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hol, aehr leicht in Aceton. M e  konzentrierte Acetonlijsung wird durcli 
wenig Wasser gefillt. Schwer lost sich das Salz in Benzol und Ather. 

Das Pikrat  wurde nacli der  frirher fur die Isolierung von Tn- 
metlr~lenliarnstoff gegebenen Vorschrift I )  i n  den . \ t h ? . l - t r i n i e t h r I e n -  
liajrnbtoff iibergeliihrt uutl dieser nus der konzentrierten, alkoho- 
lischrii Lijsung diirch vorsichtige Zugabe yon i t h e r  krystallisiert. 
Dabri  fielen zrierst einige amorphe Flocken aus, vnu denen vor der  
weiterrn Zugalte von .ither abfiltriert wurde. 

0.0494 g Sbst.: 9.6 ccm N ('230, 746 mm). 
CsHl*ONa Ber. N 21.87. Gef. N 21.50. 

I h r  Harnstoff schmilzt bei l i O " ,  krystallisiert atis .ither und Alko- 
hol!ia kurzen, dicken, zu Zwilliugen verwachsenen SRulen rind ist in 
Wa-er recht leicht, in Alkohol wliwerer liislich. 

660. J. Sand und C+. BUkman: Mehrkernige Kobalti- 
pentammine. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensoh. w Miinchen.] 
(ISingeg. am 19. Oktober 1907; mitget.. in der Sitzuug von 1Im. 11. GroBniann.) 

Bei der Einwirkung .YOU Stickoxyd auf ammoniakalische Liisungen 
von Kobaltosalzen entstehen zwei verschiedene Verhindungsreihen 3. 
Die Salze der einen Gruppe: die K o b a l t o - n i t r o s o - p e n t a r n m i n e  
enthalten zweiwertiges Kobalt und bilden glanzend schwarze, wasser- 
zersetzliche Krystalle; diese schwarzen Verbindungen isomerisieren 
sich LII  den roten Kobalt i -nitroso-pent,ctmminen mit dreiwerti- 
gem Kobdt, die gegen Wasser sehr bestilndig sind. 

In letzter Zeit hat uns die g d e  Reaktionsflhigkeit namentlich der 
schwarzen Kobalto-nitroso-pentammine zu erneuter Bearbeitung dieses 
Gebietes veranlaot. Wir haben zunlchst eine Einwirkung von schwef- 

liger Siiure und von Halogenen nuf dns schwnrxe Chlorid C o t ( N z 0 2 )  

(NH3),,, Clr ,  untl auf das enkprechentle Nitrnt studiert: ill der folgen- 
den Arbeit sind zunachst die Kobaltiverbindungen bescliriel)en, die 
v i r  durch B e h a n d l n n g  d e r  s c h w a r z e n  S a l z e  m i t  a l k o l i o l i s c h e r  
.l odlij s u n  g erhielten. 

Uas schwarze Kobalto-nitro-pentnmminchlorid unddas entsprecliende 
Nitrat liefern unter siedender , aikoholischer Jodliisirng griine Sub- 

11 

'I Diese Berichte 33, 3386 [19WK)l. 
2) J. Sand und F. Genss lc r ,  diese I3criclitct 36, 2083 [1903): .4nn. d. 

Chem. 329, 194 [1903]. 
28s' 
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stanzen, die als Ausgaugsrnaterial fur die iinten beschriebenen neuen 
Komplessalze dienen; der Cfesamtverlaut der Wirkung des Jods aut 
die schwarzen Nitrosoverbindungen sol1 seiner quantitativen Seite nach 
in einer spateren Arbeit eingehender untersiicht werdeii. 

l-hs griine Rnhprodukt, das bei der Jotlieriing des sc-hwarzen 
(:hlorirls (302 (N2 02) (XH3)lo Clr entsteht, last aich, uacli passender Br- 
handlung rnit Salzsaiire, in Wasser zi i  eiuer zuniichst rein griinen, 
aber wenig hiilt,baren Liisung. Yrisch hereitet, liefert tliese mit Jod- 
kaliuiii, Siilzsiiure iind Salpetersaure fein kryatalline: apfelgriine Pal- 
lungen V O I ~  Salzen, die einem noch unbekannten 'Yypus yon konden- 
sierten Kobaltipentarnrninen angehiiren. 

