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V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  \ -on  P - L a c t o n e n .  
In Liisungen von Dibenzalaceton, p-Dichlordibenzalaceton. Dianisalaceton, 

Dicinnamylidenaceton in Benzol oder Chloroform wurde eine '/?-n. Losung 
von Diphenylketen in Schwefelkohlenstoff zugegeben. Die Konzentration der 
Lijsungsmittel wurde so gewihlt, d& das  angewandte Keton in L6sung blieb. 
Nach 14-tiigigem Stehen unter Ihhlensaure-Atmosphare hatte sich bei keinern 
der Versuche ein &Lacton ausgeschieden. Nach Entfernen der Ldsungsmittel, 
in der T(a1te durch Evakuieren wurden die in guter Ausbeute gebildeteu 
7-Methylenpentadiene erhalten, &Lactone waren dagegen nicht nachzuweisen. 

V e  r s u c h e  ni i t P h o r  o n , K e t o p e  n t a d  i e n  - d i  c a r b  o n s R u r e - 
d i r n  e t h y 1 e s t e r  u n d - d i a t  h y 1 e s t e r. 

In kochender Toluollosung reagier: Diphenylketen mit keinem dieser 
Korper. Beim Erhitzen mit Diphenylketen-Chinolin iin TVasserstoffstrom trjtt 
bei Ketopentadiendicarbondimethylester bis 140-150°, bei dem ,ithylester bis 
150-160°, bei dem Phoron bis 180--190° Reaktion ein, wie nian an der 
Kohlensaureentwicklung (vorgelegtes u-Rohr mit Barytwuser) beobachten 
kann. Ein krystallisiertes Produkt konnte ich aber hei kcinem der Versuche 
erhalten . 

260. Johanna M a a s  und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze 
des Molybdiins. 

[Mitteil. au5 dem Cheni. Labor. cler Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. April 1908.) 

. D i e  E l e k t r o r e d u k t i o n  von M o l y 1 ) d a n s a u r e  in rhodanwasser- 
stoffsaurer LBsung I)  liefert neben Terbindungen mit fiinfwertigem 
Molybdan complexe Salze, die auf ein MolybdRnatoni s e c h  b R h o d  a n -  
g r u p p e n  in sehr fester Bindung enthalten. Die analytische Unter- 
suchung dieser Hexarhodanatoreihe ist nun zum Abschlusse gebracht, 
und wir wollen in den folgenden Zeilen, friihere Angaben stellenmeise 
berichtigend, unsere letzten experimentellen Resultate zusammenstellen. 
Gleichzeitig sei unsere Buffassung iiber die Konstitution dieser Salz- 
klasse wiedergegeben. 

Wird eine Liisung von Animoniunimolybdat uiid Rhodanammonium 
in Salzskure an Platinkathoclen reduziert, SO scheiden sich aus 
tler reduzierten Losung bei langereni Stehen in der Kalte gelbe Kry- 

I )  J. Sand uud 0. B u r g e r ,  diese Berichte 38, 3384 [1905]; 39, 1761 

2, J. S a n d  und J. Maas, diese Berichte 4,0, 4504 [1907]. 
[ 19061. 
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stalle ab, die nach dem Waschen mit eiskaltem Wasser chlorfrei sind. 
Die analytisch') gefundene Znsammensetzung losten wir zu der Formel 

NH3 H 
IV 
MO (SCN), Gg: + 3 Hz 0 

O H H  
auf. Das Ammoniumsalz vereinigt sich zu einem sehr charakteristi- 
schen und schon krystallisierten A c e t a t e ,  fur das wir die Formulierung 

[ZO (SCN)G ( N H P ) ~  HOH] :h3 .COOH 

wahlten. Wir konnten nun durch Elektroreduktion von salzsauren 
Kaliummolybdat - Rhodankalium - Losungen in sehr reiner Form ein 
Kaliumsalz isolieren, das die Gruppierung Mo (SCN)e R3 aufweist. Das 
Salz enthalt aber neben Krystallwasser von lockerer Bindung pro 
1 Molybdan noch ein sehr fest gebnndenes Sauerstoffatom. D a  die 
Analyse kaum genugend scharfe Entscheidung uber die Zahl der 
Wasserstoffatome zulafit, so ware man zunachst geneigt, in der Ver- 
bindung dreiwertiges Molybdan und ein im Komplex sitzendes Aquo- 
molekiil anzunehmen. Man wurde so zu der Formulierung 

I l l  
[Mo(SCN)GHZO]K~ + 4 H a 0  

gelangen. In der Tat vertritt C h i l e s o t t i z ) ,  der das Trikaliumsalz, wenn 
auch in nicht ganz reiner Form schon in  Handen hatte, die Drei- 
wertigkeit des Molybdans in  diesen gelben Rhodanatosalzen. 

Geht man aber von einer salzsauren griinen Losung von reinem 
Molybd8ntrichlorid ( C h i l e s o t t i 3 )  aus, so lassen sich weder dnrch 
Zugabe von vie1 Rhodanammonium, noch von Rhodankalium die Salze 
der gelben Reihe auch nur in Spuren isolieren. Wir kijnnen deshalb 
\-on unserer Anschauung, dafi die hochkomplexen Hexarhodanatosalze 
tetravalentes Molybdan enthalten, nicht abgehen, und mhssen somit 
in dem Kaliumsalz wie in  dem entsprechenden Ammoniumsalz nicht 
ein Wassermolekul, sondern eine Hydroxylgruppe annehmen. Wir  
kommen so zur Strukturformel 

R-SCN IV -SCN 
R-SCN 110 -SCN + 4Hz 0 
R-SCN I -SCN 

O H  

') Vergl. Fulnote 2 auf S. 1500. 
*) C h i l e s o t t i ,  (Rivista Tecnica IV 4) hat M o C I ~ K Q  mit Rhodankalium 

in walriger Losung an der Luft gekocht, wobei nach unseren Erfahrungen 
Oxydation eintritt. Titrationen mit Permanganat bei Gegenwart yon Rhodan- 
kiirpern geben ungenaue Resultate. 

3) Ztschr. f .  Elektrochem. 12, 146, 173, 197 [1906]. 
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fur das Kaliumsalz und entsprechend zu der Formulierung 
I V  

rMo (SCN)G OH](NH& + 3H? 0 
fiir das fruher beschriebene Amnioniuiiisalz. 

