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Fortschritte der anorganischen Chemie 1930 bis 1933'). 
Teil 1. Prlparative Ergebnisse. 

Von Prof. Dr. WILHELM KLEMM. 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Danzig-Langfuhr. 

I n h a l t :  
Teil I. P r a p a r a t  i v P C h e rn i e , insbesondere neue Gebiete: a) ,,Seltenc" Elemente: Rhenium, Germanium, Gallium u. 
Indium, Seltene Erdeii ; b) Halogen-, Schwefel- und Stickstoff-Verbindungen; c) C'arbonyl- und Organo-Chromverbindungen. 

(Eingw. 18. Dczernbcr 1933 ) 

Wahrend bei den vorhergehen'den Fortsohrittsberich- 
ten die allgenieinen Probleinstellungen durchaus in den 
Vordergrund peruckt waren uiid die mehr pr3parativen 
Ergebnisse nur  kurz behandelt wurden, ist diesmal die 
piaparative anorganisclie Chemie starker hervorgehoben 
worden. Die hier erzielten Ergebnisse werden, soweit 
es sich uin ganz neue Gebiete handelt, im I. Teil be- 
handelt. Der 11. bringt dann eine U b e r s i c h t ii b e r 
s y s t e m  a t i  s c h e U n  t e r s u  c h u n g e n  , bei denen 
die M e s s u n g e n starker im Vordergrund stehen ; 
aufierdsni werden dort F r a g e n a 11 g e m e i n e r e r 
A r t behaudelt werden. Dabei ist gleich vorauszu- 
schicken, dafi eine strenge Abgrenzung dieser Gebiete 
iiatiirlich nicht durchzufuhren ist, dafi vielmehr aus 
Zweckmafiigkeitsgriinden im praparativen Teil vielfach 
iiber Messnngen und iiber Ergebnisse ganz allgemeiner 
Art zu berichten sein wird und unigekehrt. 

I. P r a p a r a t i v e  C h e m i e .  
a) ,,Seltene" Elemente. 

Als ,,seltene" Elemente seien hier Rhenium, Germa- 
nium, Gallium, Indium und die seltenen Erden behandelt. 
Die Bezeichnung ,,selteii" ist eigentlich nicht mehr recht 
am Platze, da die meisten dieser Eleinente jetzt recht 
leicht in reiner Form zuganglicli sind: das Rhenium ist 
zu einem relativ wohlfeilen Preise kauflich, Germanium 
gewinnt man Ieicht aus Germanit, Gallium und Indium 
sind ebenfalls oline Scliwierigkeiten zuganglich. Nnr die 
seltenen Erden der Yttergrupye, insbesondere Europium, 
Terbium, Holmium, Thulium und Cassiopeium - d. h. die 
Elemente init ungerader Ordnnngszahl -, sind auch heute 
noch sehr schwer zn erhalten; in reineni Zustande sind 
sie nur im Besitz ganz weniger Forscher, die verstand- 
licherweise ihre Schatze sorgsain huten. 

Es ist ohne weiteres verstandlich, daij die Erfor- 
schuug dieser Elemente mit einem gewissen Nachdruck 
erfolgt ist. Einmal bietet die chemische Charakteri- 
sierung eines Elementes wie des Rheniunis chemisch ganz 
besondere Reize; auf3erdem ist es eine Ehrenpflicht der 
deutschen Forschung, gerade hier fiihrend zu sein. An- 
dererseits verlangen die zahlreichen Bemuhungen, unsere 
Kenntnis uber allgemeine Gesetzmafiigkeiten im Peri- 
odischen System zu vertiefen, dafi das cheniische Verhalten 
nioglichst al ler  Elemente genau bekannt ist. Es ist 
immer wieder erstaunlich, wie wenig nian iiber die Eigen- 
schaften selbst der allerbekanntesten Verbindungen weifi ! 

llhenium'). Fur die Erforschung der Rhenium-Chemie 
waren zwei Dinge Voraussetzung : einmal die geiiaue 

1) Vgl. dazu Ztschr. angew. Chem. 42, 467 u. 494 [1929]. 
2) Die Literatur findet man zusanimengestellt bei 1. u. 

W .  Noddack, Das Rhenium, Leipzig 1933. Es ist zu bedauern, 
daO das Buch, wenigstens was die Chemie betrifft, zu friih er- 
schien; denn die chem. Erforschung des Rhenium ist gerade 
jetzt in vollem Gange. 
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Kenntnis des Atomgewichtes, das von Honigschmid und 
Sachtleben3) aus den1 Verhaltnis AgReOl : AgBr zu 186,31 
bestimnit worden ist ; dieser Wert stimmt init dem inassen- 
spektroskopisch ermittelten iiberein. Ferner aber die 
Durcharbeitung der analytischen Chemie, die inan in 
erster Liuie W .  Geilmann verdankt4). Zur quantitative11 
Bestirninung hat sich die Fallung als Nitronperrhenat nach 
Geilmann uiid VoigP) allgemein durchgesetzt; in vielen 
Fallen ist eine vorherige Abtrennung als Sulfid erforder- 
lich, fur die von Geilmann uiid Weibkes) geeignete Be- 
dingungen erniittelt wordeii sind. Die Valenzbestimmung 
erfolgt am besten nach Geilmnnn und H u W )  init Ferri- 
sulfat. 

An wasserfreien 0 x y d e ns) des Rhenium sind mit 
Sicherheit festgestellt: Re20,, Re03 und ReOl. Das H e p t - 
o x y d entsteht als direktes Oxydationsprodukt des 
Rheniums; es ist sehr leicht fliichtig nnd schmilzt bei 
304O; die Bildungswarme (nach Roth und Becker 299 kcal/ 
Mol) ist sehr hoch und lafit die grofie Bestandigkeit ver- 
stehen (charakteristischer Gegensatz zum Mangan !). Ober 
ein weifies, instabiles Osyd, das nach I .  11. W .  Noddnck 
bei der Verbrennung unter bestinilnten Bedingnngen 
ebenfalls entsteht, ist nocli nichts Endgiiltiges bekannt ; 
nach Versuchen von Hagen und Sieverts scheint aber 
nicht, wie von I. 11. W .  Noddack zunachst angenommen, 
ein Peroxyd vorzuliegen, sondern nur eine andere Form 
des Re207. Dagegen bildet sich nach Hngen und Sieverts 
ein - gegen Wasser unbestandiges - Peroxyd unbe- 
kannter Zusammensetzung aus Re,O, und H20,. Das rote 
T r i o x y d  gewinnt man nach Bilfz und Lehrer durch 
langandauernde Elinwirkung von iiietallischein Rhenium 
auf Re,O, oder besser voii ReO, auf R20, bei 200 bis 250O. 
Die Kristallstruktur (Meisel) erweist - neben der Ana- 
lyse - eindeutig, dafi ein Trioxyd vorliegt; das Gitter 
zeigt enge Verwandtschaft mit den Striikturen von Cr03, 
Moor und WOr; es besitzt jledoch hohere Symmetrie. 
Dieses rote Oxyd ist von H .  Briscoe und Mitarbeitern und 
anderen Beobachtern als Re20s angesprochen worden, 
was jedoch irrtumlich ist. ReOa besitzt nach dem elek- 
trischen und iiiagnetischen Verhalten ebenso inetallischen 
Charakter wie das schwarze D i o x y  d ,  das man am 
besten aus Metall und Heptoxyd erhalt. Beim Erhitzen 
auf hohere Temperatur zersetzt es sich nach BiZtz und 
Comehl wieder in Metall und Hteptoxyd. 

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

3) Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 191, 309 [1930]. 
4) Die Arbeiten Geilmalans betreffen: qual., quant., mikro- 

chem., Lotrohr-, colorimetr. u. titrimetr. Analyse. Literalur- 
angaben vgl. Angew. Chem. 46, 758 [1933]. 

5 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 193, 311 [1930]. 
6) Eberida 195, 289 [1931]. 7) Ebenda 210, 350 119381. 
8 )  Vgl. dazu Ann]. 2) sowie W .  Biltz, Ztschr. anorgan. allg 

Chem. 214, 2@5 [1933], und W .  GeiZmann u. Mitarbeiter, eben- 
da 214, 239, 260 [1933]. 
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Re,O, 
ReO3CI1?) 
ReOCI,'?) 
ReC15 

Stufe g e r a d e Wertigkfeiten des Rheniums; die Verbin- 
dungen mittlerer Wertigkeiten sind nicht sehr bes tad ig  
und zerfallen bei hoheren Temperaturen in Metal1 u.nd 
Heptoxyd. Die gegeuiiber den Manganverbindungen auf- 
fallende Bestandigkeit der hochsten Stufe liegt ganz im 
Sinne allgemeiner, kiirzlich von W .  B i l W )  zusammen- 
gestellter Regelmiifiigkeiten : in Vertikalen des Peri- 
odischen Systems sind in den Hauptgruppen und Ober- 
gangsreihen oft die schwerereu Elemente durch die Be- 
standigkeit hoherer, die leichtereu durch die Bestiindig- 
keit iiiedener Verbindungen ausgezeichnet. 

Schliefilich sei noch darauf hingewiesen, daij von 
Geilmann und Wrigge  sowie von I .  und W .  Noddack 
wasserhaltiges Re,03 dargestellt wurde, das nach Geil-  
munn und Wrigge  - ebenso wie,Salze des dreiwertigen 
Wolframs und Ferrohydroxyd bei Gegenwart von Ferro- 
ioiienlO) - Wasser unter Wasserstoffbildung zersetzt. 
Fenier wurden von verschiedenen Autoren bei der Re- 
duktion von Re?07 blaue Oxyde erhalten, iiber die Naheres 
~ioch iiicht bekaniit ist ( I .  u. W .  Noddack halten sie fur 
Analoga der blauen Molybdan- und Wolfraniosyde). 

