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dauernder Erhitzung in die Silberlosung gelangen lassen konnten, denn
sie sind picht mit einem WaschgefaBle fiir den durch den Apparat
streichenden Gasstrom versehen.

Unter allen Umstinden mochte ich die Fachgenossen auffordern,
sich durch die Warnung von Manning und Nierenstein nicht be-
stimmen zu lassen, auf die bewihrten Hilfsmittel — Zusatz von
Essigsiureanhydrid oder Phenol —, die bei vielen Substanzen allein
brauchbare Methoxyl-Bestimmungen ermdglichen, zu verzichten, son-
dern sie vielmehr mit vollem Vertrauen in ihre Zuverlissigkeit zu
beniitzeu.

68. Arthur Rosenheim und Bitel Dehn: Cyanide des

Wolframs. Bine Abweichung von der Valenzregel.

[IX. Mitteilung tiber die Halogenverbindungen des Molybdins
und Wolframs?.]
(Eingegangen am 26. Januar 1914; vorgetragen in der Sitzung vom 26.
Januar 1914 von Hrn. Rosenheim.)

Die Darstellung gut charakterisierter Komplexverbindungen der
niedrigen Wertigkeitsstufen des Wolframs scheiterte bisher meist an
der Schwierigkeit, konzentrierte Losungen der Wolframsiure zur
Reduktion zu gewinnen. Wihrend die Molybdénsiure in Halogen-
wasserstoffsiuren sehr leicht loslich ist und in diesen Lésungen ohne
Schwierigkeit elektrolytisch bis zum dreiwertigen Molybdéan sich
reduzieren liBt, kann man von der Wolframsiure hochstens 0.73-
prozentige Losungen in wiBriger und ca. 10.3-prozentige in alko-
holischer Chlorwasserstoffsiure herstellen. Diese Losungen kann wap
allerdings auch elektrolytisch reduzieren?®); doch sind sie dann zu
verdiinnt, um sich zur Darstellung der meist leicht loslichen Komplex-
salze zu eigoen.

In neuester Zeit hat O. Olsson? durch Behandlung von
Kaliumwolframat mit rauchender Salzséiure 35—4-prozentige Wollram-
siurelésungen darstellen kénpen. Trotzdem diese Liosungen metastabil
sind und bei lingerem Steben den groBten Teil der gelosten Wolfram-

) VIILI. Mitteilang: Z. a. Ch. 66, 1 [1910].

3) Vergl. A. Rosenleim und R. Bernhardi-Grisson: Die Elektro-
reduktion der Wolframsiure. Ber. des 7. Internationalen Kongresses fir an-
gew. Chem., London 1909, Sektion 20. Ausfihrlichere Angaben iiber die
kathodische Reduktion der Wolframsiiure von A. Rosenheim und R.
Bilecki werden demnichst an andrer Stelle veriffentlicht.

3 B. 46, 366 [1913].
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siure wieder fallen lassen -— es ist zweifelhaft, ob die Wolframsiiure
sich urspriinglich als Kolloid oder als ein unbestindiges Hydrat lost
—, konnte sie Olsson durch schnelle Behandlung mit Zinn er-
schépfend reduzieren und so eine Reihe sehr bestindiger Doppel-
chloride des dreiwertigen Wolframs von der Formel MI; W; Cly isolieren.

