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dauernder Erhitzung in die Silberlosung gelangen lassen konnten, denn 
sie sind nicht mit einem WaschgefaBe fur den durch den Apparat  
streichenden Gasstrom versehen. 

Unter allen UmstHnden mochte ich die Fachgenossen auffordero, 
sich durch die Warnung von M a n n i n g  und N i e r e n s t e i n  nicht be- 
stimmen zu lassen, auf die bewahrten Hilfsmittel - Zusatz yon 
Essigsaureanhydrid oder Phenol -, die bei vielen Substanzen alleio 
brauchbare Methoxyl-Bestimmungen ermoglichen, zu verzichten, SOU- 

dern sie vielmehr mit vollem Vertrnuen in ihre Zuverlassigkeit zu 
beniitzeu. 

68. Arthur Rosenheim und Elitel Dehn: Cyanide des 
Wolfkame. Eine Abweichung von der Valenzregel. 

[IX. Editteiliing fiber d i e  Halogenverb indungen cles M o l y b d a n s  
und  W o l f r a m s  I).] 

(Eingegangen am 26. Jaiiuar 1914; vorgetragen in der Sitzung voni 26. 
Januar 1914 von Hrn. Kosenheim.) 

Die Darstellung gut charakterisierter Komplexrerbinduogen d e r  
niedrigeu Wertigkeitsstufen des Wolframs scheiterte bisher meist an 
der Schwierigkeit, konzentrierte Losungen der Wolframsaure z u r  
Heduktion zu gewinnen. Wahrend die Molybdansaure i n  Halogen- 
wasserstoffsauren sehr leicht liislich ist und in diesen Lijsungen o h n s  
Schwierigkeit elektrolytisch bis zurn dreiwertigen Yolybdiln sicb 
reduzieren lafit, kann man von der Wolframslure' hochstens 0.73- 
prozentige Lijsungen in w a h i g e r  und ca. 10.5-prozentige in  alko- 
holischer ChlorwasserstofTsilure Iierstellen. Diese Liisungen kann  I U ~ D  

allerdings nuch elektrolytisch reduzieren '); doch sind sie dann ZIE 

verdunnt, urn sich zur  Darstellung der meist leicht loslichen Komplex- 
salze zu eignen. 

In neuester Zeit bat 0 .  O l s s o n 3 )  'durch Behandluug von 
Kaliurnwolframat mit rauchender Salzsaure 3--4-prozentige Wolfram- 
siurelosungen darstellen kiinnen. Trotzdem diese Liisiingen metastabil 
sind und bei langerem Stehen den groBten le i1  der geliisten Wolfrnm- 

1) YIII. Mitteilung: Z. a. Ch. 66, 1 [1910]. 
2) Vergl. A. Rosenlieim und R Bernhard i -Gr isson:  Die Elektro- 

reduktion tler Wolfraniskure. Ber. des 7. lnternat ionnlen Kongrosses for an- 
gew. Chem., London 1909, Sektion 20. Ausfiihrlichere Angaben iibcr die 
kathodisclie 1;c:duktiou d w  Wolfram~iiure von X. Kosenhei  111 untl R- 
1: iI ecki  w i d e n  deniniclist an antlrer Stclle veriJffentlicht. 

3, B. 46, 566 [1915]. 



saure wieder fallen lassen -- es  ist zweifelhaft, ob die Wolframsaure 
sich ursprunglich als Kolloid oder als ein unbestandigee Hydrat loat 
-, konnte sie O l s s o n  durch schnelle Behandlung mit Zinn er- 
schiipfend reduzieren und so eine Reibe sehr bestandiger Doppel- 
chloride des dreiwertigen Wolframs von der Formel M r p  W, C19 isolieren. 

