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Indium, Seltene Erden; b) Halogen-, Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen; «c)

Wihrend bei den vorhergehenden Fortschrittsberich-
ten die allgemeinen Problemstellungen durchaus in den
Vordergrund geriickt waren und die mehr praparativen
Ergebnisse nur kurz behandelt wurden, ist diesmal die
praparative anorganische Chemie stiirker hervorgehoben
worden. Die hier erzielten Ergebnisse werden, soweit
es sich um ganz neue Gebiete handelt, im I. Teil be-
handelt. Der II. bringt dann eine Ubersicht iiber
systematische Untersuchungen, bei denen
die Messungen stirker im "Vordergrund stehen;
auBBerdem werden dort Fragen allgemeinerer
Art behandelt werden. Dabei ist gleich vorauszu-
schicken, daf3 eine strenge Abgrenzung dieser Gebiete
natiirlich nicht durchzufiihren ist, dafl vielmehr aus
ZweckmiBigkeitsgriinden im préparativen Teil vielfach
iber Messungen und iiber Ergebnisse ganz allgemeiner
Art zu berichten sein wird und umgekehrt.

I. Praparative Chemie.

a) ,Seltene”“ Elemente.

Als ,seltene” Elemente seien hier Rhenium, Germa-
nium, Gallium, Indium und die seltenen Erden behandelt.
Die Bezeichnung ,selten* ist eigentlich nicht mehr recht
am Platze, da die meisten dieser Elemnente jetzt recht
leicht in reiner Form zugénglich sind: das Rhenium ist
zu einem relativ wohlfeilen Preise kiuflich, Germanium
gewinnt man leicht aus Germanit, Gallium und Indium
sind ebenfalls ohne Schwierigkeiten zugénglich. Nur die
seltenen Erden der Yttergruppe, insbesondere Europium,
Terbium, Holmium, Thulium und Cassiopeium — d. h. die
Elemente mit ungerader Ordnungszahl —, sind auch heute
noch sehr schwer zu erhalten; in reinem Zustande sind
sie nur im Besitz ganz weniger Forscher, die verstind-
licherweise ihre Schitze sorgsam hiiten.

Es ist ohne weiteres verstindlich, daf3 die Erfor-
schung dieser Elemente mit einem gewissen Nachdruck
erfolgt ist. Einmal bietet die chemische Charakteri-
sierung eines Elementes wie des Rheniums chemisch ganz
besondere Reize; auflerdem ist es eine Ehrenpflicht der
deutschen Forschung, gerade hier fithrend zu sein. An-
dererseits verlangen die zahlreichen Bemiihungen, unsere
Kenntnis {iber allgemeine GesetzmiBigkeiten im Peri-
odischen System zu vertiefen, dafl das chemische Verhalten
moglichst aller Elemente genau bekannt ist. Es ist
immer wieder erstaunlich, wie wenig man iiber die Eigen-
schaften selbst der allerbekanntesten Verbindungen weif§!

Rhenium?®). Fiir die Erforschung der Rhenium-Chemie
waren zwel Dinge Vorausseizung: einmal die genaue

1) Vgl. dazu Ztschr. angew. Chem. 42, 467 u. 494 [1929],

?) Die Literatur findet man zusammengestellt bei 1. u.
W. Noddack, Das Rhenium, Leipzig 1933. Es ist zu bedauern,
daf das Buch, wenigstens was die Chemie beirifft, zu frith er-
schien; denn die chem. Erforschung des Rheniums ist gerade
jetzt in vollem Gange.
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Carbonyl- und Organo-Chromverbindungen.

Kenntnis des Atomgewichtes, das von Hénigschmid und
Sachtleben®) aus dem Verhalinis AgReO, : AgBr zu 186,31
bestimmt worden ist; dieser Wert stimmt mit dem massen-
spekiroskopisch ermittelten iiberein. Ferner aber die
Durcharbeitung der analytischen Chemie, die man in
erster Linie W. Geilmann verdankt!). Zur quantitativen
Bestimmung hat sich die Fallung als Nitronperrhenat nach
Geilmann und Voigfs) allgemein durchgesetzt; in vielen
Fallen ist eine vorherige Abtrennung als Sulfid erforder-
lich, fiir die von Geilmann und Weibke®) geeignete Be-
dingungen ermittelt worden sind. Die Valenzbestimmung
erfolgt am besten nach Geilmenn und Hurd?) mit Ferri-
sulfat.

An wasserfreien O x yd e n®) des Rheniums sind mit
Sicherheit festgestellt: Re.0;, ReQ, und ReQ,. Das Hept-
oxyd entsteht als direktes Oxydationsprodukt des
Rheniums; es ist sehr leicht fliichtig und schmilzt bei
304¢; die Bildungswirme (nach Roth und Becker 299 kcal/
Mol) ist sehr hoch und 146t die grofie Bestindigkeit ver-
stehen (charakteristischer Gegensatz zum Mangan!). Uber
ein weifles, instabiles Oxyd, das nach I. u. W. Noddack
bei der Verbrennung unter bestimmten Bedingungen
ebenfalls entsteht, ist noch nichts Endgiiltiges bekannt;
nach Versuchen von Hagen und Sieverts scheint aber
nicht, wie von I. u. W. Noddack zunichst angenommen,
ein Peroxyd vorzuliegen, sondern nur eine andere Form
des Re,0;. Dagegen bildet sich nach Hagen und Sieverts
ein — gegen Wasser unbestindiges — Peroxyd unbe-
kannter Zusammensetzung aus Re.0: und H:0,. Das rote
Trioxyd gewinnt man nach Billz und Lehrer durch
langandauernde Einwirkung von metallischem Rhenium
auf Re.0; oder besser von ReO. auf R.0; bei 200 bis 250°.
Die Kristallstruktur (Meisel) erweist — neben der Ana-
lyse — eindeutig, daBl ein Trioxyd vorliegt; das Gitter
zeigt enge Verwandtschaft mit den Strukturen von CrOs,
MoO; und WOs; es besitzt jedoch hohere Symmetrie.
Dieses rote Oxyd ist von H. Briscoe und Mitarbeitern und
anderen Beobachtern als Re,0; angesprochen worden,
was jedoch irrtiimlich ist. ReQ; besiizt nach dem elek-
trischen und magnetischen Verhalten ebenso metallischen
Charakter wie das schwarze Dioxyd, das man am
besten aus Metall und Heptoxyd erhilt. Beim Erhitzen
auf hohere Temperatur zersetzt es sich nach Billz und
Cornehl wieder in Metall und Heptoxyd.

Bei den bestindigen wasserfreien Oxyden zeigt sich
also folgendes: bevorzugt sind neben der siebenwertigen

3) Ztschr. avorgan. allg. Chem. 191, 309 [1930].

4) Die Arbeiten Geilmanns betreffen: qual, quant., mikro-
chem., Lotrohr-, colorimetr. u. titrimetr. Analyse. Literatur-
angaben vgl. Angew. Chem. 46, 758 [1933].

5) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 193, 311 [1930].

6) Ebenda 195, 289 [1931]. 7) Ebenda 210, 350 [1933].

8} Vgl. dazu Anm. 2) sowie W. Billz, Zischr, anorgan. allg.
Chem. 214, 225 [1933], und W. Geilmann u. Mitarbeiter, eben-
da 214, 239, 260 [1933].
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Stufe gerade Wertigkeiten des Rheniums; die Verbin-
dungen mittlerer Wertigkeiten sind nicht sehr bestindig
und zerfallen bei hoheren Temperaturen in Metall und
Heptoxyd. Die gegeniiber den Manganverbindungen auf-
fallende Bestindigkeit der hochsten Stufe liegt ganz im
Sinne allgemeiner, kiirzlich von W. Biliz®) zusammen-
gestellter RegelmiiBligkeiten: in Vertikalen des Peri-
odischen Systems sind in den Hauptgruppen und Uber-
gangsreihen oft die schwereren Elemente durch die Be-
standigkeit hoéherer, die leichteren durch die Bestindig-
keit niederer Verbindungen ausgezeichnet.

Schliefilich sei noch darauf hingewiesen, dafi von
Geilmann und Wrigge sowie von I. und W. Noddack
wasserhaltiges Re.0; dargestellt wurde, das nach Geil-
mann und Wrigge — ebenso wie Salze des dreiwertigen
Wolframs und Ferrohydroxyd bei Gegenwart von Ferro-
ionen'®) —— Wasser unter Wasserstoffbildung zersetat.
Ferner wurden von verschiedenen Autoren bei der Re-
duktion von Re.0; blaue Oxyde erhalten, iiber die Niheres
noch nicht bekannt ist (I. u. W. Noddack halten sie fiir
Analoga der blauen Molybdin- und Wolframoxyde).

Bei den Halogenverbindungen!) fehlen im
Gegensatz zu den Oxyden Verbindungen des sieben-
wertigen Rheniums ganz; auflerdem sind hier die un-
geraden Wertigkeifen bevorzugt. Es liegt also eiue
gewisse Analogie zum Verhalten des Chlors vor, bei
dessen Oxyden ebenfalls die geraden Wertigkeiten bevor-
zugt erscheinen, wihrend bei den Verbindungen des
Chlors mit anderen Halogenen und den Chlorsiuren nur
ungerade Wertigkeiten vorkommen. An Rheniumchloriden
kennt man nach Untersuchungen von Bilfz, Geilmann
und Wrigge das tiefbraunschwarze Pentachlorid,
das beim Erhitzen im Stickstoffstrome in rotes Tri-
chlorid iibergeht. Die hochste bisher bekannte Brom-
verbindung ist das Tribromid (Hagen und Sieveris
sowie I. und W. Noddack). Sehr auffillig ist dagegen, dufl
das einzig bisher bekannte Fluorid die Formel ReF;
hat (0. Ruff und W. Kwasnik). Da es WFg und OsFs gibl,
da ferner, wie die Existenz von JF; zeigt, auch die Koor-
dinationszahl 7 bei Fluoriden vorkommt, ist es sehr merk-
wiirdig, dafi es nach allem, was man bisher weifl, RelF;
nicht gibt.