In allen Derivaten der gelben Reihe, in  den Essigsaureverbin- 
dungen des Ammonium- und des I<aliumsalzea, wie in den AthTlen- 
diamin-, Zink-, Nickel- und Cadmiunisalzen der Gruppe, 1aBt sich 
die Hydroxylgruppe, d. b. ein Sauerstoffatom pro 1 Atolj-bdiin, anal)-- 
tisch nachweisen. Nach unserer Auffassung gehbreu also die Hexa- 
rhodanatoverbindungen in die Klasse der H y d r o x o s a l z e ;  aielleicht 
sind sie sogar niit den &1. Salzen A. W e r n e r s  verwandt. 

I n  T'erbindungen niederwertigen Jlolybdans ist ja das Auftreten von 
Hydroxylgruppen nichts Seltenes; es sei hier nur  an die gut unter- 
suchten Komplexe mit fiinfwertigem Molybdan, z. B. a n  die Salze 

Mo (OH)2 (SCN), Pya ') und hlo 0 C13 (Py H Cl)s z, erinnert. Das zweite 

Salz liefert hydrolytisch das basische Salz Mo(OH)~ Cla Py 3. 
Das Hydroxyl in den Molybdanhexarhodanatosalzen besitzt aller- 

dings nicht die ausgepragt basischen Eigenschaften des Hydroxyls in 
den typischen Hydroxosalzen des Robalts. Das Hydrosopentamniin- 
kobaltichlorid verbindet sich mit Salzsiure zu dem nur schwach 
hydrolysierten Aquopentamminkobaltitrichlorid (Roseochlorid). 

V V 

V 

[ C O . O H ( N H ~ ) ~ ] C ~ Z  + HCl + [Co(OHH)(NHa)5]Ch 
Auch unsere Hydroxohexarhodanatosalze, speziell das Ammonium- 

und I<aliumsalz, liefern Additionsprodukte mit Siiuren , die allerdings 
i n  wil3riger Losung weitgehend in  die Komponenten gespalten sind. 
Beide Salze verbinden sich, wie auf verschiedene Weise sich nach- 
weisen lafit, mit Rhodanwasserstoffsaure, und sehr charakteristisch 
sind die Kombinationen mit Essigsaure. Halt man den Vergleicli 
mit den Aquosaken der Kobaltireihe aufrecht, so wird man die Essig- 
saureverbindungen vom Kalium- und Ammoniunisalz formulieren : 

Es erscheiut uns  aber aus  rerschiedenen Grdnden (Leitfahigkeit 
der Acetate, Atherloslichkeit der Kombinationen mit HSCN) zweck- 
mafiig, hier fur das vierwertige Jlolybdin nicht 7,  sondern 8 als KO- 
ordinationszahl anzunehmen , im Sinne der Koordinationstheorie wird 
eine interkomplere Bindung des Essigsauremolekiils teils d u d  die 
basischen Eigenschaften des ITydroxylsauerstoffs, teils dnrch die achte 
Nebenvalenz des Molybdhs  bewirkt. 

I )  Diese Berichte 39, 1768 [1906]. 2, Diese Berichte 39, 1769 [1906]. 
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JVir konimen so zu der Formulierung 

fur das I(aliunisalz-acetat, wie fiir die ganz analog zusanirnengesetzte 
Esbigsiiureverbindung des Triammoniumsalzes. 

Die Grundsubstanzen, die Hydroxosalze, ersclieinen d a m ,  bei der 
Bunahrue der Koordinationszahl 8, als ))koordinativ unges%ttigt((, wenn 
man nicht in veiterer Anlehnung an Ideen A. W e r n e r s  die Formel 
dieser S a k e  verdoppeln will. Nimmt man a i d  hier, bei den saure- 
freien Verbindungen die Koordinntionszahl S an, so waren die beiden 
Snlze nach dem Bilde 

OH 

0 IT 
(SCN)G No/ ,Mo(SCN)s]Ka 

den neutralen )dJl((-Verbirvdungen W e r n e r s ,  z. R. dem Octammin- 
di 01 clikobaltisulfat I), 

an  die Seito z u  stellen. 
Fur diese Doppelforniel der Hydroxohexarhodanatosalze spricht 

die Zusammensetzung einer Alkoholverbindung ') des Ammoniumsalzes, 
die nach der Eruttoformel Mo(SCN)G OH(NHJ3 2 HnO + ' I 2  C p  H6 0 
gebaut ist. Auch die sehr bevorzugteu uud charakteristischen Salze 
cler Reihe mit zweiwert,igen Metallen stehen dieser Formulierung wohl 
kaum im Wege. cbrigens sind ja bei den so verschiedenen Grund- 
eigenschnften von Molybdiin und Kobalt sehr u-eitgehende Analogien 
Iiei schema,tisch vergleichbaren Typen nicht zu erwarten. 

Die S a u r  e v e  r b i n  d u n g  en unserer Hydroxohexarhodanatosalze sind 
in waljriger Losung weitgehencl in Hydrososalz und Saure gespalten. 
Die Liisungen beider Acetate reagieren saner, ihre Leitfahigkeit ist 
fast gleich derjenigen cler freien Hydroxosalze. Immerhin laBt sich 
schon in den Systemen [Mo(SCN)G OH]Ka + HC1 eine Minderung der 
Leitfiihigkeit gegenuber dem ZLI emartenden additiven Werte nach- 
weisen. St,arker ist die Leitfahigkeitsverminderting in Mischnngen 
[.\Io(SCN)G OH]K; + HSCN. Die damit sich andeutende Eindang von 
Rhodau\\.nsserstoffs~iiire an das Hydroxosalz liiBt sich such qualit,atir 

1 )  A. W e r n e r ,  diese Berichte 40, 4434 [1907]. 
Diese Berichte 40, 4508 [1907]. 