Vor mehreren Jahren haben Rosenheim?') und seine Mitarbeiter
ein zuerst von A. Chilesotti?) beschriebenes Cyanid des Molyb-
dins, KiMo(CN);, 2H; 0, in grifleren Mengen dargestellt und nebst
zahlreichen Derivaten eingehend untersucht. Es ergab sich, daf
in diesen Verbindungen, entgegen den aus den Formeln zu
ziehenden Folgerungen, das Molybdin gegen alle oxy-
dierenden Agenzien sich als finfwertig erwies. Es be-
stand hier also eine uperklirliche Abweichung von der Valenzregel.
Gegen diese wichtige Beobachtung lielen sich aber immerhin wnoch
einige Einwinde erheben. Die Oxydation des Molybdins bei der
mafanalytischen Bestimmung durch Permanganat in schwefelsaurer
Losung, die sehr genau studiert wurde, verlief zwar durchaus ein-
deutig, so daB eine scharfe Bestimmung der Wertigkeitsstufe mdoglich
war; beim Stehen am Tageslicht wurde jeduoch in den austitrierten
Losungen das gebildete sechswertige Molybdén wahrscheinlick in-
folge katalytischer Beeinflussung durch Mangancyanid-Anionen immer
wieder reduziert. Obgleicbh diese Anomalie in umgekebrter Richtung
wirkte wie die Abweichung des analytischen Befundes von den For-
derungen der Valenzregel, konnte sie doch das Vertrauen an die
Wertigkeitsbestimmung iiberhaupt erschiittern.

So lange diese Beobachtung ferner vereinzelt blieb, war es nicht
aogiogig, aus ihr Folgerungen iiber die Giltigkeit unserer Valenz-
anschauungen zu ziehen, und es war daher notwendig, festzustellen, ob
auch bei andren Elementen #hnliche Abweichungen aulfindbar seien.
Naturgemifl waren diese zundchst bei dem, dem Molybdin am
pachsten verwandten Wolfram zu suchen, und es war zu ermitteln,
ob hier ein analoges Cyanid, das ebenso wie das des Molydans durch
die acht dem Zeuntralatom des komplexen Anions koordinierten Cyan-
gruppen eine Sonderstellung unter allen bisher bekannten Anionen
einnahm, darstellbar sei.

Um konzentrierte, reduzierbare Losungen von Wolframsiure zu
_erhalten, bedienten wir uns eines kleinen Kunstgriffes. Wir gingen
von der Erwidgung aus, dafl im Gegensatz zum Wolframtrioxyd die
stark komplexen Heteropolysiuren der Wolframsiure in konzentrierter

7 Z. a. Ch. 49, 148 [1906]; 54, 97 [1907]; 65, 166 [1909].
1) Rivista Tecnica 4, 7 [1904].
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Chlorwasserstofisiure sehr leicht und unzersetzt loslich sind, daB
diese Losungen sich elektrolytisch reduzieren lassen und dal, wenn
das sechswertige Wolfram zu vier- oder dreiwertigem reduziert ist,
einerseits das komplexe Anion der Heteropolysiure zersetzt ist,
andrerseits eine Ausflockung der Wolframverbindungen und eine
dadurch eintretende Verdiinnung der Losung npicht zu befiirohten ist.
Am besten eignete sich fir diesen Zweck die leicht darstellbare
12-Wolframsiure-kieselsiure Marignacs, Hg[Si(W30;)], 28H:0,
die auf 81.4°% WO, nur 1.75°% SiO; enthilt, Wird die Ldsung
dieser Siure elektrolytisch reduziert, so bleibt die geringe Menge
Kieselsiure entweder kolloidal geldst oder wird ausgeflockt und ist
in keinem Fall bei der weiteren priparativen Verarbeitung der
Losungen hinderlich. Andre Heteropolywolframsiuren sind weniger
gut anwendbar, da z. B. bei Reduktion von 12-Wolframséure-phosphor-
siure oder 12-Wolframsiure-borsiure die Phosphorsiure bezw. Bor-
siure in der Losung bleibt und stérende Nebenreaktionen hervorruft
und die 12-Wolframsiure-aquosiure’) (Metawolframsiure) wesentlich
schwerer darzustellen und in L&sung sebr viel weniger bestindig ist.

Zur Elektroreduktion der Wolframsiure-kieselsdure
wurden jedesmal 20 g der Siure in 100 cem konzentrierter Chlor-
wasserstoffsdure (spez. Gewicht 1.19) gelést und diese Losung an
einer Quecksilberkathode elektrolytisch erschdpiend reduziert?). An-
gewandt wurde folgende Apparatur, die sich bei der Darstellung von
Verbindungen des dreiwertigen Urans durch A. Rosenheim und
H. Loebel? schon friiber gut bewéhrt hat.

