
Das von einander nbweichende Verhalten der Orysauren und ihrer 
Alkylester beim Benzoylieren kann nach den vorangehenden Mit- 
teilnngen wohl als ein gesetzniaeiges angesehen werden. I h d u r c h  
klingen die gernachten Erfahrungeii in gewisser W-eise an das V i k t o r  
Me y ersche Veresterungsgesetz an. Wahrend dieses bekanntlich besagt, 
dnB Carboxylgruppen aromatischer CarbonsLuren, bei denen b e i d e  zu- 
gehorigen Orthostellen nicht melir durch Wasserstoffatome besetzt sitid, 
niittels Alkohol und Chlorwasserstoff nicht alkyliert werden konnen, 
macht sich hier bei der Carboryl- uncl der Sulfonsauregriippe eine 
GesetzmaBigkeit schon geltend, n-enn neben eioer dieser Gruppen an 
einer beliebigen Stelle am gleichen Ringe n u r  e i n  e Hydrosylgrnppe 
\.orhanden ist. Diese GesetzmaBigkeit. besagt erstens, daD, unabhingig 
yon der Stellung einer Carboxyl- oder Sulf(JnsHuregru1)pe am Ringe 
zur Hydroxylgruppe diese Hydroxylgruppe nach der Sc h o t te r i -  
Ha u m  a n n  schen Methode nicht benzoyliert werden kann. Zweitens 
aher laa t  sich der EinfluD der Carboxyl- bezw. Sulfonsauregruppe hier 
dndurch ausschalten, daD man die gar so beweglichen Wasserstoflatonie 
dieser beiden Gruppen durch Alkyl festlegt. 

540. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalee 
des MolybdiLns. 

[Mitteilung aus deni Chemischen Laboratorium der Akadeniie dcr Wissen- 
schnften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1.  Oktober 1908.) 
Wir haben in den letzten zme;'Jahren verschiedene Abkijmmlinge 

einer gelben Molybdanhexarhodanatosaure eingehend untersucht') und 
haben gezeigt, da13 die aoalysierten Salze sich vom Grundtypus 2, 

ableiten. Die HHrn. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  haben in aller- 
letzter Zeit eine Arbeit3) veroffentlicht, in der cliese Autoren - im 
Gegensatz zu unserer Auffassiing - fiir die einfnchsten Salze der 
gelben Reihe die Formulierung 

aufstellen. I m  Polgenden sei auf die kritischen Ausflihrungen der 
HHm. R o s e n h e i n i  und G a r f u n k e l ,  soweit sie die Sache selbst be- 
riihren, kurz erwidert. 

Mo"' (ScN)s (H, O)Rs 

~ h " l ( s c ~ ) ~  R3 

'1 Diese Berichtc 40, 4504 [1907]; 41, 1500, 1861 [1908]. 
9 Diese Berichte 41, 1861 [1908]. 3, Dicse Bcrichte 41, 2386 [1908]. 



Zunachst sei das analytische Material von Rosenl ie im und G a r f u n k e l  
mit unseren experimentellen Ergebnisscn in Form dcr beiderseits resultieren- 
den stiichiometrischen Formeln tabellarisch verglichen. 

Rosen heimu.Garfunke1: M a s s  und Sand:  
Mo(SCN)GK~.~H~O (lufttr.), Mo(SCN)6 I(J . 1 Ha 0 .4Ha0 (lufttrocken), 
Mo(scN)~& (vakuumtr.), Yo(SCN)sKa. 1 Hg 0 (vakuumtrocken), 

B B Mo(SCN)G(NH~)~ 1 Ha0.3 Ha0 (lufttrocken)'), 
W > Mo ( s c N ) ~  (NH4)3 1 Ha 0 (vakuumtrocken)'), 

> > Mo(SCN)6(NH4)3 1 H20, CH3.COOH (vakuumtr.), 
> B Mo (SCN),j. H3 1 Hs 0 en5 (vakuumtrocken), 
> B Mo (scN)6 Ha 1 Ha 0 en3 (vakuumtrocken), 

B > Mo ( s c N ) ~  K3 1 Ha 0, CH3. COOH (vakuumtrockcn), 

Moi(SCN)laZn3 (NH3)ia Moa(SCN)i~Zna22aO(NH3)~~') ('2 St. Vakuum), 
> M@(SCN)laNi32HaO(NEI3)I,.2 HzO(NH3 Atm. KOH), 
>> Moa(SCN)I,Cda2HsO(NHa)ij (NHS Atm. KOH', 

