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Das von einander abweichende Verhalten der Oxysiuren und ihrer
Alkylester beim Benzoylieren kann nach den vorangehenden Mit-
teilungen wohl als ein gesetzmiBiges angesehen werden. Dadurch
klingen die gemachten Erfahrungen in gewisser Weise an das Viktor
Meyersche Veresterungsgesetz an. Wahrend dieses bekanntlich besagt,
dafl Carboxylgruppen aromatischer Carbonsiuren, bei denen beide zu-
gehorigen Orthostellen nicht mehr durch Wasserstoffatome besetzt sind,
mittels Alkohol und Chlorwasserstoff nicht alkyliert werden kénnen,
macht sich hier bei der Carboxyl- und der Sulfonséuregruppe eine
GesetzmiBigkeit schon geltend, wenn neben einer dieser Gruppen an
einer beliebigen Stelle am gleichen Ringe nur eine Hydroxylgruppe
vorhanden ist. Diese (GesetzmiBigkeit besagt erstens, dafl, unabhiingig
von der Stellung einer Carboxyl- oder Sulfonsiiuregruppe am Ringe
zur Hydroxylgruppe diese Hydroxylgruppe nach der Schotten-
Baumannschen Methode nicht benzoyliert werden kann. Zweitens
aber ]afit sich der Einflufl der Carboxyl- bezw. Sulfonsiduregruppe hier
dadurch ausschalten, dal man die gar so beweglichen Wasserstoffatome
dieser beiden Gruppen durch Alkyl festlegt.

640. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze
des Molybdéns.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)
Wir haben in den letzten zwef Jahren verschiedene Abkéminlinge
einer gelben Molybdinhexarhodanatosiure eingehend untersucht!) und
haben gezeigt, da die analysierten Salze sich vom Grundtypus?)

Mol (SCN)s (H2 O) R;
ableiten. Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel haben in aller-
letzter Zeit eine Arbeit®) veroffentlicht, in der diese Autoren — im
(Gegensatz zu unserer Auffassung — fiir die einfachsten Salze der
gelben Reibe die Formulierung
MolI(SCN) R

aufstellen. Im Folgenden sei aul die kritischen Ausfiihrungen der
HHrn. Rosenheim und Garfunkel, soweit sie die Sache selbst be-
rithren, kurz erwidert.

1) Diese Berichte 40, 4504 [1907]; 41, 1500, 1861 [1908].
% Diese Berichte 41, 1861 [1908].  3) Diese Berichte 41, 2386 [1908).
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Zundchst sei das analytische Material von Rosenlieim und Garfunkel
mit unseren experimentellen Ergebnissen in Form der beiderseits resultieren-
den stochiometrischen Formeln tabellarisch verglichen.

Rosenheimu.Garfunkel: Maas und Sand:
Mo(SCN):K3.4H,0 (lufttr.), Mo(SCN)sK;3.1H30.4H,0 (lufttrocken),
Mo(SCN):K; (vakuumtr.), Mo(SCN)sK;.1H;0 (vakuumtrocken),
» Mo(SCN)(NH,); 1 H;0.3 H,O (lufttrocken)*),
Mo (SCN)s(NH,); 1Hy O (vakuumtrocken)®),
Mo (SCN)K; 1H,0, CH;.COOH (vakuumtrocken),
Mo(SCN)s(NH,);1 H;0, CH;.COOH (vakuumtr.),
Mo(SCN)s.H3 1Hz O ens (vakuumtrocken),
> » Mo (SCN)sH3 1 HyOen; (vakuumtrocken),
MOa (SCN)]Q Zna (NHB) 12 MOa (SCN))QZDa 2 Hg 0 (NHa)u 2) (2 St. Vakuum),
» Moy(SCN)13Nis2H,O(NH;), 1.2 H;O(NH; Atm. KOH),
» MOz (SCN)H Cda 2 Hs O (NHa)la (NH; Atm. KOH‘,
MOz (SCN)m Cd3 2 Ha 0 (NHa)ls .2 H2 0 (lufttrjocken),
Moz (SCN),3 Cd; 2H3 O(NH;); (vakuumtrocken),
Mo(SCN)sCd.H.1H30.2H;3 0 (lufttrocken),
Mo(SCN)s Cd (NH,) 1 H,0.3H,0 (lufttrocken),
Mo; (SCN);3 Cds K3H,0.18H,0 (lufttrocken),
» Mo; (SCN);3Cdy K3Ha O (vakuumtrocken),
Mo (SCN)s T, »
» Alkohol- und Propylalkohol-Verbindungen des Am-

moniumsalzes.