Das Glasgefall von obiger
Form hat einen maoglichst
flachen Boden von ca. 10 cm
Durchmesser und eijne maxi-
male Hohe von 7 cm. Durch
den groBen Tubus von 8 cm
Durchmesser wird die Anode
in dicht eingepaltem Tondia-
phragma eingefiihrt; die drei
kleinen Tubusse von ca.
0.3-—0.7 em Durchmesser die-
nen der Kathodenzuleitung,
einem eingeschmolzenen Pla-
tindrahte, zum Einleiten eines indifferenten Gasstromes und zur Ableitung der

1) Z. a. Ch. 70, 297, 418 [1911]; 74, 351 [1912]; 75, 141 [1912).

%) Uber die kathodische Reduktion von Woliramsaurelosungen wird
demnichst berichtet werden.

3 Z. a. Ch. 87, 236 [1908].
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Gase. Als Anode dient ein Graphitpol; das Diaphragma wird mit konzen-
trierter Chlorwasserstoffsdure beschickt; die Kathode besteht ams einer ca.
0.3 em hohen Quecksilberschicht, die den Boden des GefiBes bedeckt. Der
ganze Apparat wird wahrend der Elektrolyse in Eiswasser gekahlt.

Elektrolysiert wurde bei einem Strome von 110 Volt mit ca.
3—4 Ampere Stromstirke, was eiver ungefihren Stromdichte voo
0.05 Ampere pro qem Kathodenoberfliche entspricht. Die Lésung
nimmt sofort eine ultramarinblaue Firbung ap, die daon in Hell-
grip, weiterhin in Braun und schlieBlich in Gelbgriin iibergeht.
Die vollstindige Reduktion, die, wie an andrer Stelle gezeigt werden
wird, bis zum dreiwertigen Wolfram fortschreitet, ist unter dep an-
gegebenen Verhiitnissen nach ca. zehnstiindiger Elektrolyse eingetreten.
Die Lésung, die bei Beginn des Versuches ungefihr 16-prozentig an
Wolframsiure war, ist nunmehr infolge der Verdiinnung durch die
von der Anode diffundierte Chlorwasserstoffsiure noch ungefihr 10-
prozentig auf Wolframsiure berechnet. Der Verlauf der Reduktion
kann durch gewichtsanalytische Wolframbestimmungen als Wolfram-
sdure und gleichzeitige jodometrische Bestimmung der Wertigkeit in
saurer Ldsung ermittelt werden.

In der reduzierten Lisung wird moglichst schnell die Haupt-
menge der Siure durch starkes Alkali abgestumpit, doch méglichst
s0, dafl nicht alkalische Reaktion eintritt, da sich sonst Wolframoxyde
ausscheiden, die sehr schwer wieder in Losung geben und dadurch
die Ausbeute verschlechtern. Alsdann wird die noch stark sauer
reagierende Lauge mit einem groBen Uberschufl von gepulvertem
Kaliumecyanid versetzt — bei den angegebenen Mengenverhiltnissen
ungefihr 20—25 g — und auf dem Wasserbade eingeengt.

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

Man erhilt dieselbe Losung, wenn man das von Olsson be-
schriebene Kaliumsalz K3 W, Cly in konzentrierter, wiBriger Losung
mit Kaliumcyanid bebandelt, doch ist paturgemill hier die Ausbeute
auf die angewandte Wolframsiure berechpet, angesichts der geringen
Ausbeute an der Olssonschen Verbindung wesentlich schlechter.

Die auf einem oder dem andren Wege erhaltene, stark alkalische
Lauge hat eine tiefbraungelbe Firbung ganz gleich der bei der Dar-
stellung des Molybddn-kaliumcyanides, KiMo(CN), 2 H; 0, beobach-
teten; sie enthilt niedrige Wertigkeitsstufen des Wolframs, denn sie
reduziert schwefelsaure Permanganat-Ldsung und ammoniakalische Sil-
bernitrat-Ldosung, und das Wolfram ist offenbar in ibr stark komplex
gebunden, denn es ist nur durch vollstindiges Eindampfen mit Sal-

26*
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petersiiure pach Vertreibuug der gesamten Cyanwasserstoffsiure zu
Abscheidung zu bringen.

