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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]. 
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salze IeicLt Ammoniakmolekule kompler binden, YO war auch die schema- 
tische Formulierung Mo (SCN), + Zn (NH& (SCN)r nicht von der Hand 
zu weisen. Behandelt man aber das gelbe Zinksalz in der Hitze mit 
verdunnter Essigsiiure, so krystallisiert aus dem Filtrate ein zinkfreies 
Rhodanid, das aber neben der Stainmgruppierung Mo (SCN)s noch 
drei Ammoniakreste enthiilt. Dari vierte Ammoniakmolekiil wird 
durch Wasser eraetzt, gleichzeitig tritt aber noch 1 Molekiil Essigeiiure 
ein, und man erhiilt nach der Gleichung 

,Mo(SCN)s(NHs)4Zn -+4 C&.COOH+H,O 
= Mo(SCN)s(NHa)a(HsO)Ho, C&.COOH 

+(CH,.COO)rZn+ CHS.COO(N&). 
das in p c h t v o l l  gelbglinzenden, feldspatiihnlichen Krystallen auf- 
tretende Acetat der Form 

Somit liiDt die kocbende Eseigsiiure den Zusammenhalt der Am- 
moniakmolektile mit dem Molybdiinatoni bestehen, nur ein Ammoniak 
wird durch Wasser ersetzt. Jedes Animoniakmolekiil findet, wie die 
obige Formulierung anzudeuten versucht , ein Wasserstoffatom zur 
intraniolaren .imrnoniumbindung. 

Zur Iteindarstellung obigen Acetata wird gelbes Zinksdz mit 
50-prozentiger Eseigsiiure gekocht. Aus dem dnnkelgrun gefiirbten 
Filtrate krystallisieren glanzendgelbe Krystalle in reichlicher Menge; 
sie werden nach scharfem Absaugen nochinds aus Essigsiiure umkry- 
atallisiert. Waschen iiiit verdunnter Essigsaure, dann einmal mit 
reinem Wasser. Die Krystde werden auf Ton verrieben und einige 
Stunden im Vakuum 'fiber Schwefeleiiure getrocknet. Bei dieser 
Trocknung kaum Gewichtsabnahme, wenn vorher Lufttrocknung. 

0.1241 g Sbst. mit NQH abgeraucht, dann schwache Rotglut: 0.081Og 

- 0.2153 g Sbst.: 0.0548 g M0Oa.- 0.1321 g Sbst.: 26.5 ccm N (IS0, 719 mm). 
- 0.0693 g Sbst.: 14.4 ccm N @lo, 715 mm). - 0.1077 g Sbst.: 32 ccm N 

MoOa. - 0.121 g Sbst.: 0.0389 g MOO,. - 0.2106 g Sbst.: 0.0526 g MOO*. 

(2Y, 718 m). - 0.1685 g Sbst.: 0.1018 g CO,. - 0.1757 g Sbst.: 0.1086 g 
CO, 0.0610 8 HsO. 

1) Die schematiche Vormulierung[Mo(SCN)6(Nf3~)(H~O)](N&):,+CHa.COOH 
wiirdc die Bildungsweise tlu8 dom ZinLasle weniger klar zum Ausdruck 
bringen. Die oben gegehne Formel sol1 rtagen, d 3  zwri Ammoniakgruppen 
gleichzei t ig dem Molybd&natom nnd Wesseratoffatomen koordiniert gedsoht 
werden. 
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MO (SCN), (NH3)3 (Ha 0) Hg, CII3. COOH. 
Ber. Mo 16.68, S 33.43, C 16.68, H 2.96, 
Gef. x 16.65, 16.83, n 32.56, 16.47, n 3.86, 

16.65, 16.81, 16.84, 

N 21.90, (SCN) 60.5.j. 
n 21.90, Y3.?2, n 59.10. 

21.82. 

Bei dcr l l h o d r n b e s t i m ~ n i i n g  w i d  das Acctat in Wasser gel6st; bei 
Zusatz vonSilbernitrat frillt tlann eine rein gelbeSilberverbindung aus. Wird jetzt 
mit Salpetersriure erwiirmt, sib sieht man die gelben Flocken raach in Rhodan- 
silber zerfallen; immerhin ist es niijglich, dall die Salpetersaure Rhodangruppeii 
zerstiirt, ehe sie in Form yon Rliridaosilber festgelegt werden; das Defixit in  
der Hhodanxahl knnn wohl :iuf diesen Emstand zuriickgefiihrt werden. 