Es ist bedauerlich, dafl die HHrn. Rosenheim und Garfunkel
nicht -das Ammoniumsalz untersucht haben, das von den vier
Wassermolekiilen nur drei imn Vakuum iiber Schwefelsidure
verliert; anch unsere Angaben iiber die Athylendiamin-, Nickel-
und Cadmiumsalze ([Mo(SCN)]#CdeK3H;0.18H;0 —>» 18H,0 +
[Mo(SCN)]s Cd¢ K3H, 0), sind nicht nachgepriift worden. Leider
haben es die HHrn. Rosenheim und Garfunkel auch unter-
lassen, die Essigsiure-Verbindungen der Reibe zu analy-
sieren, die zweifellos die schénsten und am meisten cha-
rakteristischen Individuen der ganzen Gruppe sind. Diese
Essigsiuresubstanzen ?) krystallisieren geradezu ausgezeichnet, sie sind
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1 S. unten S. 3371. .

%) Die hicr und bei den Nickel- und Cadmiumamminen angegebenen Ammo-
niakzahlen kommen dem analytischen Befund am nichsten. Alle sorgfiltig
durchgefiihrten Stickstoffbestimmungen zeigen, dal die Grenztypen >Zn(NHj),,
>Ni(NHg)e, >Cd (NH;), nicht bei jeder Trocknungsweise erreicht werden.

%) Beide Essigsiureverbindungen lassen sich aus reinem Wasser umkry-
stallisieren; beim Ammoniumsalz wurde die Essigsduresubstanz 6iters in kon-
zentriert-salzsaurer Losung dargestellt.
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schwer 16slich, nicht hygroskopisch und vor allem: sie zeigen keinen
(Gewichtsverlust im Vakuum tber Schwefelsiure. Die vakuum-
trocknen Substanzen haben aber sicher die Formeln:

MO(SCN)sKa 1 Hso, CHaCOOH und MO(SCN)G(NH4)3 1 H?O, CHaCOOH,
wie wir sie aus fast 20 quantitativen Bestimmungen ermiitelten.

In experimentell-analytischer Beziehung beriihrt die Kritik der
HIIro. Rosenheim und Garfunkel pur unsere Aungaben iiber die
Zusammensetzung des Kaliumsalzes und des Zinkamminsalzes. Wir
haben npamentlich das Kaliumsalz und das Ammoniumsalz nochmals
mit moglichster Sorgfalt neu hergestelit und analysiert, und wir miissen
uusere friiheren Angaben, wonach diese beiden Salze, ebenso wie die
zwei Acetate, 1 Mol. Wasser pro 1 Mo-Atom in festerer Bindung ent-
halten, im vollen Umfang aufrecht erhalten.

Kalinmsalz.

Nach Rosenheim und Garfunkel hat das strittige Kaliumsalz
die Zusammensetzung Mo(SCN)sK; + 4H; O; im Vakuum iiber Schwe-
felsiure wird alles Wasser abgegeben. Unsere friiheren experimen-
tellen Resultate fiihrten fiir lufttrocknes Salz zur Formel Mo(SCN)sK31H,0
+ 4 H;0, das iber SO,H; im Vakuum getrocknete Praparat enthalt
noch 1 Mol. Wasser Y.

Wir haben das Kaliumsalz nochmals mit peinlichster Sorgfalt
analysiert; wir verwendeten teilweise Priparate, die schon ! Jahr
alt waren, teilweise frisch bereitete Substanzen, die 12 Stdo.. auf Ton
an der Luft getrocknet waren.

Die stimmende »Krystallwasser«-Zahl bewies zunichst die Abwesenheit
von adhirierender Feuchtigkeit. Die Molybdin- und Kaliumzahlen liegen fir
Verbindungen mit vier und fint Wassermolekilen einander so nahe, dal
diese Werte eine strikte Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten
nicht zulassen. Wir haben namentlich bei der Wigung des Kaliumsulfats
absolute Gewichtskonstanz bei hoher Temperatur erreicht. Bei den Schwefel-
und Rhodanzahlen wird aber die Diskrepanz in den berechneten Prozent-
werten gro genug; gerade diese Zahlen stimmten sehr gut auf die Formel
Mo (SCN)sK35H.0. Die Rhodanzahl kénnte dadurch den der Auffassung
von Rosenheim und Garfunkel widersprechenden niedrigen Wert zeigen,
weil bei der Oxydation bei Gegenwart von Silbernitrat Rhodangruppen zu