Die Flllung rnit .Iodk:iliurn kiinnte m:in ziinachst fiir das nuch 
iiiil)ekannte Jodopentaniminkob:iItijoditl halten, wenn rnan das gesarnte, 
iin:ilytiscli gefundene I-lalogensilber als reines Jodsilber i n  (lie Recli- 
iiiiiig einsetzt. Uuter tlieser f n l s c h  e n  Voraussetzung ergaben drei 
belieliig heraiisgegriffene Analysen die Prozentzahlen Co: 11.51 : N: 135.5; 
.I 32.47  wahrend fiir C:oJ(N113)5.J:, sich berechnet Co:11.24; N:13.33; 
.I :72.57. 

I ) a  abrr ilas untersuclite .lodid so ganz u n t l  gar riicht die Farbe 
cler Puri)iirenkobnltsalxe zeigt, so war diese huffassiing y o n  vorn- 
herein iin~\.alirscliriiilicli ; i u  cler Tat ergah eine eiugehende Unter- 
suchring des Salzes sofort, t l ; i I 3  es neben .rod nocli betrachtliche 
Metigen Chlor enthiilt. Nrin wiirden auch die Fallungen, die aus der 
griinen Liisung ilrs vorher iiiit Snlzsiiure behanclelten Rohprodukts 
mit Salpetersiiure iind Salzsiiiire entstehen , genaii untersucht, und 
stets wurtlen in der iilialytisch abgeschiedenen Halogensilbermenge Jod 
iind Chlor neben einander clii;iiitit.ativ bestimiiit. 1)ie Analyseii fiihrten 
nun zii kornplizierten Forniehi; inan inoB in :illeu nntersuchten Ver- 
Ibindungeu eiii koniplrxes, d r e  i B o b a1 t n t o  nr e enthahendes sechswer- 
tiges Kation annehmen. 111 tler folgenden Talielle ist nuch die griiue 
Sulbstanz aufgenoninien, die resuitiert, wenn inati tl:is JCinwirkungs- 
Iirodiikt von .1od auf schwarzes Jiob;ilto-nitroso-pentaiiitiiiniiitrnt mit 
verdiinnter Salpetersiirire kocht. 

I. Falliiiig iiiit Jodk:iliuiii : Co3 Jz Cl(NHS)I:, J6.2 HpO 
11. )) )) S:ilpetterziiure: (:olJ1CI(NH,)1~(~j03)6.2H?() 

111. )) )) Salzsiiiire: CozJz C I ( N H ~ ) ~ ~ C I G . ? I % O  
I\'. Schw:irzes Nitrat + Jod; iiiit NO,H gekocht: 

('03 J ?  (NOa)(NH3)15 (Nc )3)ti .PH?O. 

IVir sincl zii folgender A4uffassiiug iiber die Konhtitution dieser 
griiiien Salzreihe gelangt. 1:s wiirde die Leitfahigkeit einer frisch 
bemiteten Lijsting des griineii Chlorids 111 bestirnmt. 1 lie (auf das  
drei Kobaltntonie eiithalteiide Jlnlekiil 1)ezogeii) iiiolekuliire 1,eitfiihig- 
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b i t  des Chlorides ist e t w  dreifach so grol3 wie die eines teruiireii 
Elektrolyteo, sie entspricht etwn dem dreifachen Werte der Inoleku- 
h e n  Leitfihigkeit des Kobaltpurpureochlorids. Daraub ist zu schliellen, 
d d  diese Salze auf 1 Kobaltatom zwei weitgehend ionisierbare Siiure- 
re& enthalten. Iin komplexen Kation sind dann stets auf 3 Co 2 J 
und 1 C1, oder 2 J und 1 NO8 i n  nicht ionogener Bindung ') vorhanden 
neben den 15 DPurpureoc-Ammoniakresten. Nun ist es sehr auffallend, 
dr9 alle vier Salze nach dem T r o c k n e n  im V a k u u m  p r o  3 C o  
n o c h  2 W a s s e r m o l e k u l e  en tha l t en .  W i r  halter1 e s  f u r  s e h r  
wahreche in l i ch ,  pal3 g e r a d e  d i e s e  Wasse rmolek i i l e  d e n  Zu-  
s a m m e n h a l t  d e r  d re i  K o b a l t a t o m e  im K o m p l e x  bewirken. 