Vor mehreren Jahren haben R o s e n  h e i m  ') und seine Mitarbeiter 
ein zuerst FOU A. C h i l e s o t t i s )  beschriebenes C y a n i d  d e s  M o l y b -  
d a n  s , Kc Mo(CN)s, 2H2 0, i n  gr65eren Mengen dargestellt und nebst 
zahlreichen Derivaten eingehend untersucht. Es  e r g a b  s i c h ,  da13 
i n  d i e s e n  V e r b i n d u n g e n ,  e n t g e g e n  d e n  a u s  d e n  F o r m e l n  z u  
z i e h e n d e n  F o l g e r u n g e n ,  d a s  M o l y b d i n  g e g e n  a l l e  oxy-' 
d i e r e n d e n  A g e n z i e n  s i c h  a l s  E i i n f w e r t i g  e r w i e s .  Es be- 
stand bier also eine nnerkliirliche Abweichung von der Valeneregel. 
Gegen diese wichtige Beobachtung lieBen sich aber immerhin noch 
einige Einwande erheben. Die Oxydation des Molybd8ns bei der 
rna5analytischen Bestimmung durch Permanganat in schwefelsnurer 
Losung, die sehr  genru studiert wurde, verlief zwar durcbaus ein- 
deutig, so d a 5  eine scharfe Bestimmung der Wertigkeitsstufe rnoglich 
war; beim Stehen a m  Tageslicht wurde jedoch in den austitrierten 
Lijsungen das  gebildete sechswertige Molybdan wahrscheinlich in- 
folge katalytischer Beeinflussung durch Mangancyanid-Anionen immer 
wieder reduziert. Obgleich diese Anomalie in umgekehrter Richtung 
wirkte wie die Abweichung des analytischen Refundes von den For- 
derungen der Vnlenzregel, konnte sie doch das Vertrauen an die 
Wertigkeitsbestimmung iiberhaupt erschuttern. 

So lange diese Beobachtung ferner vereinzelt blieb, war es nicht 
angingig, aus  ihr Folgerungen uber die Gtiltigkeit unserer Valenz- 
anschanungen zu ziehen, und es war daher notwendig, festzustellen, ob 
auch bei nndren Elementen ahnliche Abweichungen auffindbar seien. 
NaturgemaB waren diese zunachst bei dem, dem hlolybdki am 
ngchsten verwmdten W o l f r a m  zu suchen, und es war zu ermitteln, 
o b  bier ein analoges Cyanid, das ebenso wie das des Molydans durch 
die a c  h t dern Zentralatom des komplexen Anions koordinierten Cyan- 
gruppen eine Sonderstellung unter allen bisher bekannten Anionen 
einnahm, darstellbar sei. 

Um konzentrierte, reduzierbare Losungen von Wolframsaure zu 
erhalten, bedienten wir uns eines kleinen Kanstgriffes. Wir gingen 
von der Erwagung aus, da5  im Gegensatz zum Wolframtrioxyd die 
stark komplexen Heteropolysauren der Wolframsaure i n  konzentrierter 
- 

") Z. a. Ch. 49, 148 [1906]; 64, 97 [1907]; 65, 1G6 [1909]. 
I) Rivistr Tecnica 4, 7 [1904]. 

Beriohte d. D. Chem. Gesallschaft. Jahrg. XXXXVII. 26 
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Chlorwaeserstoffsiiure sebr leicbt und unzersetzt lodich sind, daS 
diese Llisungen sich elektrolytiscb reduzieren lassen und dali, wenn 
das  secbswertige Wolfram zu vier- oder dreiwertigem reduziert ist, 
einerseits das komplexe Anion der Heteropolysiiure zersetzt ist, 
andrerseits eine Ausflockung der Wolframverbindungen und eine 
tladurch eintretende Verdiinnung der Losung nicht zu befiirohten ist. 
Am besten eignete sich fur diesen Zweck die leicht darstellbare 
12 -W ol f r a m s i i  u r e - k i e  s e l  s a u  r e  M a r  i g n  a c s, H, [Si( W~O,)CJ, 28H20, 
die auf 81.4 O/O WOt nur  1.75 O l O  SiOn enthiilt. Wird die Liisung 
clieser Saure elektrolytisch reduziert, so bleibt die geringe Menge 
'Kieselsiiure entweder kolloidal geliist oder wird ausgeflockt und ist 
in keinem Fall bei der weiteren praparativen Verarbeitung der  
Liisungen hinderlich. Andre Heteropolywolframsauren sind weniger 
gut anwendbar, d a  z. B. bei Reduktion von 12-Wolframsaure-phosphor- 
&ure oder 12- Wolframsaure-borslure die Phosphorsaure bezw. Bor- 
siiure in  der  Liisung bleibt und stiirende Nebenreaktionen bervorruft 
und die 12- Wolframsaure-aquosHure I) (Metawolframsaure) wesentlich 
schwerer darzustellen und in Liisung sehr vie1 weniger bebtindig ist. 