") Rosenheim und Garfunkel fihren in ihrer Analysentabelle fir das
Kaliumsalz die Zahl: Ber. 5 H;O an und vergleichen damit den gefundenen
Gewichtsverlust. Diese Gegenitberstellung mull bei dem Leser den irrtim-
lichen Eindruck erwecken, wir (M. und S.) hiitten die Existenz von finf
»Krystallwasser«-Molekillen behauptet. Dies ist von unscrer Seite nie ge-
schehen.
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Scehwefelsiure oxydiert werden konnten, ehe sic in Form von Rhodansilber
festgelegt werden. Wir haben deshalb bei jeder Rhodanbestimmung (1.5 g
Silbernitrat in Wasser, Substanz, dann 20-prozentige NO3H) das Filtrat von
Rhodansilber silberfrei gemacht und auf Schwefelsiure- geprift. Nie lieflen
sich auch nur Spuren von Bariumsulfat nachweisen. AuBerdem stimmten die
Zahlen fiir Schwefel (Carius) und fir Rhodan (AgSCN) stets so gut iiber-
ein, daB} dieser Einwand wohl eriedigt erscheint. Die Gegenwart von Molyh-
diinsdure stort also die Silberrhodanidiillung nicht, der Fehler durch Mit-
reifen von Silbermolybdat wiirde ja auBerdem cine Abweichung bedingen,
die nicht unserer, sondern der gegnerischen Auffassung von Rosenheim und
Garfunkel giinstig wire.

Die neuen analytischen Ergebnisse, vereinigt mit denen #lteren
Datums, sind mit den Resultaten der Analysen von Rosenheim und
Garfunkel, dann noch mit denen von Chilesotti') in der folgen-
den Tabelle zusammengestelit.

0.2178 g Sbst.: 0.3341 g AgSCN. — 0.2214 g Sbst.: 0.3405 g AgSCN. —
0.2297 g Sbst.: 0.0521 g Mo O3, 0.0934 g K;SO,. — 02147 g Sbst.: 0.4657 g
804Ba (Carius). — 0.2482 g Sbst.: 0.5367 g SO,Ba.

MO (SCN)G K3 . 5H2 O.
Ber. Mo 14.73, 8 29.51, N 12 91, K 18.02, SCN 53.44,4H;0 11.05.

g neu Gef, » 15.12,»29.78,» — »18.26, » 53.66, » 1086.
w'g » 29.69, » 53.80.
S 2 )iriher?) » » 1477,» — » 13.14,>1810, » 53.96, » 10.40.
» » 14.33. '
Rosenheimu.(» » 14.97,» — » — »187%7, » 5490, » 11.20.
Garfunkel?) %» » 14.97.
» » 14.68,»30.22,» — »18.60, » — » 1140,
Chilesotti?) ) » » 14.94, » 30.35, »  11.54.
t»  » 15.00.

Mo (SCN)sK3.4H, 0.
Ber. Mo 15.14, S 30.34, N 13.26, K 18 53, SCN 54.96, 4H,0 11.37.

Die fett gedruckten Zahlen sind nach unserer Meinnng fiir die
Formulierung Mo(SCN)s K31 H20.4H; O entscheidend.

Wir sind geneigt anzunehmen, dafl die HHrn. Rosenheim und
(arfunkel Priparate in Hinden hatten, die etwas feucht und chlor-
kaliumhaltig waren; das wiirde erkliren, warum diese Autoren zu viel
Kalium und Rhodan fanden. Chlorkalium und das Trikaliumhexa-
rhodanatosalz stehen sich in der Loslichkeit noch ziemlich nahe; wir
haben fiir Analysenmaterial immer groBe Substanzmengen geopfert,
um reichliches Auswaschen zu ermdglicken. Das Krystallwas<er

1 Rivista Technica IV, 4 [1904].
7 Diese Berichte 41, 1507 [1908]. %) Diese Berichte 41, 2387 [1908].
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haben wir stets in einem gewissermaflen dynamischen Verfahren
{Knickpunkt in der Kurve, Gewichtsverlust/Zeit) ermittelt, wir wollen
nicht behaupten, dafl der Dampidruck tiber dem System Mo(SCN)sK: 1H20
so klein ist, dafl das letzte Molekill Wasser einem wochenlangen
Stehen iiber Schwefelsiure im Vakuum stand hilt.

