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Nachschrift. Nach Znsammenstellung dieser Arbeit erschien
eine Mittheilung der HH. Hofmann und lindlmaier?), in der sie
behaupten, dass Verfasser die von ihven frither beschriebenen chbrowa-
todipersauren Ammoniumsalze nur deshalb nicht erhalten habe, weil er
mit stirkeren Ammoniakcoacentrationen arbeitete. Demgegeniber ver-
weist Verfasser nochmals auf seine vorhergehende Arbeit?), in der er be-
reits den Nachweis fiihrte, dass man, auch wenn man genan nach der
Hofmann-Hindlmaier’schen Vorschrift verfihrt, die von ihnen Le-
schriebenen Salze nicht erbalten kann. Aaf den ibrigen Iubualt der
Mittheilungen der HH. Hofmann und Hindlmaier, in denen sie
hohere Oxydationsproducte beschreiben, die Verfasser auch schon er-
halten hatte?), und in deneo sie auch die Sanerstoftbestimmungsmethode
des Verfussers (Addition des gasanalytisch und titrimetrisch bestimmten
Sauerstoffs) benutzen, wird noch ausfiihilich zuriickgekommen werden.

585. J.8and und O. Burger: Complexe Molybdinrhodanide.
{Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akademic der Wissensch. zu Miinchen.]}
(Eingezangen am 10. October 1905.)

Bei complexen Kobaltirhodanverbindungen der Tetramminreihe
Lat A, Werner!) Isomerieerscheinungen beobachtet; to wuarden zwei
isowmnere Reitien von Dirhodanotodidthylendiamminkobalt'salzen isolirt,
deren Verschiedenheit A. Werner daranf zurtckfihrt, dass hier nicht
nur verschiedene riumliche Configuration in den Octaédercomplexen,
sondern auch Structurisomerie in den Rhodangruppen vorliegt.

Da reine Structurisomerie bei nicht complexen Rhodaniden noch
nicht beobachtet ist, so gewinnt das Studium complexer Rhodanver-
Lindungen von Metallen wechselnder Valenz erhihtes Interesse, und
wir haben deshalb eine Uutersuchuny der bislang nnbekaunten
Rhbodanide des vierwerthigen Molybdins in Angrif genommen; es
wuarden die im Folgenden beschriebenen, sehr gut charakterisiiten
Pyridinverbindungen von Molybdéinrhoeda:iden isolirt, deren Umlage-
rung®) in isomere Verbindungen versucht werden soll.

1 Diese Berichte 3%, 3059 [1905). 2) Diese Berichte 38, 1885 [190)1.

3 (NH)HCrOq: Diese Berichte 38, 1883 [1905). PyHCrOs: Vortrag
vor der Chemischen Gesellschalt Basel-Freiburg-Mihlhausen~-Strassburg am
25. Februar 1905, Cr04.3NH;3: Vorstehende Mittheilung,

4) Zeitschr, fir anorgar, Chem. 22, 108, 123 [1900).

% J. Sand, die-e Berichte 36, 1436 1903
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Giebt man zu einer angesiuerten Losung von Ammoniummolybdat
und Rhodanammonium ein Reductionsmittel, so entsteht eine tief roth-
braune Farbung, die zum Nachweis des Molybdins dient. Die fir-
bende Substanz ldsst sich durch Aether oder Amylalkohol aus-
schiitteln, beim Verdampfen der Lésungsmittel bleiben aber nur halb-
feste Massen zuriick, und Braun!') konnte die Natur dieser Substapz
und namentlich die Oxydationsstufe des Molybdins in dieser amorphen
Verbindung nicht za ermitteln.

Man erhilt aber wohldefinirte krystallisirte Substanzen, wenn
man die dtherischen oder amylalkoholischen Ausziige ans den sauren
Losungen des rothen Molybddnrhodanids wit tertiiren Basen be-
handelt. Bei Verwendung von Pyridin entstehen je nach den Ver-
suchsbedingungen zwei verschiedene Korper: Molybdindipyridintetra-
rhodanid, Mo(SCN),Pys (I}; braunrothe, diamantglinzende Krystalle,
oder auch wohlausgebildete heligelbe Tafeln der Zusammensetzung
Mo(SCN), Py, + 2PyHSCN (I1); Chinolin vereinigt sich mit dem
Rhodauid der amylalkoholischen Losung zu einem braunvioletten
Salz der Formel Mo(SCN),Chy (III)

Die Zusammensetzung der Pyridinverbindung I zeigt, dass das
in organischen LJsuugsmitteln leicht lésliche rothe Rhodanid sich
vom vierwerthigen Molybdin ableitet; das analytische Verhalten des
Pyridinsalzes 1I giebt Aufschluss iber die Zahl der Gruppen, die in
erster Sphéire an das Metallatom gelagert sind; das Molybdén scheint
hier die Coordinationszahl sechs zu entfalten wie das ihm im periodi-
schen System nahestehende Chrom.