Rerichte d. 1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXl.  97 
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zeigen. Das Hydroxotriarnnioniumsalz, [Ho (dcL\)~ OH] (NHa)a, ist auch 
bei Gegenwart von Salzsaure in Ather ganz unloslich; schiittelt man 
aber eine salzsaure, rnit vie1 Rhodanammoniuln versetzte LBsung dea 
gelben Salzes mit Ather (der iiber Natriurn getrockuet sein muB), so 
hinterlaat der Ather nach dem Verjagen [iberschussiger Rhodanwasser- 
stoffsiiure das nun wieder iitherunloslicli gewordene Triarnmoniurnsalz. 
Danach ist es wahrscheinlich, daB in der gelben atherischen Losung 
eine Saurererbindung der Art [Mo(SCN)G OH, HSCN](NH& vorhanderi 
war. Jedenfalls ist es sehr eigenturnlich, daB beini Ausschutteln der 
rhodanwasserstoffsauren Losung nicht eine freie Rhodanatosaure, son- 
dern ein (saures?) Amnioniurnsalz in  den Ather geht. 

A m m o n i u m  salz  e. 
Das T r ia  in m o n i u 111 s a 1 z , 

[Mo(SCN)cOH](NHa)3 + 3Hz0, 
dessen Verbindungen rnit Alkohol und Isopropylalkohol sind fruher 
beschrieben. 

Darstellung und Analysen, diese Berichte 40, 4507, 4508 [1907]. 
T r i a m  rn o n  i u  ni s a 1 z - a c e  t a t , 

[Mo (SCN)G OH, H O  OC . CHs] (NH,),. 
Darstellung und Analyse, 1. c. S. 450.5, 4.506. 
Nach krystallograpischen Messungen, die wir Hrn. Dr. V. R o s i c k j  ver- 

danken, und die noch ausfiihrlicher an anderer Stellc veroffentlicht werden, 
gehoren die wohlausgebildeten Krystalle des Acetats zur rhombisch-pyrami- 
dalen Klasse. Das Achsonverhaltnis bei passender Wahl der Grund- 
flachen ist 

a : b : c = 0.7255 : 1 : 0.6335. 
Das Verhalten des Acetats gegen Natronlauge wurde nacli der 

Leitfahigkeitsmethode untersucht. Zu einer Losung des Acetats laat  
man aus einer Burette Lauge von bekannter Normalitat flieflen; nach 
jedem Zusatze wird die spezifische Leitfiihigkeit der Mischung ge- 
messen. Die Leitfahigkeitswerte wachsen zunachst niit wachsender 
Laugenmenge,’ bis auf 1 1101 des hIolybdansalzes 1 Mol Natronlauge 
zugegeben ist. Bei weiterer Zugabe von Lauge sinkt die Leitfahigkeit 
der Mischnng in regelrnafiiger Kurve, bis auf 1 Mol des gelben Salzes 
im ganzen 4 Mole Lauge verbraucht sind, von da  an geht die Leit- 
fahigkeit wieder rasch in die Hohe. Die Zahleu einer derartigen Ti- 
tration nach der Leitfahigkeitsmethode waren: 

1.6677 g [Mo(SCN)G OH, CH, . COOH] (PITH& gelost zu I00 ccni. 

20.0 ccrn der Lbsung, enthaltend :+ = 5.80.10-4 Mol. wurden 16677 
3 * 375 

versetzt rnit n ccni L a q e  der Normalitat 0.383. 
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I n  der folgenden Tabelle ist die fur jedes n gemessene spezifische 
Leitfiihigkeit x (bei 25O) angegeben. 

ccrn Lauge pro 20 ccrn 0.50 1.01 1.50 
Losung 

spez. Leitfiihigkeit 
x .  lo3 9- ccm-' 9.27 9.70 

Liisung 

spec. Leitfahigkeit 

250 
x . lo3 5 2 - I  ccm- 10.92 11.75 13.81 

Vereinigt man die Abhlngigkeit der Leitfahigkeit K (Ordinate) 
yon n (Abszisse) i n  einem Diagramme, so erh5lt man einen Kurven- 
zug mit eineni sehr scharfen e r s t e n  K n i c k e  (I\Iaxinium) bei n1 = 
1.52 ccm. 

Sehr scharfer z w e i t e r  K n i c k  (Minimuni) bei up = 6.07 cciii 

Lauge. 
nl  = 1.52 ccm. 0.385 72.-Lauge entspreclicn 5.85. lo-' Mole NaOH. 
na = 6.07 )> 2 4.5.85.10-' n >> 

Angewandt waren 5.80 * loA4 Mole des Acetats; man erkennt also 
deutlich, wie zunaclist (bis n1) pro 1 Mol. Molybdansalz 1 Pu'aOH 
verbraiicht wird zur Bildung yon Hydrososalz, Mo (OH) (SCN)G (NH,)3, 
und yon Natriumacetat. Die Sumnienleitflhiglceit steigt yon 0 bis n l .  
Die nun weiter hinzugesetzte Lauge yon nl bis na, enthaltend 3 .3.85 - 10-4 Mole Lauge, bildet Natriumsalz nnd schlecht leitendes, freies 
Ammoniak; in diesem Intervalle wirkt also der Laugenzusatz fast wie 
eine Verdiinnung mit reinem Wnsser, die Summenleitfahigkeit sinkt. 
Von np an geht die Leitfahigkeit der Mischung sprungartig in die 
Hohe, weil nun freie, gut leitende Natronlauge im Uiberschul3 bleibt. 
Diese Titration zeigt also scharf wie daa Molekul des Hexarhodwato- 
salzes pro 1 At. Molybdiin 1 Molekul durch Lauge abspaltbare Essig- 
s lure  und drei Aiiimoniuiirgruppen enthalt. Die Annahnie von Ani- 

97 * 



1506 

moniakgruppen innerhalb des Kompleses (Saure voiii Typus der 
Reineckeschen  Saure!) ist also unzullssig. 

Ein Wert der molekularen Leitfahigkeit des Biiinioniuiiisalz-ace- 
tates ergibt sich atis deiii x-Werte fiir n = 0. Hier ist die niolare 

Konzentration c = --j75-- = 0.05'901, x = 0.00870. 
16.677 

Daher Molekularleitfiihigkeit fur \- = 34.47 1, p = 299.9 (25O). 
Auch dieser Wert der inolekularen Leitfiihigkeit stimmt gilt zu 

der Annahnie, daI3 in der w&Brigen Liisung iiii n-esentlichen freie 
Essigs2ure neben derii Hydrosot,riamiiioniunisalz rorhanden ist. 

K a l i u  rii s a1 z e. 

