
N a c h s c h r i f t .  Yarh Zusammenstellung diesel  Arbeit  erscliien 
eine Xlittlieiliing de r  F1I-I. Hofniarin irnd I l i n d l i n a i e r ’ ) ,  in de r  sie 
behaupten, dass Vt:rt‘a*ser die? von ihuen t’riiher Liewhriel~eneri c11rii11,a- 
todipersauren Amnroniumsalze nur  deslialb riicht erh:ilten habe, wril er  
rnit stiirkeren Animoriinkconcentrntionen arbeitete. 1)errigrjieniilier ver- 
wr is t  Verfnswr iiorhnialu auf seine vorheigrheiide Arlieit 2), i n  d r r  i’r be- 
reits den Sachweis fulirte, dnss man, aucli wenn miiii genali rinch de r  
H o f m a I i n - I l i n d l t i i a i  e r ’ schen  Vorsrlirilt  seifiilirt,  die \ o n  ihrirn be- 
schriebenen S a l z e  nicht rrlialteu kann .  Auf den ubi igeii liihitlt d e r  
\littlieilcingeri de r  Htl. Hofo ia i in  und l l i n d l n i n i e r ,  i n  denen sie 
llijtiere Oxydationsproducte be>chreiben, die Verfasser auch schon er- 
1i:dteii hatte 3), und in dencu sie a u c l  die Sn:ierstoffbestirnniungs~eltiode 
des  Verfassers (Addition des  gasanalytisch ond titrinieti iscb bestimrnten 
Saiierstoffs) benutzrn,  wird nocli ausfiitiilicti zuruckgekonimen werden. 

585. J. S and und 0. B u r g e r  : Complexe Molybdanrhodanide. 

[Mitth. ails dem chern. 1,aborat. dcr Ak:demic: der \Vissenxh. zu blilnchen.] 

(Eingegangon am 10. October l!)oj.) 

Bei complexen Kobnltirhodanvei bindungen drr Tetraii iminrrihe 
1 :it A .  W e r n e r 4 )  1sorneriet.rscheiriiiiijien beobnclitet; to wurden zwei  
isomere Iieitien von Di~hodano!odiiittiyleudi:~rnrrii~ik~~balt~s:ilzen iwl i r t ,  
deren Verscliirdenlieit A W e r n e r  dnrauf zuruckfiihrt ,  d w s  liier riiclit 
n u r  verschiedene riiumliche Configuration in den 0ct;ti;dri coniplesen, 
s m d e r n  auch St ruc t i i r iwmrr ie  i i i  den Ktiodangrirppen vorliegt. 

L)a reine Structt ir isomerir  bei nicht complexen Kliodariideii noch 
nicht beobnctrtet i s t ,  so gewinnt das  Studium cornplexer Rhodanver- 
hindungeir voii Metnllen wechselnder Vulenz erhiihtes In te resse ,  und 
wir  habe11 desli:tlb eiiie Uihtersuchuiig de r  bislang iinbe1r:ri:nteri 
Rhodanide des  vierwerthigeii Alolybdiins in Aiigriff genoinnien; e s  
wurden die ini E‘Jgendeii beschrieberien, sehr  gut cliaruktei isii ten 
I’yridinverliirid titigt’ii voii Mol) bd:‘irirhtlci:i. iden isolirt deren Um1:ige- 
rung  5, iu isomere \~ei4iindungrii  v n s u c h t  M rr den sol]. 

~~~ 

I ,  Dicsc Bcriclitl. :Is, 30t>9 [l90:)!. *) Dimc Rerichti: :W, 188.5 [ 1905!. 
3, (h’H.,)HCr01: 1)ie.c liericlite 3 8 ,  IStS [1905!. I’yHCrOs: Vortrag 

vor der Cliemi~cticr~ Gescllschaft Hn~el-f”r i~i t~urg-Mil l~l t~a~i~~~n-Ytrass) ,  :mi 
2.5. Fetrnar 1903. ( : I .OJ.BNH~: Vorstclientle Mittheilurig. 

4, Zeitsclir. fiir anorgan? Cheni. 22, 10S, 123 [1900]. 