Moa (SCN)ia Cd3 2 Hz 0 (NHa)i3.2 Ha 0 (luhtrocken), 
Moa (SCN)', Cd3 2 Ha 0 (NH3)3 (vakuumtrocken), 
Mo (SCN)6 Cd . H . 1 Ho 0 . 2  Ha 0 (LuRtrocken), 
Mo(SCN)s Cd (NHJ 1 Ha 0.3Ha 0 (lufttrocken), 

> Mo~(SCN)IO Cd4K3HaO. 18820 (lufttrocken), 
B Mo3(SCN)l* C&K3Hz 0 (vakuumtrockcn), 

> 
B 

)D 

B 

MO (SCN)G TI3 > 
B Alkohol- und Propylalkohol-Verbindongen des Am- 

moniumsalzes. 

Es ist bedauerlich, dal3 die HHrn. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  
nicht das Ammoniumsalz untersucht haben, d a s  v o n  d e n  T i e r  
W a s s e r m o l e k u l e n  n u r  d r e i  i i n  V a k u u m  i i b e r  S c h w e f e l s a u r e  
v e r l i e r t ;  aiich unsere Angsben iiber die Athjlendiamin-, Nickel- 
und Cadmiumsalze ([Blo(SCN)6]&d4K3H20.18HaO -b 18Ha 0 + 
[Mo@CN)& CdrK3Ha O), sind nicht nachgepruft worden. L e i d e r  
h a b e n  es  d i e  H H r n .  R o s e n h e i m  u n d  G a r f u n k e l  a u c h  u n t e r -  
l a s s e n ,  d i e  Essigsi iure-Verbindungen d e r  R e i h e  z u  a n a l y -  
s i e r e n ,  d i e  z w e i f e l l o s  d i e  s c h i i n s t e n  u n d  a m  m e i s t e n  c h a -  
r a k t e r i s t i s c h e n  I n d i v i d u e n  d e r  g a n z e n  G r u p p e  s i n d .  Diese 
Essigsauresubstanzen 3, krystallisieren geradezu ausgezeichaet, sie sind 

I) S. nnten S. 3371. 
'J) Die hicr und bei den Nickel- und Cadmiumamminen angegebenen Ammo- 

niakxahlen kommen dem malytischen Befund am ngchsten. M e  sorgfiiltig 
durchgefkhrten Stickstoffbcstimmiingcn zeigen, daS die Grenztypen >Zn(NH&, 
>Ni(NH3)G, >Cd (NH.4 nicht bei jeder Trocknungsmeise erreicht werden. 

3) Beide Essigshreverbindungen lassen sich aus reinem Wasser umkry- 
stallisieren ; bcim Ammoniumsalz wurde die Essigsiiuresubstanz Biters in kon- 
zentriert-salzsaurer Lijsung dargestellt. 
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schwer loslich, nicht hygroskopisch und vor allem: sie zeigen k e i n e n  
G e w i c h t s v e r l u s t  i m  V a k u u m  uber Schwefelsiiure. Die \-nkiium- 
troclinen Substanzen haben aber  sicher die Formeln : 
Mo(SCN)& 1 H&, CH3.COOH und NO(SCN)G(N&)~ 1 Hzo, CHs.COOH, 
wie wir sie nus fast 20 quantitativen Bestimmungen ermiitelten. 

In  experimentell-annlytischer Beziehung beriihrt die Kritik der  
HIIrn. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  nur iinsere -4ugaben iiber die 
Zusaininensetzung des I<nliumsnlzes und des Zinkamniinsalzes. Wir 
h:iben namentlich das Knliumsalz und das Ammoniutnsalz noclimal~ 
init lnoglichster Sorgfalt neu hergestellt und analysiert, und wir iiiusseu 
uusere fruheren Angaben, wonach diese beiden Salze, ebenso wie die  
zwei Acetate, 1 hlol. Wnsser pro 1 110-Atom in festerer Bindung eot- 
Iinlten, i m  v o l l e n  U m f n n g  n u f r e c h t  e r b a l t e n .  