hat i n  letzter Zeit dargelegt, wie gewisse Aquorer- 
bindungen als S a l z e  vom O s o n i u m t y p u s  aufgefaat werden miissen. 
SO entstebt z. B. durch Einwirkung von Ammoniak auf Tetraaquo- 
dipyridin-chrornchlorid (I) das basische Sah Dihydrouylo-diaquo-dipyri- 
din-chromchlorid (II), welch letzteres Salzsliure direkt addiert, um (I) 
zuriickliefern : 

P feif  fer 

[ Cr(Pd)s EE ] C1. 

11. 
(H30)* 

analoger Formulierung zu ,den Bildem: 
1. 

Danach kommen wir in 

c1 
NO3 

Chlorid 111; analog 'Jodid I, Nitrat I1 Nitrat I\-. 

Der Resktionsmechanisniua, der voni schwarzeii Nitrosochlorid 
CON0 (NH& Clz , 
CO NO (0Ha)a Cls , 

zu den grunen Substanzen fiihrt, ist noch nicht aufgekliirt; nnmentlicli 
wPre zu eutscheiden, ob das neben den zwei Jodatomeu im Komplex 
shzende Chloratom (oder bei IV die eine NOS-Gruppe) schon bei der 

1) Namentlich Nitrat IV, das nach dciii Kochen mit NOlH noch 2 J pro 
BCo enthklt, ist f i i r  dime Buffassung wichtig. Kobaltiverbindungeo mit kom- 
plax gebundenem Jod waren bisher h u m  bekannt. Siehe Tschugaeff, diem 
Besichte 40, 3500 [1907], 

3 Diese Berichte 39, 1864 [1906]. 
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.lodierung von auDen in den Komplex wandert; otler ob es, was 
wahrscheinlicher erscheint, erst l e i  der Behandlung des Rohprodukts 
iuit SalzsiSure (oder bei 1V rnit Salpetersiiure) an das Kobaltatom tritt. 
Die angegebenen Formeln bringel; jedenfalls die vorliiufig festgelegteii 
Tatsachen (Leitfiihigkeit, cioppelte Umsetzungen, Wassergehalt) ein- 
wandfrei zum Ausdruck. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f  d a s  schwarze  Ni t roso -pen tammin-  
ko b a1 t oc hlor id .  

Das schwarze Chlorid Coz(N2 OI)(NH&~ Clr ist iiach tler friiheren 
Vorschrift leicht und rasch in groDen Mengen darxustellen. Das uher 
h k a l i  in einer Ammoniakatmosphiire getrocknete Salz wird fein ge- 
pulvert und dann mit absolut-alkoholischer Losung einige Stunden am 
RiickfluDkiihler gekocht I). Das ungeliist bleibende, tiefgriine Krystall- 
pulver wird abgesaugt und rnit Alkohol und Ather gewaschen. Z u r  
weiteren Reinigung ist es notwendig, das Raliprodukt einige Ninuten 
init 10-prozentiger Salzsiiure zu kochen, weiin bei dieser Behandlung 
- es entweichen Jod und nitroae Gase - auch groLIe Verliiste nicht 
xu vermeiden sind. Der iingeloste, rein griine Ruckstand') wird rnit 
Salzsiiure, Alkohol und Ather gewaschen und nun mit einem grol3en 
Volumen eiskalten Wassers geschuttelt. Die filtrierte grune Liisung 
wird sofort init kalter Salzsaure yersetzt; die sehr feinkrystalline apfel- 
griine Fiillung wird abgesaiigt, init Salzsaure, Alkohol und i t h e r  ge- 
waschen und im Vakuuni iiber SchwefelsGure getrocknet. Trotzdem 
das Priiparat die scharfe Behandlung init kochender Salzsaure durch- 
gemacht hatte, ergab die qualitatiye Probe das Vorhandensein YOU Jod. 