5, J. S a n d ,  t1ic-i. Bericlite 36, 1436 r1903;. 
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Giebt  n i m  zu einer angesiiuerten L i i s ~ i i g  von iirnnioniuiiirno1ybd;it 
und Rhodanamnioniuni ein Reduciinrisinittel, so entsteht eine tief ru th -  
braiine Fffrbung, die zuin Nachweis de3 Molybdiins dierit. Die  f i r -  
brnde  Suhstnriz llsst sich diircli Aether  oder  Aiiiylalkohol :ius- 
schiittelli, beiin Verdampfen tler Liisiingsmittel bleil)eii abe r  nur halb- 
feste hlasseu zuriick, uitd II r a u  n I )  k o ~ ~ n t e  d ie  Na tu r  d i e x r  Siibstauz 
und n:unentlic-b die Oxydationsatufe des Molybdiins in dieser an iorphrn  
Verbiridung nicht z 3  erniitteln 

Man er l i i l t  a b e r  wohldefinirte kryst;illisirtr Sulistanzen, wenn 
man  die iitherischeo oder  ani)  l a lkohol i~c l ien  Ausziige ~ I I S  deli sauren 
Liisiingeii ctes rotlien Mol~br l a i i r t i od~n ids  rnit lerliiiren Ihse i i  l i e -  
handelt. Bei Verweiidung von k’yridin elitstellen j e  nach den Ver- 
socti~bedingoitgeii ewei verscliiedene Ii i irper:  hlolybdlodipyriilintetra- 
rhodiinid, Mo(dCK), Py2 (I; ;  braunrothe,  diamantgliiiizende Krystulle, 
oder  such wohlausgebildete hellgelbe Tafelri de r  Zusairirneiisetzung 
Mo(SCN)*Py* + 2 P y H d C N  (11); Chinolin vereiriigt sich mit dem 
Rhodauid d e r  amylalkoholischen Losung zu einein braanrioletteri 
Salz de r  Forinel Mo(SCN),Ch( ( I l l )  

Die Znsammeiisetzung d e r  Pyridinverbindung I zeigt,  dass  d m  
i n  orgnnischen Losungsniitteln leirht  liisliche ro the  Rhodanid sich 
vom vierwerthigen Molybdan ableitet; d a s  analytische Verhalten des  
Pyridinsalzes 11 giebt Aufschluss iiber die Znhl d e r  G r u p p e n ,  die in 
erster Sphiire an d a s  Metallatoni gelagert  s ind ;  diia Molybdan echeint 
liier die Coordinationszahl sechs 711 eiitfxlten wie das ihm im periodi- 
schen System nahestehende Chrom 

Aus einer wffssrigen Liiaung dea gelben Rhodanides (11): d a s  
secha Rliod~nreste in) Molekiil erithalt, werden tiamlich iiiir vier durcli 
Silberiiitrat augenblicltlicli gefiillt, die zwei  iibrigeii Rhodangrupi.en 
eiitrielien sich durch ib re  S te l lung  innerhalb drs Complexes e iner  
weitergehenden Ioniaation. 

Dan;tch gelaiigt man  fiir das  gelbe Rhodauid (11) zu den Con- 
stitutionsforrnvln 

Deniiiavh liegt bier ein Tbei l  des  Pyridins i i i  dcr Pyridiniurn- 
forin ror;  es  set d;ihclr hicr 311 ein von P f t a i f f r r 2 )  berichrieberies 
1’ri;icliiochromsulz eriiinei t, tiem die Foriiieln 

[Co gto)3j + 2 PyH CI oder  

zugeschrieben worden. 

1) Zcitschr. fur analyt. Chon]. 2, 36;  6,  86. 