K a l i  I I ~  sa lz .  
Nach R o s e n  h e i m  u n d  G a r f u n k e l  hat das strittige Kaliumsalz 

die Zusammensetzung MO(SCN)~ Ka + 4132 0; im Bakuum iiber Schwe- 
felsgure wird alles Wasser abgegeben. Unsere fruheren ex periinen- 
tellen Resultate liihrten fur lufttrocknes Salz zurPormelMo(SCN)6K3lIInO 
+ 4 Hz 0, das uber SObHs im Vakuum getrocknete Prapnrat enthalt 
uoch 1 Mol. Wasser '). 

Wir haben das  Kaliumsnlz nochmnls mit peinlichster Sorgfalt 
analysiert; wir verwendeten teilweise Praparate, die schon 1/1 J a h r  
alt waren, teilweise frisch bereitete Substanzen, die 1 2  Stdn. auf Ton 
an der Luft getrocknet waren. 

Die stimmende .Krystall\\-asser~-Zahl bewies zuniichst die Abwesenheit 
von adhgrierender Feuchtigkeit. Die Molybdh- und Kaliumzahlen liegen f h r  
Verbindungen mit vier und fhnf Wassermolekiilen einander so nahe, dab 
diese Werte eine strikte Entscheidung zwischen den beiden Miiglichkeiten 
nicht zulassen. Wir haben namentlich bei der Wggung dcs Kaliumsulfats 
absolute Gewichtskonstanz bei hoher Tempcratur erreicht. Bei den Schwefel- 
und Rhodanzahlen wird aber die Diskrepanz in den berechneten Prozent- 
werten groB genug; gerade dicse Zahlen stimmten sehr gut auf die Formel 
Mo(SCN)6K3 5Hi 0, Die Rhodanzahl konnte dadurch den der Auffassung 
von Roscnheim und Garfun  ke l  widersprechenden niedrigen Wcrt zeigen, 
scil bei der Oxydation bei Gegenwart von Silbernitrat Rhodangruppen zu 

I)  Rosenheim und G a r f u n k e l  fiihren in ihrer Analysentabelle fur das 
Kaliumsalz die Zahl: Ber. 5 H a 0  an und rergleiehen damit den gefundenen 
Gcwichtsverlust. Diesc Gegeniiberstellung mull bei dem Leser den irrtiim- 
lichen Eindrucli elnecken, v i r  (M. und S.) hiitten die Existenz ron fiinf 
.KystalIwasser~-MoIel~hlen behauptet. Dies ist von unscrer Seite nie ge- 
schehen. 
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Schwefelsiure oxydiert werden konnten , ehe sic in Form von lthodansillwr 
Eestgelegt werdcn. Wir haben deshalb bei jeder Rhodanbcstimmung (1.5 g 
Silbernitrat in Wasser, Snbstanz, dann 20-prozentige N03B) das Filtrat yon 
Rhodansilber silberfrei gemacht und auf Schwefelsaure. gepriift. Nie liellen 
sich auch nur Spuren rnn BariumsulEat nachweisen. Aullcrdem stimmten die 
Zahlen fiir Schwcfel (Carius) und fiir Xhodan (AgSCN) stets SO gut ubcr- 
ein, dall dieser Einwand wol~l eriedigt erscheint. Die Gegenwart yon hfolyb- 
dansaure st6rt also tlie SillJerrhodanidfallung nicht, der Fehler durch Mit- 
reiBen von Silbermolybdat wiirde ja aullerdem cine Abweichung bedingen, 
die nicht unscrer, sondern der gegnerischen Buffassung vou Rosen heini und 
G a r f u n k e l  giinstig ware. 

Die neuen analytischen Ergebnisse, Yereinigt mit denen Llteren 
Datums, sind rnit den Resultaten der Analyen  \ion R o s e n h e i m  und 
G a r f u n k e l ,  dann noch niit denen TOLL C h i l e s o t t i ' )  in der folgen- 
den Tabelle zusarnrnengestellt. 

0.2297 g Sbst.: 0.0521 g Moo3, 0.0934 g KaSO+ - 0 2147 g Sbst.: 0.465i g 
SOdBa (Carius). - 0.2482 g Sbst.: 0.5367 g SO1Ba. 

