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Waschwasser und verfahrt weiter \vie beschrieben, indern man n d  
Kaliumpernianganat bis zur 1.Jeibenden RosafHrbung zu Ende titriert. 

Es ist notwendig, bei dieser Methode einen fiberschuI3 von 
Mn (0I-I)Z anzuwenden, damit nicht nnzersetztes Salz in Liisnng bleibt, 
was zu Pehlern Anla8 geben wurde. Wir nehnien stets 2 Teile Mnn- 
gancarbonat oder -hydroxydul fur 1 l'eil von den1 zu bestimmenden 
Salz. fibrigens haben Versuche rnit Mangan, die im Verhaltnis von 
3 : 1, 5 : 1, 1 : 1 angestellt wurden, sehr konstaute Resnltnte ergebeu. 

Man berechnet das An:ilysemergebnis mittels der Formel : 
3MnSOJ : 2I<Mn01 = x :  QN, 

worin Q = bfenge I< M n 0 4  fur 1 cem 
N = Anzahl verbrauchter ccm I< SIn (1,. 

Da andererseits XioS04 = CuSOI = CoSO, usw., so 1%Bt sich 
leicht die 3lenge der zu untersuchenden Substanz berechnen. 

Stntt init Kaliurnperriianganat direkt z u  titrieren, knnn man auch 
einen UberschuIj davon hinzutugen und nach bekannten Methodeii 
zuricktitrieren. 

391. Johanna Maas und J. Sand: Die Hexarhodanatosalze 
des Molybdains. 

(Eingegangcn an1 30. J u n i  1909.) 

IIr. A. R o s e n h e i n i  hat  iu einer eben erschienenen Xotiz') die 
Ergebnisse eiuer krystallographischen Untersuchung der Hexarlioda- 
natosalze des Molybdins verBffentlicht und gefunden, (la8 eine ISO- 
morphie zwischen dern hydratischen Kaliurn- uncl den1 Iiydratischen 
Amnioniumsalz der 'Reihe nicht kesteht, trotzdem beide Salze ebenso 
v i e  die entsprechenden Chroinverhiuduugen ))rolle Analogie in der Zu- 
saniinensetzunga zeigen sollen. 

Nach A. R o s e n h e i t n  besitzen beide Salze die Fornieln 
,\lo(SCN)G 1<3.4II?O bezw. No(S CN)6(NI14)3 . 4 H ~ 0 .  

Wir selbst haben zuerst auf tlas Ausbleiben der Isomorphie bei 
dieseni Salzpaare hingewiesen, ger:ide weil diese Nichtisornorphie sehr 
fur unsere Angabe spricht, wonach das Kaliurnsalz und das Ammonium- 
salz verscliiedene Zusarnmensetzung, namlich 
Mo(SCN)oIig.l  I l rO + 4HaO bezw. AIO(SCN)~(NH&. 1 H 3 0  + 3HzO 
besitzen. 

') Diese Bericlite 42, 2295 [1909]. 
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Zuniichst mochten wir die krystallographischen Daten, fu r  die 
wir Hrn. Dr. S t e i n m e t z  I )  nochmals besten Dank sagen, mit den Er-  
gebnissen des Hrn. C. B l a B  zusammenstellen, um die volle Uberein- 
stimmung beicter Autoren zu zeigen. 

I< al iunisalz-H y d r a t  (pseudohexagonal) 
C. Blan Dr. S te inmetz  

Beobachtet Berechnet Beobachtet 
o : 0 = ( io i i )  : (o i i i )  350 12' - 350 4.3' 
0 :  c = ( ioi i ) :  (0001) - 370 35' 370 43' 

o : m =  ( ioi i ) : ( ioio)  520 11.51 - - 
p : c = (105) : (0001) - '210 18' 21° 3 3  

Ammonium s alz - H  y dra  t (rhombisch) 
C. BlaI3 Dr .  Steinrnetz  

Bcobachtet Berechnet Beobachtet 
c : 0 = (001) : (111) 590 35' I 590 40' 
c : d = (001) : (101) 550 31' 550 31.5' ,550 34' 
0 :  0 = (111) : (ill) 950 14' - 940 42' 
0 :  o = (111) : ( i i i )  530 11' 53O 41 5' 530 39' 
c : c = (001) : (INI) - 580 25.5' jgo 37' 

Die Zahlen zeigen, daB beide Autoren, C. B l a B  und S t e i n m e t z ,  
fast genau dieselben Resultate fanden, und da8 von einer Isomorphie 
der tleideii Salze nicht die Itede sein kann. 