30 g kluflichen Amiiionir~nipolyniol~bdats out1 ;iU g Iialiunil~y- 
clroxyd werden in 150 ccm Wasser gelijst. Man kocht die LBsuiig, 
bis alles Ammoniak entwichen ist ; nach dem Erkalteii fiigt ii inii  eine 
Losung von 120 g Rbotlanlialiuni in 100 ccni Wnsser iiicl 150 ccni 
rauchende Salzsiiure zu. Die Mischung wird an grol3er glatter Plnt,in- 
kathode bei ca. 9 V Klemmenspannurig niit mas. Anip. reduziert. Hei 
zu hohein Kathodenpotential treten Passivierun~sersclieinung.en auf. 
Nach 4 Stdn. wird die Elektrolyse rinterbrochen; die filtrierte tief- 
braunrot gefirbte Losung bleilit im Eisschrnnk iiber S a c h t  steheii. 
Ilas Piltrat von den sich ausscheidenden, rijtlich gefiirbten, ~~-\-ahrucliein- 
lich hexagonalen Krystallen wird nach Zugabe von 20 g R1iod:inkalirini 
nochmals 4 Stunden elektrolysiert; die filtrierte, nun rein gelhe Jiisuiig 
scheidet in der K d t e  eiue zweite reichliche Kryatallisation aL. Ge- 
micht beider Krystallisationen 42 g. Die Iirystalle merclen auf der 
Nutsche einmal mit verdiinnter Salzsiinre gemaschen , dann nnf  deni 
Tonteller scharf abgeprefit. 

Znr Reinigung wird eine konzentrierte, \vOQrige L is t ing  ties Roh- 
materials im Vakuuni bei %ininierteiiiperatnr lnngsaiii eiiigetlunstet. 
Es scheiden sich sehr wohl ausgebiltlete, bernsteingelbe Ii 
die niit reineni Wasser dreinial gexaschen und n u €  To11 a11 der T,uft 
einige Stunden getrocknet werden: 

Das lufttrockne Kaliumsalz enthiilt Iirpstallmasser , rlas iiii V c i -  
kuuni iiber Schn-efelsiiure abtlissoziiert; es besitzt die Ziisniiimen- 
setzung : 

[MO(SCIU)(;OH]K~ + 4Ha0. 
Zur .\lolyl,din- nnd Iialiunibestininiuog wird dns lufttrocline )la- 

teriwl mit Salpetersiiure osydiert, die J,osung eingedanipft nnd tler 
Riickstand in verdiinnter Schwefelsiiure aufgenoininen. In der Hitze 
wird durch Sch\~efel\l.asserstoff das Molybd5n als Fulfid ausgefiillt 
(an€ Goochtiegel gesamiiielt, dieser in grofieiii bedecktem 1'l:ttintiegel 
erhitzt, bis rein weiWes Mo 0 3  entstanden); das molybdlinfreie Filtrat 
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59.56 v (Liter) 
Mol. Volum 

w ird auf Kaliumsulfat I erarbeitet. Zur Rhodanbestinlmung veraetzt 
man die w.\.iilJrige Liisung des Salzes mit ziemlich vie1 Silbernitrat 
(gelbe, flockige Ausscheidung), dann erst setzt man Salpetersaure ZLI 

und digeriert I orsichtig auf dem Wasserbade. Alle Analysen beziehen 
sirh auf lufttrocknes Material. 

0.1786 g Sbst.: 0.0384 g Moo3, 0.0720 g 1C2S04. - 0.1760 g Sbst.: 
0.2716 g AgSCN, 0.0390 g Moo3. - 0.1919 g Sbst.: 22.75 ccm N (17O, 
72.5 mm). - 0.4844 g Sbst. verloren im Vakuum uber Schwefclsiure 
O.OjO4 g H2O. 

Mo(SCN)~~OH& + 4Hz0. 
Ber. Mo 14.75, SCN 53.53, li 18.04, N 12.91, 4HsO 11.07. 
Gef. x 14.33, 14.77, )) 53.96, )) 18.10, D 13.14, 10.40. 

Beim Trocknen im T’akuum fiirbt sich das zunachst reingelbe 
Krystallpulver dankelrotbraun; das Wasser wird in  feuchter Luft fast 
vollstiindig v ieder aiifgenommeli, die dunlrle Farbe bleibt aber be- 
stehen. Ldst man solches Material in Wasser, so erhiilt man zunPchst 
eine clunkelrote Liisnng, die aber nach wenigen Augenblicken wieder 
rein gelb mird. 

Die Ileitfahigkeit des Salzes entspricht ganz der Annahme, daI3 
in  cler Ldsung ein dreiwertiges komplexes Anion neben drei Kalium- 
ionen vmhanclen ist. 

1st dns L6sungsvolum pro 1 Mol Mo(SCN)6 O H &  + 4HzO (= 651) 
\ Liter, so erh5It iiian die folgenden Werte der molekularen Leitfahig- 
keit ,u (= spez. Leityahigkeit v * 1000). 

75.13 86.50 105.2 

p 250 
Mol. 1,eitfiihigkeit 332 339 348 355 

13ieses Hydroxotrikalinmsalz kann in  wal3riger Losung in gerin- 
gem 31;tBe Salzssure, in stlrlrerem Grade Rhodanwasserstoffsaure an 
sirh bindeii; sehr charakteristisch ist auch hier \vie bei dem Ammo- 

niumsalz die E s s i g s  B 11 r e v  e r b in  d u n g  [ M O  (SCN)G .cOOH] K3, 
die in nieflbaren Krystallen erhalten wurde. 

llas Trikaliumsalz, ~ \ ~ O ( S C N ) ~  OHK3+4HzO, Mird in wenig Wasser 
geliist, danu mird pro 1 T’olnm der konzentrierten Liisung ‘/z Volum 
zweifachnormaler Essigsaure zugesetzt. Bei starker Kiihlung scheiden 
sich nnch einiger Zeit sehr schiin ausgebildete, fliichenreiche, gelbe 
Iirystnlle aus , die mit der entsprechenden Ammoniumverbindung iso- 
morph sind. Sie werden abgesaugt, mit 0.5 -3ormaler Essigsaure ge- 
waschen und dann auf Ton abgepre9t. An der Luft verschwindet 
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n-ccmLaugepro 
20 ccrn Losung 

x - l O a  spez. 
Leitfahigk. (254 

nun bald der Geruch der adharierenden Essigsiure ; das lufttrockue 
Praparat wird im '(Takuum uber Schwefelsaure bis etwa 12 Stdn. zur 
Gewichtskonstanz getrocknet (Abnahme nur ca. 0.3 O i 0 ) ,  die Krystalle 
bleiben reingelb (Unterschied von dem ersten Kaliumsalz). Die Sub- 
stanz ist wie das mtsprechende Ammoninmsalz-acetat frei von Krystall- 
wasser und enthalt pro 1Mo 1 Mol C&.COOH, wie aus der Kohleu- 
stoffbestimmung und einer Titration nach der Leitfahigkeitsmethode 
hervorgeht. 