Die Anwesenheit von Essigsi iurc  wurde folgendermal3en naehgewiesen. 
Kocht nian das Hhodanid init lialilauge, so fillt unter Ammoniakentwicklung ein 
gauschwarzes Molybdanhydrosyd aus. DRS Piltrat wird mit NOSH angesriuert 
und mit uberschiissigeni Silbernitrat gefiillt. Das Filtrat vom Rhodansilber 
w i d  nach dem Kinengeir mit K:ililangc iibersiittigt: die vom Silberoxyd ab- 
gebaiigtu Liisunji wild iinter Einleiten v'on Iiohlensiiure zui' Trockne rerdampft. 
Dem Ruckstand aird durch erschiipiendes Behnndeln mit siedendem, absolutem 
Alkohol lialiunircetat entxogen. Die :illioholische Liisung hinterliillt einen 
Riickstand, der in Wassci, geli'lct uncl init Silhrnitrat gefkllt wid .  Dcr 
Niederschla; w i d  uuchm:ils :ins Silbernitratliisung unikryst:illisiert. Man 
erh:lt die cher:ilitcri.tischen Ntidelo dcs Silberacetats. 

0.0332 g Sbst. beini \waschcn: 0.Wll g Ag. 
CZH302Ag. 13er. -4g 64.63. Gef. Ag 63.55. 

Yor der 1Jnrchfiihrurig eiiier eingehenden physikalisch-chemischen 
Untersuchung des Snlzeb kann iioch nicht entschieden werden, ob hier 
wirklich eine SHure rorn Typus der R e  ineckeschen  Saure 
[Cr(SCX), (NHJ)P]H vorliegt iind \vie die Bindung des einen Molekiils 
Essigsiiure zu denken ist. 

Die rnolekulare Leitfiihigkeit der Substanx steigt rnit wachsender 
.Verdiinnung in einer recht steilen Kiirve, die rnit der entsprechenden 
Kurve ehva der  Siliciumfluorn.asserstofIsLure groBe .ihnlichkeit hat. 

Das Acetat MO(SCN)G (XH3)) H, 0.  CS HI 0 2 . 1 i 4  ist nicht ganz 
leicht loslich in Essigsiiure, ziernlich leicht loslich in Wasser (s a u r e  
Reaktion); leicht in Alkohol, unliislich in  Benzol und Ather. Liist 
nian aher die Substsnz in konzentrierter Rhodanaminoniuml8sung, die 
mit Salxsaure sngesauert ist, so knnn nian einen groden Teil des Molyb- 
diinsalzes mit Ather ausschiit.trlii. War der ausschuttelnde Ather 
vorher nicht sorgfiiltig init Natriummetall behandelt, so farht sich das 
Htherische anfangs gell) gefiirbte bktrakt an der Luft rasch tief- 
griin, d a m  schwarz. Ather, der \-orher mit Natr iuinmetd getrocknet 
war, gibt sehr haltbare litherische Losungen. Demnach scheint ein 
'(Gehalt yon Hydroperoxyd im Ather die Luftoxydation der  gelben 
hlolybdanrhodanverbindungen katalytisch x u  beschleunigen. 



Die Grundsubstanz dieser Reihe, eiii Rhodanitl der Form 
. . .  €I [ hlo(SCN)6 . . €1.3 H20. 

H I 0  

lionnteri wir durch direkte Verarbeitung der elektrolytisch reduzierten 
Khodariitllosung gewinneii, ohne den Umweg iiber dns Zinksalz pin- 
xuschlagen. 