Die Reihe der bisher bekannten Verbindungen hoch-
ster Wertigkeit: Re,0,;, ReFs, ReCl; und ReBr; entspricht
der allgemeinen Regelmifligkeit, dafl in der Reihenfolge
Oxyd, Fluorid, Chlorid, Bromid usw. die Tendenz zur
Erreichung hoher Wertigkeiten abnimmt. Eine schéne
Illustration dieser Verhiltnisse ist auch die nachstehende
Tabelle, die keiner Erlduteruug bedarf.

Tabelle 1.
Wertigkeit
des Rheniums Farbe
Re,0, 7 farblos
Re0,CI12) 7 farblos. aber lichtempfindlich'?)
ReOCl12) 6 dunkelbraun
ReCl; 5 tiefbrauuschwarz

Eine gewisse Verwirrung in der Rheniumchemie ist
durch die Behauptung von H. V. A. Briscoe, P. L. Robinson

?) Vgl. das Referat Angew. Chem. 46, 224 [1933].

10y R. C. Young, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 4515 [1932].

11) Lit. vgl. bei I. u. W. Noddack, Das Rhenium, sowie bei
W. Biltz, W. Geilmann u. Fr. W, Wrigge, Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 214, 244 [1933], u. H. Hagen u. A. Sieverts, ebenda
215, 111 [1933].

12) Erstmalig dargestellt von A. Brukl u. K. Ziegler, Ber.
Ditsch. chem. Ges. 65, 916 [1932].

13) W. Geilmann u. F. W. Wrigge, Zischr. anorgan allg.
Chem. 214, 252 [1933].

und F. M. Stoddari®) entstanden, dafl es kein Penta-
chlorid, wohl aber ein Tetrachlorid gébe; das ist falsch,
in Wirklichkeit liegen, wie bereits geschildert, die Ver-
haltnisse umgekehrt. Vierwertiges Rhenium kommt in
einfachen Halogenverbindungen nicht vor; dagegen ist
die vierwertige Stufe dominierend in Komplexver-
bindungen, von denen das zuerst von E. Enk'®) be-
schriebene K.ReClg die wichtigste ist. Niheres iiber diese
Verbindung und die Schwierigkeiten, die hier durch
Hydrolysenerscheinungen und Disproportionierungen ent-
stehen, findet man bei I. und W. Noddack*®2). Dort werden
auch einige Versuche beschrieben, die dafiir sprechen,
daB sich wifirige Losungen mit zwei- und einwertigem
Rhenium herstellen lassen. Die Verhiltnisse sind hier
jedoch noch nicht sehr weitgehend gesichert, so dal diese
Versuche sowie #hnlich gerichtete Untersuchungen an-
derer Autoren hier nicht besprochen werden sollen.

Sehr schon fiigt sich in die obengenannten Wertig-
keitsregelmiBligkeiten ein, dafl die einzige stabile Rhe-
nium-Schwefel-Verbindung nach R. Juza und W. Billz%)
das Disulfid ist; das bei Schwefelwasserstoffallungen
entstehende wasserhaltige Re.S; ist iustabil (W. Bilfz und
F. Weibket?). An einfachen Verbindungen des Rheniums
sind ferner von W. Biltz und H. Haraldsen'®) die Phos-
phide ReP;, ReP; und ReP durch tensimetrischen Ab-
bau nachgewiesen worden.

An Salzen von Rheniumsiuren existieren zunéchst bei
der siebenwertigen Stufe die sehr leicht herstellbaren
farblosen Metaperrhenate der Formel Mel ReQ, 1?).
Bei Baseniiberschufi bilden sich gelbe Mesoperrhe-
nate?®) der Formel Mel;Re0s;, vou denen das Barium-
salz genauer beschrieben ist. An Salzen niederer Wertig-
keitsstufen sind nach den Untersuchungen von I. und
W. Noddack®') zu nennen: die braunen Rhenite (z. B.
Na,ReOQ;), die sandgelben Hyporhenate (z. B. das
Na-Salz, das wahrscheinlich die Formel Na;Re:0; hat) und
die — ebenso wie die letzteren — sehr unbesténdigen
grinen Rhenate (z. B. BaReO,). Auf Einzelheiten
kann hier nicht eingegangen werden.

In Wirklichkeit liegen die Verhiltnisse in der Rhe-
niumchemie noch viel komplizierter, als es diese kurze
Zusammenstellung vielleicht vermuten 1afit. Bei den
mittleren Wertigkeiten hat man stets mit Disproportio-
nierungsgleichgewichten, in wifirigen Losungen mit Hy-
drolysenerscheinungen zu rechnen. Es wird daher noch
sehr viele Arbeit kosten, ehe man die Chemie des Rhe-
niums in allen Einzelheiten kennt. Dabei wird es sich
empfehlen, in erster Linie bei Ausschlufl von Losungs-
mitteln zu arbeiten, da man so die Verhaltnisse leichter
iibersehen wird. Schon jetzt ist zu sagen, daff man die
so iiberaus mannigfaltige und reizvolle Chemie dieses Ele-
ments in vielen Beziehungen besser kennt als die seiner
Nachbarn im Periodischen System. Es erwichst jetzt, neben
einem weiteren Ausbau der Rheniumchemie selbst, die
wichtige Aufgabe, sich der Chemie dieser Nachbarelemente
it modernen Mitteln einmal griindlich anzunehmen.

14) Journ. chem. Soc. London 1931, II, 2263.

15) Ber. Dtsch. chem, Ges. 64, 791 [1931].

15a) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 215,160 ff. [1933].

18) Zischr. Elekirochem 387, 498 [1931].

17) Zischr. anorgan. allg, Chem. 203, 3 [1931].

18) Vgl. das Referat Angew. Chem. 46, 748 [1933].

19) Uber die Beziehungen dieser Salze zu denen der Per-
chlor-, Perjod-, Permangan-, Borfluorwasserstoff- u. Fluorsulfon-
sdure vgl. E. Wilke-Dorfurt u. Th. Gunzeri, Zischr. anorgan.
allg. Chem. 215, 369 [1933].

20) Vgl. dazu I. u. W. Noddack, Das Rhenium.

21) Vgl. dazu I. u. W. Noddack, Ztschr. anorgan. allg, Chem.
215, 130 ff. [1933].
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Germanium. Bei der Chemie des Germaniums inter-
essiert besonders, wie eng die Beziehungen zum Silicium
und Kohlenstoff einerseits, zuin Zinn und Blei anderer-
seits sind.

Die Untersuchung der Germanium-Verbindungen ist
in der Berichtszeit von verschiedenen Seiten erfolgt; viel-
fach erschienen — ganz #hnlich wie beim Rhenium —
die Mitteilungen iiber die Bearbeitung einer bestimmten
Frage nahezu gleichzeitig, so dafl die Prioritdt kaum zu
entscheiden ist. So stellten V. M. Goldschmidi*®) und 4. W.
Laubengayer und D. 8. Morton?®) fast gleichzeitig fest, daf3
GeO0, sowohl in der Kristallform des SiQ. wie in der des
Sn0, bzw. TiO, (Rutilgitter) kristallisiert. Bemerkens-
wert sind hierbei die auflerordentlich groflen Unter-
schiede in den Dichten dieser beiden Modifikationen (4,28
bzw. 6,27!). Sonst ist iiber die einfachen Verbindungen
der vierwertigen Stufe wenig Neues zu berichten (iiber
Bildungswirmen wird im II. Teil zu sprechen sein). Er-
heblich gefordert ist die Kenntnis der zweiwertigen
Verbindungen, von denen. man namentlich {iber die
Dihalogenide bisher nur recht Unvollstindiges wufife;
findet man doch vielfach in der Literatur die Angabe,
dal GeCl, eine Fliissigkeit sei! Der Grund liegt in der
Unbesténdigkeit der Germanium-Dihalogenide; die Reihe
Blei—Zinn—Germanium lifit das ja ohne weiteres
erwarten. Besonders unbestindig ist das Dichlorid, das
zwar durch Uberleiten des Tetrachlorids iiber das Metall
und Abschrecken des Dampfes nach L. M. Dennis und
H. L. Hunter®) als farblose, kristallisierte Masse ge-
wonnen werden kann, sich aber bereits unterhalb 100°
zersetzt. Besonderes Interesse verdienen die Anlage-
rungsverbindungen der entsprechenden Halogen-
wasserstoffsduren an die Dihalogenide, von denen GeHCl,,
Germanium-chloroform, die bekannteste ist. Verbindun-
gen dieser Zusammensetzung gibt es bekanntlich bei allen
Elementen der Reihe Kohlenstoff, Silicium, Germanium,
Zinn und Blei, aber von ganz verschiedenem Charakter.
CHCls und SiHCl; sind typische abgeschlossene Einzel-
molekille mit Atombindungen; von den wasserhaltigen
Verbindungen HSnCl,.3H:0 (Schmelzpunkt nach Engel
oo —27% und HPbJ; . 5H,0 diirfte besonders die letz-
tere ganz anders, mehr salzartig konstituiert sein.
F. M. Brewer?) macht darauf aufmerksam, daB bei den
Germaniumverbindungen typische Ubergangsglieder zwi-
schen diesen beiden Klassen auftreten; das Chlorid ist
noch ein typisches ,,Chloroform*, das Germanium-bromo-
form beginnt sich jedoch schon bei 10® in GeBr; und HBr
zu zersetzen; das Jodoform ist oberhalb 0° {iberhaupt nur
in Gegenwart von HJ bestindig, schlieBt sich also viel
mehr an die Zinn- und Bleiverbindungen an.