Molybdan und Kalium wurden in getrennten Portionen bestimmt. 
Molybdan wird als MOSJ ausgefallt und als MOO3 gewogen. Die 
Substanz wird mit Salpetersaure oxydiert; nach dem Verjagen der 
NOJH wird in  Wasser und sehr rerdiinnter NOaH gelost, das 310- 
lybdan als Mercurimolybdat ausgefallt uod das Filtrat auf Kaliumsul- 
fat verarbeitet. 

0.2468 g Sbst.: 0.0551 g 11003. - 0.3006 g Sbst.: 0.1234 g KzSO1. - 
0.1933 g Sbst.: 0.1051 g COa, 0.0198 g HaO. - 0.2064g Sbst.: 25.24 wm N 
(16O, 711 mm). - 0.2577 g Sbst.: 0.3999 g AgSCN. 

[Mo(SCN)GOH, CH3. COOHIKS. 
Ber. Mo 15.03, (SCN) 54.53, I< 18.38, C 15.03, H 0.79, N 13.16. 
Gef. )) 14 86, )) 5431, )) 18.44, s 14.83, )) 1.15, )> 13.32. 

Es wurden 0.4638 g des Acetates, also 6389 - - 7.26. lo-' Mole in 

20.0 ccm Wasser gelost. 
Die Leitfahigkeit fiir 25' wurde jetzt und nach jeder Zugabe von 

0.385-normaler Natronlauge (n ccm) geniessen. Es ergab sich folgende 
Tabelle : 

0.4638 

0 0.51 1.00 1.50 1.76 2.00 2.50 8.0 4.0 5.0 6.0 

1.080 1.100 1.133 1.161 1.170 i .213 1.364 1.50 1.76 1.99 2.21 

Bei graphischer Darstellung der Versuchsergebnisse ergibt sich 
ein Kurvenzug, der von n = 0 an zunachst ziemlich flach verlauft. 
Bei der Abszisse n = 1.85 beginnt plotzlich steiles Anwachsen der 
x-Werte. Die Lage des Knickpunktes zeigt, daS 1.85 ccm 0.385-1,. 
Lauge, also 7.12. Mole Natronlauge verbraucht werden, ehe in 
der Mischung gut leitende freie Lauge auftritt. Zur Xeutralisation der 
Essigsaure werden also pro 7.26. Mole des Acetats 7.12.10-* 
Mole Lauge verbraucht, die Titration bestatigt also obige Formel. 

Die Bestimmung der molekularen Leitfiihigkeit des Trikaliumsalz- 
acetates ergab folgende Werte: 
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22.3026.23 27.55 30.17 35.41 44.60 148.6 223.0 v Liter 
Yiilum pro 1 Mol = 638.9g 

287.3 293.6 297.5 302.3 309.7 318.3 364.7 382.3 / i  25' 
Yol. Leitfiihigkeit 

297.4 

398.6 

n i e  Leitfahigkeit des Acetats ist also fast gleich der des freien 
Hydroxosalzes. Die graphische Interpolation gibt fiir ,l.Io(SCN)c t)Hl<3 
hei v = 64, p = 335; fiir Mo(SCN)G OH. CHJ .COOIT, K j  bei Y = 64, 

Die Verbindung krystallisiert nach Messungen yon 1Iru. Or. Ir. 
K o  s i  cli y im rhombisch-pyramidalen System wie das entsprechrnde 
Acetat des Amnioninmsalzes, rnit dem sie isomorph ist. 

p = 334. 

1)as Achsenverhaltnis ergibt sich dann liier : 
a : b : c  = 0.7124:1:0.631S 

[Ammoninmsalz-acet:tt a :  b : c  = 0.7255 : 1 :0.6338]. 

d t h >- 1 e n d i a ni i n - v e r b i n d u n  g e n. 
Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes mit alkoholischer h h y l e n -  

diaminlosung erhalt man ein Salz, das pro 1 Mo 5 Yolekiile .\thylen- 
diamin enthalt. Die 1-erbindung ist zii formulieren : 

[,\lo(SC,R;)(, OH](Ilen)t + 2 en (en = GHsNa) 
Darstellung und Analyse diese Berichte 40, 4511, 4512 [1907]. 
Die beiden aulleren Aminmolekule sind nach Art der vier I < q -  

btalln assermolekiile im 'I'rikaliumsalz gebunden , sie konnen relativ 
leicht ails der Verbindung entfernt werden. Die perlniuttergliinzendeii 
Krystalle obiger Formel werden mit absolutem Alkohol tibergossen. 
Beim Zuleiten trocknen Amnioniaks tritt unter schwacher Warmeent- 
Nicklung yollstandige Losung ein. Diese liefert mit Renzol eine zah- 
fliissige, gelbbraune hlasse, die nach dem Verdunsten \-on anhnftendeni 
Benzol und Ammoniak allmahlich gelbe Krystalle ausscheidet. IXese 
werden auf Ton abgeprest und aus S p i t  mit Eenzol umgefallt. Alan 
erhalt ziemlich harte, quadratische Prismen. Schmp. 128O (Zersetznng). 
1)ie 1-erbindung hat die Zusamniensetzung 

Mo(SGN)6 OH(tICZHsS2)s. 
Die Analysen beziehen sich auf lufttrockenes Material. 

0.1235 g Sbst.: 0.0279 g Moo3. - 0.2185 g Sbst.: 0.0471 Q Moo3. - 
0.1185 g Sbst.: 0.0985 g CO?, 0.0488 g H20. - 0.1191 g Sbst.: 27.8 ccm N 
(130, 722 mm). 