2) l)ics!: 13ericlite 34, 2,563 [1!01J. 



Nachdern so bei dern gelben Rhodanid (11) die Coordinationszahl 
sechs sehr wahr3cheinlic.h gernacht ist, wird man  d e r  braunen Pyridin-  
re lbindung ( I )  und dern traunvioletten Chinolinsalz (111) die Formeln 

zuschreiben diirfen. 
Diese Formeln sollen noch durch Bestirnrnung der  Zerfallscon- 

stanteri dieser Complexe gestijtzt werden. D ie  Rhodangruppen des 
Rhodanids I sind zwar durch Silbernitrat  i n  saurer  Liisung fallbar;  
diese Reactioii Leweist aber  in dieseni n e g a t i v e n  Fa l l e  nichts iiber 
die Art  und den Betrag de r  Ionidrung de r  Rhodanreste ,  sondern sie 
zeigt nur, dass die % e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e i t  d r s  Complexes hier 
ungleich grosser ist  ale etwn bei dern gelben Hexarhodanid (11). 

Die Oxydatioosstufe dieser Substanzen liisst sich wegen ihres 
Rhodangehaltes durch Titratioii init Perinanganat nicht feststellen; es 
wurdc daher  das  braune Molybdandipyridintetrarhodanid durch Chlor- 
wasserstoff in Acetonlijsung in ein Chlorid de r  Formel  

M o C I ~ .  6 P y  H CI (11') 
iibergefijhrt, das  in schonen, gelben Prismen erhalten wurde. Man 
kann dem Dekachlorid ( I V )  die Formel  [Mo(Py HC1)6]Clc zuschrei- 
ben,  doch ist eine definitive Entscheiduiig unter den miiglichen For- 
rnulirungen noch nicht getroffen worden. 

Dieses Chlorid is t  nun in Waeser  spielend liislich, alles Chlor 
in salpetersaurer Ciisung nls Chlorsilber fallbar (vergl. oben). D ie  
Ti t ra t ion in s tark schwefelsaurer Liisung durch Permanganat  ergab 
Zahlen, die dern Uebergange vnn vierwerthigem in sechswerthiges 
MolybdBn n u r  angenlher t  entsprechen ; dei ,  Mehrrerbrnuch VOII Per- 
rnanganat iiber den theoretischen Werth ist hier wohl  auf Kosten de r  
gelosten Salzsaure und des  salzsauren Pyridins zu setzen. 

Die Reduction von Molybdiinsaure i r i  saurer  Liisung durch 
Metalle ron hoher Wasserstoffiiberspannung gelit quantitaliv bis zu 
d e r  dreiwerthigen Form des Molybdiincr I ) ,  die Herstellung der  rothen 
Rhodanidlosung geschah daher  diirch elektrolytische Reduction an  
einer grossen Platinkatbode, deren Spxnrinng ') stet3 so niedrig ge- 
h;tlten wurde, dass gasfiirmiger Wasseratoff iiicht zum Entweichen k a m .  

100 g Rhodanamrnonium und 20 g Anirnoniummolybdnt werden in 
Was te r  g e l k t  und rnit vie1 vudunn te r  Salzsiiure rersetzt .  Gesammt.  
volurne~i der  Fliissigkeit ca. 750 ccm. I n  die Losung taucht als Anode 
eiii Platinblech von GOO qcrn. Bleianotle in Thonzelle niit rerdunnter 

~ 

' 1  Glasman i i ,  diese Berichte 38, ( iOt  [IWj]. 
a) Mossungen fiber das wihrend der Reduction herrschende Iiathoden- 

potcntial weiden noch ausgcfhhrt. 



Schwefrlsaure. Batteriesp. 12 Volt ,  Stromstarke 2 Amp. WChrend 
de r  Elektrolyse wird die Rathodentliissigkeit gut geruhrt. 