0.2178 g Sbst.: 0.3341 g AgSCN. - 0.2214 g Sbst.: 0.3105 g AgSCN. - 

MO (SCN)e K3 . 5  Ha 0. 
Ber. Mo 14.73, S 29.51, N 12 91, I( 18.02, SCN 53.44,4Ha0 11.05. 

neu Gef. n 15.12, ~29.78,  - B 18.26, B 53.66, B 1086. 
B 29.69, )) 53.80. 

f r i iher l )  B x 14.77, B - B 13.14, % 18.10, B 53.96, )) 10.49. 
B a 14.33. 

G a r f u n k e l 3  D )) 14.97. 
B 11.40. 
B 11.54. 

Roseuheimu. B )) 14.97, B - B - x 18.75, >) 54.90, B 11.10. 

Chilesot t i ' )  B B 14.94, ~ 3 0 . 3 5 ,  ! B )) 15.00. 

1 \ )) B 14.68, B 30.42, B - x 18.60, B - 

M o ( S C N ) ~ K ~ . ~ H ~ O .  
Ber. Mo 15.14, S 30.34, N 13.26, I( 1853, SCN 54.96, 4 H 2 0  11.37. 

Die fett gedruckten Zahlen siud nach unserer Meinnng fur tlie 
Forrnulieruog Mo(SCN)6 Ih 1 H? 0 . 4  H2 0 eutscheidend. 

Wir  sind geneigt anzunehmen, da13 die HHrn. R o s e n h e i m  untl 
G a r f u n k e l  Praparate i n  Handen hatten, die etwas feucht und chlor- 
kalinrnhaltig waren; das  wiirde erklaren, wartiin diese Autoren zii vie1 
Kalium und Rhodan fanden. Chlorkalium und das Trikaliumhesn- 
rhodanatosalz stehen sich in der Loslichkeit noch ziernlich nahe; wir 
haben fur Annlysenrnaterial irnrner groBe Snbstanzrnengen geopfert, 
urn reichliches duswaschen zii ermoglichen. Das Krystallwaswr 

I )  Rivista Technica IV, 4 [1904]. 
2, Diese Berichte 41, 1507 [1909]. 3) Diese Berichtc 41, 22% [1908]. 



haben wir stets in eiiiem ge~isserninBen clynaiiiischen Verfahren 
(Knickpun kt  in  der Kurve, GewichtsverlustiZeit) errnittelt, wir wollen 
nicht behaupten, da13 der Dnrnpfdruck iiberdern S> stem >fo(SCN)& 1H?O 
so klein ist, daB das letzte Molekiil Wasser einern wochenlangcn 
Stehen iiber Schwefelsaure im Vakuum stand hilt.  

C h i l e s o t t i  hat seine Priiparate durch Umliisen nus Alkohol volt 
den1 bejgernengten Chlorkaliunr gereinigt. Nach unseren Erfahrungen 
ninirnt dns gelbe Ammoniumsalz Alkohol und Propy1:ilkohol leicht iu 
den Molekiilverbaud auf. Es wSire denkbar, dal3 auch beirn Kaliiini- 
salz durch Aufnahnie yon Alkoholriiolekiilen Verbindungen niedrigeren 
hIolekulargewichts entsteheii, die die hohen Werte von Schwefel und 
Kalium in den C h i l e s o t t i s c h e n  Analysen erklaren wurden. 

A rn ni o n  i u ni s a 1 z. 

Wir haben schon fruher die Reindarstellung des gelben Ant- 
moniunisalzes beschrieben ; unsere Analysen fuhrten zii der Porrnel 
Mo (SCN)6 (NH4)3 4H2 0. Wir  haben das Salz nochrnals nach dem 
elektrolytischen Verfahren hergestellt urrd (lurch eine Rhodanbestini- 
mung identifiziert. Das  Salz enthielt also'sicher irn ganzen 4 Mole- 
kiile Wasser. Nach der Auffassung von R o s e n h e i m  und G a r f u n -  
k e l  miiBten diese vier Molekule Wasser irn Vakuum uber Schwefel- 
siiure cpantitativ entweichen. Tatsachlich findet man aber, daB nur  
d r e i  M o l e k i i l e  W a s s e r  irn V a k u u m  u b e r  S c h w e f e l s a u r e  a b -  
d i s s o z i i e r e n .  In Hestatigung unserer Angaben, da13 pro 1 Molyb- 
danatom 1 Mol. Wasser relativ fest gebunden ist, werden wir also 
das Amrnoniurnsalz in der Form MO(SCN)G(NH& 1 H2 0 + 3Hz 0 
schreiben rnuusen. 