Zahlreiche Untersuchungen iiber die Ahnlichkeit der
Germanate mit den Silicaten fithrte B. Schwarz mit
Mitarbeitern aus. Die Ergebnisse fassen R. Schwarz und
M. Lewinsohn®®) folgendermaBen zusammen: ,,Die Ver-
bindungen, welche sich vom (Germaniumdioxyd ableiten,
die Alkali-germanate, zeigen in allen ihren Eigenschaften
eine grofle Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Siliciumverbindungen. Ihre Schmelzpunkte liegen durch-
weg tiefer als die der entsprechenden Silicate. Bei den-
jenigen Verbindungen, bei denen Sauerstoff durch die
NH-Gruppe ersetzt ist, treten ebenfalls die verwandt-
schaftlichen Beziehungen zum Silicium noch deutlich in
Erscheinung, allerdings sind sie weniger bestiindig. Be-

22) Ztschr. physikal. Chem. B 17, 172 [1932].
%3) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2303 [1932].
2) Ebenda 51, 1151 [1920].

#) Journ. physical. Chem. 81, 1816 [1927].

*6) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 785 [1930].

sonders auffiillig ist in dieser Hinsicht das Germanium-
nitrid Ges;N,, da es schon bei mifligen Temperaturen in
die Komponenten dissoziiert. Bei Ersatz des Sauerstoffs
durch Schwefel verschwinden die verwandtschafilichen
Beziehungen zum Silicium. An ihre Stelle treten Ana-
logien zum Zinn. Die Briicke wird hier durch die Sulfo-
germanate geschlagen, welche sowohl in Form der Alkali-
wie der Schwermetailsalze das Germanium in die ge-
schlossene Familie der Sulfosalzbildner einreihen.

Ergiinzt mogen diese Ausfithrungen noch durch fol-
gende Hinweise werden: ebenso wie Silicium bildet auch
Germanjum Wolfram- und Molybdin-Heteropoly-
sduren, wie anahezu gleichzeitig von A4. Brukl??),
R. Schwarz und H. Giese®®) und Ch. G. Grosscup®) festge-
stellt wurde. An Stickstoffverbindungen kennt
man aufler dem bereits genannten Nitrid auch das Diimid
Ge(NH). (B. Schwarz, W.C.Johnson, W.Pugh) und das
Monimid Ge(NH), das nach W.C.Johnson, G. H. Morey
und A. E. Kot{*) aus GeJ. und fliissigem Ammoniak dar-
stellbar ist, sowie das Germanam Ge;NsH. Ahnlich reich-
haltig ist die Hy d rid chemie des Germaniums. Aufer
dem GeH,, seinen héheren Homologen und den Halogen-
derivaten existieren noch weitere, weniger leicht in den
Rahmen einer allgemeinen Systematik einzufiigende Ver-
bindungen. Insbesondere sei auf das von P. Royen und
R. Schwarz*t) dargestellte ungesittigte (GeH:), hinge-
wiesen, das anscheinend kettenférmig gebaut ist und zahl-
reiche interessante Umsetzungen zeigt. Recht zahlreich
sind die Untersuchungen iiber die metallorgani-
schen Verbindungen des Germaniums, die wegen ihres
pharmakologischen Verhaltens Interesse bieten. Erwéhnt
sei hier, daB3 es B. Schwarz und M. Lewinsohn®*?) gelang,

C,H,
/Ge

CeHy-Ge  Ge-CeH,

CgHye (‘Ee (éle -CgHy
Na
CBH5

im Phenyl-dthyl-isopropyl-germanium-bromid eine op-
tisch aktive Verbindung darzustellen. In der gleichen
Abhandlung berichten sie {iber eine interessante ,aro-
matische’ Germaniumverbindung. Eine #hnliche Verbin-
dung fehlt in der Siliciumchemie. (Die Siloxenverbin-
dungen kénnen ja doch nur mit Einschrankurigen als
»aromatisch bezeichnet werden.)

SchlieBlich noch ein Hinweis auf die ,Perverbin-
dungen” des Germaniums, weil sie eine gewisse Ver-
wandtschaft des Germaniums mit dem Titan zeigen. Per-
verbindungen der Formel H.TiOs usw. sind in Gruppe 4a,
bei Titan, Zirkon usw., wohlbekannt. In der Gruppe 4b
ist die Tendenz zur Bildung von Perverbindungen ge-
ringer. Beim Blei sind derartige Stoffe iiberhaupt nicht
bekannt. Beim Zinn kennt man nur ein recht unbestin-
diges Perstannat, das nach R. Schwarz und H. Giese®3) der
Formel Na,Sn;0,.3H,0 entsprieht. Das Germanium da-
gegen bildet gut definierte Perverbindungen, von denen
Schwarz und Giese®®) K.Ge.0,.4H:0, Na,Ge.0,.4H,0
und Na,GeOs.4H.0 herstellten. Beim Silicium scheint
die Tendenz zur Bildung solecher Verbindungen
wieder wesentlich geringer; R. Schwarz und H. Giese

27) Monatsh. Chem. 56, 179 [1930].

28) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2428 [1930].

*8) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 5154 [1930].

30) Ebenda 54, 4278 [1933].

3t) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 211, 412 [1933]; 215,
295 [1933].

3%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2352 [1931].

33) Ebenda 63, 780 [1930].
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konnten ein kristallines Persilicat nicht erhalten, sondern
nur ein Ol, das offenbar 2z T. zersetztes Per-
silicat enthielt. Nach F. Krauss®*) gelingt es zwar,
durch Eindampfen einer mit H,0. versetzten Na.SiOs-
Losung ein Pulver der Zusammensetzung Na,SiO;.H.O.
2H,0, zu erhalten, das aber Krauss, wie schon die Formu-
lieferung zeigt, nicht fiir ein wahres Persilicat halt.

Gallium und Indium. Uber die Chemie der Gruppe 3b
war bisher nur sehr wenig bekannt. Mau wufBlte, dafl
Gallium zwei- und dreiwertig, Indium ein-, zwei- und
dreiwertig, Thallium ein- und dreiwertig auftreten kénnen
und kannte vom Indium die Halogenide, Oxyde und Sul-
fide, voin zweiwertigen Gallium eigentlich wnur das
Chlorid; selbst das Tribromid und Trijodid des Galliums
warenn nicht bekannt. Hier sind in der Berichtszeit
wesentliche Fortschritte erzielt worden. Nachdem von
W.C. Johnson und J. B. Parsons®) GaBr, und Galds erst-
malig beschrieben waren, fithrten W. Klemm, W. Tilk und
H. Jacobi®®) eine eingehende Untersuchung des physika-
lischen und chemischen Verhaltens der Halogenide durch.
Ferner entdeckten A.Brukl und G.Ortner’”) und wohl
unabhéangig davou W.C.Johnson und B.Warren®), dafi
das Gallium in den Sulfiden nicht nur drei- und zwei-
wertig, sondern auch einwertig auftritt. Bald darauf
konnten Brukl! und Oriner’®) auch das Oxyd der ein-
wertigen Stufe darstellen, wiahrend das GaO bisher noch
nicht erhalten wurde. W. Klemm und H. U. ». Vogel*®)
haben dann auch die Selenide und Telluride des Galliums
und Indinms dargestellt und untersucht. .

Uber die Eigenschaften der Verbindungen der dritten
Nebengruppe hat W. Klemm?*t) zusammenfassend berich-
tet. Aus der nachstehenden Tabelle ergibt sich zunéchst
eine Ubersicht iiber die bisher bekannten Verbin-
dungstypen.

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dafl bei allen
Elementen — im Gegensatz zu der Hauptigruppe — ein-,
zwei- und dreiwertige Verbindungen vorkommen, jedoch
ist die Neigung der Elemente, in den verschiedenen Wer-
tigkeitsstufen- aufzutreten, verschieden. Die relative Be-
stdndigkeit der dreiwertigen Verbindungen fillt vom Gal-
lium zum Thallium, wihrend umgekehrt die Neigung, im
einwertigen Zustand aufzutreten, beim Thallium am
grofiten, beim Gallium am kleinsten ist. Die zweiwertigen
Verbindungen scheinen durchweg nicht sehr besténdig zu
sein. Die zweiwertige Stufe ist beim Gallium und Indiumn
ungefihr in gleicher Weise ausgeprégt, fehlt aber beim
Thallium fast ganz.

Uber die Farben ist folgendes zu bemerken: In
der dreiwertigen Stufe finden sich bei den Halo-
geniden fast durchweg farblose Verbindungen, nur Gads
und Ind; sind gelb gefdrbt. Bei den Verbindungen der
Sauerstoffgruppe findet sich eine Vertiefung der Firbung
vom Oxyd zum Tellurid und vom Gallium zum Thallium.
Dieser doppelte Gang fiihrt zu einer auffilligen Schrig-
beziehung: Galliumsulfid und Indiumoxyd sowie Gal-
liumselenid, Indiumsulfid und Thalliumoxyd haben sehr
dhnliche Farben (vgl. Tab. 3). Ein #hnlicher Zusammen-
hang gilt auch fiir die Verbindungen der zweiten und
vierten Nebeugruppe.

#) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 318 [1932].

3%) Journ. physical. Chem. 34, 1210 [1930].

8) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 207, 161 [1932].

37) Naturwiss. 18, 393 [1930].

) Ebenda 18, 666 [1930].

a0) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 203, 23 [1931].

40) Diss. H. U. ». Vogel, Hannover 1933.

41) Schriften d. Naturf. Ges. in Danzig XIX, Heft 4, 75
[1933]. o
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Tabelle 2.
einwertig | zweiwertig | dreiwertig
Ga Cl + -+
Br — “+ +
J — — +
In Cl + -+ +
Br + + +
J + + o+
Tl Cl + _ 4
Br + - ?
J + - ?)
Ga 0 (-+) — +
S ) + +
Se +) + +
Te ? - 4
Iy 0 -+ ? +
' S - + +
Se + +
Te + o +
Tl 0] + — -+
S + ? ?
Se —+ ? ?
Te _—) + —

®) TlJs ist zwar bekannt,
fassen.

aber wohl richtiger als TIJ.J: aufzu-
##) Auflerdem TlsTes.

