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in Farbstoffe, womit ich gegenwirtig beschiiitigt bin, Anfirbungen zu
gewinnen sein werden, die den mit anderen Beizenfarbstoffen darstell-
baren an Intensitit nicht nachstehen.

Was 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 wahrscheinlich individuell so verschieden sind,
daB sich alle méglichen Abstufungen werden nachweisen lassen. Und
selbst wenn sich eine solche Unterscheidung unter Beriicksichtigung
des qualitativen und quantitativen Anfirbevermogens als stichhaltig
erweisen sollte, so wire damit immer noch nicht bewiesen, dafl die
Beurteilung der beiden Klassen von Farbstoffen von verschiedenen
theoretischen Gesichtspunkten aus erfolgen muBl. Fiir die wissenschait-
liche Behandlung der Beizeniarbstoffe scheint mir deshalb eine solche
Einteilung vorderband als nicht geniigend begriindet.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juni 1908.

405, Arthur Rosenheim und Abraham Garfunkel: Die
Rhodanide des dreiwertigen Molybdans.
[IV. Mitteilung @iber die Halogenverbindungoen des Molybdéns und Wolframs').]
(Eingegangen am 27. Juni 1908.)

Der eine von uns ist seit lingerer Zeit damit beschiftigt, die Ver-
bindungen der niedrigen Wertigkeitsstufen des Molybdins mit den
Halogenen und den diesen nahestehenden Cyan- und Rbodangruppen
im Zusammenhang zu untersuchen. Im Laufe dieser Arbeiten erwies
es sich neuerdings als notwendig, auf einige der von J. Sand und
seinen Mitarbeitern?) aus elektrisch reduzierten Molybdénsiureldsungen,
die im Anschlusse an die ausgezeichneten Arbeiten von A. C'hile-
sotti?®) dargestellt waren, gewonnenen Verbindungen einzugehen. So
dankenswert nimlich die Abhandlungen von J. Sand in priparativer
Beziehung sind, so anfechtbar sind die ausgedehnten theoretischen
Konstitutionserérterungen, die, ankniipfend an zum Teil irrige und
von den Verfassern selbst wiederbolt korrigierte analytische Befunde,

1) I.—I1IL Mitteilung. Ztschr. f. anorg. Chem. 46, 311; 49, 148; 54, 97
[1905—1907).

1) Diese Berichte 38, 3385 [1905); 89, 1761 [1906]; 10, 4504 [1907];
41, 1500, 1861°[1908].

3 Gazz. chim. Ital. 38, IT, 349 und 84, 1T [1903°1904]). Ztschr. f. Elektro-
chem. 12, 146 [1906].
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dies schon an und fiir sich ziemlich komplizierte Gebiet nur noch
mehr verwirren.

Werden stark salzsaure Losungen von Molybdinséure an einer
blanken Platinkathode mit nicht zu groBer Stromstirke nach den An-
gaben von Sand und Burger?) elektrolytisch reduziert, so erhiilt
man bei Gegenwart von Alkalirhodanid zun#chst tiefrote Losungen.
Aus diesen Losungen kann man bei Zusatz organischer Basen, wie
Pyridin und Chinolin, zwei verschiedene Gruppen von Verbindungen
isolieren, nimlich tiefrote und hellgelbe Salze, die Sand und
Burger zunichst als Salze des vierwertigen Molybdidns auffaB3ten.
Die tiefroten Salze erwiesen sich bald darauf nach weiteren Versuchen
von Sand und Burger? als identisch mit Verbindungen des fiinf-
wertigen Molybdins, die Rosenheim und Koss® durch direkte
‘inwirkung von Rhodanwasserstoffsiure auf Molybdinsiure erhalten
hatten.