der W o l  f r am s a u  r e -  k i e  s e l  s i u  r e  
aurden  jedesmal 20 g der Saure in 100 ccm konzentrierter Chlor- 
wasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.19) gelost und diese Losung an 
einer Quecksilberkathode elektrolytisch erschiipfend reduziert ". An- 
gewandt wurde folgende Apparatur, die sich bei der Darstellung von 
Verbindungen des dreiwertigen Urans durch A. R o s e n  he i rn  und 
H. Loebe13)  schon fruher gut bewahrt hat. 

Zur E l  e k t r  o r e d u  k t i o n  

Das GlasgeflB von obiger 
Form hat einen mciglichst 
flachen Boden von ca. 10cm 
Diirchmesser und eine msxi- 
male HBhe von 7 cni. Durcb 
den groBen Tubus von 3 cm 
Dnrchmesser wird die Anode 
in dicht eingepaDtem Tondia- 
phragma eingeftihrt; die drei 
kleinen Tubusse von ca. 
0.5--0.7 cm Durchmesser die- 
nen der Kathodenzuleituog, 
einem eingeschmolzenen Pla- 

tindrahte, zum Einleiten eines indifferenten Gasstromes und zur Ableitung der 

I) Z. a. Ch. 70, 297, 418 [19111; 7.4, 351 [1912]; 75, 141 [1912]. 
Uber die kathodischc Reduktion Ton WolframsBurelBsungen wird 

tlemnachst berichtet werden. 
a) 2. a. Ch. 67, 236 [1908]. 



Gase. Als Anode dient ein Graphitpol; das Diaphragma wird mit konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsiiure beschickt; die Kathode besteht aus einer ca 
0.3 cm hohen Quecksilberschicht, die den Boden des GefaDes bedeckt. Der 
game Apparat wird wihrend der Elcktrolyse in Eiswasser gekkhlt. 

Elektrolysiert wurde bei einem Strome von 110 Volt mit ca. 
3-4 Ampere Stromstarke, was einer ungefahren Stromdichte VOD 

0.05 Ampere pro qcm Kathodenoberflache entspricht. Die Losung 
nimmt sofort eine u l t r a m a r i n b l a u e  Farbung an, die dann in H e l l -  
griin, weiterhin in R r a u n  und schliel3lich in G e l b g r u n  iibergeht. 
Die vollstandige Reduktion, die, wie an andrer Stelle gezeigt werden 
wird, bis zum dreiwertigen Wolfram fortschreitet, ist unter den an- 
gegebenen VerhPltnissen nach ca. zehnstiindiger Elektrolyse eingetreten. 
Die Losung, die bei Beginn des Versuches ungefahr 16-prozentig an 
Wolframslure war, ist nunmehr infolge der Verdiinnung durch die  
von der Anode diffundierte ChlorwasserstoffsHure noch ungelahr 10- 
prozentig auf WolframsLure berechnet. Der Verlauf der Reduktion 
kann durch gewichtsanalytische Wolframbestimmungen als Wolfrarn- 
siiure und gleichzeitige jodometrische Bestimmung der Wertigkeit in  
saurer Liisung ermittelt werdm. 