Amrnoniurnsalz, RLIS konzentriert-waBriger Liisung urngefallt rnit 
wenig starker Salzsaure, wird drei- bis vierrnal mit eiskaltem Wasser 
gewaschen, auf Ton scharf abqepreBt und ca. 10 Stunden an der Luft 
getrocknet. 

0.2074 g Sbst.: 0.3609 g AgSCN (Filtrat rnit Sdesiiure, Filtrat von Chlor- 
silber, mit BaCla, ke in  Bariumsulfat). - 0.3930 g Sbst.: Vakuum iiher S04Hs 
9 SMn. Gemichtsrerlust 0.0361 g, 36 Stdu. Gemichtsverlust 0.0378 g. 

Mo (SCN)G (NHst3 lHaO .3H* 0. Ber. Mo 16.82, S 33.71, SCN 61.06, 
neu Gef. - n -  n 60.87. 

friiher') n 16.95, )) 33.60, )> 61.74, 
Ber. C 12.63, H 3.53, N 22.10, 3H2O 9.47, 4H20 12.63: 

neu Gef. n - n - n - 9.6'2, n - 
friiher') )> )) 12.79, D 3.85, D 21.91, - >> - 

I) Diese Berichte 40, 4507 [1907]. 
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Nach unseren Formeln, die sich hauptsachlich auf Schwefel, 
Rhodan, Xalium- und Krystallwasserzahlen stutzen, sind also Kaliuni- 
salz Mo(SCN)~K~ 1 HS 0.4Ha 0 und Ammoniumsalz, Mo(SCN)6( N&)J 1Hz 0 
. 3  Hn 0, verschieden zusnmmengesetzt. Dieser analytische Befund findet 
seine Bestatigung durch krystallographische Untersnchungen, fur d i e  
wir Hrn. Dr. S t e i n m e t z  ') zu griiBtein Dank verpfliclitet sind. 

Hr. Dr. S t e i n m e t z  teilt uns mit: 
~ D a s  Kaliumsalz und das Ammoniumsalz sind n i c h t  i somorph;  das 

nKaliumsa1z krystallisiert in rhombischen, pseudohexagonalen Drillingen, 
.withrend das Ammoniumsalz mit gr6Hter Wahrscheinlichkeit hexagonal ist. 
aUa beim langsamen Krystallisieren aus Wasser sich den Krystallen immer 
Dzersetzungsprodukte beimengen, so ist eine genaue optische Untersuchung 
aiufolge der durch die Beimengung verursschten Depolarisation nicht m6g- 
Dlich, trotzdem kaun aber aus den geometrischen Eigeuschaftcn behauptet 
Daerden, d 3  die beiden Salze n i c h t  i s o m o r p h  sind. Die yon Hoesler2)  
dargestellten und von Voi t  krystallographisch untersuchten analogen Chrom- 
wrrbindungen Cr(SCN)G& .4HsO und Cr(SCN)G(Nkli)a.4HsO sind nach 
atlcn loc. cit. publizierten Untersuchungsergebnissen durchaus isomorph. 

Es ist fraglich, ob Isomorphie besteht bei diesen Chromverbin- 
diingen einerseits und etvr'a dem hlolybdanammoniumsalz mdererseits- 
Ihgegen sind nach den Untersuchungen von Hrn. Dr. S t e i n m e t z  
die yon uns dargestellten drei Essigsaureverbindungen, die in sehr 
scbiin meI3baren Krystallen auftreten : 
&fo(sCN)~Kp,  1 HnO, CH3.COOH; Mo(SCN)G (NH4)3 1 .H?O, CHa.COOH; 

(rhombische Pyramiden) 
Cr(SCN)c (NH& 1 HzO, CH3 .COOH3> 

1- n 11 k o m m e n  is o ni o r p h. 