Aus einer wissrigen Lésung des gelben Rhodanides (II), das
sechs Rhodanreste 1im Molekiil enthélt, werden nimlich nur vier durch
Silbernitrat augenblicklich gefillt, die zwei iibrigen Rhodangrupjen
eutziehen sich durch ibre Stellung innerhall des Complexes einer
weitergehenden Ionisation.

Danaeh gelangt man fiir das geibe Rhodanid ({I) zu den Con-
stitutionsforineln

-1 L
‘[LM‘;(E;YCA‘N)J (SCN), + 2Py HSCN oder [MY) g}’y);HSCN%] (SCN),.

Demnach liegt hier ein Theil des Pyriding in der Pyridinium-
form vor; es sei daher hier an ein von Pfeiffer?) beschriebenes
Triaquochromsalz erivnert, dem die [Fornieln

L Cly ° Gt
[LO(H2O)3JI+2PyHCl ader | CO (PyHCI), |Cl,
(H:0)s

zugeschrieben worden.

) Zeitsehr. fir analyt. Chem. 2, 36; 6, 86.
2) Diese Berichte 34, 2563 {10011
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Nachdem so bei dem gelben Rhodanid (I1) die Coordinationszahl
sechs sehr wahrscheinlich gemacht ist, wird man der braunen Pyridin-
verbindung (1) und dem braunvioletten Chinolinsalz (111) die Forwmeln

I [Mo (PS'%N)J b [Mo ?ShéN);] (SCN);
zuschreiben diirfen.

Diese Formeln sollen noch durch Bestimmung der Zerfallscon-
stanten dieser Complexe gestitzt werden. Die Rhodangruppen des
Rbodanids I sind zwar durch Silbernitrat in saurer Losung fillbar;
diese Reaction Leweist aber in diesem negativen Falle nichts iiber
die Art und den Betrag der lorisirang der Rhodanreste, sondern sie
zeigt nur, dass die Zerfallsgeschwindigkeit des Complexes hier
ungleich grosser ist als etwa bei dem gelben Hexarhodanid (II).

Die Oxydationsstufe dieser Substanzen liisst sich wegen ihres
Rhodangehaltes durch Titration mit Permanganat picht feststellen; es
wurde daher das braune Molybdindipyridintetrarhodanid durch Chlor-
wasserstoff in Acetonldsung in ein Chlorid der Formel

MoCl;.6 PyHCI (IV)
tibergefiihrt, das in schénen, gelben Prismen erhalten wurde. Man
kann dem Dekachlorid (IV) die Formel [Mo(PyHCI)]Cls zuschrei-
ben, doch ist eine definitive Entscheidung unter den mdéglichen For-
mulirungen noch nicht getroffen worden.

Dieges Chlorid ist nun in Wusser spielend léslich, alles Chlor
in salpetersaurer Lisung als Chlorsilber fillbar (vergl. oben). Die
Titration in stark schwefelzaurer Ldsung durch Permanganat ergab
Zahlen, die dem Uebergange von vierwerthigem in sechswerthiges
Molybdén nur angenihert entsprechen; der Mehrverbrauch von Per-
manganat Gber den theoretischen Werth ist hier wohl auf Kosten der
gelosten Salzsiiure und des salzsauren Pyridins zu setzen.

Die Reduction von Molybdinsiure in saurer Losung dorch
Metalle von hoher Wasserstoffiiberspannung geht quantitativ bis zu
der dreiwerthigen Form des Molybdiins'), die Herstellung der rothen
Rhodanidlésung geschah daher durch elektrolytische Reduction an
einer grossen Platinkathode, deren Spannung? stets so niedrig ge-
halten wurde, dass gasférmiger Wasserstoff nicht zum Entweichen kam.

100 g Rhodanammonium und 20 g Ammoniummolybdat werden in
Wasser gelost und mit viel verdiinoter Salzsiiure versetzt. Gesammt-
volumen der Flissigkeit ca. 750 ccm. In die Losung taucht als Anode
ein Platinblech von 600 gem. Bleianode in Thonzelle mit verdiinnter

) Glasmann, diese Berichte 38, 60+ [1905].
%) Mossungen iber das wihrend der Reduction herrschende Kathoden-

potential werden nuch ausgefithrt.
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Schwefelsiure. Batteriesp. 12 Volt, Stromstirke 2 Amp. Wihrend
der Elektrolyse wird die Kathodenfliissigkeit gut geriihrt.

Die Elektrolyse wird fortgesetat bis die fiir den Uebergang von
Mo O3 in Mo O; berechnete Elektrizititsmenge den Elektrolyten passirt
hat; die undurchsichtig purpurroth gefirbte Kathodenlésung darf kaum
den Geruch von Schwefelwasserstoff erkennen lassen.