Bei den H a l o g e n v e r b i n d u n g e n ' l )  fehlen im 
Gegensatz zti den Oxyden Verbindungen des sieben- 
wertigen Rheniums gauz; aufierdem sind hier die u n -  
g e r a d e n Wertigkeifen bevorzugt. Es liegt also eiiie 
gewisse Analogie zum Verhalteii des Chlors vor, bei 
dessen Oxyden ebenfalls die geraden Wertigkeiten bevor- 
zugt erscheinen, wahrend bei den Verbindungen des 
Chlors niit anderen Halogenen und den Chlorsauren nur 
ungerade Wertigkeiten vorkommen. An Rheniumchloriden 
kennt man nach Untersuchungen von Biltz, Geilmann 
und Wriyge  das tiefbraunschwarze P e n t a ch  1 o r i d , 
das beini Erhitzen im Stickstoffstrome in rotes T r i - 
c h 1 o r i d iibergeht. Die hochste bish'er bekannte Brow 
verbindung ist das T r i b r o m i d (Hagen und Sieverts  
sowie I .  nnd W .  Noddack) .  Sehr auffallig ist dagegen, dafi 
das einzig bisher bekannte F 1 u o r i d die Formel ReFs 
hat (0. Ruff und W .  Kwusnilc).  Da es WFe und OsF, gibt, 
da ferner, wie die Existenz von JF7 zeigt, auch die Koor- 
dinationszahl 7 bei Fluoriden vorkonimt, ist es sehr merk- 
wiirdig, dal3 es nach allem, was man bisher weiB, ReF7 
nicht gibt. 

Die Reihe der bisher bekannten Verbindungen hoch- 
ster Wertigkeit : Reno7, ReFe, ReCla und ReBr, entspricht 
der allgenieinen Regelmafiigkeit, dafi in der Reihenfolge 
Oxyd, Fluorid, Chlorid, Bromid usw, die Tendenz zur 
Erreichung hoher Wertigkeiten abnimmt. Eine schone 
Illustration dieser Verhaltnisse ist auch die nachstehende 
Tabelle, die keirier Erliiuterung bedarf. 