110 (SCN)c OH (H en)3. Ber. Mo 14.89, C 22.33, H 4.38, N 26.07. 
Gcf. )) 1.5.06, 14.37, )) 22.67, 4.61, 26.19. 
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S a l z  e 111 i t  z w e i w  e r t i  g e n  S c I I K  e r 111 e t a l l e  1 1 .  

Z i n k s a l z ,  [Mo(SCX), OH12 Zn3 (NHB)II. 
Lost man Hydroxotriammonium- oder Hydrosot,rikaliumsalz, :inch 

deren Acetate, in Amnioniakwasser nnd fiigt aiiimoniakalisclie Chlor- 
zinklosung zu, so erhalt man die gelbe Fallong eines sehr charakte- 
ristischen Zinksalzes, das sich aus kochendeni Ammoniakwasser seltr 
gut  unikrystallisieren k13t und so in Gestalt langer, gelbgliinzender 
Nndeln erhaiten wird. Das Salz wurde schon friiher (diese Berichtr 
39, 1766 [1906]) beschrieben, die analytische Trennung von ?rlolyl)d5n 
iind Zink mu13 aber mit einem E'ehler behaftet gewesen sein, der z u  
der  falschen Pormuliernng hlo (SCiU), Zn (NHz)~  fiihrte. 

Die mit aller Sorgfalt oft wiederholte Trennung von Molybdiiii 
und Zink ergab glatt das Atomyerhaltnis 2Mo : 3%n. 

Das Salz wird mehrmals aus Animoniak umkrystallisiert und nach 
den1 TVascheii mit Ainmoniak eine Stunde lang arif Ton an tler LuEt 
getrocknet. Dieses Material wird nun in abgewogenen I'ortionen iiir 

Vakuum uber Schwefelskure getrocknet, indem das Gewicht etwn alle 
30 hiinuten .'festgestellt wird. Die Geschwindigkeit der Gewichtsali- 
nahme mird nach zwei Stunden plotzlich geringer (Hnick in  der Knri-e: 
GewichtlZeit). Die Gewichtsabnahme bis zuni Knick betrzgt 4 O/O, 
weitere Gewichtskonstanz wird nicht abgewartet. Die  Analpsen be- 
ziehen sich au€ hIateria.1, das zwei Stunden im Valruum iitier Scllwefel- 
siiure verweilte. 

0.2322 g Sbst., mit Salpetersaure oxydiert und abgeraucht, in Schwefel- 
skure aufgenommen, mit HzS MoSz ansgefallt, das im Goochtiegel zu Moos 
gerijstet wird, Filtrat nach Zusatz von Ammoniumacetat mit H2S gefillt. 

0.0512 g MOOS, 0.0405 g ZnO. 
0.4153 g Sbst.: 0.0900 g MoO3. - 0.2951 g Sbst.: 0.0550 g ZnO. - 0.1515 g 

Sbst.: 0.2813 g AgSCN; Filtrat rnit Salzsiure; Filtrat von Chlorsilber mit 
Schwefelwasserstoff: 0.0401 g Mo03. - 0.1577 g Sbst.: 35.5 ccm N (160,71F miii). 
- 0.1250 g Sbst.: 25.2 ccin N (IF0, 710 nini). - 0.1551 g Sbst.: 0.0776 g COz, 
0.0523 g HzO. 

[ M ~ ~ ( S C N ) I P ( O ~ ~ ) ~ I Z ~ ~ ( N H ~ ) I ~ .  
Ber. MO 11.70, Zn 15.02, SCN 53.31, K 24.6i ,  
Gef. )) 14.70, 14.71, 14.49, )) 14.34, 14.95, )) 53.34, )) 25.04, 25.11, 

C 11.02, H 2.70. 
x 11.25, )) 3.09. 

Wahrscheinlich hat dws lufttrockne Salz die %usaiiimensetzung 
[Mo(SCN)G OH12 Zna (KH3)Ip + 2 H ~ 0 .  

Verliert das Salz iilier Schwefelsiiure in1 Vakuum pro 2 Mo-Atome 
1NHa + 2 H 2 0 ,  so berechnet sich ein Genichtsverlust von 3.90 o' , l ,  

wiihrend 4.0 "/o beohachtet wurden. 
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Ijringt man das Zinksalz iiber Atzkali i n  einer hmmoniakatmo- 
sphiire zur Gewichtskonstanz, so wird noch Ammoniak aufgenommen. 

0.3'215 p Sbd.: 0.4811 g AgSCN. - 0.1683 g Sbst.: 40.6 ccm N (18.Y, 
i l 7  mm). 

[MOZ(SCX)~?(OH)Z] Zns(NH&. Ber. (SCN) 51.99. N 26.13. 
Gef. )) 52.35, )) 26.21. 

Die Ammoniakgruppen sind wohl den Zinkatomen koordinativ 
zugeordnet; aber es ist ininierhin bemerkenswert, dal3 beim Umkry- 
stallisieren cles animonialtnlischen Zinksalzes aus Essigsaure nicht etwa 
eine ammoniakfreie Zinkverbindung , sondern das Acetat des Ammo- 
niumsalzes [I\Io(SCN)~ OH, CIIj .COOH](NH&, durch doppelte Um- 
setzong entsteht. 

N i c k e l s a l z ,  [Rlo(S~N)~0HlzNis(NHa)~?  + 2  HzO. 
Aus der amiiioniakalischen Losung des Ammoniiim- oder Kaliuiii- 

snlzes fallt Niclrelsulfatamiiioniak einen lichtgrunen Niederschlng, der 
sich aher im Gegensatz Zuni Zinksalz nur schwer aus Ammoniak um- 
lirystnllisieren la&. Die PUlung wiirde mit Ammoniak, Alkohol und 
Ather gewaschen u n d  auf Ton dber Atzkali in dmmoniakatmosphare 
bis ztir Gewichtskonstanx getrocknet. Beim Liegen an der Luft ver- 
liert die Substanz leirht Ainmoniak. Die fruher (diese Berichte 39, 
1766 [1906]) nngegebene Zusammensetzung Mo (SCN)6 Ni(NH3)1 ist 
unrichtig. 