Chilesotti hat seine Priiparate durch Umlésen aus Alkohol von
dem beigemengten Chlorkalium gereinigt. Nach unseren Erfahrungen
nimmt das gelbe Ammoniumsalz Alkohol und Propylalkohol leicht in
den Molekiilverband auf. Es wire denkbar, dal auch beim Kalium-
salz durch Aufnahme von Alkoholmolekiilen Verbindungen niedrigeren
Molekulargewichts entstehen, die die hohen Werte von Schwefel und
Kalium in den Chilesottischen Analysen erkliren wiirden.

Ammoniumsalz.

Wir haben schon friiher die Reindarstellung des gelben Am-
moniumsalzes beschrieben; unsere Analysen fibrten zu der Formel
Mo(SCN)s(NH4);4H, 0. Wir haben das Salz nochmals nach dem
elektrolytischen Verfahren hergestellt und durch eine Rhodanbestim-
mung identifiziert. Das Salz enthielt also’ sicher im ganzen 4 Mole-
kille Wasser. Nach der Auffassung von Rosenheim und Garfun-
kel miiBten diese vier Molekiile Wasser im Vakuum iber Schwefel-
siure quantitativ entweichen. Tatsichlich findet man aber, daf nur
drei Molekille Wasser im Vakuum iiber Schwefelsiure ab-
dissoziieren. In Bestitigung unserer Angaben, daB pro 1 Molyb-
dénatom 1 Mol. Wasser relativ fest gebunden ist, werden wir also
das Ammoniumsalz in der Form Mo(SCN)s(NH,):1H,0 + 3H.0
schreiben miissen.

Ammoniumsalz, aus konzentriert-wiBriger Lésung umgefillt mit
wenig starker Salzsiure, wird drei- bis viermal mit eiskaltem Wasser
gewaschen, auf Ton scharf abgeprefit und ca. 10 Stunden an der Luft
getrockunet,

0.2074 g Sbst.: 0.3609 g AgSCN (Filtrat mit Salzsiuve, Filtrat von Chlor-
silber, mit BaCly, kein Bariumsulfat). — 0.3980 g Sbst.: Vakuum iiher SO, H.
9 Stdn. Gewichtsverlust 0.0361 g, 36 Stdn. Gewichtsverlust 0.0378 g.

Mo (SCN)s (NH,*; 1H;0.3H; 0. Ber. Mo 16.82, S 83.71, SCN 61.06,

neu Get. » — » — » 60.87.
irdher) » » 16.95, » 33.60, » 61.74,
Ber. C 12.63, H 3.53, N 22.10, 3H,0 9.47, 4H,0 12.63.
neu Gef. » — » — » — » 962, » —
frither’) » » 12,79, » 8.85, » 2191, » — » —

1) Diese Berichte 40, 4507 [1907].
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Nach unseren Formeln, die sich bauptsichlich auf Schwefel,
Rhodan, Kalium- und Krystallwasserzahlen stiitzen, sind also Kalium-
salz Mo(SCN)sKs1H;0.4H;O und Ammoniumsalz, Mo(SCN)s(NH,)s1H: O
.3 H; 0O, verschieden zusammengesetzt. Dieser analytische Befund findet
seine Bestiitigung durch krystallographische Untersuchungen, fir die
wir Hrn, Dr. Steinmetz') zu groBtem Dank verpflichtet sind.

Hr. Dr. Steinmetz teilt uns mit:

»Das Kaliumsalz und das Ammoniumsalz sind nicht isomorph; das
»Kaliumsalz krystallisiert in rhombischen, pscudohexagonalen Drillingen,
»wilirend das Ammoniumsalz mit groBter Wahrscheinlichkeit hexagonal ist.
»Da beim langsamen Krystallisieren aus Wasser sich den Krystallen immer
sZersetzungsprodukte beimengen, so ist eine genaue optische Untersuchung
»infolge der durch die Beimengung verursachten Depolarisation nicht még-
»lich, trotzdem kann aber aus den geometrischen Eigeunschaften behauptet
»werden, dafl die beiden Salze nicht isomorph sind. Die von Roesler?)
»dargestellten und von Voit krystallographisch untersuchten analogen Chrom-
»verbindungen Cr(SCN)sK;.4H;0 und Cr(SCN)s(NH,);.4H30 sind nach
»den loc. cit. publizierten Untersuchungsergebnissen durchaus isomorph.

