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in Farbstoffe, wonlit ich gegenwartig beschiiftigt bin, Anfarbungen Z I I  

gewinnen sein werden, die den mit anderen Beizenfarbstoffen darstell- 
baren an Intensitat nicht nachstehen. 

W a s  endlich die kiinstliche Unterscheidung der Beizenfarbstoffe 
in  solche ersten Grades und solche zweiten Grades anbelangt, so wird 
sich hierfiir schwerlich eine geeignete Grundlage finden lassen, weil 
die Beizenfarbstoffe wshrscheinlich individuell so yerschieden sitid, 
dal3 siCp alle moglichen Abstufungen werden nachweisen lassen. Und 
selbst wenn sich eine solche Unterscheidung unter Beriicksichtigung 
des pa l i ta t i \  en und quantitatiyen Anfarbevermogens als stichhaltig 
erweisen sollte, so ware damit imnier noch nicht bewiesen, dab die 
Beurteilung der beiden Klassen von Farbstoffen yon yerschiedenen 
theoretischen Gesichtspunkten aus erfolgen mul3. Fur die wissenschaft- 
liche Behandlung der Beizenfarbstoffe scheint niir deshnlb eine solche 
Einteilung vorderhand als nicht geniigend begriindet. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Juni  1908. 

406. Arthur Rosenheim und Abraham Garfunkel: Die 
Rhodanide dee dreiwertigen Molybdtlns. 

[IV. Mitteilung fiber die Halogenverbindungcn desMolybdiins und WolErama ’).I 
(Eingegangen am 27. J u n i  1908.) 

Der eine \on  tins ist seit 1Sngerer Zeit damit beschaftigt, die Ver- 
bindungen der niedrigen Wertigkeitsstufen des Jlolybdans mit den 
Halogenen und den diesen nahestehenden Cyan- und Rhodangruppen 
im Zusammenhang zu untersuchen. I m  Laufe dieser Arbeiten erwiea 
es sich neuerdings als notwendig, auf einige der YOU J’. S a n d  und 
seinen Mitarbeitern ”) aus elektrisch reduzierten Molybdansaurelosungen, 
die im Anschlusse an die ausgezeichneten Arbeiten von A. ('bile- 
s o t t i  3, dargestellt waren, gewonnenen Verbindungen einzugehen. So 
dankenswert niimlich die Abhandlungen von J. S a n d  in  praparativer 
Beziehung sind, so anfechtbar sind die ausgedehnten theoretischen 
Konstitutionserorterungen, die, ankniipfend an ziim Teil irrige und 
von den Verfassern selbst wiederholt korrigierte analytische Befunde, 

1) 1.-111. Mitteilung. Ztachr. f. anorg. Chem. 46, 311; 49, 148; 54, 97 

a) Diese Berichte 38, 3385 [1905]: 39, 1761 [1906]: 40, 4504 [1907]; 

3) Gazz. chim. Ital. 36, 11,349 untl 84, 11 [190:3’1901]. Ztscllr. F. Elektro- 

[1905-1907]. 

41, 1500, 1861’[1908]. 

chem. 12, 146 [1906]. 
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dies schon an und fur sich ziemlich komplizierte Gebiet nur ooch 
mehr verwirren. 

Werden stark salzsaure Losungen von Molybdansaure an einer 
blanken Platinkatbode mit nicht zu groder Stromstarke nach den An- 
gaben von S a n d  und Bu  rger') elektrolytisch reduziert, so erhglt 
man bei Gegenwart von hlkalirhodanid zunachst t i e f r o t e  Losungen. 
 US diesen Losungen kann man bei Zusatz organischer Basen, \vie 
Pyridin und Chinolin, zwei verschiedene Gruppen von Verbindringeii 
isolieren, niimlich t i e f ro t e  und h e l lge lbe  Salze, die S a n d  und 
B u r g e r  zunachst als Salze des vierwertigen Molybdans auffadten. 
Die tiefroten Salse erwiesen sich bald darauf nach weitereu Versucheu 
\ o n  S a n d  und Burger*)  als identisch mit Verbindungen des fiinf- 
wertigen Molybdans, die R o s e n h e i m  und K o s s 3 )  durch direkte 
Einwirkung von Rhodanwasserstoffsaure auf Molybdansaure erhalteii 
h atten. 