0.1562 g Sbst.: 0.0750 g CoSO,. - 0.1405 g Sbst.: 27.5 ccm X (18.5O, 
718 mm). 

0.2398 g Sbet., mit Salpeterslnre und Silbernitrat erhitxt: 0.8646 g AgJ 
+ AgCl; im Chlorstrom erhitzt: 0.3125 g AgCI. 

[CoaJ~C1(NHS),s(H~O)~]Cls. 
Gef. 0.06283 g J und 0.0613 g C1. 

Bey. Co 18.09, N 21.47, J 25.97, C1 24.64. 
Gef. D 18.27, B 21.28, D 26.20, B 25.58. 

Bei der indirekten Art der Halogenbestimmungen ist die Uber- 
einetimmung in der Jod- und Chlorzahl als geniigend zu bezeichnsn. 

Dasselbe Chlorid ,wird auch erhalten, wenn nian die eiskalte 
Losung des mit Salzsliure gekochten Rohproduktes rnit Chlorkaliuiii- 
liisung oder mit Alkohol fallt. 

I )  Dic quantitative Unterauchung der dabei entweiclienden Gase steht 

3 Bus dem heiBen Piltrat krystallisieren verschiedene, noch nicht n i e r  
noch Bus. 

untersuchte Verbindungen. 
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Fsllung mit Chlgrkaliumlijsung: 
0.2149 g Sbst.: 0.1038 g COSOI. - 0.1508 g sbbt.: 30.1 ccni N (190, 

716 mm). 
Cos Ja Clr (NH8)ls (H10)~ .  Ber. Co 18.09, N 21.17. 

Gef. )D 18.33, )D 21.58. 

Frllung niit Alkohol: 
0.1693 g Sbst: 0.0815 g CoSO,. - 0.2390 g Sbst.: 47.? ccm N (18.5", 

717 mm). 
C O ~ J , C ~ ~ ( N H & ( H Z O ) ~ .  Ber. Co 18.09, N 81.47. 

Gef. x 18.32, x 81.44. 

Weniger rein gewinnt nian die Verbindung, uenn man daa erste 
Einwirltungsprodukt YOU Jod auf das schwarze Xitrosochlorid mit 
kalter, rauchender Salzsiure verreibt (Gef. Co 17.89, N 22.23, 20.64); 
oder wenn nian das Rohprodukt, ohne es niit Salzsiiure zu kochen, 
niit kalteni Wasser schuttelt und die nun mehr briliinliche Liisung mit 
Sdzsaure fallt (Gef. Co 17.52, N 21.34). 

Die L e i t f a h i g k e i t s w e r t e  des reinsten Chlorids deuten darauf 
hin, daW pro 1 Kobaltatom zwei Anionen, hiichstwahrscheinlich zwei 
Chlorionen, in die Losung entsandt werden. 

In der folgenden kleinen Tabelle bedeutet: a die Gramme aufgol6ster 
Substanz pro 1 1, ~p die moleknlaren Verdiinnungcn, bezogen auf 1 Mol. = 
970 g in Litern; Y die spezifischen Leitfghigkeiten und p=w.1p.1ooO die auf 
dss Molekiil 970 bezogenen molekularen Leitfghigkeiten. 

Bei der Verdunnuxig cp = 242 1 ist also die niolekulare Leitfuig- 
keit des Chlorids=731. Auf 1 Kobaltatom trifft somit die Leit- 
fiihigkeit ' /~.731 =244. Die Hiilfte dieses Wertes 122 koinmt der 
molekularen Leitfiihigkeit des Chlorkaliunis fur ( IJ  = 10; y= 129 (250) 
ziemlich nahe. Damit ist es sehr wahrscheinlich gemacht, daW unser 
Chlorid p r o  1 K o b a l t a t o m  z w e i  Ch-lorionen in die Losung ent- 
senden kann, entsprechend dem oben gebrauchten Konstitutionsbild. 