+: durch Synthese darstellbar und bestindig. (+): durch
Absehrecken aus dem Gaszustand darstellbar, aber nicht stabii;
zerfallt beim Erhitzen. —: noch nicht dargestellt, hichstwahr-
echeinlich nicht existenzfihig.

Tabelle 3.

Vergleich der Farben der hochstwertigen Verbindungen der
Sauerstoffgruppe in der 2. uud 3. Nebengruppe.:

Oxyd Sulfid Selenid Tellurid
n tarblos farblos gelb s rol
Cd (dunkelbraun) gelb - /:;-_gelb bis rol‘/{/// schwarz
Hg gelb od. rot'rot oder schwarz <~~ schwarz <« -~ schwarz

Ga farblos schwach gelblich  , rot _schwarz
In gelblich ¥ gefallt gelb v v

/" geschmolzen rotbraun schwarz schwarz
Tl braun — — —

Die ungeséttigten Verbindungen der einwer-
tigen Stufe sind durchweg dunkel gefirbt, ganz wie es
auf Grund der von W. Bil{z*?) zusammengestellten Regeln
zu erwarten war. Die Verbindungen der zweiwer-
tigen Stufe dagegen zeigen keine erhebliche Farbver-
tiefung gegeniiber der dreiwertigen Stufe, was um so auf-
filliger ist, als sie z. T. recht unbestindig sind. Man hat
schon nach den Farben den Eindruck, als ob die Ver-
bindungen der zweiwertigen Stufe keine typisech unge-
sittigten Verbindungen mit freien Valenzelekironen seieu.
Ahnliches zeigt auch eine Betrachtung der Mol.-Volumina.

Eine Erklarung dieser Verhiltnisse ergibt sich aus
dem magnetischen Verhalten. Die Ga(2)- und
In(2)-Verbindungen sind — wie iibrigens auch alle an-
deren Gallium- und Indiumverbindungen -— diamagne-
tisch. Da das Ga*t- bzw. In?>+-Ion ein freies Elekiron
enthilt, sollte eigentlich Paramagnetismus vorliegen.
Dieser Widerspruch ist nur so zu deuten, daf3 sich zwei
paramagnetische Ga?*- bzw. In°t+-Ionen in #hnlicher
Weise unter Spinausgleich zu einem diamagnetischen
(Gay)*+- bzw. (In,)*+-Ion vereinigen, wie zwei para-
magnetische Wasserstoffatome ein diamagnetisches Mo-

42) Zischr, anorgan, allg. Chem. 127, 169 [1923].
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lekiil bilden. Damit wird der nach Farbe und Molekular-
volumen weitgehend ,gesittigte Charakter dieser Ver-
bindung verstdndlich.

Ganz Ahnliches kennt man nach Magnetismus und
Gitterstruktur von den Mercurosalzen. Es ist also voraus-
zusagen, dafl auch in den noch unbekannten Strukturen
der Verbindungen des zweiwertigen Indiums In,-Gruppen
vorkommen miisseil.

Ferner ist zu berichten, dafl sich aus Gallium und
NH. bei hohen Temperaturen ein Nitrid bildet
(W.Klemm und W. Tilk sowie W. C. Johnson, P. B. Parsons
und M. C. Crew*), das sich nach den Untersuchungen der
amerikanischen Autoren durch eine besondere Bestindig-
keit auszeichnet; es wird von konz. HCl, HF und HNO.
und auch von heiflem Konigswasser nicht angegriffen, in
heifler konz. Schwefelsdure und heifler konz. Natronlauge
l6st es sich nur langsan.

SchlieBllich haben Ch. 4. Kraus und F. E. Toonder*)
metallorganische Verbindungen des Galliums her-
gestellt, die sich erwartungsgemif ganz ahnlich verhalten
wie die entspreclienden Zinkverbindungen.

Seltene Erden. Die Reihe der selteneu Lrden bietet
ein besonders willkommenes Material, um den Einfluf
des Radius auf die Eigenschaften der Verbindungen zu
untersuchen. Die klassischen Arbeiten von V. M. Gold-
schmidt iiber die Abhingigkeit des Gittertypus der Oxyde
diirftenn allgemein bekannt sein, ebenso die Messungen
von G. v. Hevesy iiber den Abfall der Mol.-Volumina der
Sulfat-oktohydrate mit steigendem Mol.-Gewicht. Andere
Reilien sind bisher noch nicht in dieser Vollstandigkeit

bekannt. Es ist daher sehr willkommen, da3 G. Janisch
it Mitarbeitern4®) die fast liickenlose Reihe der Chloride,
Jchmelzpunkte
ol
N -
w0 F i
74
748
Chlorede
74"
-
| W TS S Y VENN S T T N T S Y

laler M ~JmbeGdTb Oy o Er Tu Y6 Go
Abb. 1.

Bromide und Jodide dargestellt und ihre Schmelzpunkte
bestimmt hat. Wie man aus Abb. 1 sieht, verlaufen die
Schmelzpunkte sehr regeliniflig, sie fallen erst mit stei-
gendem Atomgewicht und steigen dann wieder. Dabei
ist charakteristisch, dafd in der ersten Halfte die Chloride,
in der zweiten die Jodide die hochsten Schinelzpunkte
besitzen; offenbar liegen in der zweiten Hilfte andere
Gittertypen vor, wofiir auch sonst Anzeichen sprechen. In

43) Journ. physical. Chem. 36, 2651 [1932].

41) Proced. National Acad. Seiences,
292 [1933].

15) Ztech. anorgan. allg. Chem. 185, 49 [1929]; 201, 207
[1931]; 207, 353 [1932]; 212, 65 [1933].
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dhnlicher Vollstdndigkeit ist jetzt auch die Reihe der Sul-
fide bekannt (W. Klemm, K. Meisel und H. U.v. Vogel®)).
Auch hier hat der erste Teil der Reihe (bis zum Dy.S;)
andere Eigenschaften als der zweite. Die Farbe der Sul-
fide des ersten Teils ist — mit Ausnahme von La.S; —
braunschwarz, geringe Oxydbeimengungen veréindern die
Farbe sehr stark*?); im zweiten Teil finden sich durchweg
gelbe Sulfide. Der Unterschied in den beiden Reihen
driickt sich auch im Rontgendiagramm deutlich aus.

Die Basizitat der seltenen Erden ist schon sehr
oft bestimmt worden. Die neuesten Untersuchungen, na-
mentlich die von G. Endrest®) sowie die von Hoepkins und
Mitarbeiterns?), fithren mit grofler Sicherheit zu dem Er-
gebnis, daf} die Basizitit dem Ionenradius parallel geht,
d. h. ausnahmslos mit steigendem Atomgewicht fallt; zwi-
schen Sm(OH)s;, Eu(OH); und Gd(OH)s sind - die Unter-

J 4—wertig

ba | om L/ 3 wertig
. 1

| !a Ce Pr Nd 61 Gd o0y o br Ty | Cp Hf 2-wertig

Abb. 2.

schiede allerdings sehr gering. Interessant ist, daf} sich
Ytirium nach Endres zwischen Gadolinium und Dyspro-
sium, nach Hopkins sogar zwischen Neodym und Sama-
rium einordnet, nicht wie bei den Ionenradien zwischen
Dysprosium und Holmium; offenbar spielt hierbei die
Verschiedenheit des Atombaues eine Rolle.

Die Untersuchungen iiber das Auftreten zwei- uud
vierwertiger Verbindungen der seltenen Erden sind
deshalb von Bedeutung, weil sie eine der wenigen Hand-
haben bieten, um zu einer Systematik der seltenen Erden
zu kommen. W. Klemm und W. Schiith*) konuten zeigen,
daBl neben Samarium und Europium auch Ytterbium Di-
halogenide bildet; ferner fanden G.Jantsch, H. Jawurek,
N. Skalla und H.Gawalowski®), daB sich auch bei den
Thuliumhalogeniden geringe Anzeichen von Dihalogenid-
bildung ergeben. Die genauere Untersuchung der Diha-
logenide durch die genannten Autoren bewies eindeutig,
daB wirklich zweiwertige Verbindungen vorliegen, keine
Subhalogenide. Das ergibt sich unter anderem aus der
Tatsache, daB sie den gleichen Magnetismus zeigen wie
die Trihalogenide des folgenden Elements, daf§ also der
Kosselsche Verschiebungssatz gilt. Dies war frither be-
reits von Klemm und Mitarb. bewiesen und ist neuer-
dings fiir einige Europium- und Ytterbiumverbindungen
von G. Hughes und D. W. Pearce®) erneut gezeigt worden.
Die relative Stabilitit der zwei- und vierwertigen Verbin-
dungen ersieht man am besten aus der Abb. 2, die einer
Abhandlung von G. Jantsch und W. Klemms®) entnommen
ist. In dieser bedeutet ein Strich nach oben das Auf-
treten einer vierwertigen, ein Strich nach unten das Auf-

18) Ebenda 190, 123 [1930].

47) Die Angaben von Picon u. Cogné (Compt. rend. Acad.
Sciences 193, 653 [1931]) iiber die Farbe der von ihnen dar-
gestellten Sulfide der Cer-Erden sind anders als die von Klemm
u. Mitarb.; entweder bilden sich bei den von den franzésischen
Autoren angewendeien héheren Temperaturen andere Modifi-
kationen, oder aber die Pridparate waren nicht ganz oxydfrei.

48) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 205, 321 [1932].

40) Journ. Amer. chem. Soc. §5, 3117, 3121 [1933].

80) Ztschr, anorgan. allg. Chem. 184, 352 [1920].

»1) Ebenda 207, 353 [1932].

52) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3277 [1933].

53) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 216, 80 [1933].
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treten einer zweiwertigen Verbindung. Die Lénge der
Striche gibt ein ungefihres Mafl der Bestindigkeit, die
Grofe der Punkte deutet die relative Stabilitat der Elek-
tronenkonfiguration, die im Me3+ vorliegt, an. Auf Grund
des Auftretens der zwei- und vierwertigen Verbindungen
kann man nach W. Klemm folgende, auch atomtheoretisch
gut begriindete Systematik der Jonen der seltenen
Erden aufstellen, die man bei den {iblichen Darstellungen
des Periodischen Systems am besten als Sondertabelle
beifiigt. Last

CedT Prot N3t 613TSmd T Eud G ™

Tb5+Dy3+Ho3+Er3+ Tudtyp3t Cp3+

Hiernach haben die am Ende stehenden Toneu fiir die
seltenen Erden eine dhnliche Bedeutung wie die Edelgase
fiir das ganze System; die vorangehenden lonen nehmen
leicht Elektronen auf und bilden zweiwertige Verbin-
dungen, die folgenden geben leicht ein Elektron ab und
werden vierwertig.

Bei Betrachtung der Abb. 2 fallf auf+), daBl das Aul-
treten der anormalen Wertigkeiten in der ersten Hilfte
viel ausgeprigter ist als in der zweiten. Der atom-
theoretische Grund kann nicht ohune weiteres angegeben
werden; die Erscheinuug diirfte aber eng damit zu-
sammenhingen, dal nach Versuchen von Janisch und
Mitarbeitern die meisien Halogenide der zweiten Gruppe
mit Wasserstoff relativ leicht reduzierbar sind. Bei zehn-
stiindiger Reduktion der Chloride mit Wasserstoff im
Goldschiffchen bei 880 bis 9200 werden nach Jantsch die
folgenden Prozeutsiitze des betreffenden Erdmetalls in
metallische Form iiberfiihrt:

LaCl, —2 % .
NdCI, 1 %} 1. Halfte
GdCly ~ 20

TuCl, ~ 24 %1 2. Balfte
CpCly ~ 16§

In dem obengenannten Schema ist fiir ein Oxyd des
vierwertigen Lanthaus .kein Platz; es wire héchstens
inodglich, dafl das Lanthan — und vielleicht auch andere
seltene Erden — Superoxyde von der Art des BaO.
bilden; diese wiirden dann den schon seit ldngerer Zeit
bekannten Polysulfiden entsprechen, die sicher kein vier-
wertiges Metall enthalten®). Solche hoheren Oxyde
wollen J. M. Kolthoff und R. Elmquist*®) beim Lanthan er-
halten haben; Versuche von G. Janisch und E. Wiesen-
bergers?) haben jedoch keine Anzeichen fiir die Bildung
hoherer Oxyde ergeben.

Die Feststellung, daf3 Ytterbiumverbindungen so leicit
reduzierbar sind, {fithrt nach Untersuchungen von
B.W.Ball und L. F. Yntema®) und W. Prandtl®®) zu einer
besonders bequemen préiparativen Abtrennung
des sonst nur schwer rein zu erhaltenden Ytterbiums
von den Nachibarerden; reduziert man nimlich elektro-
lytisch in schwefelsaurer Losung, so wird das YbSO, als
unidslicher Niederschlag ausgefilit. In dhnlicher Weise
soll man nach L. F.Yntema®) Europium als EuSO, ab-
trennen konnen; hier besteht natiirlich die Gefahr, dafi
auch SmSO, mitfalit.

) Vgl G. Janisch u. W. Klemm, Zischr. anorgan. allg.
Chem. 216, 80 [1933].

55) Vgl. dazu u. a. W. Klemm, Ztschr. angew. Chem. 44,
254 [1931].

“4) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1230 [1931].

>7) Monatsh. Chem. 60, 1 [1932].

8} Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4264 [1930].

") Ztschr. anorgan. allg. Chem. 209, 13 [1932].

69) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2782 [1930].

Die oben hervorgehobene Sonderstellung von La3+
und Cp3+ ist leicht zu erklidren, da atomtheoretisch in
beiden Fillen ,abgeschlossene” Konfigurationen vor-
liegen; auffilliger ist, daf auch die ,halbbesetzte
Konfiguration des Gd3+ chemisch so stark in Erscheinung
tritt. Ahnliches findet sich nach W. Biliz u. W. Klemms)
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Abb. 3.
auch in anderen Reihen. Abb. 3 zeigt den Verlauf
der Molekularvolumina einiger zweiwertiger Verbindun-
gen der Ubergangselemente. Bei diesen nimmt
das Mn?t-Ion mit ,halbbesetzter Konfiguration ganz
deutlich eine Sonderstellung ein. Wahrend bei den
iibrigen Verbindungen, deren Kationen unvollstindig be-
setzte Elektronenniveaus besitzen, starke Polarisations-
wirkungen auftreten, die eine Verkleinerung des Mole-
kularvolumens bedingen, zeigen die Mn(2)-Verbindungen
relativ grofle Mol.-Volumina; denn das Mn?+-Ion verhilt
sich beinahe ,,edelgasdhnlich®.

Diese Sonderstellung des Mn2+-lons duflert sich auch
in der Jonisierungsspannung (Abb. 2), der Farbe (CaS,
MnS und ZnS sind farblos oder hell, die Zwischenglieder
schwarz bzw. halbmetallisch), der Kristallstruktur und
vielem anderen. Auch macht es auf Grund der hier ge-
wonnenen Kenntnis keine Schwierigkeit, das Ergebnis
von H. Schnaase®?) zu verstehen, daf MnS — aufler im
Kochsalzgitter — auch im Zinkblende- bzw. Wurtzittyp
vorkommt; dies scheint, wie Schnaase hervorhebt, einer
Regel von Grimm und Sommerfeld zu widersprechen,
nach der bei Verbindungen AB diese Strukturen nur
dann auftreten konnen, wenn die Summe der Aufien-
elektronen von A und B 8 ist. Im Sinne des eben Dar-
gelegten ist das Ergebnis aber nicht merkwiirdig; denn
das Manganatom hat ja tatsichlich auflerhalb der ,ab-
geschlossenen® Konfiguration mit halbaufgefiilltem Ni-

1) Ztschr. Elektrochem. 39, 597 [1933].
%) Naturwiss. 20, 640 [1932].
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veau zwei Elekironen, so dai zusammen mit den sechs
Auflenelektronen des Schwefels tatséchlich acht Elek-
tronen zur Verfiigung stehen.

b) Halogen-, Schwefel- und Stickstofiverbindungen.

Wihrend man sich noch vor wenigen Jahren mit der
Chemie der Halogene, des Schwefels und des Stickstoffs
verhiltnism#fBig wenig beschiftigt hat, ist in den letzten
Jahren wieder ein starkes Interesse fiir die Verbindungen
dieser Elemente wach geworden, wobei schr inter-
essante und wichtige Ergebnisse erzielt worden sind.

Halogenverbindungen. Bei einem Bericht iiber die
Fortschritte der praparativen Chemie verdienen die
" meisterhaften Untersuchungen von 0. Ruff iiber die
Fluoride einen besonderen Ehrenplatz. 0. Ruff hat
aber selbst vor so kurzer Zeit in dieser Zeitschrift®?) iiber
seine neuesten Untersuchungen berichtet, dafl der Refe-
rent sich damit begniigen muf}, aufl diese autoritative Dar-
stellung hinzuweisen. Um dem mit der Materie weniger
vertrauten Leser aber wenigstens einen Eindruck iiber
die durch die Ruffschen Arbeiten allein auf dem Gebiete
der Verbindungen der Halogene unterein-
ander erzielten Fortschritte zu vermitteln, sei nach-
stehend eine Ubersicht tiber die bisher bekannten Ver-
bindungen gegeben, wobei die von 0. Ruff im Laufe der
letzten Jahre neu entdeckten Stoffe fett gedruckt sind.

Tabelle 4.
F, CIF BrF —
—188,20 —100,10 +200 —
— Cl, (BrCI)¥ 01
— 34,70 41000
— — BI‘g JBr
458,80 +116Y
_ - o Jo
184,50
— CLF, BrF; (JF32)**)
+12,10 +1270
subl.
— — BI'F5 JF5
+40,5° 970
— — — IF,
+5,5°

¥) Als stabile Vevbindung nur im Gaszustande bekannt.

¥%) Bisher nur vermutet.

Die Gesetzmifligkeiten, die sich hier beziiglich der
Verbindungstypen (nur ungerade Valenzzahlen!) und der
Abstufung vom Fluor zum Jod zeigen, sind ohne weiteres
klar; es ist aber den Ausfithrungen von 0. Ruff durchaus
zuzustimmen, da# man Dbeziiglich dieser Regelmaflig-
keiten entweder gar keine Erklirungen geben oder nur
Vermutungen #uflern kann.

Sehr interessant ist der Verlauf der Siedepunkte,
die in der vorstehenden Zusammenstellung ebenfalls ein-
getragen sind; zur Deutung der hier vorhandenen Gesetz-
mi#Bigkeiten konnte man folgendes anfithren:

1. Die Verbindungen von dem Typus AB sieden
durchweg bei Temperaturen, die zwischen denen der
Halogene A. und B, liegen. Das ist ohne weiteres ver-
stindlich, da es sich dabei um Verbindungen mit typischen
Atombindungen im Molekiil handelt, die im Prinzip den
Halogenen selbst sehr dhnlich sind. Eine n#here Betrach-
tung zeigt weiter, dal die Siedepunkte der Verbindungen
immer naher beim Siedepunkt des héheren Halogens
liegen als bei dem des niederen. Dieser Effekt ist beim
CIF gering, beim BrF sehr deutlich. Er findet seine Er-

83) Angew. Chem. 46, 739 [1933].

klarung darin, dafl im BrF bereits erhebliche polare
Gegensitze auftreten miissen, die ein Dipolmoment und
damit ein Anwachsen der intermolekularen Krifte be-
dingen werden.