T a b e l l e  1. 

~~~ 

farblos 
farblos. aber lichtempfi ndlich's) 
dun kel braun r tkfbrauuschwarz 

7 
7 
6 
5 

1 Wertigkeit I 
des Rheniums Farbe 

9) Vgl. das Referat Angew. Chem. 46, 224 [1933]. 
10) R. C. Young, Journ. Amer. cheni. 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) Erstrnalig dargestellt von A. Brukl u. K .  Ziegler, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 65, 916 [1932]. 

13) W .  Geilmann u. P.  W .  Wrigge, Ztschr. anorgan allg. 
Chem. 214, 262 [1933]. 

und F.  M. S t o d d a r P )  entstan'den, dai3 es kein Penta- 
chlorid, wohl aber ein Tletrachlorid gabe; das ist falsch, 
in Wirklichkeit liegen, wie bereits geschildert, die Ver- 
haltnisse umgekehrt. Vierwertiges Rhenium komrnt in 
einfachen Halogenverbindungen nicht vor ; dagegen ist 
die vierwertige Stufe dominierend in K o m p 1 e x v e r - 
b i n d u n g  e n , von denen das zuerst von E .  Enkl6) be- 
schriebene K2ReCle die wichtigste ist. Naheres iiber diese 
Verbindung und die Schwierigkeiten, die hier durch 
Hydrolysenerscheinungen und Disproportioni'erungen ent- 
stehen, findet man bei I .  und W .  Noddackl6a). Dort werden 
auch einige Versuche beschriebeu, die dafiir sprechen, 
dai3 sich waijrige Losungen mit zwei- und einwertigem 
Rhenium herstellen lassen. Die Verhaltnisse sind hier 
jedoch noch nicht sehr weitgehend gesichert, so daD diese 
Versuche sowie ahnlich gerichtete Untersuchungen an- 
derer Autoren hier nicht besprochen werden sollen. 

Sehr schon fiigt sich iu die obengenannten Wxertig- 
keitsregelmafiigkeiten ein, dafi die einzige stabile Rhe- 
nium-Schwefel-Verbindung nach R .  Juza und W .  BiltzlR) 
das D i s u 1 f i d ist; das bei Schwefelwasserstoffallungen 
entstehende wasserhaltige Re& ist instabil ( W .  Biltz nnd 
F .  W e i b k e i 7 ) ) .  An einfachen Verbindungen des Rheniuins 
sind feruer von W .  Biltz und H .  HaraldsenlB) die P h o s - 
p h i d e  Rep3, Repz und ReP durch tensimetrischen Ab- 
bau nachgewiesen worden. 

An Salzen von Rheniumsauren existieren zunachst bei 
der siebenwertigen Stufe die sehr leicht herstellbaren 
farblosen M e t a p e r r h e n a t e der Formel Me* Re04 '9. 
Bei Basenuberschuij bilden sich gelbe M e s o p e r r h P - 
11 a t  e ?O) der Formel Me13ReOs, vou denen das Barium- 
salz genauer beschrieben ist. An Salzen niederer Wertig- 
keitsstufen sind nacli den Untersuchungen von I .  und 
W .  NoddackZ1) zu nennen: die braunen R h e n  i t e (z. B. 
Na2Re03), die sandgelben H y p o r h e 11 a t e (z. B. das 
Na-Salz, das wahrscheinlich die Formel Na,Re207 hat) und 
die - ebenso wie die letzteren - sehr unbestandigen 
griinen R h e n a t e (z. B. BaReOr). Anf Einzelheiteri 
kann hier nicht eingegangen werden. 

In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse in der Rhe- 
niumchemie noch vie1 komplizierter, als es diese kurze 
Zusammenstellung vielleicht vermuten l a t .  Bei den 
mittleren Wertigkeiten hat man stets mit Disproportio- 
nierungsgleichgewichten, in waijrigen Losungen mit Hy- 
drolysenerscheinungen zu rechnen. Es wird daher noch 
sehr viele Arbeit kosten, ehe man die Chemie des Rhe- 
iiiums in allen Einzelheiten kennt. Dabei wird es sich 
empfehlen, in erster Linie bei AusschluB von Lijsungs- 
mitteln zu arbeiten, da man so die Verhaltnisse leichter 
iibersehen wird. Schon jetzt ist zu sagen, dai3 man die 
so iiberaus niannigfaltige und reizvolle Chemie dieses Ele- 
ments in vielen Beziehungen besser kennt als die seiner 
Nachbarn im Periodischen System. Es erwachst jetzt, neben 
einem weiteren Ausbau der Rheniumchemie selbst, die 
wichtige Aufgabe, sich der Chemie dieser Nachbarelemente 
lnit modernen Mitteln einmal griindlich anzunehmen. 

14) Journ. chern. SOC. London 1931, 11, 2263. 
15) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 791 [1931]. 
15a) Ztsehr. anorgan. allg. Chem. 215,%0 ff. [1933]. 
16) Ztschr. Elektrocheni 37, 498 [1931]. 
17) Ztschr. 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-, Borfluorwassentoff- u. Fluoreulfon- 
sSiure vgl. E .  Wilke-Dorfurt u. Th. Gunzert, Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 215, 369 [1933]. 

2 0 )  Vgl. dam I .  u. W .  Noddack, Dae Rhenium. 
21) Vgl. dam I .  u. W .  Noddack, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

215, 130ff. [1933]. 
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Germanium. Bei der Chemie des Germaniums inter- 
essiert besonders, wie eng die Beziehungen zum Silicium 
nnd Kohlenstoff einerseits, zum Zinn und Blei anderer- 
seits sind. 

Die Untersuchung der Germanium-Verbindungen ist 
in der Berichtszeit von verschiedenen Seiten erfolgt ; viel- 
fach erschienen - ganz iihnlich wie beim Rhenium - 
die Mitteilungen uber die Bearbeitung einer bestimmten 
Frage nahezu gleichzeitig, so dafi die Prioritat kaum zu 
entscheiden ist. So stellten V .  M .  GoldschmidP) und A .  W .  
Laubengayer und D .  S. Mortonz3) fast gleichzeitig fest, dai3 
GeO, sowohl in der Kristallform des SiO, wie in der des 
SnO, bzw. TiO, (Rutilgitter) kristallisiert. Bemerkens- 
wert sind hierbei die auoerordentlich grofien Unter- 
schiede in den Dichten dieser beiden Modifikationen (4,28 
bzw. 6,27!). Sonst ist uber die einfachen Verbindungen 
der vierwertigen Stufe wenig Neues zu berichten (uber 
Bildungswarmen wird im 11. Teil zu sprechen sein). Er- 
heblich gefordert ist die Kenntnis der z w e i w e r t.i g e n 
Verbindungen, von denen- man namentlich iiber die 
Dihalogenide bisher nur recht Unvollstandiges wui3te ; 
findet man doch vielfach in der Literatur die Angabe, 
dai3 GeC1, aine Fliissigkeit sei! Der Grund liegt in der 
Unbsstandigkeit der Germanium-Dihalogenide; die Reihe 
Blei-Zinn-Germanium l a t  das ja ohne weiteres 
erwarten. Besonders unbestandig ist das Dichlorid, das 
zwar durch Oberleiten des Tetrachlorids uber das Metal1 
und Abschrecken des Dampfes nach L.  M. Dennis und 
H .  L. Hunter24) als farblose, kristallisierte Masse ge- 
wonnen werden kann, sich aber bereits unterhalb looo 
zersetzt. Besonderes Interesse verdienen die A n 1 a g e - 
r u n g s v e r b i n d u n g e n der entsprechenden Halogen- 
wasserstoff sauren an die Dihalogenide, von denen GeHC13, 
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. 
CHCL und SiHC13 sind typische abgeschlossene Einzel- 
molekiile rnit Atombindungen ; von den wasserhaltigen 
Verbindungen HSnC13 . 3H20 (Schmelzpunkt nach Engel 
N - 2 7 O )  und HPbJa . 5H20 diirfte besonders die letz- 
tere ganz anders, mehr salzartig konstituiert sein. 
P .  M. BremerZ5) macht darauf aufmerksam, dafi bei den 
Germaniumverbindungen typische Obergangsglieder zwi- 
schen diesen beiden Klassen auftreten; das Chlorid ist 
noch ein typisches ,,Chloroform", das Germanium-bromo- 
form beginnt sich jedoch schon bei lo* in GeBrz und HBr 
zu zersetzen; das Jodoforrn ist oberhalb Oo iiberhaupt nur 
in Gegenwart von HJ bestandig, schlieDt sich also viel 
mehr an die Zinn- und Bleiverbindungen an. 

Zahlreiche Untersuchungen iiber die Ahnlichkeit der 
G e r rn a n a t e rnit den Silicaten fiihrte R.  Schwarz mit 
Mitarbeitern aus. Die Ergebnisse fassen R.  Bchwarz und 
M. Lewinsohn*e) folgendermafien zusammen : ,,Die Ver- 
bindungen, te lche  sich vom Germaniumdioxyd ableiten, 
die Alkali-germanate, zeigen in allen ihren Eigenschaften 
eine grofje Obereinstimmung rnit den entsprechenden 
Siliciumverbiadungen. 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 deutlicki in 
Erscheinung, allerdings sind s'ie weniger bestandig. Be- 

22)  Ztschr. phyeikal. Chem. B 17, 172 [1932]. 
*3) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2303 [1932]. 
,*) Ebendla 51, 115,l [1929]. 
2 6 )  Journ. physical. Chem. 31, 1816 [1927]. 
26) Ber. D k h .  &em. Ges. 63, 785 [1%30]. 

, 

sonders auffallig ist in dieser Hinsicht das Germanium- 
nitrid Ge3N4, da es schon bei mai3igen Temperaturen in 
die Komponenten dissoziiert. Bei Ersatz des Sauerstoffs 
durch Schwefel verschwinden die verwandtschaftlichen 
Bezieliungen zum Siliciuai. An ihre Stelle treten Ana- 
Iogien zum Zinn. Die Brucke wird hier durch die Sulfo- 
germanate geschlagen, welche sowohl in Form der Alkali- 
wie der Schwermetallsalze das Germanium in die ge- 
schlossene Familie der Sulfosalzbildner einreihen." 

Erganzt mogen diese Ausfiihrungeii noch durch fol- 
gende Hinweise werden : ebeiiso wie Silicium bildet auch 
Germanium Wolfram- und Molybdan - H e t e r o p o 1 y - 
s a u r e n , wie aahezu gleichzeitig von A. BrukP'), 
R. Schwarz und H .  Gieseas) und Ch. G.  Grosscup@) festge- 
stellt wurde. An S t  i c  k,s t o f f v e r b i n  d u n g  e n  kenet 
man aui3er dem bereits genannten Nitrid auch das Diimid 
Ge(NH), (R. Schwarz, W .  C. Johnson, W .  Pugh) und das 
Monimid Ge(NH), das nach W .  C .  Johnson, G .  H .  Morey 
und A.  E .  KoW0)  aus GeJ2 und flussigem Ammoniak dar- 
stellbar ist, sowie das Germanam Ge2N3H. lihnlich reich- 
haltig ist die H y d r i d chemie des Germaniums. Aui3er 
dem GeH4, seinen hoheren 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. Schwarz31) dargestellte ungesattigte (GeH,), hinge- 