Zur Analyse n urde eine abgewogene Probe in Silbernitratlosung 
iuit Snlpetersiiure heiS digeriert. Das von Silber befreite Filtrat r o n  
Rhodansilher mird eingedampft, dann das IvIolybdan mit Schwefel- 
i t  asserstoff abgeschieden (als XZo 03 abge\l.ogen). Im molybdanfreien 
Filtrat urde elektrolytisch das Nickel bestimnit. 

0.2590 q Sbst.: 0.3623 g AgSCN, 0.0525 g MoO3, 0.0322 g Ni (elektio- 
Iptisch). - 0.1328 g Sbst : 35.2 ccin N (16", 708 mm). 

[MO~(~CN),,(OH)?]N~~(NH~),T + 2 HzO. 
Ber. Y o  13.48, Ni 12.36, (SCK) 45.92, N 28.52. 
Gef. x 13.51, D 12.43, )) 48.95, x 28.75. 

Her. Mo 13.49, Ki 12.37, (SCN) 45.97, Fi 29.52. 
[A102 (SCN)Iz (OH)s]Ni3 (NH& + 1 HzO. 

S a c h  cler Stickstoffbestimmung x i r d  also die Zusammensetznng 
eines reinen Nickeloluteosalzes (1 X : 6 NHJ) nicht erreicht. 

C a d  m i 11 m s a1 z e. 
Dem %ink- und Nickelsalze der Reihe entspricht die Cadmiuni- 

airimoniakrerbinduiig der Reihe, die man durch Fallen einer ammo- 
ninkalischen Liisung des Ammoniumsalzes mit ammoniakalischer Cacl- 



1512 

miumsulfatlosung i n  hellgelben Krgstallen erhiilt. Die Substanz wird in 
einer Ammoniakatmosphare iiber Atzkali zur Gewichtskonstanz ge- 
bracht, sie zeigte dann ganz die Zusammensetzung des analog dar- 
gestellten und getrockneten Zinksalzes. Die Analyse ergab die Formel : 

Die Trennung yon Molybdan und Cadmium wurde nach der 

0.2576 g Sbst.: 0.0499 g MoOa, 0.1074 g CdSO4. - 0.1209 g Sbst.: 26.2~~111 

MO?(SCN)~~(OH)AC~~(NH~),~. 

Wird das frisch gefallte Salz nach dem Waschen mit Ammoniak, 
Alkohol und Ather kurz a n  der Luft auf Ton getrocknet, so ergiht 
die Analyse pro RIoa 2 Molekule Krystallwasser. 

0.2920 g Sbst.: 0.3827 g AgSCN, 0.0546 g Moo3. - 0.0998 g Sbbt.: 
21.6 ccm N (19O, 711 mm). 
[Mo (SCN)c OH12 Cd3 (NH3)13 + 2H20. Ber. Mo 12.65, (SCN) 45.92, N 23.01. 

Gof. )> 12.47, )) 45.85, )) 23.21. 
Beini Trocknen dieser lufttrocknen Substanz im Vakuuni uber 

Schv efelsaure betragt der Gewichtsverlust 13.71 Ole. Demnach scheint 
hier durch Abdissociation von Wasser und Animoniak das Ammin 
[YO(SCN)~ OH12 Cde (NHz), z n  entstehen. 

[Mo(SC;N)~OH]+J Cd3(NH3)13. 

oiydat ion rnit NO3 H rnit Hilfe von Kaliumsulfid durchgeftihrt. 

N (19", 716 mm). 
Ber. ;\lo 12.96, Cd 24.76, N 23.64. 
Gef. )) 12.91, x. 22.53, x 23.44. 

Ber. (NH,),,] + 2H20 13.59. Gef. Gewichtsverlust 13.71. 
Versetzt man eine saure Liisuug eines der gelben Rhodanide niit 

Cadmiumsulfatliisnng, so erhalt man Niederschlage von variabler Zo- 
sammensetzong; die Fallungen sind auch verschieden, je nachdem man 
yon den Ammoniunirerbindungen oder von den Kaliurnverbindungen 
der Reihe ausgeht. 

Eine konzentrierte waBrige Losung der Essigsaureverhindung 

oder eine mineralsaure LBsung des Zinksalzes rnit wenig angesauerter 
Cadmiumsulfatlosung versetzt, gibt eine ziegelrote Fallung, die aus sehr 
kleinen Wurfeln und Oktaedern besteht. Der  Niederschlag wurde mit 
angesauertem Wasser und Alkohol gewaschen und einmal lufttrocken, 
ein zweites Ma1 nach Trocknung uber Schwefelsaure im Vakunm 
analysiert. 

Die Analysen lassen die Substanz als das saure Cadmiumsalz der 
Reihe erkennen. 

Jlufttrocknes Material : 
0.2650 g Sbst.: 0.4308 g AgSCN; Filtrat silberfrei mtt Salz~Bure, 

und Cd mit Schwefelkalium getrennt; YoS? zu M03 gerdstet; 0.0618 g Milo,. 

MO (SCN)6 OH, CH3. COOH, (NHa)3 

[MO(SCN)~OH]C~H + 2H20 Ber. Mo 15.71, (SCN) 57.03. 
Gef. n 15 55, )) 56.87. 
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Vakuumtrocknes Material : 
Zur Bestimmung von Molybdan und Cadmium wnrde dab Rho- 

danid mit Salpetersaure oxydiert, die Losung eingedampft und die 
iiberschussige Schwefelsaure abgeraucht. Es bleibt 310 0 s  + Cd SO4 
zuruck, das gewogen wurde. Der  Rtickstand wurde in SalzGiure ge- 
lost und die Schwefelsaure als Baryumsulfat bestimnit. So ergab sich 
indirekt die Menge CdSOl und daraus die Menge MoO3. 

0.1581 g Sbst.: 0.0931 g MoOa, 0.0616 g SOlBa (aus CclSO,). - 0.1784 g 
Sbst.: 23.1 ccm N (214 719.5 mm). 

[MO(SCN)~OH]C~H + l H 2 0 .  Ber. Mo 16.19, Cd 18.96, K 14.li .  
Gef. )) 16.11, )) 18.76, )) 13.94. 