Den Ferbindungen der gelben Reihe, von denen S a n d  und seine 
hlitarbeiter eine gradere Anzahl dargestellt haben, teilten diese Autoreii 
iiiannigfache teilweise seh'r komplizierte Konstitutionsfornieln zu, fii r 
die sich stets eine %theoretische Erklarungc: fand. Nachdem diese 
Salze zuerst als Verbindungen des vierwertigen Molybdans aufgetalJt 
waren, kommen S a n d  und Maasl)  nach Vollendung der vorliegenden 
1-ersuche in einer kurzen Berichtigung zu dem Ergebnis, dad sich die 
Rbodanide vom dreiwertigen Molybdan ableiten und daB die einfachsteii 
Salze der Formel 

en tsprechen. 
Nach den sehr genauen Vorschriften von J. Maas und J. S a n d  j) 

liaben wir das Kaliumsalz dieser Reihe in guter Ausbeute rein er- 
linlten konnen. Die Analyse des Salzes fuhrte uns nun z u  Werten, 
die von denen von Maas  und S a n d  etwas abweichen und es selir 
wahrscheinlich machen, da13 dieses Salz nicht 5 H ~ 0 ,  sondern nur 
4 H.0 enthflt. 

hloi"(SCN)6(HaO)R~ 

Ka Mo(SCN)G.~H~O. 
&Mo(SCN)65&0. Ber. K 18.04, Mo 14.75, SCN 53.53, HzO 13.6s. 
X I ~ ~ O ( S C N ) G ~ H ~ O .  Ber. 18.53, n 15.14, n 54.98, n 11.33. 

Gef. 18.77, n 14.97, 14.97, n 54.90, n 11.20. 

Das Salz gibt seinen ganzen Wassergehalt heim Stehen uber 
Schwefelsaure ah und wird dabei, wie auch Maas  und Sand beob- 

I) Diese Berichte 88, 3386 [1905]. 
a) Ztschr. f. anorg. Chem. 49, 148. 

Diem Berichte 41, 1506 [l9OS]. 

Diese Berichte 39, 1767 [1906]. 
') Diese Berichte 41, 1861 [19@8]. 
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achteten, schwarz. An feuchter Luft nimmt es dagegen unter erneuter 
(felbfiirbung das Wasser wieder auf. 

Diese scheinbar geringfugige Differenz im Wassergehalt ist iiii 
\ orliegenden Falle bedeutungsvoll, weil hfa a s u n d  S a n d  auch nach 
ihrer allerletzten Formel noch das  eine hlolekul Wasser als Konsti- 
tutionswasser und als einen integrierenden Bestandteil des e tnas  un- 
gewohnlich konstituierten Anions [Mo(SCN)t (H20)]”’ betrachten. Nach 
unserem Befund ist die Verbindung jedoch iclentisch mit eineni schou 
1904 YOU A. C h i l e s  o t t i  ’) beschriebenen Salze, clas er richtig analy- 
sierte und in  einfachster Weise als Analogon tler Khodanide : 

K ~ F ~ ( S C N ) G ~ H Z O ,  K3 Al(SCN)64H&, K3 Cr(SCN)64HaO und 
K3 V(SCN)G 4H20 

erkllrte. 
Um nun exakter nachzuweisen, da13 diese Salze mirklich kein 

Konstitutionswasser und keine Hydroxylgruppe enthnlten, stelltell wir 
ein Netallsalz mit moglichst hohem Metallgehalt her, das voraussichtlich 
krystallwasserfrei sein mul3te und bei dessen Analyse durch die Me- 
tnllbestimmung xwischen den beiden rniiglichen Formeln mit Sicher- 
heit entschieden werden konnte. Wir  flllten zu diesein Zwecke 
pine Liisung des Kaliumsalz niit einer Nitratlosung des einwertigen 
Thalliurns ans. Es bildet sich hierbei das T h a l 1 i u m s : i l z  als ein 
schwerer amorpher, hellgellier Niederschlag, der abgesaugt, gut aus- 
gewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Dnbei farbte sich die 
Vrrbindung hellbraun. 

Zur A n  a1 yse wurde die Substanz mit konzentricrtcr Salpetersdure oxy- 
tliert, die eingedampfte LBsung mit einigcn Tropfen schwefligcr Siure zur He- 
duktion des gebildeten dreiwertigen Thalliums versetzt und drnn mit ncli\vach 
amnioniakalischem Wasser zur Liisung der Yolybdansiiure aufgenomnien. Das 
Thallium wurde hieraiif nach bekannten Vorschriften als Jodid gefallt ond ge- 
wogtm und aus dem Filtrat das Molybdin als Sulfid gefiillt. 