In der reduzierten Losung wird moglichst schnell die Haupt- 
menge der  Saure durch starkes Alkali abgestumpft, doch miiglichst 
so, daB nicht alkalische Renktion eintritt, da  sich sonst Wolframoxyde 
ausscheiden, die sehr schwer wieder in Losung gehen und dadurch 
die Ausbeute verschlechtern. Alsdann wird die noch stark sailer 
reagierende Lauge rnit einem groflen UberschuB von gepulvertem 
K a l i u m c y a n  i d versetzt - bei den mgegebenen Mengenverhlltnissen 
ungefiihr 20-25g - und auf dem Wasserbade eingeengt. 

Bei gseigneter Konzentration scheiden sich beim Erkalten groI3e 
Mengen von Kaliumchlorid ab, von denen die Losung abgesaugt wird. 

Man erhalt dieselbe Losung, wenn man das von O l s s o n  be- 
schriebene Kaliumsalz Ks W, CJS in konzentrierter, waI3riger Losung 
n i t  Kaliumcyanid behandelt, doch ist naturgemiiB hier die Ausbeute 
nnf die angenmdte  Wolfrarnsaure berechnet, angesichts der geringen 
Ausbeute an der O l s s o  nscheo Verbindung wesentlich schlechter. 

Die auf einem oder dem andren Wege erhaltene, stark alkalische 
Laiige hat eine tiefbraungelbe Parbung ganz gleich der bei der Dar- 
stellung des Molybdan-kaliumcyanides, Kd MO(CN)~, 2 Ho 0, beobacli- 
teten; sie enthjlt niedrige Wertigkeitsstufen des Wolframs, denn sie 
recluziert schwefelsaure Permanganat-LBsung und ammoniakalische Sil- 
bernitrat-liisung, und dns Wolfram ist offenbar in ihr stark komplex 
gebundeo, denn es ist nur durch vollstandiges Eindampfen mit Sal- 

26. 



petersaure nach Vertreibuug der gesamten Cyan wasserstoffsaure zu 
A bscheidung zu briugen. 

Durch blofies Einerigen kann man jedoch aus dieser Losung 
keiu reines Doppelcyanid isolieren: wiihrend die Molybdiinverbindung 
K,Mo(CN)s, 2 HZO aus konzeutrierten, wLBrigen Liisuugen leicht i n  
gro8en Krystallen sich ausscheidet, ist die analoge Wolframverbin- 
dung so auflerordentlich liislich , dal3 sie sich durch Krystallisation 
TOU den andren Salzen, die in der Darstellungslauge euthalten sind, 
nicht trennpn la&. Man mu8te daher ein Schwermetall suchen, das 
niit dem Wolfranicyanid-Komplex zwsr  ein schwer losliches, mit 
Cyanid aber und Halogenen leicht losliche Salze bildete. F u r  die 
Zwecke erwies sich dns C a d m i u m  als am besten geeignet. 

Die braungelben Losungen wurden mit einer konzentrierten Cad- 
miumsulfat-Lijsung (ca. 5 g )  versetzt, mit ICssigs2ure schwach ange- 
sauert und einige Zeit auf dem W’asserbade schwach digeriert. Es 
schied sich, wahrend die Lauge ihre braungelbe Farbe behielt, eine 
reichliche Menge eines mikrokrystallinischen, schmutzig-gelben Nieder- 
schlages ab, der abgesaugt und getrocknet wurde. Die Analysen er- 
gaben, d a 8  diese Substanz zwar Cadmium, Wolfram und Cyan ent- 
hielt, aber in  wechselnden Mengen und offenbar durch Beimengungen 
verunreinigt war. Sie ist fast unloslich in Sauren sowie in Wasser 
und zersetzt sich damit beim Erhitzen hydrolytisch unter Abschei- 
dung brauuer CJxyde oder Hydroxyde. 