wiesen, das anscheinend kettenformig gebaut ist und zahl- 
reiche interessante Umsetzungen zeigt. Recht zahlreich 
sind die Untersuchungen iiber die m e t a 11  o r g a i - 
s c h e n Verbindungen des Germaniums, die wegen ihres 
pharmakologischen Verhaltens Interesse bieten. Erwahnt 
sei hier, dafi es R.  Schwarz und M .  Le20insohn32) gelang, 

COH, 
Ge 

C , H , . d  \ G e . C , H ,  
I I1 

C6H5. G<,,/Ge. C,H, 

im Phenyl-athyl-isopropyl-germanium-bromid eine op- 
tisch akt'ive Verbindung darzustellen. In der gleichen 
Abhandlung berichten sie uber eine interessante ,,aro- 
matische" Germaniumverbindung. Eine ahnliche Verbin- 
dung fehlt in der Siliciumchemie. (Die Siloxenverbin- 
dungen k6nnen ja doch nur rnit Einschrankungen als 
,,aromatisch" bezeichnet werden.) 

Schliefilich noch ein Hinweis auf die ,,P e r v e r b i n- 
d u n g e n" des Germaniums, weil sie eine gewisse Ver- 
wandtschaft des Germaniums rnit dem Titan zeigen. Per- 
verbindungen der Formel &TiOs usw. sind in Gruppe 4a, 
bei.Titan, Zirkon usw., wohlbekannt. In der Gruppe 4b 
ist die Tendenz zur Bildung yon Perverbindungen ge- 
ringer. Beim Blei sind derartige Stoffe iiberhaupt nicht 
bekannt. Beim Zinn kennt man nur ein recht unbestan- 
diges Perstannat, das nach R.  Schwarz und H .  Gieseas) der 
Formel NazSna07. 3Ha0 entsprieht. Das Germanium da- 
gegen bildet gut definierte Perverbindungen, von denen 
Schwarz und GieseS3) K2Ge2O7. 4H20, NazGez07. 4Hs0 
und NazGeOa. 4H20 herstellten. Beim Silicium scheint 
die Tendenz zur Bilduiig solcher Verbindungen 
wieder weseutlich geringer; R. Schwarz und H .  Giese 

C,H, 

??) Monatsh. Chern. 56, 170 [19B]. 
?*) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2428 [1930]. 
?@) Journ. Amer. cheni. Soc. 52, 5154 [1930]. 
3O) Ebenda 54, 4278 [1933]. 
3 1 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 211, 412 [19%]; 215, 

32) Ber. Dtseh. chem. Gee. 64, '2352 113311. 
33) Ebenda 63, 780 [1930]. 

293 [1933]. 
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zweiwertig 

+ + - 

konnten ein kristallines Persilicat nicht erhalten, sondern 
nur ein 61, das offenbar z. T. zersetztes Per- 
silicat enthielt. Nach F. KruussSa) gelingt es zwar, 
durch Eindampfen einer mit H,O? versetzten Na2Si03- 
Losung ein Pulver der Zusammensetzuiig Na2Si03. H?O . 
PHIOz zu erhalten, das aber Kruuss, wie schon die Forniu- 
lieferung zeigt, nicht fur ein wahres Persilicat halt. 

Gallium und Indium. ifber die Cheniie der Gruppe 3b 
war bisher nur sehr wenig bekannt. Man wui3te, dai3 
Gallium zwei- und dreiwertig, Indium ein-, zwei- und 
dreiwertig, Thallium eiu- und dreiwertig auftreten konnen 
und kaunte vom Indium die Halogenide, Oxyde und Sul- 
fide, vom zweiwertigeu Gallium eigentlicli iiur das 
Chlorid; selbst das Tribromid und Trijodid des Galliums 
waren nicht bekannt. Hier sirid in der Berichtszeit 
wesentliche Fortschritte erzielt wordeu. Nachdeni von 
W .  C?. Johnson und J .  B.  GaBr, urtd Ga& erst- 
nialig beschrieben waren, fiihrten W .  Klemm, W .  TiZk und 
H .  J n e o W )  eine eingehende Untersuchung des physika- 
lischen und chemischen Verhaltens der Halogenide durch. 
Ferner eutdeckten A. BrukZ und G. O~fnet-3~) uud wohl 
unabhangig davori W .  C .  Johnson uncl B .  Warren38), dai3 
das Gallium in den Sulfiden iiicht nur drei- und zwei- 
wertig, soriderri auch eiuwertig auftritt. Bald darauf 
konnten BrukE und O ~ t n e r ~ ~ )  auch das Oxyd der ein- 
wertigen Stufe darstellen, wahrend das GaO bisher uoch 
iiiclit erhalten wurde. W .  Klemm und H .  U. 2). VogeZ4") 
haberi dann auch die Selenide und TeIluride des Galliums 
nnd Jndiums dargestellt und untersucht. 

uber die Eigenschaften der Verbindungen der dritten 
Nebengruppe hat W. KZemrn4l) zusammenfassend berich- 
tet. Aus der nachstehenden Tabelle ergibt sich zunachst 
eine Ubersicht iiber die bisher bekannten V e r b i n - 
d i t  n g s t y p e n. 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dai3 bei allen 
Elenienten - im Gegensatz zu der Hauptgruppe - ein-, 
zwei- und dreiwertige Verbindungen vorkommen, jedoch 
ist die Neigung der Elemente, in den verschiedenen Wer- 
tigkeitsstufen aufzutreten, verschieden. Die relative Be- 
standigkeit der dreiwertigen Verbindungen fallt vom Gal- 
lium zum Thallium, wahrend umgekehrt die Neigung, im 
einwertigen Zustand aufzutreten, beim Thallium am 
groGten, beim Gallium am kleiusten ist. Die zweiwertigen 
Verbindungen scheineu durchweg nicht sehr bestandig zit 
sein. Die zweiwertige Stufe ist beini Gallium und Indium 
ungefahr in gleicher Weise ausgepragt, fehlt aber beim 
'l'halliuin fast ganz. 

Uber die F a  r b e 11 ist folgendes zu bemerken: In 
der d r  e i  w e r t i g e n  Stufe finden sich bei den Halo- 
geniden fast durchweg farblose Verbindungen, nur GaJs 
und InJ3 sind gelb gefarbt. Bei den Verbindungen der 
Sauerstoffgruppe findet sicli eine Vertiefung der Farbung 
voin Oxyd Zuni Tellurid und vom Gallium zum Thallium. 
Dieser doppelte Gang fiihrt zu eiuer auffllligen Schrag- 
beziehung : Galliumsulfid und Indiumoxyd sowie Gal- 
liumselenid, Indiumsulfid uiid Thalliumoxyd haben sehr 
Ihnliche Farben (vgl. Tab. 3). Ein ahnlicher Zusammen- 
hang gilt aucb fur die Verbindungen der zweiten und 
v ierteu Nebengruppe. 

~~ 

34)  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 318 [1932]. 
35) .Tourn. physical. Chem. 34, 1210 [1930]. 
IU) Ztscbr. anorgan. allg. Chem. 207, 161 [1%2]. 

3") Nnturwiso. 18, 3% [1930]. 
38) Ebenda 18, €66 [1930]. 
9 Ztschr. anorgan. al$. Chem. 203, 23 [1931]. 
4") Dim. H. U. v. Vogel, Hannover 1933. 
41) Scliriften cl. Naturf. Gee. i n  Danzig XIX, Heft 4, 75 

[1933]. 
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*) TlJs is1 ZWBP bekannt, nbrr wohl richligrr als TIJ. Js nulrii- 
rrtsscrl.  ** )  .\ullcrdem TlrTc-2. 

+ : durch Synthese darstellbar und bestlndig. (+) : durcli 
Almhrecken aue dem Gaszwtaud darstelihar, aber nicht stabil; 
zerfiillt beim Erhitzen. - : noch niclit dnrgestellt, hiichstwahr- 
scheinlich nicht existeiizfahig. 

T a b e l l e  3. 
VergIeich der Farben der hochstwertiyen Vcrbindungcu tler 

Sauerstoffgruppe in der 8. uiitl  3. Nebengruppe. 
O x y d  S u l f i d  S e 1 e n i d Tel lur i  tl 

Z n  farblos farblos ,-gelb /rot - 
Cd (dunkelbraun), gelb '-' ,d- = gelb bis rotd,!, schwarz 
Hg gelb od. rotx'drot oder schmGz schwarz ' schwarz /- 

Ga farblos , Echwach gelblich , rot schwarz 

1 geschrnolzeii rotbraun schwarz schwarz 
In gelblich d ,  geflllt gelb r( d" 

- - - d TI braun 

Die u n g e s a t t i g t e n Verbindungen der einwer- 
tigen Stufe sind durchweg dunkel gefarbt, ganz wie es 
auf Grund der von W. BiZtzq?) zusamme~~gestellten Regeln 
zu erwarteri war. Die Verbindungen der z w e i w e r - 
t i g e n Stufe dagegen zeigen keine erhebliche Farbver- 
tiefung gegeuiiber der dreiwertigen Stufe, was um so auf- 
falliger ist, als sie z. T. recht unbestandig sind. Man hat 
schon nach den Farben den Eindruck, ala ob die Ver- 
bindungen der zweiwertigen Stufe keine typisch unge- 
sattigten Verbindungen mit freien Valenzelektrouen seien. 
Ahnliches zeigt auch eine Betrachtung der Mo1.-Volumiua. 

Eine Erklarung dieser Verhaltnisse ergibt sich aus 
dem m a g n e t i s c h e n Verhalten. Die Ga(2)- und 
In(2)-Verbindungen sind - wie ubrigens auch alle an- 
deren Gallium- und Indiumverbindungen - diamagne- 
tisch. Da das Ga2+- bzw. In2+-Ion ein freies Elektron 
enthalt, sollte eigentlich Paramagnetismus vorliegen. 
Dieser Widerspruch ist nur so zu deutea, dafj sich zwei 
paramagnetische Gal+- bzw. In2+-Ionen in ahnlicher 
Reise unter Spinausgleich zu einem diamagnetischen 
(Gar)4+- bzw. (In2)4+-Ion vereinigen, wie zwei para- 
magrietische Wasserstoffatoine ein diamagnetisches Mo- 

42) Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 327, 169 [ l W ] .  
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lekul bildeii. Damit wird der nach Farbe und Molekular- 
volunien weitgehend ,,gesattigte" Charakter dieser Ver- 
bindung verstandlich. 

Ganz dhnliches 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 Indiunis Inr-Gruppen 
vorkommen mussen. 

Ferner ist zu berichten, daD sich a m  Gallium urid 
NHJ bei hohen Temperaturen ein N i t  r i d  bildet 
( W .  Klemm uud W .  Tilk sowie W .  C .  Johnson, P. B .  Parsons 
uud M .  C. C r - e ~ ~ ~ ) ,  das sich nach den Untersuchungen der 
amerikanischen Autoren durch eine besondere Bestandig- 
keit anszeichnet; es wird von konz. HCl, HF und HN03 
und aurh von heii3eni Konigswasser nicht angegriffen, in 
heiser koiiz. Schwefelsaure uiid heii3er konz. Natronlauge 
16st es sich nur langsam. 

Schliefilich haben Ch. A.  Kraus und F.  E .  Toondera8) 
in e t a 1 1 o r g a 11 i s c h e Verbindungen des Galliums her- 
gestellt, die sich erwartungsgemaD ganz a1;nlich verhalten 
wie die eutspreclienden Zinkverbindungen. 

Seltene Erdea. Die Reilie der seltenen Erden bietet 
ein besonders willkommenes Material, uni den EinfluB 
des Radius auf die Eigenschaften der Verbindungen zu 
untersuchen. Die klassischen Arbeiten von V. M .  Gold- 