Durch blofes Einengen kann man jedoch aus dieser Losung
kein reives Doppelcyanid isolieren: wihrend die Molybdanverbindung
KiMo(CN)s, 2 HoO aus konzentrierten, wilrigen Liosungen leicht in
groBen Krystallen sich ausscheidet, ist die analoge Wolframverbin-
dung so auBerordentlich loslich, daBl sie sich durch Krystallisation
von den andren Salzen, die in der Darstellungslauge euthalten sind,
nicht trennen la8t. Man muBte daher ein Schwermetall suchen, das
mit dem Wolframcyanid-Komplex zwar ein schwer 1dsliches, mit
Cyanid aber und Halogenen leicht losliche Salze bildete. Fiir die
Zwecke erwies sich das Cadmium als am besten geeignet.

Die braungelben Ldsungen wurden mit einer konzentrierten Cad-
miumsulfat-Liosung (ca. 5 g) versetzt, mit Essigsiure schwach ange-
siuert und eimige Zeit auf dem Wasserbade schwach digeriert. Es
schied sich, wiahrend 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, dall 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 brauner Oxyde oder Hydroxyde.

Dagegen geht sie, mit konzentriertem Ammoniak behandelt,
groBtenteils in Losung und gibt, von einer kleinen Menge brauner
Hydroxyde abfiltriert, eine klare, braungelbe Lauge. Sittigt man
diese unter Kiihlung in einem Eis-Kochsalz-Gemisch mit Ammoniak-
gas, 80 krystallisieren fast quantitativ lange, goldgelbe Nadeln aus,
die abgesaugt und in einer Ammoniak-Atmosphiire Gber Atzalkali kurze
Zeit getrocknet wurden. Sie geben an der Luft sehr schuoell einen
Teil ihres Ammoniak-Gehaltes ab, doch konnte immerhin, trotzdem
die Analysen infolge dieser Zersetzlichkeit picht gut stimmten, mit
Sicherheit nachgewiesen werden, daB das Cadmium-triammin-salz
des Wolframcyanid-Anions vorliegt:

[Cd(NH3)s]:[W(CN)s], 2 H, 0.

Cds (NH3)s W (CN)s, 2H; 0.

Ber. Cd 29.71, NH; 13.51, W 24.37, CN 27.55.
Gel. » 2922, » 12,70, 12.63, » 23.89, » 28.71.

Zur Analyse wurde eine gewogene Menge der Verbinduog mit einer
Lisung von Kaliumcarbonat gekocht, das abgeschiedene Cadmiumcarbonat
filtriert, in Salzsiure geldst und als Sulfid gefillt und bestimmt. Das gelbe
¥iltrat der Cadmiumcarbonat-Fillung wurde unter Zusatz von Salpetersiure
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zur Trockne verdampft und die abgeschicdene Wolframsiure abfiltriert,
gegliht und gewogen. Ammoniak wurde titrimetrisch bestimmt und Cyan
aus dem nach Dumas bestimmten Stickstoffgehalt berechnet.

Das Wolframcyanid-Anion, [W(CN)]!¥, hat hiernach, wie
erwartet wurde, eine ganz analoge Zusammensetzung wie das Molyb-
dincyanid-Avion: es ist mithin der zweite sehr bestindige Komplex,
der acht dem Zentralatom koordinierte Radikale enthilt. Die Frage,
ob hier auch dieselbe Anomalie in Bezug auf die Valenz auftreten
werde wie beim Molybdin, lieB sich leicht entscheiden, da die oxy-
dimetrische Titration mit Permanganat ganz einwandsirei verlief.