30 g Aminoniumruolybdat, 1 0 0  g Rhodan:iiiimoniiim werdeii, einzeln 
in Wasser gelijst, so daI3 das Gesamtrolum hiichstens 150 ccm betriigt. 
Reim Vermischen der Losungen erfolgt Ausscheidung eines feinen 
KrystaUmehls. Man setxt 150 ccm raucheride Salzsiiiire zu, wobei 
sich die Losung rasch dunkelrot farbt. llie Elektroreduktion erfolgt 
nach der fruhereu Vorschrift an einem sehr groBen glatten Platinblech 
linter gutem Durchruhren. Der Strorn darf 2 Amp. iiicht iihersteigen, 
sonst treten bei zu hohem Kathoclenpotential eigentiinilicbe P:rssi- 
vierungseracheinungen am Platin ein. Sind pro 1 Mo 2 P durch den 
Elektrolyten gegangen, so wird die Gnthodenfliissigkeit abfiltriert und 
in den Eiskasten gestellt. Am nachsten Tage haben sich reichliche 
Yengen von gelben, spitzen Nadeln einer sicher chlorhaltigen, in 
reiner Form noch iiicht isolierten Verbindung abgeschieden. Die 
gauze Ausbeute wird zuniichst scharf abgesaugt uod vollkommen un- 
ausge\\ aschen auf i'ontellern abgeprefit. Rohmaterial A (chlorhaltig). 
Die gelben Krystalle sind in Wasser spielend liislich, rauchende Salz- 
siiure fHllt wieder die Nadeln aus. Eine grijl3ere Menge des Roh- 
materials A wird fein gepulvert und anf scliwach saugender Nutsche 
tlreimal mit eiskaltem Wasser ausgewaschen. Diese Operation ist mit 
grooen Verliisten verbunden, es bleiben aber reingelbe Krystalle zuriick, 
die nun vollkommen chlorfrei sind. 

Die Krystalle werden nuf Ton verrieben und sofort auf tarierte 
Uhrglaser gebracht. In 20 Minuten ist die mechanisch anhaftende 
Feuchtigkeit ahgetrocknet, vou da an betragt die Gewichtsabnahme 
fur 15 Stunden in Luft 0.2-0.3 "lo unter Erhaltung der gelben Farbe; 
volle Konstanz wird allerdings nie erreicht. Z u r  Ana lyse  w u r d e n  
P r i i p a r a t e  niit e i n s t u n d i g e r  L u f t t r o c k n u n g  ve rwende t .  I m  
Yakuum iiber Schwefelsaure erfolgt u n t e r  H r a u n f a r b n n g  rasche 
Gewichtsabnahme; so getrocknetes Material wird in Zimmerluft rasch 
wieder reiogelb, und das alte Gewicht stellt sich wieder ein. 

H90. - 0.2054 g Sbst.: 41.05 ccm N (17O, 719 mm). - 0.1572 g Sbst.: 
0.4581 g S0,Ba (Carins). - 0.1863 g Sbst.: 0.3288 g AgSCN. 

0.1404 g Sbst.: 0.0357 g MOOS. - 0.2053 g Sbst.: 0.0963 g COz, 0.0707 g 

[MO(SCN)G (NHsh Ha 01 Ha. (Ha 0)s. 
Ber. Mo 16.85, S 33.77, C 12.64, H 3.36, N 2'2.14, SCN 61.18. 
Gef. D 16.95, D 33.60, D 12.79, D 3.85, )) 21.91, 61.74. 
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1 )ie Substmz iinterscheidet sich von deni Acetat scbarf durch die 
Kohlenstoffzahl iind diirch rlas Verhalten im Vakuum iiber Schwefel- 
saure. Das Acetat, zeigt irii Vakuuin iiber Schwefelsiiure nach 2-3 
Stunden k:iiini :e~~ichtsabiialiiiie, die Farbe bleibt reingelb. Die o b i p  
Verhin!lung zeigt bei dieser Belinndliing starkeu C;ewic.htsverlust; die 
Yarhe der Krj-stalle w i d  tiefbraiin. 1jesh:ilh wird in ohiger Forntii- 
lierung fiir drei Wassermolekiile Stellung aul~erbalb des Komplexes 
mgenonimen. Allerdings konnten hisher scharfe aiialytische Znhlen 
fiir diese stufenweise Ahdissoxiation der Wassermolekiile noch niclit 
erhalteii wertlen. Die erhnltenen Prozentzahlen fiir Schwefel, Kohlen- 
stoff i i n d  Rlicidan zeigeii, daB die analysierten Prohen hinr&hencl 
chlorfrei waren. 