Den Verbindungen der gelben Reihe, von denen Sand und seine
Mitarbeiter eine grofere Anzahl dargestellt haben, teilten diese Autoren
mannigfache teilweise sehr komplizierte Konstitutionsformeln zu, fiir
die sich stets eine »theoretische Erklirung« fand. Nachdem diese
Salze zuerst als Verbindungen des vierwertigen Molybdins aufgefaiit
waren, kommen Sand und Maas*) nach Vollendung der vorliegenden
Versuche in einer kurzen Berichtigung zu dem Ergebnis, daB sich die
Rbodanide vom dreiwertigen Molybdédn ableiten und dal die einfachsten
Salze der Formel

Mo""(SCN)s (H:O) R,
entsprechen.

Nach den sehr genauen Vorschriften von J. Maas und J. Sand?)
haben wir das Kaliumsalz dieser Reibe in guter Ausbeute rein er-
halten kénnen. Die Analyse des Salzes filhrte uns nun zu Werten,
die von denen von Maas und Sand etwas abweichen und es sehr
wahrscheinlich machen, dafl dieses Salz nicht 5H,0, sondern nur
4H.0 -enthilt,

K3 Mo(SCN)s.4H. 0.
K;Mo(SCN)s5H;0. Ber. K 18,04, Mo 14.75, SCN 53.53, H,O 13.6%.
K;Mo(SCN)s4H;0. Ber. » 1853, » 15.14, » 5498, » 11.35.
Gef. » 18.77, » 1497, 1497, » 5490, » 11.20.

Das Salz gibt seinen ganzen Wassergehalt beim Stehen iiber
Schwefelsiure ab und wird dabei, wie auch Maas und Sand beob-

) Diese Berichte 88, 3386 [1905). ?) Diese Berichte 39, 1767 [1906].
%) Ztschr. f. anorg. Chem. 49, 148. +) Diese Berichte 41, 1861 [1908].
%) Diese Berichte 41, 1506 (1908).
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achteten, schwarz. An feuchter Luft nimmt es dagegen unter erneuter
Gelbfirbung das Wasser wieder auf.

Diese scheinbar geringtfiigige Differenz im Wassergehalt ist im
vorliegenden Falle bedeutungsvoll, weil Maas und Sand auch nach
ihrer allerletzten Formel noch das eine Molekiill Wasser als Konsti-
tutionswasser und als einen integrierenden Bestandteil des etwas un-
gewdhnlich konstituierten Anions [Mo(SCN)s(H>0))" betrachten. Nach
unserem Befund ist die Verbindung jedoch identisch mit einem schon
1904 von A. Chilesotti?) beschriebenen Salze, das er richtig analy-
sierte und in einfachster Weise als Analogon der Rhodanide:

KaFe(SCN)s 4H20, Ka AI(SCN)G 4H20, Ks CP(SCN)54H20 und

K V(SCN)s 4H,0
erklirte.

Um nun exakter nachzuweisen, daB diese Salze wirklich kein
Konstitutionswasser und keine Hydroxylgruppe enthalten, stellten wir
ein Metallsalz mit méglichst hohem Metallgehalt her, das voraussichtlich
krystallwasserfrei sein mufite und bei dessen Analyse durch die Me-
tallbestimmung zwischen den beiden moglichen Formeln mit Sicher-
heit entschieden werden konnte. Wir fillten zu diesem Zwecke
eine Losung des Kaliumsalz mit einer Nitratldsung des einwertigen
Thalliums aus. Es bildet sich hierbei das Thalliumsalz als ein
schwerer amorpher, hellgelber Niederschlag, der abgesaugt, gut aus-
gewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Dabei firbte sich die
Verbindung hellbraun.

Zur Analyse wurde die Substanz mit konzentrierter Salpetersiure oxy-
diert, die eingedampfte Losung mit einigen Tropfen schwefliger Siure zur Re-
duktion des gebildeten dreiwertigen Thalliums versetzt und dann mit schwach
ammoniakalischem Wasser zur Losung der Molybdinsiure aufgenommen. Das
Thallium wurde hierauf nach bekannten Vorschriften als Jodid gefillt und ge-
wogen und aus dem Filtrat das Molybdan als Sulfid gefillt.

T]3AIO(SCN)G.
TlsMo(SCN);.Hs 0. Ber. Mo 8.94, Tl 56.98.
Tl3Mo(SCN)s. Ber. » 9.09, » 58.0l.
Gef. » 8.80, » 57.95, 58.15.