Z i n  k a m m i n  s a l z .  
Die HHm. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  hnben das von uns 

beschriebene gelbe Zinkamminsalz, dns niisgezeichnet krystallisiert, 
ebenfalls i n  den Kreis ihrer Nacbprufungen gezogen. Die HHrn,  
R o s e n h e i m  iind G a r f u n k e l  schreiben den] Zinksalze die einfache 
Forniel hi02 (SCN)lz Zn3 ( N H s ) ~ ~  zu, mahrend wir bei einem Prlparnte  
bestimniter Trocknung die Formulierung N I O ~ ( S C N ) ~ ~  Zn3 2H?O(NHS)Ll 
nls einfnchsten Ausdruck der nnalytischen Zahlen fnnden. 

I )  Die krystallographischen Untersuchnngen werden zusammeuhiingd 

2) Ann. d. Chcm. 141, 15.5 f f  [1567]. Die Salzc wcrdcn als tetrsgonal 

3) S untcn S. 3374. 

an audercr Stcllc ver8fIentlicht. 

bcschrieben. 



Die HHrn. R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  haben allerdings 
andere Art  der Trocknung gewahlt, als die yon uns genau und 
drucklich angegebene (Trocknung bis zum ersten Knicke in 
Knrve: Gewichtsverlustlzeit). 

eine 
aus- 
der 

Trotzdem unterscheiden sich die Werte der HHrn. R o s e n h e i m  
und G a r f u n k e l  nur wenig von unseren Analysenzahlen; nur in der 
Ammoninkzahl liegt eine groi3ere Diskrepanz vor. 

M O ~ ( S C N ) I P Z ~ ~  2HaO(NH3)11 (Maas und Sand’)). 
Ber. MO 14.70, S 29.40, Zn 15.03, (SCN) 68.34, 
Gef. n 14.70, 14.71, 14.49, )) 14.98, 14.34, n 53.84, 

Ber. N 24.67, C 11.02, H 2.83. 
Gef. n 25.04, 26.11, B 11.25, n 3.09. 

Gef. Mo 14.93, Zn 14.90, (NB3) 15.85, S 30.09. 
Ber. n 14.91, n 15.22, g 15.84, n 29.87. 

Die HHm. Rosenheim und Garfunkel  finden somit 15.850/0 NH3, 
wahrend sich aus unseren miederholten Stiekstoffbestimmungen nach Dum a s  
abziiglich des Rhodanstickstoffes, 14.32 O/o NH3 ergaben. 

Leider kann man aus den analytischen Buchungen der HHm. Rosen- 
he im und G a r f u n k e l  nicht ersehen, in welcher Weise sie die Ammoniak- 
zahl erhalten haben. Sollten die HHrn. Rosenheim und G a r f u n k e l  das 
Ammoniak durch Dwtillation der Substanz mit Lauge bestimmt haben, 80 

ware die Zahl 15.85°/0 NH3 nicht einwandfrei, sondern sicher zu hoch. Wir 
haben uns nfimlich oft uberzeugt, dall sicher ammoniakfreie Rhodanide, also 
etwa das gelbe Kaliumsalzacetat oder reines Rhodankalium beim Kochen mit 
Laoge deutlich Ammoniak abspalten , indem Rhodangruppen verseift werden. 
Deshalb haben wir stets die Ammoniakbestimmungen nus der Stickstoffver- 
brennungszahl erschlossen, wenn auch hier bei der Durn as-Methode der Stick- 
stoff- und damit noch in hbherem Mal3e der Ammoniakwert wohl stets etww 
zu hoch ausffillt. 

Eigentumlich ist es, daS die HHrn.  R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  
auch hier von einer Bestimmung des so charakteristischen Rhodan- 
wertes absehen. Die von R o s e n h e i m  und G a r f u n k e l  gefundene 
Ammoniakzahl allein konnen wir nicht als einen strikten Heweis der 
yon diesen Herren aufgestellten vereinfachten Formel des Zinkamrnin- 
snlxes ansrkennen. 

Einen ahnlich hohen Stickstoffwert, wie e r  der R o s e n h e i m -  
G a r f u n k e l s c b e n  Formulierung entsprache, haben wir nur  bei einer 
in Amrn0niali-~4trnosphare iiber Atzkali getrockneten Substanz gefunden. 

In diesem Falle l ag  a b e r  d i e  R h o d a n z a h l  b e d e u t e n d  t i e f e r ,  
was uns zu der Formulierung MOZ (Sclu)~: (HzO)? Zn3(N&)i3 fiihrte. 