Sehr auffiillig ist tlie Iieobacht~ung , daS si1.11 tler Ty1)iis 
[Mo (SCN)G (NH3)3 Hs O]Hs \I ir rnit lksigsiiure, so aucli niit . i t  Ii y 1 - 
a l k ~ l i o l  iintl P r o p y l a l l  o h  o I  zusainnienlagern kann. 

L i s t  nian (Ins Rrihinaterial A in absoluteni Alkohol, so fiillt 
Benzol ein schiin gelbes, schweres Krpt:illpulver. Die AusfLllung wird 
xweimnl wiederholt, danii wird linter fortwiihrender Gewichtsbeobachtung 
:in der Lnft getrocknet. Wieder ist das Material nat.11 circa 1 Ptiinde 
gewichtskoiistant, die Substanx enthjilt aber niin .Kthylalkohol, wie die 
Verbreniiiing deut,lich ergil)t. 

Die Aiialysen kornnieii n n i  nklisten den Forinulierungeri 
[XIo(FC,S)c(N~I~)3(Il:' 0 ) ] 1 1 2 .  '/?(('z lIeO).(H2O)? rind 

[Mo (SC ;i'?)t; ( N  I 13)s (11s O)] H? . ?i3 (C, He 0). ( H r  0). 
0.1530 g Sbst.: 0.0387 g M O O S .  - 0.1564 g Sbst.: 0.0397 g MOOS. - 

0.1617 g Sbst.: 0.3920 g SO,I3a (Cariusj. - 0.1733 g Sbst.: 0.0954 g Con, 
0.0635 g H?O. - 0.2285 g Sbst.: 0.1310 6 COz, 0.0759 g HzO. - 0.1512 g 
Sbst.: 30.5 ccni N (190, 720 n m ) .  - 0.2235 g Sbst.: 0.3952 g AgSCN. 

Her. Mo 16.72, S 33.45, C 11.63, I1 3.48, ?; 21.95, SCS tiO.ti3. 
Gef. )) lG.84, 16.92, )) 33.28, )) 15.01, 15.64, )) 4.10,3.86, )) 21.98, )) 61.90. 

[MO(SC:N)G(NH~)~(HZO)]I~S.~ . '~CZHI;C) .  (HzO)Z.  

[ ~ ~ l ~ ( ~ ~ ~ ~ ) ~ ( N ~ ~ ) : l ) l l ~ C - ) ) ~ ~ ~ * . ,  3 ~ S 1 1 6 0 . ( ~ n  0). 
h r .  M o  16.83, S 33.73, c' l5..1:;, I I  3..-)9, A' Z . I I ,  (8CS) 1; l . l .  

Uie Aualyseri I:tsseii nii~lit eiitscheitlen, welclie iler beiileii 
Forinnlieriingeii vorzuzieheo ist ; jcdenfalls iut sichergestellt , \vie 
sich tlie tlrei HuBeren W':tsserinolekiile tier zweiteii Verbindung 
[\lo(SC:S)c (I\;H3)3 (I& 0)]IT2. 3 (II,Cb) teilweine. vielleirlit sogar oliiie 
l<iiihaltung stocliiometrischer .\lrngeiiverliiiltnisse, durch ~~\tl iylalkoliol  
\-erdriirigeri lassen. 

Roliinaterial A ist i c i  leiclit liislicli i i i  :\thplalkoliol, dalJ es 
l t n u i i i  gelinat, die Sul)staux t l i l  m.11 tlirektr.: ~ ~ i i i ~ r ~ s t a l l i ~ i ~ r e i i  z i i  er- 

1 



balten, dagegen kann P r o p y l a l k o h o l  diesem Zwecke dienen. Loat 
man A in siedendem Propylalkohol, so scheiden sich beim Abkiihlen 
mattgliinzende Krystalle einer propylalkoliolhnltigen Substanz ab. 

Das I'rodnkt mird noehmals aus Yropylalkohol uinkrystallisiert, 
mit Propylalkohol und danii rnit reinstem uber Natriuin getrocknetem 
Ather gewaschen. Das Priiparat wurde dann 1 Stunde an der Luft 
auf Ton getrocknet; eine Probe blieb YOU da  an noch 16 Stunden an 
der Luft liegen, sie nahm nur noch um 0.16 O/O ab. Im Vakuum 
uber so4 Hs erfolgt Gewichtsabnahme, und schon nach wenigen Stunden 
ist Gewichtakonstanz erreicht. 