achmidt uber die Abhangigkeit des Gittertypus der Oxyde 
diirften allgeniein bekannt sein, ebenso die Messungen 
von G. 1 3 .  Hevesy iiber den Abfall der Mo1.-Volumina der 
Siilfat-oktohydrate niit steigendeni Mo1.-Gewicht. Andere 
Rrilien sind bisher noch nicht in dieser Vollstindigkeit 
bekannt. Es ist daher sehr willkoninicn, dai3 G. Jantsch 
j n i t  Mitarbeiter~ia~) die fast liicltenlose Reihe der Chloride, 

Jchme/zpunkte 
o r  I 1 

- 's, \ I  V 

&- 

l Q C e ~ ~ d - ~ r n E f f G d ~ n y f f v E r ~ ~  Cp 

Abb. 1. 

Rromide und Jodide dargestellt und ihre Schmelzpunkte 
hestimmt hat. Wie man aus Abb. I sieht, verlaufen die 
Schmelzpunkte sehr regelmaflig, sie fallen erst niit stei- 
gendern Atomgewicht und steigen d a m  wieder. Dabei 
ist charakteristisch, dai3 in der ersten Hilfte die Chloride, 
in der zweiten die Jodide die hochsten Schrnelzpunkte 
besitzen; offenbar liegen in der zweiten Halfte andere 
Gittertypen vor, wofur auch sonst Anzeichen sprechen. In 

43) Journ. physical. Chem. 36, 2651 "321. 
44) Proced. National Acad. Sciences, Washington 19, 

4s) Ztsch. anorgau. allg. Chem. 185, 49 [1929]; 201, 207 
292 [1933]. 

[1931]; 207, 353 [1932]; 212, 65 [1933]. 
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aihnlicher Vollstandigkeit ist jetzt auch die Reihe der Sul- 
fide bekannt (W. Klemm,  K .  Meisel und H .  U. v. V ~ g e l ~ ~ ) ) .  
Auch hier hat der erste Teil der Reihe (bis zum DyrSn) 
andere Eigenschaften als der zweite. Die Farbe der Sul- 
fide des ersten Teils ist - mit Ausnahme von La& - 
braunschwarz, geringe Oxydbeimengungen veranderri die 
Farbe sehr starkP7) ; im zweiten Teil finden sich durchwcg 
gelbe Sulfide. Der Unterschied in den beiden Reihen 
druckt sic11 auch im Rontgendiagramm deutlich aus. 

Die B a s i z i t  a t der seltenen Erden ist schon sehr 
oft bestimmt worden. Die neuesten Untersuchungen, na- 
mentlich die von G .  Endresas) sowie die von Hopkins und 
Mitarbeiternao), fiihren mit groi3er Sicherheit zu dem Er- 
gebnis, dafi die,Basizitat dem Ionenradius parallel geht, 
d. h. ausnahmslos mit steigendem Atomgewicht fallt; zwi- 
scheu S I ~ ( O H ) ~ ,  EU(OH)~ und Gd(OH)3 sind die Unter- 

4 - werhg 

Abb. 2. 

schiede allerdings sehr gering. Interessant ist, daS sich 
Yttrium riach Endres zwischen Gadolinium und Dyspro- 
sium, nach Hopkins sogar zwischen Neodym uad Sama- 
rium einordnet, nicht wie bei den Iouenradien zwischen 
Dysprosium uud Holmium; offenbar spielt hierbei die 
Verschiedenheit des Atonibaues eine Rolle. 

Die Untersuchungen uber das Auftreten z w e i - und 
v i e r w e r t i g e r Verbindungen der seltenen Erden sind 
deshalb von Bedeutung, weil sie eine der wenigen Hand- 
liaben bieten, urn zu einer Systematik der selteneii Erdeii 
zii kornmen. W .  Klernm und W .  SchiithSO) konnten zeigen, 
da13 neben Samariuni und Europium auch Ytterbiiim Di- 
halogeaide bildet; ferner fandea G. Jantsch, H .  Jawurek, 
N.Skal la  und H .  Gawalowski61), dafl sich auch b'ei den 
Thuliunilialogeniden geringe Anzeichen von Dihalogenid- 
bildung ergeben. Die genauere Untersuchung der Diha- 
logenide durch die genannten Autoren bewies eindeutig, 
dafi wirklich zweiwertige Verbindungen vorliegen, keine 
Subhalogenide. Das ergibt sich unter andereni aus der 
Tatsache, daD sie den gleichen Magnetismus zeigeu wie 
die Trihalogenide des folgenden Elements, dai3 also der 
Kosselsche Verschiebungssatz gilt. Dies war friiher be- 
reits von k'lenam und Mitarb. bewiesen und ist neuer- 
dings fur e'inige Europium- und Ytterbiumverbindungen 
von G. Hughes und D .  W. Pearce52) eriieut gezeigt worden. 
Die relative Stabilitat der zwei- und vierwertigen Verbiii- 
dungen ersieht inan ani besten aus der Abb. 2, die einer 
Abhandlung von G. Jantsch und W .  K l e w ~ r n ~ ~ )  entnommen 
ist. In dieser bedeutet ein Strich nach oben das Auf- 
treten einer vierwertigen, eiii Strich nach unten das Auf- 

4'3) Ebenda 19U, 123 [1930]. 
4 7  Die Angaben von Picon u. CognP (Compt. rend. Acad. 

Sciences 193, 853 [1931]) uber die Farbe der von ihnen dar- 
ge-stellten Sulfide der Cer-Erden sind anders als die von Klemm 
u. Mitarb.; entweder bilden sich bei den von den franzosischen 
Antoren angewendeteu hoheren Tetiiperaturen andere Modifi- 
kationen, oder aber die Praparate waren nicht ganz oxydfrei. 

48) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 205, 321 [1932]. 
49) Journ. Amer. cbem. Soc. 86, 3117, 3121 [1933]. 

Ztschr. anorgan. allg. Chern. 184, 352 [1929]. 
ha) Ebemda 207, 353 [1952]. 
J*) Journ. Amer. chem. Sot. 55, 3277 [1833]. 
9 Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 216, 80 [1933]. 



Angewandte Chemie I 47. Jahrg..1934. Nr. 2 22 Klemm : Fortschritte der anorganischen Chemie 19W-1933. I. 

treten einer zweiwertigen Verbindung. Die Lange der 
Striche gibt ein ungefahres MaB der Bestandigkeit, die 
GrGGe 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 S y s t e m a t i k der Ionen der seltenen 
Erden aufstellen, die man bei den ublichen Darstellungen 
des Periodischen Systems am besten als Sondertabelle 
bei fiig t . L&+ 

Ce3+ Pr~+Nd3+613+Srn3+Eu~ Gd3+ 
Tb3fDy3+Ho3+Er3+Tu 3+Y b3+ Cp3+ 

Hiernacli haben die am Ende stehenden Ionen fur die 
seltenen Erden eine ahnliche Bedeutung wie die Edelgase 
f i ir  das ganze System; die vorangehenden Ionen nehmen 
leicht Elektronen auf und bilden zweiwertige Verbin- 
diingen, die folgenden geben leieht ein Elektron ab u n d  
wci den vierwertig. 

Bei Betrachtung der Abb. 2 fallt auf'a), dai3 das Auf- 
Irrten der anornialeir Wertigkeiten in der ersten HBlfte 
lie1 ausgepragter ist als in der zweiten. Der atoni- 
theoretische Grund kann nicht ohne weiteres angegeben 
werden; die Erscheinung diirfte aber eng damit zu- 
saiiimetiliangen, dai3 nach Versuchen von Jantsch und 
Mitarbeitern die meisten Halogenide der zweiten Gruppe 
niit  Wasserstoff relativ leicht reduzierbar sitid. Bei zehn- 
stundiger Reduktioii der Chloride niit Wasserstoff im 
Goldschiffchen bei 880 bis 920° werden nach Jantsclz die 
folgeuden Prozeritsatze des betreffenden Erdmetalls in 
nietallische Form uberfiihrt: 

I n  dein obengenannten Schema ist fur ein Oxyd des 
vierwertigen Lanthaus kein Platz; es ware hoclistens 
inoglich, dai3 das Lanthan - und vielleicht auch andere 
seltene Erden - Superoxyde von der Art des BaOn 
bilden; diese wiirden dann den schon seit langerer Zeit 
bekannten Polysulfiden entsprechen, die sicher kein vier- 
wertiges Metall e~thalten6~)).  Solche hoheren Oxyde 
wollen J.  M .  Koltkoff und R.  ElmquistjO) beiin Lanthan er- 
Iialten haben; Versuche von G. Jantsch und E .  Wiesen- 
bergeP7) haben jedoch keiue Anzeichen fiir die Bildung 
holierer Oxyde ergeben. 

Die Feststellung, dai3 Ytterbiumverbindungen so leicht 
reduzierbar sind, fiihrt nach Untersuchungen von 
R .  W .  Ball uud L. F .  Pntemafiss) und W. Prand tP)  zu einer 
besonders bequenien p r a p  a r  a t i v e n  A b t r e n n u n g 
des sonst nur schwer rein zu erhaltenden Y t t e r b i u m s 
von den Naclibarerden ; reduziert man namlich elektro- 
lytisch in schwefelsaurer Losung, so wird das YbS04 als 
unloslicher Niedersclilag ausgefallt. In ahnlicher Weise 
sol1 man nach L. F .  Yntenia") Europium als EuS04 ab- 
trennen konnen ; hier besteht naturlich die Gefahr, dai3 
auch SmS04 mitfallt. 

j 4 )  Vgl. G. Jantsch u. W .  Klemm, Ztschr. anorgan. allg. 

5 5 )  Vgl. dazu ti. a. W .  Klemm, Ztschr. aogew. C'hem. 44, 

T.H)  Journ. Arner. chem. Soc. 53, 1230 [1%1]. 
,j7) Monatsh. Chein. GO, 1 [1932]. 

Jouru. Amer. chem. SOC. 52, 4264 [l930]. 
'9 Ztschr. anorgan. alllg. Chem. 209, 13 [193Q]. 
R o )  dourn. Ainer. chem. SOC. 52, 2782 [1930]. 

('hem. 216, 80 [1933]. 

234 [1931]. 

Die oben hervorgehobene Sonderstellung von La3+ 
und Cp3+ ist leicht zu erklaren, da atomtheoretisch in 
beiden Fallen ,,abgeschlossene" Konfigurationen vor- 
liegen; auffalliger ist, daB auch die ,,h a 1 b b e s e t z t e" 
Konfiguration des Gd3+ chemisch so stark in Erscheinung 
tri t t .  &hnliches findet sich nach W .  Biltz u. W .  KZemmel) 

Wi/O 
rrm 4%. 
7J . 1 

I I " I  1 ' 1  1 1 1  1 1  

LI Sc li' V Cr I n  Fe To N/ Cu Zn 
Abb. 3. 

auch i n  a n  d e r e n R e i h e n. Abb. 3 zeigt den Verlauf 
der Molekularvolumiua einiger zweiwertiger Verbindun- 
gen der U b e r g a n g s e 1 e m e n t e. Bei diesen nimmt 
das MnZ+-Ion mit ,,halbbesetzter'* Konfiguration ganz 
deutlich eine Sonderstellung ein. Wahrend bei den 
iibrigen Verbiudungen, deren Katioiien unvollstandig be- 
setzte Elektronenniveaus besitzen, starke Polarisations- 
wirkungen auftreten, die eine Verkleinerung des Mole- 
kularvoluniens bedingen, zeigen die Mn(2)-Verbindungen 
relativ groBe Mo1.-Volumina; denn das Mnz+-Ion verhalt 
sich beinahe ,,edelgasahnlich". 

Diese Sonderstellung des Mn*+-Ions aui3ert gich auch 
in der Ionisierungsspannung (Abb. 2), der Farbe (CaS, 
MnS und ZnS sind farblos oder hell, die Zwischenglieder 
schwarz bzw. halbmetallisch), der Kristallstruktur und 
vielern anderen. Auch macht es auf Grund der hier ge- 