TlahIo(SCN)6. 
T13Mo(SCN)I;.H20. Ber. Mo 5.94, T1 56.9s. 

TIJMO(SCN)G. Ber. n 9.09, x 58.01. 
Gef. n 8.80, n 57.95, .%.Id. 

n i e  erhaltenen Werte fiir Thallium beweisen eiuwnndsfrei, da15 
diese Verbindung weder Wasser noch Hydrosylgruppe enthalteu kann 
und da13 mithin dem komplesen Anion die Formel JIo(SCN)6’’’ zu- 
zuerteilen ist. 

Ist, \vie es uns scheint, hierdurch die Prage nach der Zusani~nen- 
wtzung tlieser Salzreihe auch gekliirt, 50 fehlt doch noch der esakte, 

I) Kivista Tecnica 4 [1904]. 



experimentelle Nachweis der Dreiwertigkeit des Jlolybdans , die aus  
diesen Formeln zu folgern ware. 

Die T i t r a t i o n  m i t  P e r n i a n g a n a t  fuhrt, wie die Versuche von 
Maas und Sand ' )  ergeben haben, hier offenbnr zu lceinem einwands- 
freien Ergebnis, da  die Rhodanionen die Resultate beeinflussen. Wir  
fanden jedoch, dall man durch a m m o n i a k a l i s c h e  S i l b e r n i t r a t -  
losung das Molybdan unter hbscheidung der aquiralenten Menge 
metnllischen S i l b e r s  bequem oxydieren kann, und daB man mit Hilfe 
dieser Reaktion die Wertigkeit des Alolybdlns mit hinreichender Ge- 
nauigkeit bestimmen knnn. 

Versetzt man die wd3rige Losung einer gen-ogenen Menge des Kalium- 
salzes mit einem UberschuD einer sehr stark ammoniakalischen Silbernitrat- 
Idsung, so fallt zunichst ein braungelbes Silbersalz nieder, das nach kurzem 
Sieden der LBsung nnter Abscheidung ron fein verteiltem, metallischem Silber 
sich zersetzt. 9us der unausgesetzt erhitzten LBsung wird das Silber ab- 
filtriert und mit heiBem, ammoniakalischem Wasser ausgewaschen. Dies ist 
notwendig, da bci Abkiihlung der Losung das schwer losliche Silberrhodanid- 
Ammoniak sich krystnllinisch abscheidd. Das metallisehe Silber wird vom 
Filter heruntergespritzt und in sehr verdiinnter Salpetersaure leicht gelost, 
wobei meist eine geringe Menge von Schwefelsilber zuriickbleibt, entstanden 
wahrscheinlich aus einer geringen Mcnge von Sehwefelharnstoff, die sich aus 
dem Ammoniumrhodanid gebildet hat. Aus dieser filtrierten Losung wird 
das Silber durch Salzsaure gefgllt und entweder direkt als Silberchlorid oder 
nach Reduktion im Wasserstoffstrom als Netall zur Wiigung gebracht. 

Da bei dieser Reaktion das Molybdan in die Sechswertigkeit iibergeht, 
so niu8te jedes Molekiil des Salzes, falls das Molybdan in dreiwertiger Form 
vorlag, drei Atome Silber in Freiheit setzen. Es wurden folgende Werte er- 
halten : 

0.5468 
0.4949 
0.5254 
0.3988 
0.5372 
0.4400 

KS Mo (S C N)G 4 HsO 
angesandt in g 

0.3444 3.70 
0.3056 3.63 
0.3374 3.77 
0.2361 3.48 
0.3001 3.28 
0.2443 3.26 
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zweiwertigem Molybdiin, die man aus den zu hoch gefundenen Zahlen 
vielleicht folgern konnte, ist nach allen bekannten Eigenschaften des 
Molybdkns ganz ausgeschlossen, da diese Wertigkeitsstufe, deren Exi- 
stenz iibrigens noch nicht ganz sicher gestellt ist, sich niemals bei 
elektrolytischer Reduktion yon Liisungen, wie auch C h i l e so t t i  be- 
statigt hat, bilden kann. 