F, A CIF A Cl,

T188° 880 1000 650 350
F» BrF Br,

—1880 2080 - 200 390 +590

2. Die Verbindungen mit hherer Valenzzahl werden
starker polar sein als die Verbindungen AB. Insbesondere
diirfte beim JF; der Ubergang von der Atom- zur Ionen-
bindung schon weit fortgeschritten sein. Auflerdem muf}
man wohl annehmen, daf3 die Verbindungen AB; und ABs
pyramidal gebaut sind. :

Dieser Schlufl wird zum miudesten nahegelegt durch
die Ergebnisse der réntgenographischen Untersuchungen
von Sauerstoffkomplexsalzen. Zachariasen®) hat darauf
hingewiesen, dafi bei allen Komplexen, bei denen das
Zentralatom nicht die hdchste Wertigkeit — d. h. bei An-
nahme von Ionenbindung keine Edelgaskonfiguration —
besitzt, das Zentralatom nicht in der Mitte des Sauer-
stoffpolyeders liegt. So haben (NO;)2—, (CO,;)?>—, (BOs)*-
planare Struktur, (SO0;)?—, (Cl0,)~, Br0O;)~ dagegen
pvramidale.

Die. beiden am Ende des vorletzten Abschnittes ge-
nannten Einfliisse (zunehmeude Polaritét und pyramidaler
Bau) werden bei den Verbindungen mittlerer Wertigkeit
zu nennenswerten Dipolmomenten bzw. zu beginnender
Verzahnung der Molekiile fithren. Dadurch werden die
relativ hohen Siedepunkte von BrF;, JCI; und JFs ohne .
weiteres versténdlich.

3. Beim J¥; macht sich schliefilich ein dritter Einflufl
geltend: die Umbhiillung der Zentralpartikel durch die
Liganden. Damit ist der fiir eine Verbindung mit so
hohem Molekulargewicht ungewthnlich niedrige Siede-
punkt verstandlich. Beim BrF; und ClF,; diirften sowohl
die unter 2) wie die unter 3) genannten Einfliisse eine
Rolle spielen und sich zum Teil kompensieren.

Eine grofie Zahl von Untersuchungen Dbeschiftigte
sich in den letzten Jahren mit der Frage nach der Exi-
stenz eines Bromchlorids. Nach der thermischen
Analyse existiert die Verbindung BrC! im festen Zu-
stande nicht; deshalb gab man aligemein an, daf3 Brom
und Chlor keine Verbindung miteinander eingehen. Das
gilt jedoch nicht fiir den Gaszustand; vielmehr ist nach
Untersuchungen von H. Lux®), L. T. M. Gray und D. W. G.
Style®®) und W. Josts?) BrCl in einem Gemisch von Brom-
und Chlorgas in recht erheblicher Konzentration vor-
handen. W. Jost konnte aus Absorptionsmessungen die
Gleichgewichtskonstanten ermitteln und aus deren Tem-
peraturabhéngigkeit die Bildungswérme der gasférinigen
Verbindung aus den gasférmigen Elementen zu 0,75 £ 0,5
keal bestimmen. Nach Lux ist es moglich, das feste Brom-
chlorid durch Abschrecken als instabile, ockergelbe Masse
zu erhalten; der Schmelzpunkt liegt dann bei —54°.

Oxyde des Broms waren im Gegensatz zum
Chlor und Jod nicht bekannt. In der Benichtszeit sind
auch hier Fortschritte erzielt worden. B. Lewis und H. J.
Schumacher®®) konnten aus Brom und Ozon ein festes
Oxyd der Brutlozusammensetzung Br;Os erhalten, das bei
Zimmertemperatur nur bei Gegenwart von Ozon, bei —80°
auch ohne dieses tagelang bestindig ist. In Wasser 18st

83) Physical. Rev. (2) 40, 914 [1932].

85) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1156 [1930].

¢6) Proceed. Roy. Soc. 126, 603 [1930].

87) Ztschr. physikal. Chem. A 153, 143 [1931].
88) Ztschr, anorgan. allg. Chem. 182, 182 [1929].
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es sich ohne Zerselzung. Ferner bildet sich nach E. Zinll
und G. Riendcker®®) bei der Einwirkung von Brom auf
geeignet dargestelltes Quecksilberoxyd bei 50 bis 60° in
geringen Mengen ein Bromoxyd, vermutlich der Zu-
sammensetzung Br.0. Es ist schwerer flichtig als Brom
und zerfillt schon bei 0° verhaltnismiBig rasel.

DaBl auch die bisher unbekannten Fluor-Sauer-
stoff-Verbindungen — und zwar OF; und O.F:
hzw. OF — entdeckt worden sind, ergibt sich aus dem er-
wihnten Bericht von 0. Ruff. Auch Fluor-Sauer-
stoff-Saduren bzw. Salze von ihnen sind gefundeu
worden. Nach L. M. Dennis und E. G. Rochow?™) bildet
sich bei der Einwirkung von Fluor auf 50%ige Kalium-
hydroxydlosung bei —20° neben Kaliumfluorid eine
Losung, die verhidlinisméBig bestindig ist und aus
Kalinmnjodid Jod frei macht, also offenbar HFO oder
waluscheinlicher HFQy enthilt. Neuerdings™) gelang es
den Autoren, elektrolytisch ein fast reines AgFO; her-
zustellen.

In der Fluorchemie sind aber uicht nur neue Gebiete
erschlossen worden, es sind auch die schon bekannten
Fluoride, namentlich die leicht fliichtigen Verbindungen,
nach versehiedenen Richtungen hin untersucht worden.
Besonders zahlreich sind die Arbeiten iiber Fluor-
wasserstoff; fiir die Untersuchung dieses Stoffes
war die Beobachtung von Fredenhagen™), daf vollig
wasserfreier Fluorwasserstoff Quarz nicht angreift, von
sehr grofler Bedeutung. So sind im Institut von Freden-
hagen zahlreiche Beobaclitungen tiber das Verhalten von
Fluorwasserstoff als Losungsmittel gemacht, auf die im
Teil 11 zuriickzukommen sein wird. Auflerdem ist eine
Reihe von Daten iiber Dampfdichten, Verdampfungs-
wirmen usw. ermittelt worden. Die Dichte- und Wirme-
ausdehnung von festem Fluorwasserstoff wurde von
L. Le Boucher und W. Fischer™) gemessen; die Dichte
im flisssigen Zustande und die Oberflichenspannuug be-
stimmten J. H. Simons und J. W. Bouknigh{™). Bei diesen
Messungen kommt die auch sonst vorhandene Ahnlich-
keit zwischen HF und H.O zur Geltung; denn auch beim
Fluorwasserstoff herrscht in verschiedener Beziehung ein
ungewdhnliches Verhalten, indem wie beim Wasser sonst
giiltige Regeln versagen. In sehr hiibscher Weise haben
P. A. Bond und D. A. Willioms™) die kritische Tempe-
ratur des Fluorwasserstoffs bestimmt. Sie fiillten ihn
dazn in ein Réhrchen aus Mouelmetall, das in geneigter
Stellung dureh einen Platindraht so mit einer Waage ver-
bunden war, dal oberhalb der kritischen Temperatur —
wenn also nur eine homogene Phase vorlag — Gleich-
gewicht herrschte. Liel man jetzt abkiihlen, so bildete
sich bei der kritischen Temperatur Fliissigkeit, die sich
an der tiefsten Stelle ansammelte, so dafl die Waage
ausschlug. Die kritische Temperatur betridgt 230°.

Auch iiber andere fliichtige Fluoride ist viel
gearbeitet worden; von Ruff und Mitarbeitern, Schumb
und Gamble, W. Fischer und Le Boucher, Klemm und
Henkel, Pohland u. a. sind Dichten im fliissigen und festen
Zustande, Schmelzpunkte, Danipfdrucke usw. gemessen
worden; Klemm und Henkel bestimmten auch das
Brechungsvermégen gasférmiger Fluoride. Auf Einzel-
heiten kann hier nicht eingegangen werden. Die wich-
tigen Versuche, die Molekiilstruktur von Fluoriden mit
Elektironenstrahilen zu bestimmen, werden ebenso wie

%) Ber. Disch. chem. Ges. 63, 1098 [1930].

70) Journ. Amier. chem. Soec. 54, 832 [1932].

71) Ebenda 55, 2431 [1933].

72) Ztschr. Elekirochem. 37, 684 [1931].

78}y Ztschr. anorgan. allg. Chem. 207, 61 [1932].
“4) Journ. Amer. chem, Soc. 54, 129 [1932].

75) Ebenda 53, 34 [1931].

die Thermochemie der Fluoride im II. Teil besprochen
werden. :

Schwefelverbindungen. In der Reihe der Oxyde des
Schwefels fehlte bisher neben dem Trioxyd und Dioxyd
das Monoxyd SO. Allerdings lagen bereits zwei Unter-
suchungsreihen vor, die auf eine Existenz dieses Stoffes
hinwiesen. Zun#chst die Bandenspektren; dem Spektro-
skopiker ist SO durchaus bekannt, man kennt bereits
viele Einzelheiten des Spektrums. Das sagt beziiglich
der Darstellbarkeit noch nicht viel; denn in den Spektren
treten ja bekanntlich eine Unzahl von Verbindungen
auf, die priparativ nicht gewonnen werden konnen.

Ferner lielen Arbeiten von F. Foerster und Mit-
arbeitern ebenfalls auf eine voriibergehende Bildung von
SO schlieBen. Foerster hat seit lingerer Zeit an der Auf-
klarung der chemischen Vorgiinge gearbeitet, die sich bei
der Umsetzung von Sulfid- und Sulfitverbindungen ab-
spielen.