wontienen Kenntnis keine Schwierigkeit, das Ergebnis 
von H.Schnaasesz) zu verstehen, dai3 MnS - aui3er 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 Aut3en- 
elektronen von A und B 8 ist. Im Sinne des eben Dar- 
gelegten ist das Ergebnis aber nicht merkwurdig; denn 
das Manganatom hat ja tatsachlich aui3erhalb der ,,ab- 
geschlossenen" Konfiguration init halbaufgefiilltem Ni- 

t(') Ztschr. Elektrochem. 39, 597 [1936]. 
Naturwiss. 20, 640 [1%2]. 
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veau zwei Elektronen, so dafi zusammen rnit den sechs 
Aufienelektronen des Schwefels tatsachlicli acht Elek- 
tronen zur Verfiigung stehen. 

b) Halogen-, Sehwefel- und Stickstoffverbindungen. 
Wahrend man sich noch vor wenigen Jahren rnit der 

Chemie der Halogene, des Schwefels und des Stickstoffs 
verhaltnismai3ig wenig beschaftigt hat, ist in den letzten 
Jahren wieder ein starkes Interesse fur die Verbindungen 
diesw Elemente wach gaworden, wobei sehr i titer- 
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 
F 1 u o r i d e einen besonderen Ehrenplatz. 0. Ruff hat 
aber selbst vor so kurzer Zeit in dieser Zeitschrifts3) iiber 
seine neuesten Untersuchungen belrichtet, dai3 der Refe- 
rent sich damit begniigen mui3, auf diese autoritative Dar- 
stellung hinzuweisen. Um dem rnit der Matenie weniger 
vertrauteu Leser aber wenigstens einen Eindruck iiber 
die durch die Rufschen Arbdten allein auf dem Gebiete 
der V e r b i n d u n g e n  d e r  H a l o g e n e  u n t e r e i n -  
a 11 d e r erzielten Fortschritte zu vermitteln, sei nach- 
stehend eine Ubersicht uber die bisher bekaunten Ver- 
bindungen gegeben, wobei die von 0. Ruff im Laufe der 
letzten Jahre neu entdeckten Stoffe fett gedruckt sind. 

T a b e l l e  4. 
F, CIF BrF 

- Clp (BrCI)*) 

Br2 
+58,8" 

-188,2" - 100,lO +20° 

- 34,70 
- - 

- - 

- 

3 C1 
+1000 
JBr 
+116O 
Jp + 184,50 

(JFs?)**) 

JCh 
subl. 

- - BrF5 JF, 
+40,50 +970 ____ ~ 

JF7 
+5,5" 

- - - 

_ _ _ _  
*) Als slabile \ribindung nur im Gaszustande bekannt. 

**) Bisher nur verinutet. 

Die Gesetzmafiigkeiten, 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 Ausfiihrungen von 0. Ruff durchaus 
zuzustimmen, dai3 man beziiglich dieser RegelmtiBig- 
keiten entweder gar keine Erklarungen geben oder nur 
Vermutungen aui3ern kann. 

Sehr interessant ist der Verlauf der S i e d e p u n k t e, 
die in der vorstehenden Zusammenstellung ebenfalls ein- 
getragen sind; zur Deutung der hier vorhandenen Gesetz- 
mafiigkeiten konnte man folgendes anfiihren : 

1. Die Verbindungen von dem Typus AB sieden 
durchweg bei Temperaturen, die zwischen denen der 
Halogene Az und Bz liiegen. Das ist ohne weiteres ver- 
standlich, da es sich dabei um Verbindungen rnit typischen 
Atombindungen im Molekiil handelt, die im Prinzip den 
Halogenen selbst sehr ahnlich sind. Eine nahere Betrach- 
tung zeigt weiter, daf3 die Siedepunkte der Verbindungen 
immer naher beim Siedepunkt des hoheren Halogens 
liegen als b d  dem des niederen. Dieser Effekt ist beim 
ClF gering, bdim BrF sehr deutlich. Er findet seine Er- 

klarung darin, dai3 im BrF bereits erhebl'iche polare 
Gegensatze auftreten mussen, die ein Dipolmoment und 
damit ein Anwachsen der intermolekularen Krafte be- 
dingen werden. 

F? A ClF 1 c1, 
--188O 88@ -1000 650 -350 

F? BrF Br2 
--1880 2080 + 20° 39O +59O 

2. Die Verbindungen mit hoherer Valenzzalil werden 
starker polar ssin als die Verbindungen AB. Insbesondere? 
durfte beim JF, der Ubergang von der Atom- zur Ionen- 
bindung schon weit fortgeschritten sein. AuDerdem mufi 
man wohl annehmen, dafj die Verbindungen AB, und AB5 
pyramidal gebaut dnd. 

Dieser Schlui3 wird zuin mindesten nahegelegt durcli 
die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungeu 
von Sauerstoffkomplexsalzen. Zuchuriu~en~~)  hat darauf 
hingewieseu, dafi bei allen Komplexen, bei denen das 
Zentralatom nicht die hochste Wertigkeit - d. h. bei An- 
nahme von Ionenbindung keine Edelgaskoiif iguratiion - 
besitzt, das Zentralatoni nicht in  der Mitte des Sauer- 
stoffpolyeders liegt. So haben (N0,)2-, (C0,)3-, (BO3)> 
planare Struktur, (S03)2-, (C103)-, Br0,)- dagegen 
pyramidale. 

Die. beiden am Ende des vorletzten Abschnittes ge- 
nannten Einflusse (zunehmende Polaritat nnd pyramidaler 
Bau) werden bei den Verbindungen mittlerer Wertigkeit 
zu nennenswerten Dipolmomenten bzw. zu beginnender 
Verzahnung der Molekiile fiihren. Dadurch werden die 
relativ hohen Siedepunkte von BrF3, JCI, und JFa ohne . 
weiteres verstandlich. 

3. Beim JF, macht sich schlieiilich ein dritter EinfluD 
geltend: die Umhiillung der Zentralpartikel durch die 
Liganden. Damit ist der fur eine Verbindung rnit so 
hohem Molekulargewicht ungewohnlich niedrige Siede- 
punkt verstandlich. Beim BrF, und CIF, diirften sowohl 
die unter 2) wie die unter 3) genannten Einfliisse eine 
Rolle spielen und sich Zuni Teil kompensieren. 

Eine grofie Zahl von Untersuchungen beschaftigte 
sich in den letzten JahreIi rnit der Frage nach der Exi- 
stenz eines B r o m c h 1 o r i d s. Nacli der thermischen 
Analyse existiert die Verbindung BrCl im festen ZU- 
stande nicht; deshalb gab man allgemein an, daf3 Brom 
und Chlor keine Verbindung miteitiander eingehen. Das 
gilt jedoch nicht fur den Gaszustand; vielmehr ist nach 
Untersuchungen von H .  Luxg5), L.  T. M. Gray und D. W.  G. 
XtyZeaa) und W .  Josts7) 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- 
peraturabhangigkeit die Bildungswarme der gasformigen 
Verbindung aus den gasforrnigen Elementen zu 0,75 f 0,5 
kcal bestimmen. Nach Lux ist es moglich, das feste Brom- 
chlorid durch Abscbrecken als instabile, ockergelbe Masse 
zu erhalten; der Schmelzpunkt liegt dann bei -54O. 

O x  y 'de  d e s B r o ni s waren im Gegensatz zuni 
Chlor und Jod nicht bekannt. In der Benichtszeit sind 
auch hier Fortschritte erzielt worden. B. Lewis und H .  J .  
Schumucherss) konnten aus Brom und Ozon ein festes 
Oxyd der Bruttozusammensetzung BrsOOs erhalten, das bei 
Zimmertemperatur nur bei Gegenwart von Ozon, bei -80" 
auch ohne dieses tagelang bestandig ist. In Wasser l&t 

64) Physical. Rev. (2) 40, 914 [1932]. 
S3) Ber. Dtsch. chem. G.w. 63, 1156 [1930]. 
6") Proceed. Roy. SOC. 126, 603 [1930]. 
6,) Ztschr. physikal. Chem. A 153, 143 [1931]. 
R8)  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 182, 182 [1929]. 63) Angew. Chem. 46, 739 [1933]. 
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es sich ohue Zersetzung. Ferner bildet sich nach E. Zinll 
uiid G. Rienuckere0) bei der Einwirkuiig von Broiii auf 
geeignet dargestelltes Quecksilberosyd bei 50 bis 6Qo in 
geringen Mengen ein Bromoxyd, ~ermutlich der Zu- 
sanimensetzung Br20. Es ist schwerer fluchtig als Bronx 
und zerfallt schoii bei Oo verliiiltnismaBig rasch. 

Daij auch die bisher unbekaniiten F 1 u o r - S a LI e r - 
s t o f f - V e r b i n d u n g e n  - uiid zwar OF, und O?F, 
bzw. O F  - entdeckt worden sind, ergibt sich ails dem er- 
wahnten Bericht von 0. Ruff. Auch F 1 u o r - S a u e r - 
Y t o f f - S a u r e n bzw. Salze vou ihnen sind gefunden 
worden. Nacli L. M .  Dennis und E .  G. R O C ~ O W ~ ~ )  bildet 
sicb bei der Einwirkung von Fluor auf 50%ige Kalium- 
hydrosydlosung bei - Z O O  neben Kaliumfluorid eiiie 
Los~iiig, die verhaltnisniafiig bestiindig ist und aus 
Kaliumjodid Jod frei macht, also offenbar HFO oder 
\~l\hrscIieinlicher HFO., rntliiilt. Neuerdings71) gelang es 
deli Autoren, elektrolytisch ein fast reines AgF03 her- 
zustellen. 

I n  der Fluorchemie sind aber iiiclxt iiur neue Gebiete 
erschlossen worden, es sitid auch die schon bekannten 
Fluoride, nanientlich die leiclit fliichtigen Verbindungen, 
nach verscliiedenen Richtungen hin untersucht worden. 
Besonders zahlreich sind die Arbeiteii iiber F 1 il o r - 
w a s s c r s t o f f ; fiir die Untersucliurig dieses Stoffes 
war die BPobachtnng voii Fredeizhogen72), dafl vollig 
11 asserfreier F1uorwasserstoff Qiiarz nicht angreift, von 
sehr grofier Bedeutung. So sind lini Institut von Freden- 
kngen zalilreichr Beobachtutigen iiber das Verhalten von 
Fluorwasserstoff als Losungsniittel geniaclit, auf die in1 
Teil I I zuriickzukoiiinieii sein wird. AuBerdem ist eine 
R ei h e von Dnten ube r Dn nipf d ich ten, Verdampf ungs- 
warinen usw. eriiiittelt worden. Die Diclite- inid Wlirme- 
ausdehnung 1 on festeni Fluorwasserstoff wurde von 
I,. Le Boirclwr uiid W .  Fischer7.’) gemesseu; die Diclite 
irn flussigen Zustaiide und die Oberflaclieiispaiiniiiig be- 
.t immten J .  H .  Sinions und J .  W. Bouk7aighti4). Be? diesen 
Messungen kommt die aucli sonst vorhandene Ahnlich- 
keit zwisclien HF mid H?O zur Geltung; denn auch beiiii 
Fluorwasserstoff Iierrscht i n  \ erschiedener Beziehung eiu 
ungemohnliclies Verhalten, iudem wie beim Wasser sonst 
pultige Regeln versagen. I n  sehr hiibscher Weise haben 
P. A .  Bond und D. A. Willinnzsi5) die kritische Tenipe- 
ratur des Fluorwasserstoffs bestininit. Sie fullten ihn 
dam in eiii Rolirchen aus Monelmetall, das in geneigter 