Nachdem nun diese einfache Formel fiir die gelben Molybdan- 
alkalirhodanide wohl als erwiesen betrachtet werden kann, gestaltet 
sich die Auffassung der zahlreichen von S a n d  und seinen Mitarbeitern 
dargestellten hfetallammoniaksalze ebenfalls wesentlich einfacher. Aller- 
.dings hat auch hier bereits S a n d  selbst in seiner letzten Mittdung 
die anfanglich sehr komplizierten Konstitiitionsformeln wesentlich mo- 
difiziert. Diese Metallammine erscheinen nunmehr lediglich als Salze 
des komplexen Ahions Mo (scN)~”’. 

Wir haben nur die Zinkamminverbindung analytisch untersucht, 
die aach den Vorschriften von S a n d  nod Burger’)  in guter Aus- 
beute rein erhalten wurde. Die Analyse der Substanz, die wir iiu 
Exsiccator uber Atzalkali trockneten, um einen Ammoniakverlust zu 
verhindern, fiihrte zu der Formel: 

[zn(NHa)& [Mo(SCN)6]*. 
Ber. Mo 14.91, S 29.87, NHs 15.84, Zn 15.22. 
Gef. )) 14.93, * 30.09, B 15.85, B 14.90. 

Die Verbindungen, die durch Anlagerung von Essigsaure, Propion- 
saure oder Alkoholen an die Alkalisalze entstehen3, haben wir nicht 
untersucht, Es scheint uns nach den obigen Resultaten jedoch kaum 
zweckmaaig und angangig zur Erklarung der Konstitution dieser Ver- 
bindungen die angelagerten Molekule mit in den ,Kern@ des kom- 
plexen Anions hineinziehen zu wollen. Wahrscheinlich werden die 
Sauren analog dem Krystallwasser angelagert sein und die Natur des 
Komplexes nicht wesentlich beeinflussen; doch miissen hieriiber 
Versuche, von denen wir Abstand nehmen, erst uoch Aufklarung 
schaffen. 

Durch E i n w i r k u n g  von  P y r i d i n  im UberschuD auf die elek- 
trolytisch redozierten Molybdanrhodanidlosunpen erhalt mau nacli 
S a n d  und B u r g e r  :;) eine gut krystallisierende gelbe Verbindung. 
Analytisch konnten wir  hier die Resultate YOU S a n d  und Burge r  
vollstandig bestltigen; die Analyse der bei 11 5 O  schmelzenden Ver- 
bindung fuhrte zu der Formel: 

(C5 H5 N)6 H3 MO (SCN)ti. 

1) Diese Berichte 39, 1766 [1906]. 
2) J. Sand und J. Maas, diese Bericlite 40, 4504 [19Oi]. 

Diese Berichte 38, 3387 [19051. 



Ber. Mo 10.45, C 47.07, H 3.49, N 18.30, S 20.95. 
Gef. B 10.70, D 46.98, s 3.22, 17.65, B 11.03. 

LiiSt man die Verbindung im Vakuum uber Schwefelsaure stehen, 
80 gibt sie unter Annahme einer dunkelroten Farbung Pyridin ab. 
Schneller erreicht man dasselbe, wenn man sie im Kohlensfurestrom 
auf 90-1000 erwarmt. Setzt man dies bis zur Gewichtskonstanz des 
Riickstandes fort, so findet man, daS ca. 3 Molekiile Pyridin ent- 
weichen : 

0.2549 g Sbst. verloren 0.0624 g Pyridin = 2.85 Mol. 
0.3618 D rn n 0.0838 B )D -2.69 B 

Iler rote Riickstand 16st sich klar in Yethylalkohol und gibt bei 
Zusatz von Pyridin wieder die urspriingliche Verbindung. LaBt man 
den trocknen roten Ruckstand an feuchter Luft oder in einer Ammo- 
niakatmosphare stehen, so nimmt er eine hellgelbe Fnrbe au. Aus 
diesem ganzen Verhalten ergibt sich , daB die urspriiugliche Pyridin- 
verbindung durch Vertreiben der 3 Mol. Pyridiu iu ihrem Grundcha- 
rakter eine Verfnderung' nicht erfahren hat, und dnB sie demgemaB 
ausgedruckt werden kann durch die Formel 

d. h. 3 Mol. Pyridin sind als SKrystallpyridina in der Verbindung 
vorhanden. Auch hier liidt sich durch ammoniakalische Silberlosung 
nachweisen , daI3 das Molgbdiln in dreiwertiger Eorm \-orhanden ist. 
Mithin entspricht diese Pyrindinverbindung vollstlindig den obigen 
Alkali- und Metallamminsalzen. 