Aus den Ergebnissen dieser Arbeiten, die durch den
Tod von F. Foerster unterbrochen worden sind, sei
einiges angefiihrt™*2). Im Anschlul an friiiere Arbeiten

untersuchiten F. Foersler und 0. Schmiit’®) quantitativ die

Einwirkung von H.S auf KHSO;-Losung; es entstehen
dabei Thiosulfat, Sulfat, Schwefel und alle Polythionate.
Aus diesen Untersuchungen glaubten die Autoren auf die
Existenz eines Zwischenproduktes SO gemafl folgenden
Umsetzungsgleichungen schlieflen zu iniissen:

SH™ +2HSO; + 8HT —> 350 + 3H,0

SO+SH 4+ H" = —— 2§+ H,0

SO -~ 2HS0;~ ——> 8,082 +HO

S0+ —> 8,0,

8,08 +8 — S.0¢

50327 + S —_—> 83033 ’ ‘

83042 + H.,O —— 802 +8,02 4211
Im Zusammenhang mit diesemm Reaktionsschema

untersuchten F. Foerster und H. Stithmer™) die kataly-
tische Pentathionatbildung aus Thiosulfat und Salzséure
bei Gegenwart von Arsenik. Hierbei wurde die Bildung
eines komplexen Ions [As(S:0s);]3— mnachgewiesen,
dessen Salze isoliert werden konnten und das bei seiner
Zersetzung Pentathionat liefert; auch hierbei nahmen die
Autoren wieder die voriibergehende Bildung von SO an.

Dafl bei solchen Vorgingen Komplexionen die
eigentlichen Triager der Reaktion sind, ergibt sich auch
aus Untersuchungen von F. Foerster und E. Gruner™)
iiber die katalytische Zersetzung der schwefligen Sdure
durch Einwirkung von Jodionen. Hier ist die Bildung
eines komplexen Ions?) zwischen J ~und SO, abhingig
von der H+- und SO,-Konzentration:

[J(H;0),] + 480: == [JH, 0 (50, 1" + (,_ H,0 +xS0,.

Die Reaktion spielt sich je nachi Art des gebildeten
Komplexions innerhalb desselben ab; wieder wurde als
Zwischenprodukt SO angenommen.

Die Darstellung dieses hypothetischen Schwefel-
monoxyds glickte dann in neuester Zeit P. W.
Schenk®). Wesentlich war, dafy die Kenntnis des Banden-
spektrums gestaitete, den analytischen Nachweis mit
Sicherheit durchzufiihren. SO entsteht bei der Einwir-

75a) Auf die Arbeiten anderer Autoren auf diesem Gebiet
kann hier nicht eingegangen werden.

76) Ztschr, anorgan. allg. Chem. 209, 145 [1932].

7"} Ebenda 206, 1 [1932].

78) Zischr. anorgan. allg. Chem. 203, 245 [1932].

) Verschiedene Salze des Ions [J(SO;)s] " stellten bereits
frither F. Foerster u. R. Vogel, ebenda 155, 179 [1926], her.

80) Ebenda 211, 150 [1933]; 214, 33 [1933]; 215, 113 [1938];
Ztschr. Elekirochem. 39, 524 [1933]; vel. auch diese Zischr. 46,
390 [1933).
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kung elektrischier Entladungen auf Schwefeldioxyd, in be-
sonders guter Ausbeute dann, wenn gleichzeitig Schwefel-
dampf vorhanden ist. Das Gas ist bei Zimmertemperatur
ziemlich bestindig, auch gegen Sauerstoff; bei hoheren
Temperaturen und unter der Einwirkung von Funken
zerfillt es schnell. Es ist mgglich, das Gas bis zu einem
Druek von 40 mmm zu konzentrieren — als Kompressions-
pumpe verwendet Schenk in sehr hiibscher Weise eine
Fufiballblase, da Metalle das Gas zersetzen —, bei noch
hoheren Drucken zerfallt es unter Schwefelabscheidung.
Schwefelmonoxyd 148t sich zu einem orangeroten festen
Stoff kondensieren; dabei scheint aber gleichzeitig Po-
lymerisation einzutreten, denn das Kondensat zersetzt sich
beim Erwirmen vollstindig in SO, + S; SO fritt nicht
wieder auf. Dem entspricht, dal das Kondensat und das
Gas ganz verschiedene Reaktionen geben. Das erstere
reagiert gegen Lauge als Anhydrid der Thioschwefel-
saure, das SO-Gas hingegen gibt mit Alkali eine Losung,
die Schenk wegen ihrer reduzierenden Eigenschaften als
eine Losung von Sulfoxylat bzw. Hyposulfit anspricht.
Schwefelmonoxyd kann auch auf andere Weise gewonnen
werden, z. B. entsteht es bei der Reaktion von gasférmigem
Thionylchlorid mit verschiedenen Metallen; ebenso l1afit es
sich bei der Verbrénnung von Schwefel nachweisen. Da-
gegen entsteht es in spektroskopisch nachweisbaren Men-
gen im Gasraum nicht bei folgenden Reaktionen:
dem Zerfall von hyposchwefliger Sdure, von Thioschwefel-
siure und von $:0:81), der thermischen Dissoziation von
S0 und der Reaktion zwischen H.S und SO.. Der letzt-
genannte Befund fithrt im Zusammenhang mit der
enormen Empfindlichkeit des SO gegen Wasser zu Be-
denken gegen die Richtigkeit der Foersierschen Formu-
lierungen; wenn SO wirklich als Zwischenprodukt auf-
tritt, so kann es nur ganz kurzlebig sein.

Die weitere Erforschung des Schwefelmonoxyds wird
sicher noch viel Interessantes bringen; seine Entdeckung
ist eines der schonsten Ergebnisse der anorganischen
Forschung in der Berichtszeit.

Stickstoffverbindungen, Hier wéren zunichst einige
Untersuchungen zu erwihnen, die an alte Problem-
stellungen ankniipfen. A. Meuwsen®?) beschiftigte sich
in einer Reihe von Arbeiten mit dem schon oft unter-
suchten Schwefelstickstoff. Es gelang ihm, eine
Verbindung (HSN), herzustellen, der die Konstitution I
zukommen diirfte. Dementsprechend erteilt Meuwsen dem
Schwefelstickstoff die Konstitution 11

H H
PN N
N 1 N N | i [N
Ng—N=5" NgN=5"
H *H

Eine rontgenographische Untersuchung dieser beiden
Stoffe fithrten M. Jaeger und J. W, Zanstra®) durch.

Einen oft gesuchten und unrein wohl schon gelegent-
lichh dargestellten Stoff konnten H. J. Schumacher und
G. Sprengerst) rein gewinnen: das Nitrylchlorid
NO.Cl. Sie synthetisierten es aus Nitrosylchlorid und

81) Dieser interessante Stoff ist kiirzlich von L. Wihler u.
0. Wegwilz (Zischr. anorgan. allg. Chem. 213, 120 [1933]) unter-
sucht worden. Diese Autoren stellen fiir ihn die Konstitutions-

0
formel S§O auf.
| >0
S

8%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1959 [1920]; 64, 2301 [1931].

83) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. Afd.
34, 782 [1932].

84) Zischr. anorgan. allg. Chem. 182, 139 [1929].

Ozon. Nitrylchlorid ist ein farbloses Gas, das oberhalb
120° mit meBbarer Geschwindigkeit zerfallt.

SchlieBlich sei noch auf ein sehr merkwiirdiges Pro-
dukt der Zusammensetzung (HNO), hingewiesen, das
P. Harteck®s) bei der Einwirkung von Wasserstoffatomen
auf Stickoxyd fand. Hierbei bildet sich in mit fliissiger
Luft gekiihlten Vorlagen ein hellgelber UUberzug der ge-
nannten Zusammensetzung, der sehr leicht explodiert.
Die Substanz liefert bei der thermischen Zersetzung zum
Teil N,O+H,0, zum Teil untersalpetrige Saure und Ni-
tramid. E. Zinfl und A. Harders®) weisen im Anschlufl
darauf hin, daf} eine aus NO + Na in fliissigem Ammo-
niak entstehende Verbindung der Zusammensetzung
(NaNO),, die erstmalig von Joannis hergestellt und vou
ihm irrtiimlicherweise als Hyponitrit beschrieben wor-
den ist, uach ihren eigenen Untersuchungen sicher von
Natriumhyponitrit verschieden ist. Die KXonstitution
dieses Nitrosylnatriums ist noch nicht bekannt.

Ahnliche unbestindige Verbindungen wie das (HNO),
hat Harteck auch in anderen Fillen erhalten. So fand er
gemeinsam mit Geib*?) eine neue Form des H,0., die
sich bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Sauerstoff
mit fliissiger Luft ausfrieren 1d8t. Uber die Einwirkung
von H-Atomen auf Metalle vgl. Teil IT.

¢) Carbonylverbindungen, Organo-Chromverbindungen.

Carbonylverbindungen. Die Carbonylverbindungen,
die man in der Reihe Calcium-Zink beim Ni, Co, Fe und
Cr, nicht aber beim Mangan kennt, waren friiher in der
Systematik der cheinischen Verbindungen nicht unter-
zubringen. Ihre Deutung macht heute keine grundsitz-
lichen Schwierigkeiten mehr, wie bereits frither vom
Referenten in dieser Zeitschrift®®) besprochen worden ist.
Von den zahlreichen Untersuchungen iiber Carbonylver-
bindungen sind besonders die von Mancho! und Hieber
hervorzuheben. Da die Untersuchungen Manchots vor
kurzem in dem Referat von H.Schmid in dieser Zeit-
schrift®®) behandelt sind, sei an dieser Stelle autf die Ar-
beiteu von W. Hieber etwas ausfiihrlicher eingegangen.
Diese haben ergeben, daff die Carbonylgruppen durch die
verschiedenartigsten Substituenten ersetzt werden kon-
nen"™). Die so erhaltenen Produkte lassen sich in meh-
rere Gruppen einteilen, Die erste umfait die amin-
bzw. alkoholsubstituierten Carbonyle von
Chrom, Molybdin, Wolfram, Eisen, Kobalt und Nickel;
als Beispiele seien genannt: Cr(CO).Pyrs; Fe.(CO)sen,;
Ni;(CO)sPyr.. Besonders bemerkenswert sind die Reak-
tionen dieser Stoffe in saurer Losung, bei denen
reine Carbonyle hoheren CO-Gehalts neben Metallsalz und
Wasserstoff entstehen; beim Eisen bildet sich dabei auch
die sehr merkwiirdige Verbindung Fe(CO).H. (s. u.). Eine
zweite Klasse bilden die Carbonylhalogenide,
besonders des Eisens®!), bei denen CO durch Halogen er-
setzt ist. Hierbei sind samtliche Ubergangsformen mit
ein bis fiinf CO-Gruppen pro Eisenatom bekannt ge-
worden. Besonders hervorzuheben sind die aus Eisen-
pentacarbonyl und Halogen direkt synthetisierbaren Ver-
bindungen Fe(CO),Halg., exotherme Verbindungen mit
Atombindung zwischen Halogen und Metall, die zu man-
nigfachen Reaktionen befahigt sind.