Man wird sich nnn die Frage vorlegen, w e  diese Nichtisomorphie 
bei den zae i  Salzen zii erkliiren ist, wenn sie wirklich, wie A. 
R o s e n  h e i m  behauptet, vollkoinrnen nnaloge Zusammensetzung be- 
sitzen. M;tn wird znnachst damn denken, die krystallographische Ver- 
schiedenheit ware diirch die Verschiedenheit der Kationen Kalium und 
Ammonium bedingt. 

D a n n  k o n n t e  m a n  a b e r  m i t  h o h e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  
e r w a r t e n ,  daB  a u c h  b e i  d e n  v o l l k o n i m e n  a n a l o g  z n s a m m e n -  
g e s e  t z t e n E s s i g  s i iu  r e  v e r  b i n d n n g e  n K a l i  u m s a l  z e s w i e 
d e s  A m m o n i u m  s a1 z e s d i e  se  k r y s t a l l  o g  r a p  h i s c  h e D i s  k r e p a u z  
a u f t r e t e n  m u a t e .  D i e s  i s t  n u n  i n  k e i n e r  W e i s e  d e r  F a l l :  
d i e v o n u n s d a r g e s t e 11 t e n  E s s i g s  a u  r e v  e r b i n d u n g e n 
.\lo (s CN)6 KB . H2O . CII3 COOII und Mo (s CN)6 (N&)J . H2O. CH3 COOII 
s i n d  n a c h  d e n  U n t e r s u c h u n g e n  d e s  Hrn. Dr. S t e i n m e t z  v o l l -  
k o m m e n  i s o m o r p h .  

Es sei gestattet, die Messungen des Hrn. Dr. S t e i n m e t z  an- 
zufilhren: 

d e s 

' j  J. Mans, Dissertation, Niinclien 1909. 



2644 

M O  (S CN)6 I<:;. IJ?O.(;kI3 COOII M O  (S CN)c(XI 14)s .II,O.CII, COOH 
1:hoinbiscli-pyramidal Illloniliscli-p}raniidal 
13erechnt.t Gehintlen Bc~~cl inct  CMunden 

o : O  = ( o i l ) :  (oil)  - fj41' 3-1' - 64" 14' 
m :  o = (110) : (011) 7 1 0 5 i '  i 10 .jfi' 71" 4o.r;' '7 10  40' 
m :  tl : (110) : (101) ,570 1'7.3' 57) 17' ji(' 49.3' 570 19 '  
o : d = (011) : (101) 501 46' 500 42, 5U" :;o' 500 28' 
d :  d = (101)  : (101) $30 si S3Q 17' - 820 17' 

Leitler aind IIrn. A .  R o s e ~ i I i e i u i  diese JIessungen, die eine voll- 
konint en e Isoniorplr ie der Iialiumv er  bindiiri gen iu it tle 11 A i n  i n  on i n  111- 

yerbindungen ergeben, eritgangeri, trotzdeiii Ilr.  -4. I l o s e n  liei 111 das 
%:tlileninaterial des H r n .  l h .  S t e i  11 ni e t z  in €linden hatte. 

J)ie l':itsache, dalJ die Hydrate des lialiuni- und des Aninioiiiuiii- 
salzes weitgehend verschieden siiid, wiihrend die Essigsiiiireverbin- 
dnugen heicler Salze streng isomorph sind, hntte dann IIrn. A.  I lo sen -  
h e i m  sicher veranlafit, e i n e  A n g a t l e  y o n  nns n: :chzupri i fen,  wo-  
n a c h  d a s  K a l i  u m s n l z -  u n d  d a s  A r n m o ~ i i u n i s a l z - I I y d r n t  n o c h  
e i I I  e g a  n z e in  d e u t i g  e ,  r e  i n c h  e ni i s c  h e Y e r  sch  i e tl e n h e  i t z e i g  e 1 1 .  

Denn wenn aiich die llolyb.-liin-, Iialinni-, Rhodan- und Stick- 
stoffzahlen, die A.  R o s e n h e i r n  einerseits nnd  (lie 3 I a a s  nnd S a n d  

sollten, uni zwischeu den Fornlll- 

zu entscheiden, so ist doc11 ein s e h r  g r o f i e r  U n t e r s c h i e d ' )  v o r -  
h a n d e n  i n  d e n  C;e \ \ . i ch tsver lus ten  b e i m  T r o c k n e n  d e s  
K a l i  u m s a1 z e s  u n d b e i  ni T r o c k  n e n d e s A 1 1 1  N O  11 i 11 i n  s a1 z e s. 