Mop(SCN)ia Zn3 (NH3),9 (Ros en h eim und Garf un k el a)).  

’) Diese Berichte 41, 1510 [1908]. 
’) Diese Rerichtc 41, 2390 [190S]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. “G 
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Ein iihnlich behandeltes Cadmiumsalz hatte genau dieselbe Zusamnien- 
setzung Mos (SCN),2 (HsO)Y Cd3 (NH3)13. Wir haben wiederholt deut- 
lich betont, da13 das analytisch nachgewiesene dreizehnte Mol Amtilo- 
niak wohl nur niechanisch ndsorbiert ist. 

T ha  11 i u m sa lz .  
Die HHrn. R o s e u h e i m  und G a r f u n k e l  haben a d  das Th:il- 

liunisalz ') der Reihe dargestellt und gefunden, da13 die Thal1iumz:ihl 
der wasserfreien Substauz hfo (SCK), TI3 entspricht. Es erscheint 
fraglich, ob die analytisch gefundene Zusamniensetzung dieses Salzes 
die hohe Beweiskraft hesitzt, die ihr die HHrn. Rosenhe im und 
G a r f u n k e l  zuschreiben. Rosenhe im und G a r f u n k e l  betonen selbst, 
wie zersetzlich in1 allgemeinen diese gelben Rhodanide sind; nun ist 
Rhodanthallium so auSerst schwer loslich , daB eine Beimengung von 
TlSCN zum Thalliumsalz der Molybdanrbodanatoreihe wohl nicht 
auBerhalb des Bereiches aller Moglichkeit liegt. Wir haben das 
Thalliumsalz ebenfalls dargestellt , die Einheitlichkeit lied sich aber 
infolge seiner teils flockigen , teils sehr feinpulverigen Beschaffenheit 
unter dem Mikroskope nicht feststellen. 

Wir glauben also nach den obenstehenden Befunden unsere fru- 
heren Resultate aufrecht erhalten zu mussen. Das Kaliulnsalz und 
Ammoniumsalz , ebenso wie die beiden Essigsaureverbindungen ent- 
balten pro 1 Molybdanatom noch 1 Mol Wasser, das im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure nicht oder doch nur auderst langsam entweicht. Es ist 
niiiglich , da13 das Thalliumsalz entsprechend der Formulierung von 
Rosenhe im und G a r f u n k e l  wasserfrei auftritt. 

E s s i g  s iiu r ev  e r b i  n d u n g  d e s C h r o  m i- h e x a r h od a n  a t  o - 
a m m o n i u m s a1 z e s. 

Die Iheiwertigkeit des Molybdans in den gelben Molybdaurho- 
danverbindungen folgt indirekt aus der Tatsache, dad das neii dar- 
gestellte Salz 

JIT 
Cr (SCN)e (NH& 1 HsO, CH3. COOH 

mit dem fruher beschriebenen 
M O  (SCN)e (NH4)3 1 HzO, CHa . COOH 

isomorph ist. Die krystallographische Untersuchung hat Hr. Dr. S t e i n  - 
metz  durchgefuhrt; er wird iiber die Gesamtheit der in dieser Arbeit 
erwiihnten krystallographischen Messungen ausfiihrlicher in der Zeit- 
schrift fur Krystallographie berichten. 

1) Diese Beiichte 41, 4388 [1908]. 
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Die neue Chromverbindung wurde folgendermaaen dargestellt : 
D s  griine Chromchloridhydrat CrCb (HZO)~ c1,2H20 wird in 

wenig Wasser gelost und rnit einer konzentrierten waBrigen Losung 
der berechneten Menge Rhodanammonium versetzt. Dann gibt man einen 
kleinen Uberschub ron Eisessig zu. Man erhitzt nun zum Sieden, 
wobei ebenso wie bei der Umwandlung von Molybdantrichlorid in die 
gelben Rhodanide rasche Umsetzung eintritt. Beim Abkiihlen kry- 
stallisieren rotviolette rhombische Nadeln; grofiere Krystalle haben 
fast schwarze Oberfliichenfarhe mit Metallglanz und lhneln dem 
Magnetite. 

Die Verbindung wird rnit verdiinnter Essigsaure gewaschen und 
v a k u  u m tr oc k en (S0,Hz) analysiert. 