Dagegen geht sie, mit konzentriertem A m  m o n i a k behandelt, 
griiBtenteils in Losung und gibt, von einer kleinen Menge brauner 
Hydroxyde abfiltriert , eiue klare, braungelbe Lauge. Sattigt man 
diese unter K-iihlung in einem Eis-Kochsalz-Gemisch mit Ammoniak- 
gas, so krystallisieren fast quautitativ Innge, goldgelbe Nadeln aus, 
die abgesaugt rind in einer Amnioniak-AtmosphLre uber Atzalkali kurze 
Zeit getrocknet wurden. Sie geben an der Luft sehr schnell eineu 
Teil ihres Ammoniak-Gehaltes ab, doch konnte immerhin , trotzdem 
die A n a l p e n  infolge dieser Zersetzlicbkeit nicht gut stimmten, mit 
Sicherheit nachgewiesen werden, da(3 dns C a d  m i urn- t r i a m  m i n  - s a l z  
deu W o l f r a m c y  a n  i d -  A n i o  n s vorliegt: 

[ C ~ ( N I I J ) ~ ] ~ [ W ( C N ) ~ ] ,  2 Hs0. 
Cds (h%)e W(CN)e, 2 Ha 0. 

Ber. Cd 29.77, NHI 13.51, W 24.37, CN 27.55. 
Go!. B 29.2-2, )) I?..’iO, 13.ti3, * 23.59, 28.71. 

Zur A n a l y s e  wurde eine gewogene Menge der Verbindung mit einer 
LOsung von Kaliulncarbonat gekocht, das abgeschiedene Cadmi  unicar  b o n s t  
filtriert, i n  Salxsiiire gelijst und als S u l f i d  geFiillt und bestimmt. Das gelbe 
liiltrat der Catlmiumcarbonat-Flllllng wurde tinter Zusatz von Salpetersaure 



39 7 

zur Trockne verdampft und die abgeschicdene Wolframsi iure  
gegliiht und gewogen. Ammoniak wurde titrimetrisch bestimmt 
aus dem nach D u m a s  bestimmten Sticlstoffgclialt berechnet. 

abfiltriert, 
und Cpan 

Das W o I f  r a rn c y a n  i d  - A n i o n  , [W (CN)#-, hat  hiernach , wie 
erwartet wurde, eine ganz analoge Zusammensetzung wie das  Molyb- 
dHncyaoid-Anion : es iet mithin der zweite sehr bestandige Komplex, 
der a c h  t derri Zentralatoni koordinierte Radikale enthiilt. Die Frage, 
ob bier aiich dieselbe Anomalie in Bezug auf die Valenz auftreten 
werde wie beim Molybdln, lieB sich leicht entscheideo, d a  die o x y -  
d i m e t r i s c h e  l ‘ i t r a t i o u  rnit Permanganat ganz einwandsfrei verlief. 

G e m g e n e  hlengen des Sa1z.s wurdeu mit Kaliumcarbonat 
gekocht, das klare, gelbe Filtrat des erschijpfeud ausgewaschenen 
Cadmiumcarbonotes wurde rnit Schwefelsiiure angesauert und lieB sich 
mit ‘ / l o - n .  Rermanganat-Losung sehr scharf titrieren. Nach Beendigung 
der Titration triibte sich die austitrierte schwach rosa gefirbte Liisiing 
schnell durch ausgeschiedene Wolframsaure. 

Sauerstoffverbrauch zor Oxydation von Cd2 (NH& W (CNh, 2 H10. 
Ber. fiir WIV 2.14, Iiir WV 1.07 O l 0  0. 

D a s  W o l f r a m  r e a g i e r t  a l s o  h i e r  e n t g e g e n  d e r  F o r d e -  
r u n g  d e r  Formel  a ls  f i i n f w e r t i g e s  E l e m e n t .  