Stellung durcli eiiieii Platindraht so niit einer Waage ver- 
hniden war, daB oberhalb der kritisclien Teinperatur - 
weiin also iiur eine homogene Phase vorlag - Gleich- 
eewicht herrschte. LieB niau jetzt abkuhlen, so bildete 
sich bei der kritischen Temperatur Fliissiglreit, die sich 
an der tiefsten Stelle ansaiiimelte, so daQ die Waage 
ausschlug. Die kiutische Temperatur betragt 230°. 

Aucli uber andere f 1 ii c h t ii g e F 1 11 o r i d e ist viel 
gearbeitet worden; von Ruff und Mitarbeiterii, SchunzO 
uod Gamble, W. Fischer uiid Le Boucker, Klemm und 
Ilenkel, Pohlnnd 11. a. siud Diehten in1 fliissigen und festen 
Z ustande, Schniel zpu nkte, Dampfdrucke usw. gemessen 
\vorden; Klemm und Henkel bestimmten auch das 
Rrecliuiigsverinogen gasformiger Fluoride. Auf Eiiizel- 
heiten kann hier nicht eingegangen werden. Die wich- 
tigen Versuclie, die Molekulstruktur von Fluoriden iiiit 
Elektro~ienstral~le~i zu bestinimen, werden ebenso wie 

6 9 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1W3 [1930]. 
7 0 )  Journ. Auier. chem. SOC. 54, 833 [lW2]. 
71) Ebenda 55, 2&1 [1933]. 
ip) Ztschr. Elektrochem. 37, G S 4  [1931]. 
;’) Ztschr. anorgan allg. Cheni. 207, 61 [1932]. 
7 4 )  Journ. Anier. cherii. SOC. 54, 129 [1932].  
ii) Ebenda 53, 31 [1931]. 

die Thermochemie der Fluoride im 11. Teil besprochen 
werden. 

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

Ferner lieijen Arbeiten von F .  Foerster und Mit- 
arbeitern ebenfalls auf eine vorubergehende Bildung voii 
SO schliei3en. Foerster hat seit langerer Zeit an der Auf- 
ltlarung der cheniischen Vorgange gearbeitet, die sich bei 
der Umsetzung von Sulf id- und Sulfitverbindungen ab- 
spielen. 

Aus den Ergebniissen dieser Arbeiten, die durcli den 
Tod voii F .  Foerster unterbrochen wordeii sind, sei 
einiges angefCi1irt7?a). Ini Anschlui3 an fruhere Arbeiteu 
iiritersuchten F .  Foerster wid 0. S C h 7 ? Z i t t i 6 )  quantitativ die 
Eiuwirkung von H S  auf KHSOs-Losung; es entstehen 
dabe4 Thiosulflat, Sulfat, Schwefel und alle Polythjonate. 
Aus dieseii Untersuchungeu glaubten die Autoren auf die 
Esisteiiz eines Zwischeiiproduktes SO gemaD folgenden 
Uiiisetz~~iigsgleichurigeii schlieBen zu miissen: 

SH f 2 H S 0 ,  t 3HS 3SO+3K,O 

SO + 2HS03- 
S O - t S H - f H ’  ‘ - 2 S + H 2 0  

S,O,‘ + H,O 
s,o: + s  + s,0,,1- 
s,o,2- + s - s {I,,? 
s0;2- + s + S ~ 0 1 ~  
S30se- + H,O 4 SOH +S20,1-+2H I 

Ini Zusammenhang ni i t  diesem Iteakbionsscheiiia 
untersuchten F.  Foerster und H .  S t i i k ~ n e r ~ ~ )  die kataly- 
t isclie Pentathionatbildung aus Thiosulfat und Salzsaure 
bei Gegenwart voii Arsenik. Hierbei wurde die Bildung 
eines komplexen Ions [ A S ( S ~ O ~ ) ~ ] >  nachgewiesen, 
dessen Salze isoliert werden konnten und das bei seiner 
Zersetzung Pentathionat lief ert ; auch hierbei nahnien die 
Autoren wieder die vorubergehende Bildung von SO an. 

Dai3 bei solclien I’organgen Komplesionen die 
eigentlichen Trager der Reaktion sind, ergibt sich aucli 
ails Untersuchungen \ion F .  Foerster und E .  C;Iruner7”) 
iiber die katalytische Zersetzung der schwefligen Saure 
durch Einwirkuug von Jodionen. Hier ist die Bildung 
rines komplexen I o n P )  zwisclien J und SO, abhangig 
von der H+- und S02-Konzentration : 

[J(H@),]- + 4S0, F2 [J(H@)x(SO,),-,] + (4-x)H.&) +X SO2. 
Die Reaktioti spielt sich je nach Art des gebildeteii 

Komplexions innerhalb desselben ab ; wiedcr wurde als 
Zwischenprodukt SO angenommeu. 

Die Darstellung dieses hypothet~ischen S c h w e f e 1 - 
m o n o x y d s  gluckte dann in iieuester Zeit P. W .  
Schenkso). Wesentlich war, daij die Kenntnis des Banden- 
spektruiris gestattete, den analytischen Nachweis niit 
Sicherheit durchzufuhren. SO entsteht bei der Einwir- 

isa) Auf die Arbeiten anderer Autoren nuf diesem Gebiet 
hmii  hier nicht eingegangen werden. 

Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 209, 145 [1932]. 
7i) Ebenda 206, 1 [19%]. 
75) Ztschr. anorgan. allg. Cliem. 403, 245 [1932]. 
;9) Verschiedene Salze des Ions [J(SO,),]- stellteii hereits 

triiher F. Foerster u. R. VogeZ, ebeuda 155, 179 [1!326], her. 
Ebenda 211, 150 [1933]; 214, 33 [1933]; 215, 113 [1933]; 

Ztschr. Elektrochem. 39, 594 [1933]; v y l .  nuch dirse Ztschr. 46, 
390 [1933]. 
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kung elektrischer Entladungen auf Schwefeldioxyd, in be- 
sonders guter Ausbeute dmn,  wenn gleichzeitig Schwefel- 
dampf vorhanden ist. Das Gas ist bei Zimmertemperatur 
zienillich bestandig, auch gegen Sauerstoff ; bei hoheren 
Teniperaturen und unter der Einwirkung von Funken 
zerfallt es schnell. Es ist nioglich, das Gas bis zu einem 
Druck von 40 mm zu konzentrieren - als Kompressions- 
pumpe verwendet Xchenk in sehr hubscher Weise eine 
FoBballblase, da Metalle das Gas zersetzen -, bei noch 
hoheren Drucken zerfallt es unter Schwefelabscheidung. 
Schwefelmonoxyd lafit sich zu einem orangeroten festen 
Stoff kondensieren ; dabei scheint aber gleichzeitig Po- 
lymerisatiou einzutreten, denn das Kondensat zersetzt sich 
beim Erwarmen vollstandig in SO, + S; SO tritt nicht 
wieder auf. Den1 entspricht, dai3 das Kondensat und das 
Gas ganz verschiedene Reaktionen geben. Das erstere 
reagiert gegen Lauge als Auhydrid der Thioschwefel- 
saure, das SO-Gas hingegen gibt init Alkali eine Losung, 
die Schenk wegen ihrer reduzierenden Eigenschaften als 
eine Losung von Sulfoxylat bzw. Hyposulfit anspricht. 
Schwefelmonoxyd kann auch a d  andere Weise gewonnen 
werden, z. B. entsteht es bei der Reaktion von gasformigem 
Thionylchlorid rnit verschiedenen Metallen ; ebenso laDt es 
sich bei der Verbrennung von Schwefel nachweisen. Da- 
gegen entsteht es in spektroskopisch nachweisbaren Men- 
gen im Gasraum n i c h t bei folgendeii Reaktionen: 
dein Zerfall von hyposchwefliger SHure, von Thiosehwefel- 
siiure und von S20381), der therniischen Dissoziation von 
SO2 und der Reaktion zwischen H,S und SO?. Der letzt- 
genannte Befund fiihrt im Zusanimenhang rnit der 
enoriiien Empfindlichkeit des SO gegen Wasser zu Be- 
denken gegen die Richtigkeit der Foersterscheii 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 El-gebnisse der anorganischen 
Forschung in der Berichtszeit. 

Stickstoffverbindungen. Hier waren zunachst einige 
Untersuchungen zu erwahnen, die an alte Problem- 
stellungen ankniipfen. A. Meuu)sensz) beschaftigte sich 
in einer Reihe von Arbeiten rnit dem schon oft unter- 
suchten S c h w e f e l s t i c k s t o f f .  Es gelang ihm, eine 
Verbindung (HSN), herzustellen, der die Konstitution I 
ziikommen durfte. Dementsprechend erteilt Meuzusen denn 
Scliwefelstickstoff die Konstitution I1 

H H  

\ ,S=N-S \\ 

Q,-,=s/ \S-N=S / 

/S=N-S 
N I N  N / I I I N  

H H  

Eine rontgenographiache Untersuchung dieser beiden 
Stoffe fuhrten M .  Jaeger und J .  W .  Zanstra”) durch. 

Einen oft gesuchten und unrein wolil schon gelegent- 
lirh dargestellten Stoff konnten H .  J .  Schumaeher und 
G. SprengerS4) rein gewinnen: das N i t  r y 1 c h 1 o r i d 
N0,CI. Sie synthetisierten es aus Nitrosylchlorid und 

sl) Dieser interessaute Stoff ist kiirzlich von L. Wohler u. 
0. Wsgic‘ifz (Ztschr. anorgan. d l g .  Chem. 213, I29 [1933]) unter- 
sucht worden. Diese Autoren stellen fur ihn die Konstitutions- 

formel S-0 auf. /Lo 
5 !>o 

82) Ber. Dtsch. chem. Gee. 62, 1959 [1929]; 64, 2301 [1931]. 
8 s )  Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, disk. natk. AM. 

34, 782 [1932]. 
Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 182, 139 [1929]. 

Ozon. Nitrylchlorid ist ein farbloses Gas, das oberhalb 
120° rnit mefibarer Geschwindigkeit zerfallt. 

Schliei3lich sei noch auf ein sehr merkwiirdiges Pro- 
dukt der Zusammensetzung (HNO). hingewiesen, das 
P .  Hartecks5) bei der Einwirkung von Wasserstoffatomen 
auf Stickoxyd fand. Hierbei bildet sich in mit flussiger 
Luft gekiihlten Vorlagen ein hellgelber Oberzug der ge- 
nannten Zusammensetzung, der sehr leicht explodiert. 
Die Substanz liefert bei der therinischen Zersetzung zum 
Teil Nz0+H20, zum Teil untersalpetrige Saure und Ni- 
tramid. E .  Zintl und A. Harclei-86) weisen im AnschluB 
darauf hin, daB eine aus NO + Na in fliissigem Ammo- 
niak entstehende Verbindung der Zusammensetzung 
(NaNO),, die erstmalig voii Joannis hergestellt und von 
ihm irrtumlicherweise als Hyponitrit beschrieben wor- 
den ist, nach ihren eigenen Untersuchungen sicher von 
Natriumhyponitrit verschieden ist. Die Konstitution 
dieses Nitrosylnatriums ist noch nicht bekannt. 

Ahnliche unbestandige Verbindungen wie das (HNO), 
hat Harteck auch in anderen Fallen erhalten. So fand er 
gemeinsam niit Geibs7) eine neue Form des H202, die 
sich bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Sauerstoff 
rnit fliissiger Luft ausfrieren lafit. Uber die Einwirkung 
von H-Atornen auf Metalle vgl. Teil 11. 

c) Carbonylvcrbindungen, Organo-Chromverbiadungen. 
Carbonylverbindnngen. Die Carbonylverbindungen, 

die man in der Reihe Calcium-Zink beim Ni, Co, Fe und 
Cr, nicht aber beim Mangan kennt, waren fruher in der 
Systematik der chemischen Verbindungen nicht unter- 