Das Kaliunisalz verliert nach etws 10-stiindigem Trocknen i in  
Vaknnm iiber Schwefelsaure 4 hfcjlekiile Wasser, urn daun gewichts- 
konstant z n  werden. ])as Ammoniumsalz dagegen verliert nach unserer 
Angabe, (lie A.  R o s e n h e i m  nicht :iachgepriift hat, nach 10-15 Stun- 
den uiir 3 Moiekiile Wasser, und das Gewicht bleibt dann nach weiteren 
24 Stunden so gut wie konstant. 

R o s e  n h e  i ni Maas uud S a n d  

Gef. >) 11.20 10.86 (10Stunden). 
I(aliunisalz-Hydrat. Ber. 4 HzO 11.37 11.05 

M a a s  und S a n d  
Xninioniainsalz. Ber. 4H20 12.63. Gef. 3HzO 9.62 (36Stunden) 

)) 3Hz0  9.47. )) )) 9.19 ( 9 )) ). 

I )  Maas  und S a n d ,  diese Hcricllte 41, 3370, 3371 [1908]. 



Die Rasserverluste des Amrnoniunisalzes und die des K a 1' ium- 
salzes bei genau gleicher Trocknungsart sind demnach so sehr ver- 
schieden, daB kein Zweifel best,ehen kann : Das Iialiumsalz-IIydrat und 
das Animoiliuinsalz-IIydrat unterscheiden sich in der %ah1 der leicht 
abspaltbaren I~rystallwassermolekiile. Die krystallographischen Untcr- 
scliiede beider Verbind:ingen finden so ihre einfaclie Erkliirung. Wi  r 
s i n d  d a h e r  d e r  M e i n u n g ,  dal3 u n s e r e  A u f E n s s u i i g  i i b e r  d i e  
v e r s c h i a d e u e  Z u s a n i m e n s e t z u n g  d e r  b e i d e i i  s t r i t t i g e n  S a l z e  
nu  c 11 11 a c:? d e ii A u s f u 11 r u n g  e n  
A. R o s e n h e i n i s  \ . o l l k o n i m e n  b e r e c h t i g t  i s t .  

1 )as  entsprecbende C;hronihesarhudanatokaliuiisalz-Hy(lrat, dae 
A. l t o s e n h e i n i  anfiilirt, karin nur tlanri ziir Entscheidung dieser 
Fragen herangezogen verden, weun die C;ewiclits\.erluste ini V:thiuin 
hier und beini Ainmoniunisal:: bestiiiiuit siud. In den Analysen des 
Hrn. Dr. C. o h n  sind Trocknungsversuche nicht angefuhrt; leider ist 
nucli nicht ersichtlich, auf welcheni IVege die entscheidentle Rhodau- 
zahl gewonnen ist. 

I n  der Tat sind d:e Werte fiir Rhodaii auch bei unseren Unter- 
suchungeii iiber die 11 olybdanrhodanide sehr wichtig. 

Der Versuch, unsere Rhodnnbestinimung zu kontrollieren und als 
unzuver1k:ig hinziistellen, ist yon K o s e n h e  irn am ungeeigneten 
Objekt I) ausgefiihrt wortlen. Wir haben diese Methode n i c h t  b e i  
C h r o ni i r  h o d an  i d e n angewandt, \YO sie versagt, soudern bei Rfo- 
lybd~nirliodaniden, wo sie iu glatter Reaktion zu deu besten Resul- 
taten fiihrt. Die Angaben, die Hr. B o s e n h e i n i  iiber das Verhalten 
rdieser Verbindungen(( beim gelinden Erwarnien riiit Silbernitrat und  
Salpetersaure macht, sind unrichtig, denn er hat die Molybdanverbin- 
dungen dabei gar nichc beobnchtet. Die :triffillige Verschiedenheit irn 
Verlialten der Chroni- und hIolybdinverbindungen ist darauf zuruck- 
zufiihren, daB sich 3-wertiges Chrom, ini Gegensatz zu MolybdSin, in  
salpetersaurer Lijsung nicht oxydiert. Der  Chrornirhodanidkomplex 
erhalt dadurch eine sehr groBe M'iderstandsfahigkeit, so daB das 
C'hromirhodanid-silbersalz, das sich beim Zusatz von Silbernitrat bildet, 
iiur tinter teilweiser Zerstiirung der Khodangruppen aufgespalten 
wertlen karn. Deni llolybdanrhodapid-silbersalz geht diese Widerstands- 
fihigkeit gegen oxydierende Mittel vollig ab. Wir haben die Xlethode 
der Khodan1)estiiiimung iibrigeus schon friiher ') sehr genau beschrieben 
und wiren gar nicht noch einmnl darauf zuriickgekommen, wenn 
diese Bestinimuug bei den1 prozentual sehr hohen Rhodangehalt 
unserer Verbiudungen nicht fur die Konstitutionsermittluog auBer- 