D ie  Elektrolyse wird fortgesetzt bis die fur  den Uebergang ron  
MOOS in Mo 0 2  berechnete Elektrizitatsmenge den Elektrolyten p a 4 r t  
hat ;  die undurchsichtig purpurroth gefiirbte Katlindenlosung darf knum 
den Geruch von Schwefelwasseretotf erkenoen lassen. 

A! o 1 y \) d ii n -  d i p y r i d i n - t e t r ;ir h o d  a n  i d , Mo [ Pp2 (SC N)lJ. 
Der durch elektrolytische Reduction gewonnenen rotlien Rhodanid- 

likjung lasst sich durch Scliiitteln init dem lialben Volumen Aether  
n;ihezu siimmtliche fiirbende Subs tnnz  enteiehen. D ie  niit IV:itriu~n- 
s,i l f : i t  getrocknete atherische dcliicht wird uiit Pyridin versetzt, bis 
de r  Atther  fast fiirlilos nbliiuft. Man giesst von dem ausgescbiedenen 
r i i~ l e t t l~ raunen ,  ?%hen Oele ab und wzscht dieses mehrnials mit reinem 
Aetlier niiu. Dns Oel erst:irrt manchnitrl nach Stuuden zu einer 
braiinen Iirystallinasse; schtieller und schoner aber e r h l l t  man  die 
Substanz,  wenn man das  Oel  rnit absolutem Alkohol kurz nufkocht. 
K? entstehen danii i l l  der  Siedeliitze pliitzlicli Krystalle, von welchen 
m:in r;isch abfiltrirt. Man erhiilt so dunkelbraonrothe,  fedrrfiirniig an 
ein:tnder grreilite Krystalle von charakteristischem Diamnntglnuze. Sie  
sind in der  RLlte schwer liislich in Alkoliol, Acetou und Aether, 
Ieic ht  in Pyridin und Mineralsauren. 

Dic hlol~l~tllnbestiuimung gcschalt durch Abriisten im Rose'-  Tiegel; das 
Khndali wnt~c l~:  in salpctersaurcr Losung als Silbersalz gefillt. Die Stickstoff- 
bcstininiunp u:~ch D u m a s  e r p b  liier wie h i  den anlleren Substanzen zu 
nietlrig,. Wertlie. 

Schmp. unscharf 180". 

%i:r Aaaljse wurde zweimal ails Alkoliol umkrpstallisirt. 
0.1902 g Sbst.: 0.05i;G g Moo3. - 0.1Gll g Sbst.: 0.04S1 g hlo03. - 

0 . 2 3  g Sbst.: 0.2!103 g COs, 0.05iO g H2O. - 0.1687 g Slist.: 22.G ccm N 
(14'', 716 mm). - 0.3005 g Sbst.: 0.32OG g AgSCN. 

NO PJS (SCN),. 
Ber. &lo 1!).7.6, G 34.56, B 2.OG, N 17.28 (SCN) 47.69. 
Gef. x 20.11, 19.91, * 34.29, 2.74, * 14.83 P 47.07. 

Direct krpstallisirt erhitlt man das  Tetrnrhodaiiid aucb , wenn 
m:in d e r  aniylal koholischen Liiguiig des rothen Molybdanrhodanides 
wrriig Ppridin zusetzt ; doch sclieiden sich leicht sclion bei geringem 
P~r id inube r sc l iu s s  die gelhen Kryst,alle de r  folgenden Verbindung rnit 
~ I I S ,  die man d a m  mittrls  Methylalltohol herauswaschen muss. 

I1 e x  nr h o d  a n  i d  , XI0 (Py H S C N ) r  Pyd (SCN),. 