Blieb die Cadmium-triammin-Verbindung an der Luft stehen , so 
gab sie, wie erwahnt, einen Teil des Ammoniaks ab. Schneller ge- 
schah dies, wenn man das ganz unlosliche Salz mit kaltem Wasser 
auswusch, solaoge es noch Ammoniak abgab. E s  verblieb dann das  
an der Luft ganz bestandige, in den andren Eigenschaften der Cad- 
rniumtriammin-Verbindung vollstiindig gleichende C a d m i u m - d i  a m -  
m i n ,  [Cd (NHa)i]i [W(CN)a], 2 H:, 0. 

Get 1.06, 1.05 O/O 0. 

Ber. Cd 31.11, NHa 9.44, W 25.53, CN 28.86, €120 4.99. 
Gef. s 31.39, D 10.00, 10.14, D 25.15, p 30.08, 4.03. 

Sauerstoffverbrauch zur Oxydation von W’ ber. 1.08 O/o, gef. 0.96 O h .  

LieS man das  Triamrnin oder Diammin einige Stuoden unter 
wiederholtem Umruhren unter 1-2-prozentiger Schwefelsaure bei ge- 
wijhnlicher Temperatur stehen, so verwandelteu sich die Nadeln i n  
gelbe, mikroskopische, gut ausgebildete Prismen. Es entstand das  
ammoniakfreie C a d m i u r n s a l z ,  das der friiher YOU R o s e n h e i r n l )  
beschriebenen Molybdanverbindung Cd:, [Mo(CN)a] ,8HsO vollstandig 
analog ist: 
Cclp[W(CN)(1],8Hso. Ber. Cd 29.48, W 24.18, CN 27.35, Hg0 18.92. 

Ge€. D 29.41, 33.80, n 27.74, D 19.00, 19.05. 

1) Z. a. Ch. 64, 101 [1907]. 



Der  Wassergehalt wurde durch Trocknen bei 130° ermittelt, wo- 

Sauerstolfverbrauch zur  Oxydation von WV ber. 1.07 O ~ O  0, gef. 1.06 O i 0  0. 
Gewogene hlengen des Cadiniurnsalzes wurden in einer Losung 

bei eine Zersetzung der Verbindung nicht eintrat. 

suspendiert , welcbe 
notwendige Menge 
bis die Umsetzung 
abfiltrierte, hellgelbe 
kohol yersetzt. Es 
skopiscben Prismen 
Yolybdanverbindung 

I<r [W (CNls] , 2  H2O. 

Zur Alka l i -  und 

die zur Abscheidung des Cadmiumcarbonats 
Kaliumcarbonat entbielt. Es wurde gekocht, 
vollstandig war; die vom Cadmiumcarbonat 
Liisung wurde eingeengt und mit absoluteni Al- 
schied sich ein hellgelbes, aus schonen mikro- 
bestehendes K a l i u m s a l z  ab, das  ebenfalls der  
vollstandig analog zusarnmengesetzt ist. 
Ber. K 26.76, W 31.48, CN 35.59, H10 6.16. 
Gef. rn 37.03, )) 31.14, )> 35.24, 6.63, 6..58. 
Wolframbes t immung wurde das Salz mit Salpeter- 

siure wiederholt eingedampft, der Itiickshnd unter Zusatz von wenig .4m- 
moniak gelijst uud die Wolframsaure rnit Qnecksilberoxyduluitrat-lA6sung und 
Quecksilberosyd ausgefitllt. Der getrocknete Niedcrschlag wurde vergliht 
und die zuriickbleibenden WOa gewogen. Aus dem Filtrrt wurde Queck- 
silbersulfid niedergeschlagen und nach der IWtration desselben das Iialium 
als Sulht zur WLgung gebraclit. 

Der W a s s e r g e h a l t  wurde durch Erwitrmen auf 1300 bestimnit. Dabei 
trat keine Zersctzung des Snlzes ein, das unverandert iu Wasser l6slich blieb 
nnd wie die folgeudc Bestiinniung zeigt, auch sein Reduktionsvernitigen gegeu 
Permangauat bewahrte. 