Es ist fraglich, ob Isomorphie besteht bei diesen Chromverbin-
dungen einerseits und etwa dem Molybdinammoniumsalz andererseits.
Dagegen sind nach den Untersuchungen von Hro. Dr. Steinmetz
die von uns dargestellten drei Essigsiureverbindungen, die in sehr
schon mefBbaren Krystallen auftreten:

Mo(SCN)sK;.1 H: 0, CH;.COOH; Mo(SCN)s (NH,);1.H.0, CH;.COOH;;
Cr(SCN)s (NH,); 1 H: O, CH; .COOH?®)
(rhombische Pyramiden)

vollkommen isomorph.

Zinkamminsalz.

Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel haben das von uns
beschriebene gelbe Zinkamminsalz, das ausgezeichnet krystallisiert,
ebenfalls in den Kreis ihrer Nachpriifungen gezogen. Die HHrn.
Rosenheim und Garfunkel schreiben dem Zinksalze die einfache
Formel Mo:(SCN);2Zns (NH;): zu, withrend wir bei einem Priparate
bestimmter Trocknung die Formulierung Moz (SCN);2 Zns 2H.O(NH;)i,
als einfachsten Ausdruck der analytischen Zahlen fanden.

1) Die krystallographischen Untersuchungen werden zusammcnhingend
an anderer Stelle verdffentlicht.
2y Ann. d. Chem. 141, 185 if [1867]. Die Salze werden als tetragonal

beschrieben.
3 S unten S. 3374
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Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel haben allerdings eine
andere Art der Trocknung gewihlt, als die von uns genan und aus-
driicklich angegebene (Trocknung bis zum ersten Knicke in der
Kurve: Gewichtsverlust/Zeit).

Trotzdem unterscheiden sich die Werte der HHrn. Rosenheim
und Garfunkel nur wenig von unseren Analysenzahlen; nur in der
Ammoniakzahl liegt eine groBere Diskrepanz vor.

Mo (SCN)3 Zng 2H30 (NH;);, (Maas und SandY)).

Ber. Mo 14.70, S 29.40, Zn 15.02, (SCN) b3.34,
Gef. » 14.70, 14.71, 14.49, » 14.98, 14.34, » 53.34,
Ber. N 24.67, C 11.02, H 2.83.

Gef. » 25.04, 25.11, » 11.25, » 3.09.
Mo;(SCN)13Zn3 (NHj)s (Rosenheim und Garfunkel?),
Gef. Mo 14.93, Zn 14.90, (NH,) 15.85, S 30.09.
Ber. » 1491, » 1522, » 15.84, » 29.87.

Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel tinden somit 15.85 ¢/, NHj,
withrend sich aus unseren wiederholten Stickstoffbestimmungen nach Dumas
abziiglich des Rhodanstickstoffes, 14.82 ¢/, NH; ergaben.

Leider kann man aus den analytischen Buchungen der HHrn. Rosen-
heim und Garfunkel nicht ersehen, in welcher Weise sie die Ammoniak-
zahl erhalten haben. Sollten die HHrn. Rosenheim und Garfunkel das
Ammoniak durch Destillation der Substanz mit Lauge bestimmt haben, so
wire die Zahl 15.85 ¢/, NH; nicht einwandirei, sondern sicher zu hoch. Wir
haben uns ndmlich oft iiberzeugt, daB sicher ammoniakireie Rhodanide, also
etwa das gelbe Kaliumsalzacetat oder reines Rhodankalium beim Kochen mit
Lauge deutlich Ammoniak abspalten, indem Rhodangruppen verseift werden.
Deshalb haben wir stets die Ammoniakbestimmungen aus der Stickstoffver-
brennungszahl erschlossen, wenn auch hier bei der Dum as-Methode der Stick-
stoff- und damit noch in hoherem MaBe der Ammoniakwert wohl stets etwas
zu hoch ausfillt.

Eigentiimlich ist es, dafl die HHrn. Rosenheim und Gartunkel
auch hier von einer Bestimmung des so charakteristischen Rhodan-
wertes absehen. Die von Rosenheim und Garfunkel gefundene
Ammoniakzabhl allein konnen wir nicht als einen strikten Beweis der
von diesen Herren aafgestellten vereinfachten Formel des Zinkammin-
salzes anerkennen.