Es ist nun anzunehmen, daB das Bkrystallpyridinfreiea Pyridiniuni- 
salz, das offenbar beim Vertreiben des Krystallpyridins entsteht, sich 
direkt bildet, wenn man statt in alkalischer Losung ohne UberschuB 
von Pyridin in neutraler oder schwach saurer Losung arbeitet. Tat- 
siichlich scheinen S a n d  und B u r g e r  diese Yerbindung schon in 
Handen gehabt zu haben, denn ein Salz, das sie auf diese Weise 
dargestellt haben, und das sie in einer ihrer ersten Veriiffentlichungen 
als die Bfreie Saurea Hz [hfo(SCN)6Py4] ansprechen, stirnuit nach ihren 
eigenen Analysen - bis auf die Kohlenstoffbestimmungen - sehr gut 
RUF die Formel: 

(Cs Hs N)3 H3 MO (SCN)6.3 CJ Hs IS, 

(Cs HsN)3HaMo(SCN)s .4H?O. 
Ber. Mo 12.75, 
Gef. B 12.86, 12.98, B 26.07, n 17.43, )D 41.00, 38.07. 

(von Sand nnd Burger).  
Es erscheint uns mijglicb , daB die iibrigen komplizierteren Re- 

aktionsprodukte dieser Pyridinverbindungen mit Chlorwasserstoffsaure 
sich auf ahnliche, einfache Formeln werden zuriickfiihren lassen. 

S 25.50, N 16.73, C 33.34. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 154 
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Nach diesen Ausfiihrungen sind bisher nur Rhodanide des fiinf- 
wertigen und dreiwertigen Yolybdiins bestandig. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich , daB iiberhaupt keine Verbindungen des vierwertigen 
Molybdlins existieren ; denn bei Durcbsicht der Literatur findet man, 
daB die wenigen Verbindungen, die vom viemertigen Molybdiin bis- 
her abgeleitet werden, noch sehr einer genaueren Untersuchung be- 
durfen. Diese Annahme stimmt mit den Messungen von C h i l e s o t t i  
bei der elektrolytischen Keduktion von hiolybdansauren iibereiu, der 
Anzeichen fur das Vorhandensein eiues vierwertigen Molybdiins nicht 
auffinden konnte. Unsere weiteren Versuche, iiber die wir spater be- 
richten wollen, heschaftigen sich mit dieser Prage. 

Von diesem Gesichtspunkte nus miiBten wir auch schon gegen- 
wiirtig i n  die vorliegende Kritik der Arbeiten von Sand eintreten, 
trotzdeni dieser Verfasser offen bar noch selbst auf diesem Gebiete 
weiter arbeitet. Wie schon am Anfang hervorgehoben, boten uns die  
sehr exakten, praparativen Angaben hierzu keine Veranlassung; auch 
irrtiimliche analytische Befunde sind hier, wo es sich teilweise urn 
unbestandige, immer aber um sehr schwer analytisch zu behandelnde 
Stoffe handelt, begreiflich und entschuldbar. Durchaus niitig aber er- 
schien es uns, zu betonen, daB i n  diesen Arbeiten auf teilweise ganz 
unsichere, analytische Grundlagen hin zur angeblichen Erklariing der 
Verbindungen mehr als gewagte, zum Teil auch ohne theoretische Be- 
griindung ganz neuartig konstruierte Konstitutionsforrneln aufgestellt 
werden, die haufig in  der nachsten Arbeit durch ebenso neuartige 
Formeln ersetzt werden. Hierfiir kann jeder Leser in  den zitierten 
Abhandlungen Belege finden. 

B e r l i n .  Wissenschaftlich-Chemisches Laloratorium. 

406. O t t o  Diels  und Ernst Jacoby: tzber CazboxiLthyl- 
isocyanat. 

(11. Mitteilung.) 
[Aus dem Cheniischen Institut der UniversitBt Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1908.1 
Bei der Behandlung von StickstofftricarbonsLureester mit Phos- 

phorpentoxyd entsteht nach den Beobachtungen von 0. D i e l s  und 
B. W o l f  ') das Carboxathyl-isocyanat: 

C Oa CaH5 
N<COaC,H5 = H t O  + COz + 2 CtH, + 0: C : N . COzCsHS. 

COrC?HS 

1) Diese Berichte 89, 6% [1906]. 