Die Substanz wurde sehr haufig unter moglichster Veranderung 
der Versuchsbedingungen hergestellt; stets ergab die Analyse kon- 
stante Werte fiir Molybdiin, Stickstoff und Kohlenstoff, und stets 
wurde ein geringer Chlorgehdt von ca. 2 o/o konstatiert. Die Kry- 
stalle sehen im Mikroskop sehr einheitlich aus; wir sind daher zur 
Annahme geneigt, da8 die Substanz konstante Mengen von Salzsiiure 
gebmden enthiilt, und gelangen fur diese Propylalkohol-Substanz zur 
Formulierung 

Die Substanz ware dam,  abgesehen voin Salzshnegehalt, ganz 
analog der Athylalkoholverhindung (11. Formulierung) gebaut. 

Die Analysen beziehen sich auf lufttrocknes Material. nic Chlorbestim- 
m u g  geschah einmal direkt, durch Schmelzen des Rhodnnids mit chlorfreiem 
Soda-Salpeter-Gemisch. Dann wurden Rhodansilber und Chlordber nach dem 
sonst, gebrauchten Verfahren zusammen ausgefallt. Von dem gefundenen 
Halogensilbcr wurde das nach der Annahrue 1 Mo : 6 (S C N) aus dern Molybdiin 
gefundene Khodansilber abgezogen. Der Rest wurde a h  Chlorsilber in Hech- 
nnng gezogen. Diese indirekte Chlorbestimmung ist naturgem%L\ schon be- 
trtichtlich unsicher, wenn die gefundene G e s a n i t h a l o ~ c i i s i l b c ~ ~ n ~ e  aoch nu]- 
mit geringen Fehlern hehaftet ist. 

0.1639 g Sbst.: 0.0401 g - 0.1030 g Sbst.: 21.0 ccm h' (19", 717 mm). 
- 0.2651 gSbst.: 0.0543 g MOO:$. - 0.14@4 g Sbst.: 28.4 ccm N (IS0, 717 mm). 
- 0.2156 g Sbst.: 0.0029 g MOO,. - 0.2927 g Ybst. i i i i t  KN03  giwhniolzen: 
0.0258 g AgCl. - 0.2386 g Slid.: 0.5684 g dO4Lia. - 0.1846 g Shst. rnit 
AgN03 + HN03: 0.3329 g A g S C N  + A4gU = 0.3109 g AgSCN (ber.) 

CO?, 0.0658 g H20. - 0.1366 g Sbst. mit hgNO8 + HNO3: 0.2461 g AgSCN 
+ AgCl = 0.2325 g AgSCN (her.) + 0.0136 g hgC1. - 0.733 g Sbst.: 
15 Stunden im Vakuum iiber YO4Hz. Gewichtsabnhme 0.0258 g @ram- 
&bug). - 0.1724 g Sbst.: 15 Stunden im Vakuuni iihcr do4 H?. Gewichts- 
rbnahme 0.0056 g (Braunfitrbung). 

+ 0.0220 g AgCl. - 0.1824 g Sbst.: 0.1125 R COs. - 0.5103 g Ybst.: 0.1564 Q 
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[Mo(SCN)6(NH&(HyO)] Ha4'?/3C3H80.(HaO) + 'IsHCI. 
Ber. Mo 16.40, fj 32.86, C 16.40, H 3.52, N 21.54. 
Gef. n 16.31, 16.45, n 32.71, 16.82, n 3.50, n 82.08, 

16.35, 1 6.40, 22.05. 
Ber. CI '1.02 (SCN) 59.60, (1 1 1 2 0 )  3.07. 
Gef. n 2 . l i  (tliivkt) >> (59.ti0,) P 3.52. 

2.97, 2.46 (itiilirelrt) )) (59.60,) 3.17. 

Die drei letztgenannten Verbintlungeii lassen sich sanitlich leicht 
in das A c e t a t  iiberfuhren, das zuerst ails dern gellien Zinksalz ge-. 
wonuen wurde. Man lijst die Substmizen in wenig Wasser, gibt etwas 
1Sisessig zu und liifit in1 Vakuuin krystallisieren. Man erhiilt in sehr 
schijner Aushildung die charakteristischen, fkchenreichen Krystalle 
cler EssigsdureverbindunK [hlii(SC:N)i; (NIL)I HzO]H,, CHI .COOH.' 