Einen #hnlich hohen Stickstoffwert, wie er der Rosenheim-
Garfunkelschen Formulierung entspriche, haben wir nur bei einer
in Ammoniak-Atmosphire iiber Atzkali getrockneten Substanz gefunden.

In diesem Falle lag aber die Rhodanzahl bedeutend tiefer,
was uns zu der Formulierung Moy (SCN)i2 (H20): Zns (NH;)s fiihrte.

") Diese Berichte 41, 1510 [1908].
%) Diese Berichte 41, 2390 [1908).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 216
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-Ein ahnlich bebandeltes Cadmiumsalz hatte genau dieselbe Zusammen-
setzung Moz (SCN)12 (H50)s Cds(NHs)is. Wir haben wiederbolt deut-
lich betont, daB} das analytisch nachgewiesene dreizehnte Mol Amuo-
niak wohl nur mechanisch adsorbiert ist.

Thalliumsalz.

Die HHrn. Rosenheim und Garfunkel haben auch das Thal-
liumsalz ') der Reihe dargestellt und gefunden, dafl die Thalliumzahl
der wasserireien Substanz Mo(SCN);Tl; entspricht. Es erscheint
fraglich, ob die analytisch gefundene Zusammensetzung dieses Salzes
die hohe Beweiskrait besitzt, die ihr die HHrn. Rosenheim und
Garfunkel zuschreiben. Rosenheim und Garfunkel betonen selbst,
wie zersetzlich im allgemeinen diese gelben Rhodanide sind; pun ist
Rhbodanthallium so AuBerst schwer 18slich, daB eine Beimengung von
TISCN zum Thalliumsalz der Molybdinrhodanatoreihe wohl nicht
auBerhalb des Bereiches aller Moglichkeit liegt. Wir haben das
Thalliumsalz ebenfalls dargestellt, die Einheitlichkeit lieB sich aber
infolge seiner teils flockigen, teils sehr feinpulverigen Beschaffenheit
unter dem Mikroskope nicht feststellen.

Wir glauben also nach den obenstehenden Befunden unsere frii-
heren Resultate aufrecht erhalten zu miissen. Das Kaliumsalz und
Ammoniumsalz, ebenso wie die beiden Essigsaureverbindungen ent-
halten pro 1 Molybdadnatom noch 1 Mol Wasser, das im Vakuum iiber
Schwefelsdure nicht oder doch nur #uBerst langsam entweicht. Es ist
moglich, daB das Thalliumsalz entsprechend der Formulierung von
Rosenheim und Garfunkel wasserfrei auftritt.

Essigsdureverbindung des Chromi-hexarhodanato-
ammoniumsalzes.
Die Dreiwertigkeit des Molybdidns in deu gelben Molybdiurho-
danverbindungen folgt indirekt aus der Tatsache, daB das neun dar-
gestellte Salz

e

Cr (SCN)s (NH4)3 1 Hzo, CHa .COOH
mit dem friiher beschriebenen

Mo (SCN)s (NH4); 1 H:O, CH; .COOH

isomorph ist. Die krystallographische Untersuchung hat Hr. Dr. Stein-
metz durchgefiihrt; er wird iiber die Gesamtheit der in dieser Arbeit
erwiahnten krystallographischen Messungen ausfiihrlicher in der Zeit-
schrift fiir Krystallographie berichten.

1) Diese Berichte 41, 2388 [1908].
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Die neue Chromverbindung wurde folgendermafBen dargestellt:

Das griine Chromchloridhydrat €rCl; (H;0),Cl, 2H;0 wird in
wenig Wasser gelost und mit einer konzentrierten willrigen Losung
der berechneten Menge Rhodanammonium versetzt. Dann gibt man einen
kieinen Uberschuff von Eisessig zu. Man erhitzt nun zum Sieden,
wobei ebenso wie bei der Umwandlung von Molybdéntrichlorid in die
gelben Rhodanide rasche Umsetzung eintritt. Beim Abkihlen kry-
stallisieren rotviolette rhombische Nadeln; groBere Krystalle haben
fast schwarze Oberilichenfarbe mit Metallglanz und #hneln dem
Magnetite.

Die Verbindung wird mit verdiinoter Essigsiure gewaschen und
vakuumtrocken (SO.H.) analysiert.