Die erhaltenen Werte fiir Thallium beweisen einwandsfrei, daf}
diese Verbindung weder Wasser noch Hydroxylgruppe enthalten kann
und daB mithin dem komplexen Anion die Formel Mo(SCN)" zu-
zuerteilen ist.

Ist, wie es uns scheint, hierdurch die I'rage nach der Zusammen-
setzung dieser Salzreihe auch gekliirt, so fehlt doch noch der exakte,

1) Rivista Tecnica 4 [1904].
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experimentelle Nachweis der Dreiwertigkeit des Molybdéns, die aus
diesen Formeln zu folgern wire.

Die Titration mit Permanganat fiihrt, wie die Versuche von
Maas und Sand') ergeben haben, hier offenbar zu keinem einwands-
freien Ergebnis, da die Rhodanionen die Resultate beeinflussen. Wir
fanden jedoch, daBl man durch ammoniakalische Silbernitrat-
l6sung das Molybdin unter Abscheidung der &quivalenten Menge
metallischen Silbers bequem oxydieren kann, und daB man mit Hilfe
dieser Reaktion die Wertigkeit des Molybddns mit hinreichender Ge-
nauigkeit bestimmen kann.

Versetzt man die wibrige Losung einer gewogenen Menge des Kalium-
salzes mit einem Uberschufl einer sehr stark ammoniakalischen Silbernitrat-
losung, so fillt zunichst ein braungelbes Silbersalz nieder, das nach kurzem
Sieden der Losung unter Abscheidung von fein verteiltem, metallischem Silber
sich zersetzt. Aus der unausgesetzt erhitzten Losung wird das Silber ab-
filtriert und mit heilem, ammoniakalischem Wasser ausgewaschen. Dies ist
notwendig, da bei Abkithlung der Lésung das schwer lésliche Silberrhodanid-
Ammoniak sich krystallinisch abscheidet. Das metallische Silber wird vom
Filter heruntergespritzt und in schr verdiinnter Salpetersiure leicht geldst,
wobei meist eine geringe Menge von Schwefelsilber zuriickbleibt, entstanden
wahrscheinlich aus einer geringen Menge von Schwefelharnstoff, die sich aus
dem Ammoniumrhodanid gebildet hat. Aus dieser filtrierten Losung wird
das Silber durch Salzsiure gefillt und entweder direkt als Silberchlorid oder
nach Reduktion im Wasserstoffstrom als Metall zur Wagung gebracht.

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

K:Mo(SCN)s 4Hi0| Ag getunden Agin Atomen
angewandt in g ing Salzes
0.5468 0.3444 3.70
0.4949 0.3056 3.63
0.5254 0.3374 3.77
0.3988 0.2361 3.48
0.5372 0.3001 3.28
0.4400 0.2443 3.26

Bei den ersten drei Bestimmungen war das ausgeschiedene Schwe-
felsilber nicht von dem metallischen Silber getrennt worden, wihrend
dies bei den letzten drei Bestimmungen der Fall war. Diese Werte
beweisen mit geniigender Exaktheit, daBl tatsichlich in diesen Verbin-
dungen dreiwertiges Molybdin enthalten ist. Die (regenwart von

1) Diese Berichte 40, 4512 [1907]).
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zweiwertigem Molybdiin, die man aus den zu hoch gefundenen Zahlen
vielleicht folgern konnte, ist nach allen bekannten Eigenschaften des
Molybdans ganz ausgeschlossen, da diese Wertigkeitsstufe, deren Exi-
stenz iibrigens noch nicht ganz sicher gestellt ist, sich niemals bei
elektrolytischer Reduktion von Ldsungen, wie auch Chilesotti be-
stitigt hat, bilden kabn.