Die Liisung 'des Chlorids ist schon bei 25O wenig hdtbar, die 
Leitfiihigkeit nimmt mit der Zeit zu. Infolgedessen sind naiiientlich 
die p-Werte der hoheren Verdiinnungen zu hoch ausgefallen. Der 
erste Wert von 14 (731) wurde so rasch wie mijglich nach erfolgter 
Auflosung gemessen. 

In abereinstimmung mit den aus den Leitfihigkeitswerten des 
Chlorids gezogenen Schliissen steht die Tatsache, daB F O ~  den sieben 
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Chloratomen des Salzes sechs gegeu Jod  oder NO1 i n  doppelter Um- 
setzung ausgetauscht werden kiinnen. Uas niit SnlzsHrire gekochte 
Rohprodukt wird wieder in eislcaltem Wasser gelost j auf sofortigen 
Zusatz von Jodkaliuni oder Y O N  verdiinnter SalpetersGure entstehen 
schon griin gefarbte, feinkrystalline Niederschlage, die iiiit -den fallen- 
den Lhungen,  dann niit Alkohol und .:\ther gewisclieii wurden. 
Trocknen iiber Schwefelsaure ini 1-nliuiini. 

D e r  mit Jodkaliuiii erzeugte gelbgriiue Sietlerschlag ergali I)ei der 
-4nalyse l ) :  

0.1620 g Sbst.: 0.0490 g CoSO, - 0.1879 g Sbst.: '23.5 ccni N (15.5O, 
719 mm). - 0.1758 g Sbst.: 0.0537 g CoSO,. - 0.3503 g Shst.: 44.0 ccm K 
(16.5", 716 mm). - 0.1111 y Sbst.: 0.0343 g CoSO,. - 0.4745 g Sbst.: 
33.9 ccm N (IS(', 723 nini). - 0.2i65 g Sbst.: 0.0858 g CoSOr. 

0.3302 g Sbst. mit AgNO, 4- HN03, in der Bitze digeriert: 0.4438 g 
A g J  + AgCl : erhitzt in1 Chlurstrom: 0,4824 g AgCI, daher gef. : 0.22.25 J, 
0.0077 C1. 

[ C O ~  J? Cl(N113)15 (132 O)?]*r,;. 
Ber. Co 11.65, N 13.82, .T 66.88, C1 2.33. 
Gei. D 11.51, 11.6?, 11.75, 1I.H", )) 13.70, 13.80, lL.55, >> ti7.38, x 2.33. 

Wurde inan den geringeii ('hlorgehalt der Verbindung iibersehen, 
also das gefundene IIalogensi1l)er ganz nls Jodsilher in I~erliniing 
ziehen, so kairie i i i m  zu der einfiiclien, aber fitlschen Forinel 
C'oJ(NH3)5J,. A m  tleiitlichsten enthiillt sich tlie nirht ionogene 
(+ruppierung, Jr C1 i n  deni Idgencleii N i tr:i t. 

Die Piillung mit Sdpctersiiure gab fulgende Inalysenzahlen: 
0.0611 g Sbst.: 0.0253 g CoSO,. - 0.1144 g Sbst.: 0.0473 g CoS?),. - 

0.1135 g Sbst.: 0.0463 g COYOI. - 0.0939 g Sbst.: 0.0383 g CoSOt. - 
0.2543 g Shet.: 0.1051 g COSOI. - 0.1339 g Sbst.: 68.8 com K (16O, 717 mm). 
- 0.09(iti g Sbst.: 23.3 ccm h' ( 1 7 O ,  725 nim). - 0.0882 g Sbst.: 20.1 ccm N 
(154 718 mm). - 0.1381 g Sbst. mit NOSH + AgNOa heiB dipcriert: 0.0762 g 
AgJ + AgCl; im Chlorstrom gegliiht: 0.0544 g 9gC1. 