H i e r a u s  f o l g t ,  da13, e b e n s o  w i e  f r i i h e r  be i  d e n  h i o l y b -  
d i n v e r b i n d u n g e n  g e z e i g t  w u r d e ,  d e r  W a s s e r g e h a l t  d e r  S a l z e  
a u f  d i e  S t r u k t u r  d e s  k o m p l e x e n  A n i o n s  k e i n e n  E i n f l u l j  h a t .  
Snoerstoffverbrauch zur Oxydation von W V  in K,W(CN)s,,IIsO. Ber. 0 1.37. 

>> u > >> >) D >> Gef. u 1.34. 
>> >> >> )) 2 )) entwissert. Salse. Ber. n 1.46. 
u u >> s >> D Gef. n 1.45. 

Aus dern Kaliumsalz lassen sicb durcb doppelte Urnsetzung leicbt 
andre Salze des Wolframcyanid-Komplexes sowie die freie Wolfram- 
cyanwasserstoffsaure gewinnen, woriiber spater eingehender berichtet 
werden aoll. 

Die friiher bei den Molybdancyaniden beobachtete Abweichung 
von der Valenzregel hat sich, wie die vorstehenden Resultate zeigen, 
bei den Wolframcyaniden wiedergefunden und dnrf hierrnit, da i n  
dieseni Falle gar keine analytiscben UnregelrnaSigkeiten beobachtet 
wurden, als bewiesen betrachtet werden. Kine besondere Hypotbese 
zur Erklarung dieser Abweichung aufzustellen, erscheint u n s  verfriiht; 
man mu8 danach streben, noch andre bestaudige Komplexverbindun- 



gen mit a c h t  dem Zentralatom des Komplexes koordinierten Gruppen 
zu finden und miiglichst auch solche, die andre Radikale als den 
Cyanrest enthalten. Dann wird sich zunachst ermitteln lassen, ob 
diese Abweichung von der Valenzregel eine Folge dieser nach un- 
seren bisherigen Erfahrungen ungewiihnliohen Anhaufungen von Ra- 
dikalen oder Nebenvalenzen im Komplexe oder ob sie etwa mehr eine 
spezifische Eigenschaft der Cyaoreste ist. Immerhin kann man er- 
wagen, o b  diese Erscheinungen sich vielleicht den heutigen Anschau- 
geo iiber Valenz anpassen lassen. 

Die Arbeiten A. W e r n e r s  haben bewiesen, daB eine Erweiterung 
und Ausgestaltung der Valenzregel notwendig ist, und besonders seine 
grundlegenden Versuche uber die optisch-aktiven Metallverbindungen 
haben gezeigt, da13 die von ihm zuerst als H a u p t -  und N e b e n v a -  
l e u  z e n  unterschiedenen Affinitiitswirkungen, als Strukturelemente voll- 
stiindig gleichartig, sich .nur g r a d u  e l  1 unterscheiden. .Diesen gradu- 
ellen Unterschied*, sagt er in seiner neuesten Rede bei Entgegennahme 
des N o  bel-Preises') ,erblicke ich dario, da13 der wechselnde AffinitHts- 
betrag, welcher einer Hauptvalenz entspricht, so groB ist, da13 er  
genugt, um ein Elektron zu ketten, wahrend der Affinitatsbetrag einer 
Nebenvalenz dafur zu klein i5t.a 