Nachdem nun diese einfache Formel fiir die gelben Molybdin-
alkalirhodanide wohl als erwiesen betrachtet werden kann, gestaltet
sich die Auffassung der zahlreichen von Sand und seinen Mitarbeitern
dargestellten Metallammoniaksalze ebenfalls wesentlich einfacher. Aller-
dings hat auch hier bereits Sand selbst in seiner letzten Mitteilung
die anfinglich sehr komplizierten Konstitutionsformeln wesentlich mo-
difiziert. Diese Metallammine erscheinen nunmehr lediglich als Salze
-des komplexen Ahnions Mo (SCN),"".

Wir haben nur die Zinkamminverbindung analytisch untersucht,
die -nach den Vorschriften von Sand und Burger?!) in guter Aus-
beute rein erhalten wurde. Die Analyse der Substanz, die wir im
Exsiccator iiber Atzalkali trockneten, um einen Ammoniakverlust zu
verhindern, fiihrte zu der Formel:

[ZD (NH3)4]3 [MO (S CN)G]?.
Ber. Mo 14.91, S 29.87, NH; 15.84, Zn 15.22.
Gef. » 14.93, » 30.09, » 15.85, » 14.90.

Die Verbindungen, die durch Anlagerung von Essigsiure, Propion-
siture oder Alkoholen an die Alkalisalze entstehen?), haben wir nicht
untersucht, Es scheint uns nach den obigen Resultaten jedoch kaum
zweckmifBig und angingig zur Erklirung der Konstitution dieser Ver-
bindungen die angelagerten Molekille mit in den »Kern« des kom-
plexen Anions hineinziehen zu wollen. Wahrscheinlich werden die
Siuren analog dem Krystallwasser angelagert sein und die Natur des
Komplexes nicht wesentlich beeinflussen; doch miissen hieriiber
Versuche, von denen wir Abstand nehmen, erst noch Aufklirung
schaffen.

Durch Einwirkung von Pyridin im UberschuB auf die elek-
trolytisch reduzierten Molybdinrhodanidlosungen erhidlt man nach
Sand und Burger®) eine gut krystallisierende gelbe Verbindung.
Analytisch konnten wir hier die Resultate von Sand und Burger
vollstindig bestitigen; die Analyse der bei 115° schmelzenden Ver-
bindung fiihrte zn der Formel:

(Cs H5 N)e H; Mo (SCN):,

1) Diese Berichte 39, 1766 [1906).
?) J. Sand und J. Maas, diese Berichte 40, 4504 [1907].
%) Diese Berichte 38, 3387 [1905].
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Ber. Mo 10.45, C 47.07, H 3.49, N 18.30, S 20.95.
Gef. » 10.70, » 46.98, » 3.22, » 17.65, » 21.03.

LBt man die Verbindung im Vakuum iiber Schwefelsdure stehen,
so gibt sie unter Annahme einer dunkelroten Firbung Pyridin ab.
Schneller erreicht man dasselbe, wenn man sie im Kohlensdurestrom
auf 90—100° erwiarmt. Setzt man dies bis zur Gewichtskonstanz des
Riickstandes fort, so findet man, daB ca. 3 Molekille Pyridin ent-
weichen:

0.2549 g Sbst. verloren 0.0624 g Pyridin = 2.85 Mol.
03618 » » » 0.0838 » » =269 »

Der rote Riickstand list sich klar in Methylalkohol und gibt bei
Zusatz von Pyridin wieder die urspriingliche Verbindung. Lafit man
den trocknen roten Riickstand an feuchter Luft oder in einer Ammo-
niakatmosphire stehen, so nimmt er eine hellgelbe Farbe an. Aus
diesem ganzen Verhalten ergibt sich, da die urspriingliche Pyridin-
verbindung durch Vertreiben der 3 Mol. Pyridin in ihrem Grundcha-
rakter eine Verinderung micht erfahren hat, und daB sie demgemaB
ausgedriickt werden kann durch die Formel

(CsHsN)aHaMO(SCN)s.?)CsHsN,
d. h. 3 Mol. Pyridin sind als »Krystallpyridine in der Verbindung
vorhanden. Auch hier 1aBt sich durch ammoniakalische Silberlgsung
nachweisen, dal das Molybddn in dreiwertiger Eorm vorhanden ist.
Mithin entspricht diese Pyrindinverbindung vollstindig den obigen
Alkali- und Metallamminsalzen.