Es ist bernerkenswert, d:iB die auf analogern Wege hergestellte 
Pro pion sii.u re v e r b i n  d 11 n g nicht, wie die Essigaiiuresubstanz auf 
1 Atom hIo 1 Mol Fettsiiure enthiilt. Gaiiz wie die zuletzt genannte 
Propylalkoholverbindung nur " ':; Mole des Alkohols a d  1 Komplex- 
Molekiil festhiilt, so entsteht :iuch beim Eindarnpfen ,.einer Liisung von 

[hlo (SCN)(; (NH:I)IH?( b]H?. 3 JI?O, 
der Propionsiiiire zugeset,zt ist, (lie Verbindung 

[Mo(SCK)ij(NH:;)3ITzO]HZ. '>nC,3Hi;Oy. l(H20). 
Zur Aiialyse wirdeii (lie wharf nligesaugten Krystalle zaeima1 

mit eisktrlteiii \\-asser gewaschen, tlnnii :iuf Ton an der h f t  getrocknet.: 
0.1581 g Sbst.: 0.0390 g MoCh. -0.1839 g Sbst.: 0.1103 g CO?, 0.06oO g' 

HsO. - 0.1358 g Sbst.: 26.95 ccni N ( 1 7 9 ,  719 inin). 

[Mo(S C N)6 (Nk13)~ HsO] H, .'!n C:$II(; 02. 1 tl?O. 
Her. Mci 16.48, C 16.48, H 3.29, N 21.ti4. 
G d .  B 16.45, n 16.36, m 3.65, x 21.71. 

Es ist also eine scharf auagepriigte Eigenart der wahrscheinlich 
arnphoteren Gruppieruug [Mo (S CN), (NH& H?O] ::_ 1-12, sa,it e r s t  off - 
ha l t ige  organische Molekiile an sich zu  binden. Es ist auffiillig,. 
da13 1 Molekiil des Molvbdjlurhodankoniplexes iiit Maximnni nur 
2 Kohlenstoffatome n ti sich Itetten knnn. 

11. Verbindi ingen  niit .& t h y l e n d i a m i n .  
Dns aus alkoholiacher Lijsiing init Henzol geliillte Rhodanid der 

Forrnel [Mo (SCN)s (NH3)3 (H2( ))] H? . ?/3 ('2 HG 0. (&O) wird in Alkohol 
gel6st und rnit der gleichen (Gewichtsnienge Athylendiaminhydrats, 
geliist in Alkohol, versetzt. Man kocht nun einige Minuten in offenem 
GefaBe, woliei tinter starker Amuroniakentwicklung Umsetzung er- 
lolgt. Aus der von einigen Flocken abfiltrierten I~iisung scheiden 
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sich beim Erkalteu schon gelhe, perlmuttergliinzende Blattchen ab, 
die leicht aus  2thylendiaminhaltigem Alkohol umkrystallisiert werden 
kiinnen. 

Ganz reiner Alkohol wirkt leicht zersetzend niif die Substapz, 
bei liingerer Beruhrnng scheiden sich an den gelben Krystallen leicht 
weilje Flocken (Athylendiamincarbonat) ab. Das  zur Analyse dienende 
Material wurde zunachst rnit Athylendiarnin-haltigeni Alkohol und zu- 
letzt einmal mit reinem absolutem Alkohol gewaschen, clam auf Ton im 
Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet. Schmp. 106-10io. Die Substauz 
enthiilt auf eine Hexarhodanrnalybdiingruppe fiinf Xolekule -4thylen- 
diamin, und wir sind geneigt, die Verbindung als ein Imisches Salz 
der Formel 

nnzusehen. 
vorhergehenden beschriebenen Stammsubatanz 

znni Ausdruck. 
D a  die Verbindung leicht (extrakomplex gebundenee) Amin ver- 

Iiert, so konrite bis jetzt die richtige Stickstolfzahl nicht erreicht werden. 
Analysen aus Material verschiedener Anfbereitungen: 