Die Fortentwicklung dieser experimentell wohlbegrhdeten An- 
schauungen fuhrt logisch zu der Moglichkeit, daB unter gegebenen 
Verhaltnissen die A f f i n i t i i t s b e t r i l g e  einer g r i i d e r e n  A n z s h l  v o n  
N e b e n v a l e n z e n  s i c h  s u m m i e r e n  und dieselbe Wirkung ausiiben 
ktionen, wie e i n e  Hauptvalenz. Dieser Fall wird naturgemaB nur dann 
eintreten konnen, wenn die Trager der Nebenvalenzen auderordentlich 
fest gebunden sind und wenn weder durch Hydrolyse noch durch elektro- 
lytische Dissoziation eine Abspaltung erfolgen kann, d. h. in au8er- 
ordentlich stark komplexen Ionen. Solche ungewohnlich bentandigen 
Komplexe liegen sowohl im [Mo(CN)n]- wie im [W(CN)s]-Ion vor; 
sie erscheinen ihrem chemischen Verhalten nach wesentlich stabiler 
ah die Anionen der Blutlaugensalze und demnach w i r e  die Annahme 
wohl berechtigt, daf3 in dem Salze: (CN),E W (NCK), die Sum- 
mieruug der Affinitatsbetrage der vier durch Nebenvalenzen gebun- 
deoen Cyanide die Anlagerung eines weiteren Elektrons am Zentral- 
atom Molybdlin bezw. Wolfram auder  den vier schon durch Haupt- 
valenzen geketteten bewirkte, so dal3 dieses statt vier- funfwertig 
reagierte. Unsere bisherige Art der Formulierung chemischer Ver- 
bindungen und Reaktionen kann dlerdings einen solchen Vorgang 
nicht deutlich zum Ausdruck bringen. Bewilhrt sich diese Betrach- 

1) Die Naturwissenschsften 8,  4 [1914]. 



tungsweise, so ware sie eine weitere Bestitigung der aus der W e r n e r -  
schen Koordinationslehre zu ziehenden Schlii~se. 

Eine andre Moglichkeit erwiigt W e r n e r  selbst in  der neuesten 
Auflage') der roNeueren Anschauungen auf dem Gebiete der anorga- 
nischen Cbemies Er meint, da13 die .Elektrocbemische Seite der  
Hauptvalenz-Absattigung ein vom rein chemischen Vorgang verschie- 
dener zweiter Vorgang ist, der ihn begleiten oder ihm folgen kann, 
aber nicht immer eintreten rnuI3.a Er sagt dann weiter: .Fur nicht 
dissoziierte Verbindungen ist nber ein Fall bekannt, welcher vielleicht 
dadurch seine Erklarung findet, daB Hauptvalenz und Elektrovalenz 
nicht iibereinstirnmen, namlich das von A. R o s e n  h e i m  genauer unter- 
sucbte Salz K,[MO(CN)~]. Nach der chemischen Zusammensetzung 
sollte das  Molybdan vierwertig sein : nach der experimentellen Be- 
stimmung der niitigen Menge Orydationsmittel, welche das Molybdan 
auf die sechswertige Stufe der  Sauerstoffvalenz bringt, ist es aber  
fiinfwertig, hi t te  also ein Elektron mehr abgegeben, als die chemische 
Zusammensetzung erwarten l a k e  

B e r l i n  N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 

59. 0. Piloty, J. Stock  und E. Dormann: 
Zur Konetitution dee Blutfarbetoffs ; Dipyrrylmethan-Derivate 

mit Farbetoff-Charakter. 
(Eingegangen am 16. Januar 1914.) 

Vor einiger Zeit haben P i l o t y  und T h a n n h a u s e r 2 )  durch Re- 
duktion des B i l i r u b i n s  eine farblose Saure von der Zusamrnen- 
setzung ClrHa6NaOs oder ClTHtrN20, erhalten, die sie B i l i n s a u r e  
nannten und durch gelinde Oxydation ") in  eine intensiv gelb gefiirbte 
Siiure von der Zusammensetzung CITHasNzO~, die sogenannte D e -  
h y d r o -  b i l i n s i i u r e ,  verwandeln konnten. Die Autoren nabmen an, 
da13 der obergang der farblosen Bilinsaure in die gefarbte Dehydro- 
bilinsiiure durch Entstehung eines Systems von konjugierten Doppel- 
bindungen zu erklkren sei, wie folgende beide Schemata ausdriicken: 

\/ 
C 

I 

. - - .. -. 

*) 3. Auflage [1913], S. 71. *) -4. 390, 191. j) E. 45. 3393 [1912]. 