Die Reaktionstahigkeit der Metallcarbonyle ist damit
nicht erschopft; das koordinativ gebundene CO ist viel-

85) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 423 [1933].

38) Ebenda 66, 760 [1933]. 87) Ebenda 65, 15561 [1932].

88) Vgl. W. Klemm, Ztschr. angew. Chem. 44, 255 [1931].

%) Ebenda 46, 693 [1933].

90) Zischr. anorgan. allg. Chem. 204, 145 [1932]; Ber. Disch.
chem. Ges. 65, 1082, 1000 [1932].

v1) Ztschr, anorgan. allg, Chem. 190, 193, 215 [1980].
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mehr durch besonders leichte Oxydierbarkeit ausgezeich-
net. So bildet sich in alkalischen Medien Carbonat und
swEisencarbonyl-Wasserstoff“): Fe(CO);+
2 OH™=Fe(C0)sH:+CO.~ ®). In verschiedener Beziehung
erweist sich dieser den reinen Carbonylen Fe(CO)s; und
Ni(CO), recht #hnlich®*); das wird verstindlich, wenn
man annimmt, dafl die Gruppe Fell, als ,,Pseudo-Nickel-
atom* fungiert, d. h. dafl die Wasserstoffatome vdllig
in den Elektronenverband des Fe-Atoms bzw. der Gruppe
Fe(CO), eingebaut sind. In chemischer Hinsicht wird der
Carbonylwasserstoff durch sein Reduktionsvermogen cha-
rakterisiert, ebenso durch die F#higkeit der Salzbildung
mit organischen Basen®®) und seiner Selbstzersetzung nach:

2Fe(CO),H, = Fe(CO)5 + Fe(CO); + H,.

Referent hat frither®®) darauf hingewiesen, dafi bei den
Carbonylverbindungen die Biudung durch eine Zwischen-
elektronenschicht erfolgt, in der bei den stabilen Verbin-
dungen meist 18 Elektironen vorhanden sind. Das ist auch
beim Eisencarbonylwasserstoff der Fall. Die Tendenz,
diese Zwischenschicht mit 18 Elektronen zu bilden, ist auch
deutlich bei den stickoxydsubstituierten
Metallcarbonylen des Fe und Co®8), Fe(C0):(NO).
und Co(CO)3(NO), die durch Einwirkung von NO auf die
reaktionsfihigen polymeren Tetracarbonyle des Fe und
Co entstehen. Die Einfithrung des NO in die Nickel-
Carbonyl-Struktur hebt die Symmetrie des Molekiils auf,
so daf} in der Reihe Ni(CO)-» Co(CO)3;(NO) - Fe(CO).
(NO2): zunehmende Dipolinomente auftreten, was sich in
verschiedenen Eigenschaften deutlich ausdriickt. Das
NO ist mit drei Elektronen an der Bindung mit
dem Metallatom beteiligt, das CO nur mit zwei; es
ist daher verstidndlich, dafl das NO nicht mehr substituier-
bar ist. Man erhilt z. B. vom Fe(CO)2(NO). die CO-freien
Derivate Fe(NO):Amin, mit Jod Fe(NO).J.

Bei weitem die zahlreichsten Reaktionen gibt das
Eisenpentacarbonyl; darin liegt jedoch kein prinzipiellet
Gegensatz zu den anderen Carbonylen. Es ist dies viel-
melir darin begriindet, daB das Eisen valenzmifiig maxi-
mal 5 CO-Gruppen bindet, aber die Koordinationszahlen
4 und 6 besitzt, wihrend bei den Hexacarbonylen der
Chromgruppe und beim Nickelcarbonyl die Zahl der
maximal gebundenen CO-Gruppen (6 bzw. 4) mit der
Koordinationszahl zusammenfalit.

92) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 146, 165 [1932].

%3) Ebenda 212, 145 [1933].

94) Vgl. dazu auch F. Feigl u. P. Krumholz, ebenda 215,
242 [1933].

%) W. Klemm, Zischr. angew. Chem. 44, 255 [1931].

¥6) Zischr. anorgan. allg. Chem. 208, 238 [1932]; 211, 132
[1933] sowie F. Reiff, ebenda 202, 375 [1931].

Organo-Chromverbindungen. Diese Verbindungen
zeigen mit den Carbonylverbindungen manches Ver-
wandte. Thre eingehende Untersuchung verdankt man
F. Hein®"). Sie bilden sich aus Chromisalzen?®) und
Grignardverbindungen; dabei entstehen nebeneinander
Derivate verschiedener Wertigkeitsstufen des Chroms (3,
4, 5, 6), z. B. nach 4CrCl;+5(CsHs) MgBr —+ (CeHs)sCrBr+
3CrCle+. . ..

Das CrCl. reagiert unter Disproportionierung weiter,
wobei neben Phenylchromverbindungen gleicher Art noch
Derivate des einwertigen Chroms entstehen, die an der
sofortigen H.Entwicklung mit Wasser bzw. Natrium-
acetatlosung erkannt werden.

Die chloroformléslichen, durch Ather féllbaren Poly-
phenylchromhaloide liefern in Alkohol mit Mercurisalzen
schwerldsliche Komplexsalze wie (C¢H;)sCrBr . HgCl,, aus
denen sich it KOH die Basen gewinnen lassen, von denen
(CeHs)sCrOH . 4H.0O die wichtigste ist; wiahrend sich diese
Base in Wasser wenig 10st, sind Tetra- und Triphenyl-
chromhydroxyd sehr leicht 18slich und erweisen sich als
sehr starke Basen, die den Alkalihydroxyden vergleich-
bar sind.

Die Salzbildung des Pentaphenylchromhydroxyds ver-
lauft sehr eigenartig geméf:

X
(CeHysCr-OH -+ HX = (CyHgly- Cr -+ CiHLOH.

Die Verbindung (C.,HE)A.Crfl steht in enger Beziehung
zu dem Hieberschen Eisencarbonylwasserstoff. Der am

(CeHs)qug verbleibende Wasserstoff reduziert Methylen-
blau und 148t sich auch partiell abpumpen. Umgekehrt
kann man mittels Palladium wieder Wasserstoff anlagern,
ohne dafl sich die Eigenschaften der Tetraphenylehrom-
salze, wie Farbe, Schmelzpunkt usw., wesentlich &nderten.

Bei der Elektrolyse des Tetra- und Triphenylchrom-
jodids in fliissizem Ammoniak entstelien Verbindungen
von Radikalcharakter, die nur noch Chrom und Phenyl
enthalten; z. B. (CoHs).Cr und (CgH;);Cr. Diese setzen
sich — wie die Alkalimetalle — mit Wasser zu den ent-
sprechenden Basen um. Eine analoge Reaktion ist von
anderen Organo-Verbindungen nicht bekannt.

Schon diese kurze Ubersicht zeigt, dafl in diesen Ver-
bindungen ein sehr interessautes, experimentell allerdings
wegen der Empfindlichkeit der Stoffe nicht sehir bequemes
Gebiet erschlossen ist, das, ebenso wie die Carbonylver-
bindungen, sicher noch sehr wertvolle allgemeine Erkenni-
nisse bringen wird. [134.]

97) Zusammenfassung Journ, prakt Chem. 132, 59 [1931].
%) Iin allgemeinen tritt die Reaktion nur mit Nicht-
elekirolyten ein; vgl. dazu F. Hein, Angew. Chem. 46, 747 [1933].

Die Kupferprobe zur Unterscheidung von gesunden und abgebauten Kartoffeln.

Von Prof. Dr. H. BEcuuoLD, Prof. Dr. WaLTHER GERLACH und Dr. F. ErsE.

(Eingeg. 27. Oktober 1933.)

(Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Miinchen und dem Institut fiir Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.)

Einleitung.

In den ,,Arbeiten der Biologischen Reichsanstalt fiir
Land- und Forstwirtschaft“ (Bd. 20, Heft 2) vertffent-
lichten Bechhold und Erbe eine ,,Studie iiber die Kolloid-
struktur der Kartoffel“, in der sie eine Methode be-
schrieben, durch die es ermoglicht wird, gesunde Kar-
toffelsorten von abgebauten zu unterscheiden?). Sie be-

1) Die Anregung zum Studium dieser Fragen, das in Ge-
meinschaft mit der ,Biologischen Reichsanstalt . Land- u. Forst-
wirtschaft* (Berlin-Dahlem) vorgenommen wurde, ging aus von
Reg.-Rat Dr. Merkenschlager, dem Leiter des Botanischen Labo-
ratoriums der Biologischen Reichsanstalt. Vgl. auch Triimpener,
Fortschritte der Kartoffelchemie, diese Ztschr. 46, 551 [1933].

steht darin, dal ein Kupferblech in die Kartoffel gesteckt
wird, fiir etwa 8 h in dem Bruischrank bei 37% ver-
bleibt und dann etwa 16 h bei Zimmertemperatur (etwa
20" C) belassen wird. Schneidet man nach dieser Zeit
die Kartoffel auseinander, so zeigt die gesunde Kar-
toffel vom Kupferblech ausgehend eine breite dunkel-
braune bis schwarze Zone (Abb.1), wihrend die abge-
baute Knolle entweder keine oder eine nur ganz schmale,
schwach verfiarbte Zone aufweist (Abb. 2).

Die Probe wurde bisher an versechiedenen Sorten
und etwa 580 Knollen angestellt?). Mit wenigen Aus-

2) Siehe folgende Seite.