Molybdidn-dipyridin-tetrarhodanid, Mo[Py,(SCN)].

Der durch elektrolytische Reduction gewonnenen rothen Rhodanid-
losung ldsst sich durch Schiitteln mit dem halben Volumen Aether
nihezu simmtliche firbende Substanz entziehen. Die mit Natriuwm-
«ilfat getrocknete dtherische Schicht wird mit Pyridin versetzt, bis
der Acther fast farblos ablduft. Man giesst von dem ausgeschiedenen
violettbraunen, zidhen Oele ab und wiischt dieses mehrmals mit reinem
Aether aus. Das Qel erstarrt manchmal nach Stuuden zu einer
braunen Krystallmasse; schueller und schéner aber erhilt man die
Substanz, wenn man das Oel mit absolutem Alkohol kurz aufkocht.
Es entstehen dann in der Siedehitze plotzlich Krystalle, von welchen
man rasch abfiltrirt.  Man echilt so dunkelbraunrothe, federférmig an
einsnder gereihte Krystalle von charakteristischem Diamantglavze. Sie
sind in der Kilte schwer lislich in Alkohol, Aceton und Aether,
leicht in Pyridin und Mineralsiuren. Schmp. unscharf 180"

Di¢ Molybdanbestimmung geschah durch Abrosten im Rose-Tiegel; das
Rhodan wurde in salpetersaurer Losung als Silbersalz gefillt. Die Stickstoff-
bestimmung nach Dumas ergab hier wie lei den anderen Substanzen zu
niedrige Werthe.

Zor Avalyse wurde zweimal ans Alkohol umkrystallisirt.

0.1902 g Sbst.: 0.0566 g MoOs. — 0.1611 g Sbst.: 0.0481 g MoOs. —
0.230 g Sbst.: (.2003 g COg, 0.0570 g H.0. — 0.1687 g Sbst.: 22.6 cem N
(149, 716 mm). — 0.3005 g Shst.: 0.3206 g AgSCN.

MOPY_)(SCN);

Ber. Mo 19.75, C 34.56, H 2.06, N 17.28 (SCN) 47.69.
Gef. » 20.11, 19.91, » 34.29, » 2.74, » 1483 » 47.07.

Direct krystallisirt erhilt man das Tetrarhodanid auch, wenn
man der amylalkoholischen Ldésung des rothen Molybdinrhodanides
wenig Pyridin zusetzt; doch scheiden sich leicht schon bei geringem
Pyridiniiberschuss die gelben Krystalle der folgenden Verbindung mit
aus, die man dann mittels Methylalkohol herauswasclhien muss.

Hexarhodanid, Mo(PyHSCN),Py,(SCN),.

Die rothe, durch elektrolytische Reduction gewonnene Molybdin-
rhodanidlésung wird mit Amylalkohol ausgeschiittelt, die alkoholische
Schicht mit Natriumsalfut getrocknet und dazu ein grosser Ueber-
schuss von Pyridin, etwa die Hilfte des urspriinglichen Volumens
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gegeben. Aus der nothigenfalls filtrirten Losung scheiden sich nach
lingerem Stehen in der Kilte rein hellgelbe, glinzende, tafelige Kry-
stalle aus. (Bei Pyridinmangel mischen sich diesen Krystallen die
braunen Krystalle des Tetrarhodanides bei.) Wenn weitere Reinigung
nithig, werden die Krystalle in wenig Methylalkohol unter Zugabe
von etwas Pyridin geldst, aus der Losung scheiden sich beim Ver-
dunsten die gelben Krystalle in ganz reiner Form aus. Waschen mit
pyridinhaltigem  Alkohol, Trocknen auf Thon in pyridinhaltiger
Atmosphére.

Die Krystalle schmelzen bei 113 zu einer braunen Flissigkeit;
sie sind leicht ldsiich in Alkohol, Aceton und Mineralsiiuren.

0.1969 g Sbst.: 0.0302 g Mo O3. — 0.1923 g Sbst.: 0.0297 g Mo O3 —
0.2143 g Shst : 0.83646 g CO2, 0.0722 g Ha0. — 0.184 g Sbst.: 0.3126 g CO..
0.0674 g H,0. — 0.1748 g Sbst.: 98.6 cem N (16°, 714 mm). ~ 02210 g
Shst.: 0.3275 g 804Ba (Cartus).

MoPy;(SCN); (’y HSCN)a.

Ber. Mo 10.45, C 46.62, H 3.49, N 18.20, S 20.91.

Gel. » 10.23, 10.29, » 46.40, 46 23, » 3.74, 4.07, » 17.90, » 20.35.