Es ist nun anzunehmen, daB das »krystallpyridinfreiec Pyridinium-
salz, das offenbar beim Vertreiben des Krystallpyridins entsteht, sich
direkt bildet, wenn man statt in alkalischer Losung ohne UberschuB
von Pyridin in peutraler oder schwach saurer Losung arbeitet. Tat-
sichlich scheinen Sand und Burger diese Verbindung schon in
Hinden gehabt zu haben, denn ein Salz, das sie anf diese Weise
dargestellt haben, und das sie in einer ihrer ersten Verdffentlichungen
als die »freie Siure« Hs[Mo(SCN)sPy,] ansprechen, stimmt nach ihren
eigenen Analysen — bis auf die Kohlenstoftbestimmungen — sehr gut
auf die Formel:

(Cs Hs N)3 Ha M:O(SCN)G .4H20.
Ber. Mo 12.75, S 25.50, N 16.73, C 33.34.
Gel. » 12.86, 12.98, » 2607, » 17.43, » 41.00, 38.07.
(von Sand und Burger).

Es erscheint uns moglich, daB die fibrigen komplizierteren Re-
aktionsprodukte dieser Pyridinverhindungen mit Chlorwasserstoffsiure
sich auf dhnliche, einfache Formeln werden zuriickfihren lassen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 154
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Nach diesen Ausfithrungen sind bisher nur Rhodanide des fiinf-
wertigen und dreiwertigen Molybdins bestindig. Es ist nicht un-
wahrscheinlich, daB iiberbaupt keine Verbindungen des vierwertigen
Molybdins existieren; denn bei Durchsicht der Literatur findet man,
daB die wenigen Verbindungen, die vom vierwertigen Molybdén bis-
her abgeleitet werden, noch sehr einer genaueren Untersuchung be-
diirfen. Diese Annahme stimmt mit den Messungen von Chilesotti
bei der elektrolytischen Reduktion von Molybdénsiuren iiberein, der
Anzeichen fiir das Vorhandensein eines vierwertigen Molybdiins nicht
auffinden konnte. Unsere weiteren Versuche, {iber die wir spiiter be-
richten wollen, beschéftigen sich mit dieser Frage.

Von diesem Gesichtspunkte aus mufBiten wir auch schon gegen-
wiirtig in die vorliegende Kritik der Arbeiten von Sand eintreten,
trotzdem dieser Verfasser offenbar noch selbst auf diesem Gebiete
weiter arbeitet. Wie schon am Anfang hervorgehoben, boten uns die
sehr exakten, préparativen Angaben hierzu keine Veranlassung; auch
irrtiimliche analytische Befunde sind hier, wo es sich teilweise um
unbestindige, immer aber um sehr schwer analytisch zu behandelnde
Stoffe handelt, begreiilich und entschuldbar. Durchaus nétig aber er-
schien es uns, zu betonen, dal in diesen Arbeiten auf teilweise ganz.
unsichere, analytische Grundlagen hin zur angeblichen Erklirung der
Verbindungen mehr als gewagte, zum Teil auch ohne theoretische Be-
griindung ganz neuartig konstruierte Konstitutionsformeln aufgestellt
werden, die haufig in der nichsten Arbeit durch ebenso neuartige
Formeln ersetzt werden. Hierfiir kann jeder Leser in den zitierten
Abhandlungen Belege finden.

Berlin. Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium.

406. Otto Diels und BErnst Jacoby: Uber Carboxithyl-
isocyanat.
(II. Mitteilung.)
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30, Juni 1908.]

Bei der Behandlung von Stickstofftricarbonsiureester mit Phos-
phorpentoxyd entsteht nach den Beobachtungen von O. Diels und
B. Woli") das Carboxithyl-isocyanat:

CO0,C;H;
NéCOngHs = Hgo -+ COz -+ QCQHQ -+ O:C:N.COQC)Hs.
CO4C:H;

1) Diese Berichte 89, 686 [1906].