Die rothe, durch elektrolytische Reduction gewonnene Molybdgn- 

rhodanidlosung wird mit iiniylalkohol ausgeschiittelt, die alkoholische 
Sch ic t t  tnit Katriumsiilfat getrocknet und dazu ein grosser Ueber- 
scliirss son Yyridin, e twa die Hiilfte des urspriinglichen Voluniens 

Ikriclite d. D. clinn. Gesellscllaft. Jabrg. XXXVII1. 21s 



gegeben. Aus der nothigeiifalls filtrirtea Losung scheiden sich nnch 
langerern Stehrn in der Kiilte rein hellgelbe, glanzende, tafelige Kry- 
stallr aue. (Rei f’~ridinmangel mischen sicli diesen Krgstallen die 
braunen I<ryst:rlle des Tetra1 hodanides bei.) Weiin weitere Reiiiigiing 
niithig, wertleii die Krjs ta l le  in wenig Methylalkohol unter Zugnbe 
win etwas Pyridin geliist, nus der Losung scheiden sich Iieirn Ver- 
diinsten die gelbeii I<rgstolle iii gltnz reiner Form aus. Waschen niit 
pyridinhaltigeni Alkohol , Trncknen nnf Thori i n  pyridinhaltiger 
A tmosphiire. 

Die I<rystallk, sclimeben bei 1 1 5 O  zu einer brzunen Fllssigkeit ; 
sir sind lricbt liisiich in Alkohol, Aceton und Mineralsiiuren. 

0.19G9 g Sbst.: 0.0302 g MOOS. - 0.1923 g Sbst.: 0.0297 g MOO$. - 
CO1. 0.0722 F, H10. - 0.184 g Sbst.: 0.312G g CO?. 0.2143 g Sbst : 0.3646 

0.0674 g H20. - 0.1748 g Sbst.: 28.(; ccm N (IG”, 714 mm). -- 0.3210 g 
Sbst.: 0.3175 g SOIUa (Car ius) .  

MoPgl(SC~)I(L’yHSCN)s. 
Bcr. hlo 10.45, C 46.63, H 3.49, N 1820, S 20.91. 
GeT. * 10.23, 10.29, )) 46.40, 4G 23, n 3.i4, 4.07, )) 17.90, n 20.35. 

Von den sechs durch die Schwefelbestimrnung nachgewieserit.ii 
Rhodangruppen sind Iiur vier durch Silberuitrat in wassriger Lijsiiiig 
unmittelbar fkllbar. 

0.2519 g Sbst.: 0.I2YJ g AgSCN. 
Her. 4 SCN 25.27. Gcf. 4 SCN 22.63. 

M o 1 y b d I n -  t e i r ac  h i no1 i n -  t e t r’ar h od  a n  i d ,  MoChc (SCX)d. 
Die rothe Molybdiinr hodanidlosung w i d  init Aetber aiisgrscliiit. 

telt uiid aus der iitlierischen Schicht wie oberi ein schweres ditnkles 
Oel mittels Cbinoliii gefiillt, das ebeiifirlls unter kochendem Alkohol 
schiinc , braiinvinlette Iirystalle liefert. Die Substanz hat grosste 
Aehnlichkeit mit dem i\ lol~bdandipyridintetrart iodanid ; auffallend er- 
scheint, dass hier das griissere Chinolinrnolekiil bei der Complex- 
bildung berorzogt ist, gegeniiber dern einfarheren Pyridinrnolekiil. 

0.2971 g Sbst.: 0.32Ssi) g SOL Bn. - 0.2085 g S1)F.t.: 0.2396 fi S0,Ba. - 
0.2745 g Sbst.: 34.G ccm N (21”, 719 mm). 

MoCbc(SCN)r. 1 3 ~ .  blo 11.37, s 15.16, h’ 13.27. 
Gef. D 11.05, 11,G2,,) I .-) . lf i ,  15.77, )) 13.50. 

0.3490 g Sbsr.: 0.058 R M003. - 0.1521 g Sbst.: 0.02fi5 g MOO:. -- 

1) e k a c  h 1 o r  i d ,  Mo(Py H Ci),; Cla. 