0.2297 g Sbst : 0.0334 g Crz03. - 0.1969 g Sbst.: 0.0287 g C1-203. - 
0 1993 g Sbst.: 0.1308 g Cot, 0.0677 g HIO. - 0.1712 g Sbst.: 36.95 ccm N 
(210, 721.5 mm). - 0.2101 g Sbst. mit verdunnter NO3H nach Car ius  
(bei Wasserbadtemperatur): 0.5504 g SO4Ba. 

Cr(SCN)6(NH& 1H20, CH3.COOH. 
Ber. Cr 9.78, S 36.11, C 18.02, H 3.40, N 23.62. 
Gef. * 9.96, 9.98, * 35.97, * 17.90, * 3.80, 23.30. 

Wichtig ist auch hier die Tatsache, daB das eine Wassermolekul, 
das sich vor allem in der Zahl fiir Schwefel auspragt, im Vakuum 
iiber Schwefelsaure nicht entweicht. 

Die Anwesenheit von 1 Mol Essigsaure und 3 Molen Ammoniak pro 
1 Atom Chrom folgt aus der Titration nach der Leitfahigkeitsmethode, 
die bei Oo durchgefiihrt wurde. 

20 ccm der Losung, enthaltend m= 1.293- 10-3 Mole Salz, 

wurden nach und nach versetzt rnit n ccm Natronlauge der Normalitat 
0.384 MollLiter. Nsch jedem Zusatz von Lauge wird (bei Oo) die 
spezifische Leitfiihigkeit K gemessen. 

T abe l l e .  

0.6885 

216' 
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Stellt nian die Abhiingigkeit der beiden Variabeln grapliiach dar 
(n Abszisse, K Ordinate), so erhalt man  eine Kurve mit zwei scharfen 
Knicken. 

Erster Knick bei n~ = 3.34 ccin (Maximum); zweiter Kuick bei 
n, = 13.80 ccm (Minimum). 

Zur Neutralisierung der Essigsaure werden also 1,283.10-3 Mole 
Lauge verbrauchi, berechnet sind 1.293 10-3 Mole. Der Ersatz 
von Ammonium durch Natrium (Leitfahigkeitsruckgang) serlangt 
13.80-3.34 = 10.46 ccm Lauge, also sind zum Austreibeu des Am- 
moniaks erforderlich 4.02 * 10-5 Mole Lauge. 

Der Versuch ergibt also 4.02.10-5 Mole Ammoniak; angewandt 
wurden 3.1.293-10-5 = 3.88.10-3 Mole Ammoniak. 

Die Chromrhodanessigsaureverbindung verhalt sirh also auch bei 
diesem Titrationsverauche ganz wie die entsprechende Molybdansub- 
stmz; damit ist ein neuer (indirekter) Beweis fur die Dreiwertigkeit 
des Molybdans in den gelben Rhodaniden gegeben. 

641. 0. Neuberg und B. Brahn: tzber Inosinetsure. 
[Aus d. Chem. Abteilung d. Pathalogischcn Instit. d. Universititt Berlin.] 

(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetragen in der Sitzung am 27. Juli 1908 
von Hm. C. Neuberg.) 

Durch unsere friiheren Versuche I) ist die Zusammensetzung der 
Inosinsaure dahin aufgeklart, da13 nur drei Bestandteile an ihrem Auf- 
bau beteiligt sind, P h o s p h o r s a u r e ,  H y p o x a n t h i n  und Pentoae .  
Aus der Inosinsaure, fur die mit aller Scharfe die Formel Clo&,NaOsP 
nachgewiesen ist, entstehen die drei Spaltungsprodukte bei der Hpdro- 
lyse nach der Gleichung: 

Ci o &a N, 0 s  P + 2 Ha 0 = Ha PO, + Cs Ha NI 0 + Cs Hi 0 0 5 .  

Die Pentose wurde in Form ihres Phenylosazons als l -Xylose  
(bezw. d-L y x  o se) charakterisiert. 

Auf Grund dieser Befunde einereeits und der Mijglichkeit autle- 
rerseits, die Hydrolyse so w leiten, da13 intermediiir eine Peutose- 

1) C. Ncuberg u. B. Brahn, Biochem. Ztschr. 5, 439 [1907]. 