AUS einer ziemlich stark schwefelsauren Liisung des Trinmnio- 
niumsalz-acetats mit vie1 Cadmiuinsulfatliisung erhielten v ir iiiehrinals 
ein Praparat mit hiiherem Stickstoffgehalt, das der Zusarniiienset.znng 
eines Cadmiumammoniunisalzes entsprach. Lufttrocknes 11 aterial. 1)ie 
Analysen beziehen sich auf verschiedene Dnrstellungen. 

0.1716 g Sbst.: 0.2654 g AgSCN. - 0.2051 g Sbst : 28.2 ccm K (IW, 
724 mm). - 0.1812 g Sbst.: 25.8 ccm N (ISo, 712 mm). 

[M~(SCN)GOH]C~(NH,) + 3H20. Ber. (SCN) 53.94, N 15.18. 
Gef. x 54.10, )> 15.11, 15.40. 

Sehr .komplizierte Zusamniensetzung zeigt eine Cadnriunii erbin- 
dung aus dem Acetat der Kaliumreihe. Zu eiiier 1,iisung des Ka- 
liumsalz-acetates, &fo(ScN)~ OH, CHs . COOH, &, in  TI enig T erdunnter 
Schwefelsaure wird Cadmiumsulfatlosung zugesetzt. Es entsteht eiiie 
sehr feinkrystalline, rotlichbraune FOllung; bei den Dnrstellungen ergab 
sich immer die gleiche Zusanimensetzung. Die Analyse deb an der 
Luft auf Ton getrockneten Materiales lafit die Verbindung a13 eine 
Kombination I on 1 Molekiil nornialen Tricadmiuinsalzes init einein 
Molekul eines Cadmiumkaliunisalzes erkennen, von der Forniel : 

[Mo(scN)~OH]aCds + [Mo(SCR’)GOHJC~.K + 1 S H ~ O .  
0.3502 g Sbst.: 0.0688 g Moos ,  0.1336 g CdSOd (Trennung der gelohten 

Schwermetalle mit Kaliumsulfid). - 0.4968 g Sbst.: 0.0174 g KsSOl (aus dem 
Piltrat von hloSa+ CdS). - 0.2693 g Sbst.: 0.3671 g AgSCN. - 0.1448 g Shst.: 
0.1960 g AgSCN. -- 0.1998 g Sbst.: 21.38 ccm N (ISo, 717 mm). - 0.3066 g 
Sbst. (im Vakuum hber Schwefelsaure): Gewichtsvcrlust 0.0448 g. 

M o ~ ( S C N ) ~ ~ ( O H ) ~ C ~ ~ . K  + 18H20. 
Ber. Mo 13.11, Cd 20.46, K 1.78, (SCN) 47.57, K 11.48, 18HzO 14.76. 
Gef. )) 13.10, )) 20.57, )) 1.57, )> 47.68, 47.35, )) 11.65, )) 14.61. 

Das in der rorliegenden Arbeit niedergelegte analytische Material 
beweist an vielen Beispielen, da13 alle Salze von einer dreibasischen 
Hexarhodanatosaure abzuleiten sind. Diese komplexe Saure i d  aber 
sicher sauerstoffhaltig , und es  ist ein am zentralen hfolybdinatoni 
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sitzendes Hydroxyl, also vierwertiges Molybdin , anznnehnien. Da> 
Hydroxyd besitzt noch basische Eigenschaften , EssigsLure und Rho- 
danwasserstoffsaure konnen durch Verrnittlnng dieses Hydrosydes 
(Osoninnisnlz) in den Komplex aufgenommen werden. Auf die koiii- 
plizierten Pyridinverbindungen der gelben Reihe wird noch zuruck- 
zukommeu sein; ebenso SOU die Gruppe auch in physikalisch-cherni- 
scher Richtung noch eingehender untersucht werden. 

261. A. Michaelis: a e r  die p-Dimethylaminophenyl-arsin- 
shure (Dimethyl-atoxyl). 

[Mitteilung aus dem Cheni. Institut der Universitiit Kostock.] 

(Eingegangen am 22. April 190s.) 

Die p-Dimethylaininophenylarsiusanre, (CH3)n N.  CG H4. As 0 (OH)?, 
ist schon friiher von A. M i c h a e l i s  und V. B r u d e r ' )  durch Oxy- 
dation yon Diniethylanilinarsenoxyd, (CII& N .  CgH1 .AsO, das in  
TVasser susyendiert mar, durch Quecksilberoxyd enthalten, bildet sic11 
aber so iiur in geringer Menge. Sehr leicht und bequem laBt sich die 
Arsinsaure durch Oxydation des D i m e  t h y  la n i l i n  -a rs  en'ox y d s init 
W a s s e r s t o f f s n p e r o x y c l  bei Gegenwart von Alkali erhalten. Znr 
ljnrstellung iibergiefit man 5 g der genannten Arsenverbindung init 
100 ccin Wasser, fugt, 20 ccm 15-prozentiger Natronlauge hinzu, ver- 
setzt dnnn allmahlich rnit 6 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd 
und fallt, sobald vollsta,ndige Losung erfolgt ist, rnit verdiinnter Essig- 
siinre. 

Das D i m e t h y l a n i l i n - a r s e n o x y d  wird, wie fruher VOII Mi- 
ch: te l is  nnd R a b i n e r s o n * )  angegeben, durch Einwirkung yon Arsen- 
trichlorid an€ Dimethylanilin dargestellt. Man kann diese Verbindung 
aiich direkt, ohne sie vorher zii isolieren, in die Arsinsaure nmwan- 
deln. Man verfahrt dann folgendermafien: 

15 g Dimethylanilin werden mit 25 g .4rsentrichloricl vermischt, das 
Ganze zwei Stnnden lang auf dem Wasserbade erhitzt und dann in 3-400 ccni 
kaltes Waseer gegossen. Die Msung wird mit iiberschiissiger, konzentrierter 
Natronlauge versetzt, bis sich alles abgeschiedene Dimethylanilinarsenoxyd wie- 
der gelijst hat, das ebenfalls abgeschiedene iiberschiissige Dimethylanilin mit 
Petrolither ausgeschuttelt und die riickstandige alkalische Fliissigkeit mit 
14-asserstoffsuperoxyd versetzt. Essigsaure fillt dann , wie oben angegeben, 
die gebildete Arsinsaure. 

*) Ann. d. Chem. 320, 295. 2, .\nn. il. Cheni. 270, 139. 