Daher gcf. 0.0301 g .I uiid 0.0051 g C1. 
0.08iG g Sbst. niit NOSH + AgNO3: 0.0496 g AgJ + AgU. Dahci. linter der hu- 
iiahnie YAgJ; 1 .,\gCI 

470.0.0496 ~ o.03tK, g .\gJ und 0.0116 g hgC1. 
613.4 gef . : 

[ C O ~  J, Cl(h'Ha),5 (H: @)?](NO,h. 
Ber. Co 15.67, K 26.04, *I 42.4d, Cl 3.14. 
Gef. D 15.76, 15.53, 15.80, )) 25.56, 26.i?, )) 21.80, 23.4.i, >) 3.66, 3.27. 

1.j.73, 1551. 2.521. 

1) Die Analysen bczielien sidi ziini Teil auf fralitionierte FLllungen der 
frisch bereiteten 1,bsungen. 



4503 

Das 16slichsteS;ilz tlieserReihe ist das Clblorid C o J ? C l ~ ( A H J ) ,  5(l12c))2: 
schwer liislich ist das  entsprechende Hexanitrat, helir schwer li;slicii 
d a s  Jodid (1.03 . I ,  Cl(S'1 rX) , ,  (H2 O),. 

Die frisch bereitete Losung des Chlorids zeigt, eiue griiue Far1)e; 
bei Zirnnierteniperatur erfolgt. in der TAosung rasche Zersetziing unter 
Abscheiduug dunkler Plocken, gleichzeitig firbt sicli die Jiisiing braiiu- 
rot. Die Art  tlieser Zersetziing sol1 nocli eirigelieiicler iintrrsiicht wertlen. 

II. E i n w  i r k  tin g v o n J otl auf d n s s c h  wit r z e  Ni t r o s  o - p e  n ti1 in i i i i  n - 
k o ha1 t on i t  r a  t. 

Beim Einleiten von dtickosyd in arnnioniaknlisclie Kobaltonitrat- 
liisiing heobachtet inan sehr eigeiitiirnliche Krscheiniingen I). Die an- 
fangs hemrote Liisung fiirbt sich mit Stickosyd fast, schwarz, und bald 
beginnt, nainentlich in der Kilte, die hiisscheitlung gliinzend schwarzer 
Krystalle. hrbeitet man steta unter guter liiililung, so k i n n  nian bald 
grolie Mengen dieses schwiirzen Nitrats nbsaugeii. Wenn m t n  aber 
die Eiuwirkung des Stickosyds zu 1:ingr fortsetzt i i i i t l  tlnbei die 
Kuhlung abstellt, so verwandelu sich die zuerst ausgeschiedenen 
schwarzen Krystalle unter der Liisiing in das rote Sitroso-pentarnmin- 
nitrosonitrat urn, indern sich gleichzeitig die IJarbe der Jlosung nacli 
rot zu aufhellt. I3ei vorsichtig geleiteter Realition und bei guter 
Kiihlung erhalt man in  kiirzester Zeit reichliche Nengen des schwarzen 
Salzea Co?(N, O?)(NH~)l,(SOs)r, das nach deni Waschen rnit kon- 
zentrierteiii Ainrnoniak einige Minuten nuf Tontellern ini - :hkal i -  
exsiccator getrocknet \ \ i d .  Dann werdeii die schwnrzen Kryst.alle 
rnit alkoholischer Jodliisung verrietien, wobei sclion i n  der Kiilte die 
Jodieriing eintritt: nach kurzeni Digrrieren niii  RiickfltiIikiihler ist die 
Urnwandlung in eine griine Yerl)indung vollstiindig gewordeo. 

Daa gewaschene und getrocknete Hohprodukt wirtl z ~ e i n i a l  init 
2Gprozentiger Salpetersiure aufgekocht, es lileibt ein blaflgriiner, 
schwer liislicher Riickstand, der nach den1 Waschen niit SalpetersHure, 
Alkohol uod Aither 12 Stnnden irn Vakuurn iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet wird. 