0.2297 g Sbst.: 0.0334 g Cre0;. — 0.1969 g Sbst.: 0.0287 g Cry 0. —
0.1993 g Sbst.: 0.1308 g CO., 0.0677 g HyO. — 0.1712 g Sbst.: 36.95 cem N
(21° 721.5 mm). — 0.2101 g Sbst. mit verdiinnter NO;H nach Carius
(bei Wasserbadtemperatur): 0.5504 g SO,Ba.

Cr(SCN)s(NH,); 1 H,0, CH;.COOH.
Ber. Cr 978, S 36.11, C 18.02, H 3.40, N 23.62.
Gef. » 9.96, 9.98, » 35.97, » 1790, » 3.80, » 23.30.

Wichtig ist auch hier die Tatsache, daf} das eine Wassermolekiil,
das sich vor allem in der Zahl fiir Schwefel ausprigt, im Vakuum
iiber Schwefelsiure nicht entweicht.

Die Anwesenheit von 1 Mol Essigsiure und 3 Molen Ammoniak pro
1 Atom Chrom folgt aus der Titration nach der Leitfihigkeitsmethode,
die bei 0° durchgefiihrt wurde.

' ) 0.6885

20 cem der Losung, enthaltend o5 = 1.293-10—3 Mole Salz,
wurden nach und nach versetzt mit n ccm Natronlauge der Normalitit
0.384 Mol/Liter. Nach jedem Zusatz von Lauge wird (bei 0°) die
spezifische Leitfihigkeit K gemessen.

Tabelle.
n 0 1.05 2.1 3.1
ccm
K-10%
21 em—1 8.98 9.12 9.28 | 9.48
00
n 373 | 4.38 |6.38 [8.38 | 10.38| 11.48] 12.57| 18.09| 13.65
cCm
K-103
2—1lem—1 | 935|901 |836 {774 | 7.19]| 6.90| 6.68] 6.59| 6.54
00
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n 14.67 | 16.67 | 18.67 | 1987
ccm
K-103
2—1em—1 6.80 849 | 105 | 114
00

Stellt man die Abbiingigkeit der beiden Variabeln graphisch dar
(n Abszisse, K Ordinate), so erhilt man eine Kurve mit zwei scharfen
Knicken. '

Erster Knick bei n; = 3.34 cem (Maximum); zweiter Knick bei
ng = 13.80 ccm (Minimum).

Zur Neutralisierung der Essigsiure werden also 1.283-10—3 Mole
Lauge verbrauchi, berechnet sind 1.293:10—3 Mole. Der Ersatz
von Ammonium durch Natrium (Leitfihigkeitsrickgang) verlangt
13.80—3.34 == 10.46 ccm Lauge, also sind zum Austreibeu des Am-
moniaks erforderlich 4.02-10—3 Mole Lauge.

Der Versuch ergibt also 4.02:10—3 Mole Ammoniak; angewandt
wurden 3-1.293-10—8 — 3.88.10—3 Mole Ammoniak.

Die Chromrhodanessigsdureverbindung verhilt sich also auch bei
diesem Titrationsversuche ganz wie die entsprechende Molybdéusub-
stanz; damit ist ein neuer (indirekter) Beweis fiir die Dreiwertigkeit
des Molybdéns in den gelben Rhodaniden gegeben.

641. C. Neuberg und B. Brahn: Uber Inosinsiure.
[Aus d. Chem. Abteilung d. Pathalogischen Instit. d. Universitat Berlin,)
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetragen in der Sitzung am 27. Juli 1908
von Hrn. C. Neuberg.)

Durch unsere friheren Versuche!) ist die Zusammensetzung der
Inosinsiure dahin aufgeklirt, dal nur drei Bestandteile an ihrem Auf-
bau beteiligt sind, Phosphorsiure, Hypoxanthin und Pentose.
Aus der Inosinsiure, fiir die mit aller Schirfe die Formel C;oH,;3N,OsP
nachgewiesen ist, entstehen die drei Spaltungsprodukte bei der Hydro-
lyse nach der Gleichung:

CioHisNsOs P + 2Ho0 = H PO, + Cs He N O + Gy Hy Os.

Die Pentose wurde in Form ihres Phenylosazons als I-Xylose
(bezw. d-Lyxose) charakterisiert.

Auf Grund dieser Befunde einerseits und der Miglichkeit ande-
rerseits, die Hydrolyse so zu leiten, daB intermediir eine Pentose-

1) C. Neuberg u. B. Brahn, Biochem. Ztschr. 8, 439 [1907].