1 e t z t e n e n  t g e g  e n st,eli e n d e n  

.- 

I )  Diese Berichte 42, 151 Anm. [1909]. 
z, Diese Rerichte 41, 3367 if. [1908]. 



ordentlicli wichtig ware. Wir  wiederholen nur noch einmal, da13 i r  
das Filtrat voni Khodansilber mehrere Male auf Schuefelsanre g e -  
p r i i f t  u n d  n i e r n a l s  S p u r e n  davon gefunden haben. Es wundert 
tins gar nicht, dnGi Hr. R o s e n h e i m  irn Filtrat seines nus einem 
Chromisalz gewonnenen Rhodansilbers Schwefelsaure nachgewiesen hat. 

B o n n  und B e r l i n ,  .Juni 1909. 

392. Hermann Grossmann: mer anomale Rotations- 
dispersion. 

[ 1'0 r 1 i u  fig e Mi t t  ei 1 u n g.] 
(Eingegangen am 1. Jul i  1909.) 

Die im vorletzten Heft der Berichte erschienene interessante drbei t  
yon L. T s c h u g a e f  f ') iiber die anoniale Rotatiorisdispersioii farbiger 
Santhogenide in Toluollosung, gibt mir Verlassung, iiber einige friihere 
und andere noch im Gange befindliche eigene Arbeiten auf dem 
gleichen Gebiete kurz z u  berichten. 

Znerst, mu13 ich mich jedoch gegen die Rehauptung ron Hrn. 
Prof. T s c h u g a e f f  wenden, als ob das Studiurn der zuerst ron Gut -  
t o n  ') entdeckten Anornalien i n  der Rotationsdispersion r o n  farbigen 
TJosungen b i s h e r  vom c h e m i s c h e n  S t a n d p u n k t  a u s  noch n i c h t  
untersucht worden sei. Es sei mir gestattet, an dieser Stelle nur aiif 
die von  mir in Gemeinschaft mit A.  L o e b  ausgefshrte Arbeit iiber 
die Hotationsdispersion von ltomplesen Kupferverbindungen") hinzu- 
zriweisen, die IIrn. Prof. 'I 'schugaeff wohl entgangen ist. Die iioch 
nicht abgeschlossenen und bisher nur  in der Dissertation des Hrn. 
L o e b  ') publizierteu weiteren Angaben iiber Rotationsdispersion bei 
Kobxlt-, Nickel-, Uran-, Eisen-: Maugan- und Chromrerbindunjieii 
haben zwnr bisher in chemisch-koiistitiitiver Hinsicht noch keine all- 
gemein giiltigen Gesetzmalligkeiten erkennen lassen, aber dafiir scheint 
iiberhaulit das ganze Gebiet r,och vie1 zu unbekannt zu sein. - Irnmer- 
liin trat vielfach als eine charakteristische Erscheinung bei farbigen Lij- 
sriugen die Tatsache riner abnorrnen D r e h u n g s s t e i g e r u n g ,  und zwar 
haufig rerhunden mit l > r e h u n g s . u u i k e h r u n g ,  herror. Uerartige 
Palle wwrden friiher ') aIs aufierordentliche Seltenheiten bezeichnet. Ich 
- ._. .. 

I )  Diese Berichte 42, 2244 [I909]. 
2) Ann. chim. phys. [7] 8, 347 [18961. 
3, Zeitschr. des Vereins der deatsch. Rubenzuckerindustrie 1908, S. 994, 

') Inaugural-Dissertation der Universitit Miinster i. W. 1908. 
9 L an do 1 t , Das optische Drehungsvermbgen, Braunschweig 1898, S. 176 

referiert im Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1996. 
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