0.1562 g Sbst.: 0.0297 g MOO, (Abrauchen mit NOJH, schwaches Glfihen, 
nachmals Abrauchen mit NOSH URW.). - 0.1321 g Sbst.: 0.0248 g MoOa. - 
0.1406 g Sbst.: 0.2650 g SO4Ba. - 0 1648 g Sbst.: 0.1499 g CG, 0.0834 g 

31.5 ccm N (13O, 724 mm) (1). - 0.1125 g Sbst.: 28.5 ccrn N (IS0, 719 mm) 
(2). - 0.2054 g Sbst.: 54.2 ccm N (19O, 716 mm) (3). - 0.1458 g Sbst.: 
36.1 ccm N (1Y0, 723 mm) (1). - 0.1156 g Sbst.: 29.4 ccm N (IS0, 725 mm) (5). 

In dieser Formulierung]) kommt die Analogie rnit der irn 

[310(S C N)S(NBj)3 Hz 01 Hz + 3 I 4 0  

1 1 2 0 .  - 0.16Y9 g Sbat.: 0.1537 g CO2, 0.0831 g H10. - 0.1321 g Sbst.: 

[Mo(SCN)scn3HzO](H. en)y2). 
Ber. Mo 12.55, S 25.15, C 25.10, H 5.80, N 29.32. 
Gef. n 12.68, I) 25.88, D 24.80, D 5.62, rn 28.54 (31 27.73 c2), 27.18 (4), 

12.52, 24.82, 5.50, 28.26 (5), 26.82 (I). 

Noch nicht ngher untersucht sind die Derivate dieeer Verbindung; 
mit Ammoniak erh%lt man ein Sdz ,  das gleicbzeitig Ammoniak und 
Amin enthHlt (No 14.37); Chlorzink fUt aus wHBriger Losung ein 
schijn krystallisierendes gelbee Zioksalz; rnit Siiuren entstehen Athylen- 
dianiin-lrmere Rhodsnide. 

1) In der Kobalt und Chromreihe ist die Regel, dal3 1 Xthylendiamin 
2Koordinationsstellen besetzt ; hier whrde 1 Athylendiamin 1 Alunioniak wechsel- 
seitig ersetzen. 2) en = Ca HB Nz. 

Eerfchte d. D. Chem. Genebchdt Jahrg. HXXX. 289 
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HI. D i e  W e r t i g k e i t  d e s  M o l y b d a n s  i n  d e n  g e l b e n  
K o m p l e r r h o d a n i d e n .  

Die analytisch gefundenen Prozentzahlen allein lassen eine Ent- 
scheidung iiber die Zahl der Molybdan-*hauptavalenzen in diesen 
Komplermolekiilen nicht zu. Man kiinnte zunachst auch dreiwertiges 
Molybdan annehmen und dern Zinksalz die Formel 

111 
[Mo (S C N)e (NHJ)J] Zn(NH,), 

den1 Acetat die Forrnel 
I11 

[Mo(SCN)tj(HzO)](NH4)3 + CZHIO, 
zuschreiben. Schon friiher konnte nber gezeigt werden I ) ,  daO eine 
salzsaure Liisung von reinem hlol!bdhntrichlorid, nach C h i l e s o t t i  
dargestellt, mit Rhodananimonkrystallen gesgttigt rein grun bleibt. 
Die dann init Ammoniak versetzte Losung gibt reichliche Hydroxyd- 
fiillung, im Filtrate aber keine Spur des Zinksalzes. Auch die gelbe, 
schwer lgsliche Pyridioverbindung hlo (S C N)6 Pyr HZ konnte so nicht 
erhalten werden. LaOt man aber die griine Losung an der Luft 
stehen, so kann man nach einiger Zeit das Auftreten der Rhodanide 
der gelben Reihe nachweisen. Es ist nun aber auch auf direktem 
Wege moglich, trotz des groden Rhodangehaltes, die Vierwertigkeit 
des Molybdlinv z. B. im gelben Zinksslz nachzuweisen. 