zubringen. Ihre Deutung macht heute keine grundsatz- 
lichen Schwierigkeiten mehr, wie bereits friiher vom 
Referenten in dieser ZeitschrifP) besprochen worden ist. 
Von den zahlreichen Untersuchungen iiber Carbonylver- 
bindungen sind besonders die von Manchot und Hieber 
hervorzuheben. Da die Untersuchungen Manchots vor 
kurzem in dem Referat von H.rSchmid in dieser Zeit- 
schriftse) behandelt sind, sei an dieser Stelle auf die Ar- 
beiten von W .  Hieber etwas ausfuhrlicher eingegangen. 
Diese haben ergeben, dai3 die Carbonylgruppen durch die 
verschiedenartigsten Substituenten ersetzt werden kon- 
nen@O). Die so erhaltenen Produkte lassen sich in meli- 
rere Gruppen einteilen. Die erste umfafit die a m  i n -  
b z w. a 1 k o h o 1 s u b s t i t  u i e r  t e n  C a r b o n y  1 e vou 
Chrom, Molybdan, Wolfram, Eiseu, Kobalt und Nickel ; 
als Beispiele seien genannt : Cr(C0)oPyrs; Fez(CO)aen2; 
Ni,(CO)sPyrz. Besonders benierkenswert sind die Reak- 
tionen dieser Stoffe i n  s a u r e r  L o s u n g ,  bei denen 
reine Carbonyle hoheren CO-Gehalts neben Metallsalz und 
Wasserstoff entsteheu; beiin Eisen bildet sich dabei auch 
die sehr merkwurdige Verbindung Fe(C0),H2 (s. u.). Eine 
zweite Klasse bilden die C a r b o n y 1 h a 1 o g e n i d e , 
besonders des Eisens#”), bei denen CO durch Halogen er- 
setzt ist. Hierbei sind samtliche Obergangsformen rnit 
ein bis funf CO-Gruppen pro Eisenatom bekannt ge- 
worden. Besonders hervorzuheben sind die aus Eisen- 
pentacarbonyl und Halogen direkt synthetisierbaren Ver- 
bindungen Fe(CO)PHa1g2, exotherme Verbindungen rnit 
Atombindung zwischen Halogen und Metall, die zu man- 
nigfachen Reaktionen befahigt sind. 

Die Reaktionsfiihigkeit der Metallcarbonyle iat damit 
iiicht enschopft ; das koordinativ gebundene CO ist viel- 

85) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 423 [1933]. 
s6) Ebenda 66, 760 [1933]. 8 7  Ebenda 65, 1551 [193%]. 
88) Vgl. W.  Klenam, Ztschr. angew. Chem. 44, 255 [1931]. 

*”) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204, 145 [iff321 ; Ber. Dtsch. 

@*) Ztschr. anorgan. alilg. Chem. 190, 193, 215 [1930]. 

Ebenda 16, 693 [1933]. 

chem. Ges. 65, 1082, 1091) [1932]. 
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niehr durch besonders leichte Oxydierbarkeit ausgezeich- 
net. So bildet sich in alkalischen Medien Carbonat und 
,) E i s e n  c a r b o n y 1 - W a s  s e r s t o f f  " u 2 ) :  F e ( C 0 ) d  
2 OH-=Fe(CO)4H2+C0~- 93>. In verschiedener Beziehung 
erweist sich dieser den reinen Carbonylen Fe(CO)j und 
Ni(CO)4 recht ahnlichQ8) ; das wird verstandlich, wenn 
man annimmt, dai3 die Gruppe FeH2 als ,,Pseudo-Nickel- 
atom" fungiert, d. h. dai3 die Wasserstoffatome vollig 
in den Elektronenverband des Fe-Atoms bzw. der Gruppe 
Fe(CO)4 eingebaut sind. In chemischer Hinsicht wird der 
Carbonylwasserstoff durch sein Reduktionsvermogen cha- 
rakterisiert, ebenso durch die Fahigkeit der Salzbildung 
niit organischen Basens4j und seiner Selbstzersetzung nach : 

2Fe(C0)4H2 = Fe(CO), + Fe(CO), + H2. 

Referent hat friiherg5) darauf hingewiesen, dai3 bei den 
Carbouylverbindungeu die Bindung durcli eiiie Zwischen- 
elektronenschicht erfolgt, in der bei den stabilen Verbin- 
dungen meist 18 Elektronen vorhanden sind. Das ist auch 
beim Eisencarbonylwasserstoff der Fall. Die Tendenz, 
diese Zwischenschicht mit 18 Elektronen zu bilden, ist auch 
deutlich s t i c k o x y d s u b s t i t u i e r t e n 
M e t a  1 1  c a r b o 11 y 1 e n  des Fe und Cogs), Fe(CO)2(NO)2 
und Co(CO),(NO), die durch Eiuwirkiing von NO auf die 
reaktionsfahigen polynieren Tetracarbonyle des Fe und 
C'o entstehen. Die Einfiihrung des NO in die Nickel- 
Carbonyl-Struktur hebt die Symmetrie des Molekiils auf, 
so dai3 in der Reihe Ni(C0) + Co(CO)Z(NO) -tFe(CO)* 
(NO2)* zunehmende Dipolinoniente auftreten, was sich in 
verschiedenen Eigenschaften deutlich ausdriickt. Dus 
NO ist mit drei Elektronen an der Bindung mit 
dem Metallatoni beteiligt, das CO nur  rnit zwei; es 
ist daher verstandlich, dai3 das NO nicht mehr substituier- 
bar ist. Man erhalt z. B. vom Fe(C0)2(N0)2 die CO-freien 
Derivate Fe(NO),Amin, mit Jod Fe(NO)2J. 

Bei weitem die zahlreichsten Reaktionen gibt das 
Eisenpentacarbonyl ; darin liegt jedoch kein prinzipieller 
Gegensatz zu den anderen Carbonylen. Es ist dies viel- 
mehr darin begriindet, da8 dxs Eisen valenzmai3ig maxi- 
inal 5 CO-Gruppen bindet, aber die Koordinationszahlen 
4 und 6 besitzt, wiihreud bei den Hexacarbonylen der 
Chromgruppe und beini Nickelcarbonyl die Zahl der 
maximal gebundeneii CO-Gruppen (6 bzw. 4) ini t  der 
Koordinationszah 1 zusanimenfallt. 

bei den 

8 2 )  Ztschr. anorgan. iillg. Chern. 204, 144, 163 [lYY!]. 
*3) Ebenda 212, 145 119331. 
od) Vgl. dwzu auch P'. Feigl it. P .  Krurnholz, ebenda 215, 

9 5 )  W .  lilemm, Ztschr. angew. Cheiii. 44, 255 [lVM]. 
OG) Ztschr. anorgan. iillg. Cheni. 208, 238 [195"]; 211, 13'2 

'243 [1933]. 

[I9331 sowie F. Keiff ,  ebenda 202, 375 [1931]. 

Organo-Chromverbindungen. Diese Verbindungell 
zeigen mit den Carbonylverbindungen manches Ver- 
wandte. Ihre eingehende Untersuchung verdankt man 
F. HeiW). Sie bilden sich aus Chromisalzen@*) und 
Grignardverbindungen; dabei entstehen nebeneinander 
Derivate verscbiedener Wertigkeitsstufen des Chroms (3, 
4, 5, 6), z. B. nach 4CrC13+5(CsHa)MgBr + (CaHa)5CrBr+ 
3CrCI2+. . . . 

Das CrC12 reagiert unter Disproportionierung weiter, 
wobei neben Phenylchromverbindungen gleicher Art noch 
Derivate des einwertigen Chroms entstehen, die an der 
sofortigen H2-Entwicklung niit Wasser bzw. Natrium- 
acetatlosung erkannt werden. 

Die chloroforinloslichen, durch Ather fallbaren Poly- 
phenylchromhaloide liefern in Alkohol rnit Mercurisalzen 
schwerlosliche Komplexsalze wie (C0H6)&rBr . HgC12, aus 
denen sich init KOH die Basen gewinnen lassen, von deneii 
(C6H5)6CrOH . 4H20 die wichtigste ist; wahreud sich diese 
Base in Wasser wenig lost, siud Tetra- und Triphenyl- 
chromhydroxyd sehr leicht loslich und erweisen sich als 
sellr starke Basen, die den Alkalihydroxyden vergleich- 
bar sind. 

Die Salzbildung des Pentaphenylchronhydroxyds ver- 
Iauft sehr eigenartig gemai3: 

X 
H 

(C6H&Cr.0H + HX = (C,H&.Cr + C,H,OH. 

X 
Die Verbindung (CeHs)&. Cr steht in enger Beziehung 
zu den1 Hieberscheri Eisencarbonylwasserstoff. Der am 
(CeH,)4CrH verbleibende Wasserstoff reduziert Methylen- 
blau und lafit sich auch partiell abpumpen. Umgekehrt 
kann man mittels Palladium wieder Wasserstoff anlagern, 
ohne dai3 sich die Eigenschaften der Tetraphenylchrom- 
salze, wie Farbe, SchmeIzpnnkt usw., wesentlich Inderten. 

Bei der Elektrolyse des Tetra- und Triphenylchrom- 
j odids in fliissigem Amnion iak ents t ell en V e r bindungen 
von Radikalcharakter, die nur noch Chrom und Phenyl 
enthalten; z. B. (CBH5)4Cr und (CcHS)JCr. Diese setzeii 
sich - wie die Alkalinietalle - mit Wasser zu den ent- 
sprechenden Basen uin. Eine analoge Reaktioii ist voii 
an deren Organo-Verbindungen nicht bekannt. 

Schon diese kurze Obersicht zeigt, dai3 in diesen Ver- 
bindungen ein sehr interessantes, experiinentell allerdings 
wegen der Enipfindlichkeit der Stoffe nicht seh r bequemcs 
Gebiet erschlossen ist, das, ebenso wie die Carbonylver- 
bindungen, sicher noch sehr wertvolle allgemeine Erkennt- 
nisse bringen wird. 

X 

[ 134. ] 

Oi) Zuvaninienfassuny Journ. prakt. Chenl. 132, 59 [1931]. 
gR) Iin allgetueitien tritt d ie  Reaktion i tur  mit Kicht- 

elektrolyten eiu; vgl. dazu F .  Hein, hngew. <'hem. 46,747 [1933]. 

Die Kupferprobe zur Unterscheidung von gesunden und abgebauten Kartoffeln. 
Von Prof. Dr. H. BECHHOLD, Prof. Dr. WALTHER GERLACI-I und Dr. F. ERHE. 

(Aus dem Physildischen Institut der Universitat Miinehen und den1 Institut fur Kolloidforschung zu Frankfurt a. M.) 
(Eingeg. 25. Oktobcr 1D33.) 

Einleitung. 
In den ,,Arbeiten der Biologischen Reichsanstalt fur 

Land- und Forstwirtschaft" (Bd. 20, Heft 2) veroffent- 
lichten Bechhold und Erbe eine ,,Studie uber die Kolloid- 
struktur der Kartoffel", in der sie eine Methode be- 
schrieben, durch die es ermoglicht wird, gesunde Kar- 
toffelsorten von abgebauten zu unterscheidenl). Sie be- 

I) Die Anregung zum Studium dieser Fragen, das in  Ge- 
nieinschaft rnit der ,,Biologischen Reichsanstalt f. Land- u. Forst- 
wirtsehaft" (Berlin-Dahlem) vorgenommen wurde, ging am von 
Reg.-Rat Dr. MerkenschZager, dem Leiter des Botanischen Labo- 
ratoriums der Biologischen Reichsanstalt. Vgl. auch Triimpener, 
Fortschritte der  Kartoffelchemie, diese Ztschr. 46, 551 [193]. 

steht darin, dai3 ein Kupferblech in die Kartoffel gesteckt 
wird, fur etwa 8 h in dem Brutschrank bei 37O ver- 
bleibt und dann etwa 16 h bei Zimniertemperatur (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. l ) ,  w a r e n d  die abge- 
baute Knolle entweder keine oder eine uur ganz schmale, 
schwach verfarbte Zone aufweist (Abb. 2). 

Die Probe wurde bisher an versehiedenen Sorten 
und etwa 580 Knollen angestellt2). Mit wenigen Aus- 

2) Siehe folgende Seite. 