Man iibergir s-t die brauiien I i r j  stnlle des  l ’g r id in t~ t r a rhnd ;~ i i i~ l~  

(oder direct d:19 braune Oel) mit Aceton u r i d  ItAitet trcckries Chlor- 
wnsserstofgas ein. Di r  Krystalle gehen allmdblich in Liisung, und 
die Farbe d w  Liisang gelit schliea3lich pnn rothbrauii i n  nioosgrii!i 



iiber. 1st die L6sung nun nicht zu verdiinnt, so sctwiden sicb im 
.lugenblicke des Farbuniscblages griinlich-gelbe, prisinatische Krystalle 
aus, deren Menge man duich Zugnbe von Aether und Riihlung rioch 
vermrlircn kann. Man saugt Lei rniiglichstem A uswhluss von Peuch- 
tigkeit ab ,  wlscht iiiit Aether nxch und trocknet im Varuum uber  
Sc h we fel sL ur e .  

Die Rrystal le  zerfliessen ail der  fruchten Luft, sie sind iu Wasse r  
spieleud mit brauner Farbe loslich. 

0.1924 g Sbst.: 13.4 ccm N (W’, 723 mm). - O.li69 g Sbst.: 0.2713 g AgCl 
(Car ius ) .  - 0.1647 g Sbst.: 0.4005 g AgCl (F i l lung  in  HSO-Lhng).  

MO(P~HCPC,CIJ. Ber. 110 10.34, CI 38.07, N 9.03. 
Gef. D 9.911, 9.65, n 38.06, 37.41, 1 7.49. 

0.S107 g Sbbt.: O.O49(i g M003. - 0.1451 g Sbst.: 0.0210 g M003. - 

L)er Feh le r  in de r  StickstoKzahl ist vielleicht wie oben beim 
Tetrarliodanid auf die Bildting schwer zeraetzlicher Molybdanstick- 
stoffverbindungen zuriickzufuhren. 

D ie  gelbe Farbung dieses Dekachlorides ist ausserordentlich 5hn- 
lich de r  d r s  gelben Hexaihodanids;  diese Aebnlichkeit kann man zum 
Ausdruck bringen in de r  Gegeniiberstellrrng 

hfo [ Pvtj (H SCN), ]  (SCN) ,  MoLPJ.6 ( H c l ) ~ ]  Clr,  
wonach beide Subst:inzen sich vou derselben Molj bdsnpyr id in -Lu teo -  
r e  i h e  durch intercomplexe Salzbildung ableiten. 

686. G. Schroeter  und Ctustav Herzberg:  Ueber die 
Me thionsaure. 

[Mitthcilung aus dem chem. Institut. der Universitit Bonn.] 
(Eingeg. nm ‘3. October 1905: mitgeth. i. d.Sitzung v. Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Die D a r s t e l l u n g  d e r  M e t h i o n s i i u r e  a u s  A c e t y l e n  (vergl. 
G. S c h r o e t e r ,  Ann. d. Chem. 303, 131 [:898]) haben wir neuer- 
dings so ausgearbeitet, days man mit leichter Miihc und geringen 
Kosten grosse Mengen diesvr Siiure darstrl len kann. 

Die Forme1l)eziehungen de r  Methionsaure einerseits zur Malon- 
sgnre, xndererseits Z I I  d e n  Sulfonalen und Rlinlichtn Korperii :  

-COa H so3 1-1 (CH& C ( g y H 6  c Hs -‘.COr I3 CII.,<S03 €1 2 c2 H5 
Nalonsliore J lc thionshrc Snl f0n:d 

erregten sclion fruher unser  Interesve (vwgl. 1. c .  S. 1 17). Den  directeri 
Anlass zii erneuter Untersuclrnng der  Umsetzungrn der hlethionslure 
gab ixis das Studium gewisser Nebenproducte der  Ei n w i r k u n g  v o n  

21s* 