Wie die vorhergeheuden Salze iin liomples aiif 3 C o  2.1 und 1 C1 
enthielten, so enthielt hier das  Katioii die C;ruppieriing Go3 J i  (NOS); 
sechs weitere Nitratgruppen sind in  zweiter Sphare ionogen gebunden. 

0.1796 g Sbst.: 0.0741 g CoSO,. - 0.1419 g Sbst.: 34.1 c a n  N (18", 
722 mm). - 0.1813 g Shst.: 0.0714 g .4gT (chlorfrci), drlrch Digerieren niit 
AgNOe und NO,H. 
[C~J~(NOI)(KH~)~~(H~O)&NO&. Ber. Cu 15.31, N 26.66, J 31.97, C1 0. 

Gef. B 15.70, )) 26.57, D 21.28, B U. 

1) Ann. tl. Cliciu. 329, 194 [19031. 
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Jbie liier berechneteii r ind gefttndeneii Prozentzablen fiir Go, N 
und J liegen sehr nahe den entsprechenclen Werten des ini Vor- 
hergehenden beschriebeuen griinen Nitrats CO,J,CI(N(~~)~(NH~)~~(H~O)~. 
Der Unterschietl liegt in der IIalogensilbcrbestiiiimung. Das Nitrat 
aus schwarzerii Nitrosonitrat ist bei den1 ganzen Verfahren der Rein- 
tlarstellung n i e  m i t  c h l o r h a l t i g e n i  N a t e r i a l  in  Ber  i i h r u i i g  g e -  
k o m m e n ,  das gewogene Halogensilber ist reines AgJ;  dns friiher be- 
schriebene griine Nitrat aus schwarzem Nitrosochlorid enthiilt nach 
tler indirekteu Bestinimung beider Halogene 3.66 O l 0  bezw. 3.24 ' ' 0  

Chlor. 
Uie UnterJnchiing wird i i d i  verschiedenen Richtringeu hin Fort- 

gesetzt. 

661. J. Sand und Johanna M a a s :  
Verbindungen des vierwertigen Molybdhs. 

jMitteilung XU> tlerii Cheiiiisclieii Laboratoriuin der Akadeuiie tler Wisaen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingeg. aiii 19. C)ktober 1907; niitget. in der Sitzung von Hrn. H. GroOmlaun.) 

Bei der elektrolytischen Redriktion von Xolybdlnslnre in rhodan- 
wasserstoffsaurer Losung ') entstehen neben Rhodaniden des fiinf- 
wertigen Molybdiins hochkoiriplexe Salze, in denen man ein zentrales 
Molybdanatom mit vier Hauptvalenzen annehmen md. Unter anderem 
wurde das  an glatter Platinkatbode erschopfend reduzierte Reaktions- 
gemenge a d  ein sehr charakteristisches gelbes Zinksalz verarbeitet: 
Wird die reduzierte Liisung mit Ammoniak iiberslttigt, so fiillt ammo- 
niakalische Chlorzinklijsung aus tlem Filtrat das  in langen, glanzend 
gelben N adeln krg st dlisierende Zinksal z der Forniel [ Mo(S CN)6 (NH3)r]Zn. 
Diese Zinkverbintlung war tler Ausgmgspunkt fiir eine erneute Unter- 
sucbung der Reihe, deren niichste Resultate in den folgenden Zeilen 
niedergelegt sind. 

1. V e  r b i  11 d u u g e n  v on1 T y p n  s Mo(SCN)G (NH3):$ 1 1 2 .  
Zunachst muaten ,4nhaltspunkte dariiber gewoiinen werden, in 

welcher Art die Bindung der vier Ammoniakreste im Molekiil des Zink- 
aalzes bewirkt wird. In  obiger Formulierung erscheincn die basischen 
Kadikale einem vierwertigen . zentralen Molybtllnatoiii koordiniert, in 
tlesseii zweiter Sphkre dns Zinkatoiii steht. Da nun aber auch die Zink- 

l )  J. Sand  und 0. B u r g e r ,  clieseBerichte 88,3384 [1905]: 39, 1761 [1906]. 