Abgewogene Mengen des Zinkwlzes werden i m  Kohlensaure- 
strom mehrere Stunden lang rnit konzentrierter Salzsiiure erhitzt. Die 
Rhodsnwasserstoffsaure entweicht sehr lmgsam. Nach dem Erkalten 
im Kohlensiiurestrom wird reichlich Mangansullat und namentlich ver- 
diinnte Schwefelsaure zugesetzt; die nur schwach gefiirbte Losung 
laBt sich nun scharf mit Permanganat titrieren. Wenn auch die 
letzten Spuren von Rhodan schwer zu entfernen waren, wodurch die 
Permanganatzahlen etwas zu hoch ausfielen, so spricht doch der ge- 
messene Sauerstoffverbrauch weit mehr fur vierwertiges als fur drei- 
wertiges MolybdBn. 

0.1626 g Mo(SCN)6(NHS)(Zn: 5.8 ccm MnObK 0.1015-n. 
Ber. 5.5 )) x f8r Nol,.-MovI 
n 8.3 N )) * Mo~II-Mo~I .  

0.2136 g Sbst. verbrauchtcn 8.7 CCIU Mn0.K 0.1015-n. 
Ber. 7.2 )) (MOIV-MOVI) 

* 10.8 (MOIII-MOVI). 

Ber. 9.1 (MOIV-MOVI) 
)) 13.7 * (MOIII-MOVI). 

0.2712 g Sbst. verbrauchten 10.7 ccin Mn04K 0.1015-n. 

I) Diese Berichte 39, 1767 [ISOS]. 
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Da alle bis jetzt beschriebenen Rhodanide der gelben Reihe, auch 
die Yyridin- und hhylendiaminverbindungen , in das gelbe Zinksalz 
tibergefuhrt werden k h n e n ,  so ist die Vierwertigkeit des Molybdans 
in diesen Rhodankomplexen mit gen iigender Pchiirfe sicher gestellt. 

062. K. U. Lefevre uad B. Tollens: 
Unterawhangen tiber die Gcluouronm&ure, ihre quantitative 

Bestimmung und ihre Farbe&aktioneml). 
(Eingegangen am 34. Oktober 1907.) 

1. Ein le i tung  und Ubersicht .  
Ebenso wie die P e n t o s e n  zerfiillt auch die Glucuronsi iure  

beim Kochen mit Salzsiiure unter Bildung von F u r f u r o l ,  doch ent- 
steht zugleich e in  Mol. Roh lend ioxyd :  

CeHsOs = C ' H I O ~ + C O ~ + ~ H , O .  
Glncnrons&nre Fnrfurol 

(hnhydrid oder Lacton.) 

Diese yon Giinther ,  d e  Chalmot  und Tollens'), sowie von 
Mann und To l l ens?  studierte Reaktion haben wir verfolgt und auf 
dieselbe zwei Methoden z u r  qu an t i t a t iven  Best immung des  
Glucu ro n eiiur e- L a c  t o n8 oder (nach N eu b e r g s  Vorschlage) kiirzer 
ausgedriickt, des G~UCWODB, gegriindet. 

Bei der ersten wird das entstandene F u r f n r o l  auf die jetzt ge- 
brhchliche Art, niimlich durch FUung  mittels P h l o r o g l u c i n  und 
Wiigmg des F u r f u r o l - P h l o r o g l u c i d s ,  bestimmt; bei der zweiten 
Methode dagegen die entweichende K o h 1 en  s iiur e durch Absorption und 
W Zigung ermittelt. Dae zu diesen Untersuchungen erforderliche Glucn- 
ron habenwir umausdem P iu r iode r  Ind iechge lb  hergestelltundbei 
dieser Wegenheit auch einige Versuche mit dem P i n  ri  ausgefiihrt. 

Ferner haben wir das Verhalten des G l u c u r o n s  zu B i a l s  
0 r cin -R e a g en s untersucht. 

1) Knner Auszng am der Dissertation von Dr. K. U. Lefbvre, G6ttingen 
1907. Ein ausfiihrlicherer Anezng erscheint in der Zeitschrift dea Vereina der 
dentschen Zuckerindnetrie. Frilhere Angaben tiber Glucnronshrebentimmung 
findet man u. a. in der Zeitschrift far physiol. Chemie 44, 127 (Nenberg 
ond Neimann) nnd ebendaselbst 44, 388 (Tollens). 

a) Ann. d. Chem. 880, 155. 3) Dieae Berichte 26, 2569 [1892]. 
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