Von den sechs durch die Schwefelbestimmung nachgewiesenen
Rhodangruppen sind vur vier durch Silbernitrat in wissriger Lisuug
unmittelbar fillbar.

0.2519 g Sbst.: 0.1292 g AgSCN.

Ber. 4 SCN 25.27. Gef. 4 SCN 22.63.

Molybdin-tetrachinolin-tetr'arhodanid, MoChy(SCN),.

Die rothe Molybddnihodanidlésung wird mit Aether ausgeschiit-
telt und aus der idtherischen Schicht wie oben ein schweres dunkles
Oel mittels Chinolin gefillt, das ebenfalls unter kochendem Alkohol
schine, braunviolette Krystalle liefert. Die Substanz hat grasste
Aehnlichkeit mit dem Molybdandipyridintetrarhodanid; auffallend er-
scheint, dass hier das grissere Chinolinmolekiil bei der Complex-
bildung bevorzugt ist, gegeniiber dem einfacheren Pyridinmolekiil.

0.3490 g Sbst.: 0.038 g MoO;. — 0.1521 g Sbst.: 0.0265 g MoOz. —
0.2971 g Sbst.: 0.3280 ¢ SO;Ba. — 0.2085 g Shst: 0.2396 ¢ S0;Ba. —
0.2745 g Sbst.: 34.6 cem N (219, 719 mum).

Mo Chy (SCNj;. Ber. Mo 11.37, S 15.16, N 13.27.
Gef. » 1108, 11,62, » 15,16, 15.77, » 13.50.

Dekachlorid, Mo(PyHCi);Cl,.

Man dbergiesst die braunen Krystalle des Pyridintetrarhodanids
(oder direct das braune QOel) mit Aceton und leitet trecknes Chlor-
wasserstoffgas ein. Die Krystalle gehen allmiblich in Lisung, und
die Farbe der Lésung geht schliesalich von rothbraun in moosgriin
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iber. Ist die Ldsung nun nicht zu verdiinot, so scheiden sich im
Augenblicke des Farbumschlages griinlich-gelbe, prismnatische Krystalle
aus, deren Menge man durch Zugabe von Aether und Kihlung noch
vermehren kann. Manp saugt Lei mdglichstem Ausschluss von Feuch-
tigkeit ab, wischt mit Aether nach und trocknet im Vacuum iiber
Schwefelsiure.

Die Krystalle zerfliessen an der fenchten Luft, sie sind in Wasser
spielend mit brauner Farbe loslich.

0.53307 g Sbst.: 0.0496 g MoOs. — 0.1451 g Shst.: 0.0210 g MoOs. —
0.1924 g Shst.: 13.4 cem N (229, 723 mm). — 0.1769 g Sbst.: 0.2723 g AgCl
(Carius). — 0.2647 g Sbst.: (0.4005 g AgCl (Fallung in H30-Losang).

Mo(PyHCheCly. Ber. Mo 10.32, Cli 38.07, N 9.08.

Gef. »  9.99, 9.65, » 38.06, 37.41, » 7.49.

Der Fehler in der Stickstoffzahl ist vielleichit wie oben beim
Tetrarhodanid auf die Bildung schwer zersetzlicher Molybdinstick-
stoffverbindungen zuriickzufiihren.

Die gelbe Firbung dieses Dekachlorides ist ausserordentlich ihn-
lich der des gelben Hexarhodanids; diese Aebnlichkeit kann man zum
Ausdruck bringen in der Gegeniiberstellung

Mo [Pys(HSCN),](SCN), Mo [Pys (HCl)e] Cly,
wonach beide Substanzen sich vou derselben Molybddnpyridin-Luteo-
reihe durch intercomplexe Salzbildung ableiten.

586. G. Schroeter und Gustav Herzberg: Ueber die
Methionsiure.
[Mittheilung aus dem chem. Iostitut der Universitat Bonn.]
(Eingeg. am 2. October 1905: mitgeth. i. d. Sitzung v. Hrn, W, Marckwald,)
Die Darstellung der Methionsiure aus Acetylen (vergl
G. Schroeter, Anr. d. Chem. 303, 131 [1898]) baben wir neuer-
dings so ausgearbeitet, dass man mit leichter Mihe und geringen
Kosten grosse Mengen dieser Sidure darstellen kann.
Die Formelbeziehungen der Methionsiure einerseits zur Malon-
siure, andererseits zn den Sulfonalen und dbnlichen Koérpern:

.COH ar - S0 [ 3. _-S0,C:Hg
CH:¢o,1 O30, 1 (CHy). C<g0, 0, Hy
Malounsiture Methionsdure Sulfonal

erregten schon friher unser Interesse (vergl. 1. ¢. 8. 117). Den directen

Anlass zu erneuter Untersuchung der Umsetzungen der Methionsiure

gab uns das Studiom gewisser Nebenproducte der Einwirkung von
218*