Gewogene Mengen des Salzes wurden mit Kaliumcarbonat
gekocht, das klare, gelbe Filtrat des erschoplfend ausgewaschenen
Cadmiumcarbonates wurde mit Schwefelsiure angesiuert und lieB sich
mit /10-n. Permanganat-Lésung sehr scharf titrieren. Nach Beendigung
der Titration triibte sich die austitrierte schwach rosa gefarbte Losung
schnell durch ausgeschiedene Wolframsiure.

Sauerstoffverbrauch zur Oxydation von Cda(NHj)s W (CN)s,2H,0.

Ber. fir WIV 2.14, tir WV 1.079, 0. Gef. 1.06, 1.05 9/, O.

Das Wolfram reagiert also hier entgegen der Forde-
rung der Formel als fiinfwertiges Element.

Blieb die Cadmium-triammin-Verbindung an der Luft stehen, so
gab sie, wie erwihot, einen Teil des Ammoniaks ab. Schneller ge-
schah dies, wenn man das ganz unldsliche Salz mit kaltem Wasser
auswusch, solange es noch Ammoniak abgab. Es verblieb dann das
an der Luft ganz bestindige, in den andren Eigenschaiten der Cad-
miumtriammin-Verbindung vollstindig gleichende Cadmium-diam-
min, [Cd (NH;)ils [W(CN)],2 H;O.

Ber. Cd 31.11, NH, 9.44, W 25.53, CN 28.86, H,O 4.99.

Gef. » 81.39, » 10.00, 10.14, » 23.15, » 30.08, » 4.03.

Sauerstoffverbrauch zur Oxydation von WV ber. 1.08 ¢/,, gel. 0.96 /.

LieB man das Triammin oder Diammin einige Stunden unter
wiederholtem Umriihren unter 1—2-prozentiger Schwefelsdure bei ge-
wohulicher Temperatur stehen, so verwandelten sich die Nadeln in
gelbe, mikroskopische, gut ausgebildete Prismen. Es entstand das
ammoniakfreie Cadmiumsalz, das der friiher von Rosenheim?)
beschriebenen Molybdinverbindung Cds [Mo(CN)s],8 HsO vollstandig
analog ist:

Cda[W (CN)],8H50. Ber. Cd 29.48, W 24.18, CN 27.35, Hs0 18.92.
Gef. » 29.41, » 23.80, » 2774, » 19.00, 19.05,

) Z.a. Ch. B4, 101 [1907].
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Der Wassergehalt wurde durch Trocknen bei 130° ermittelt, wo-
bei eine Zersetzung der Verbindung nicht eintrat.
Sauerstoffverbrauch zur Oxydation von WYV ber. 1.07 %, O, gef. 1.06 %/, 0.

Gewogene Mengen des Cadmiumsalzes wurden in einer Losung
suspendiert, welche die zur Abscheidung des Cadmiumcarbonats
notwendige Menge Kaliumcarbonat enthielt. Es wurde gekocht,
bis die Umsetzung vollstindig war; die vom Cadmiumcarbonat
abfiltrierte, hellgelbe Losung wurde eingeengt und mit absolutem Al-
kohol versetzt. Es schied sich ein hellgelbes, aus schonen mikro-
skopischen Prismen bestehendes Kaliumsalz ab, das ebenfalls der
Molybdanverbindung vollstindig analog zusammengesetzt ist.

K((W(CN)%],2H;0. Ber. K 26.76, W 31.48, CN 35.59, H0 6.16.
Gef. » 27.03, » 31.14, » 3524, » 6.63, 6.58.

Zur Alkali- und Wolframbestimmung wurde das Salz mit Salpeter-
siure wiederholt eingedampft, der Rickstand unter Zusatz von wenig Am-
moniak gelost und die Wolframsiiure mit Quecksilberoxydulnitrat-Losung und
Quecksilberoxyd ausgefillt. Der getrocknete Niederschlag wurde vergliht
und die zuriickbleibenden WO; gewogen. Aus dem Filtrat wurde Queck-
silbersulfid niedergeschlagen und nach der Filtration desselben das Kalium
als Sulfat zur Wagung gebracht.

Der Wassergehalt wurde durch Erwirmen auf 130° bestimmt, Dabei
trat keine Zersctzung des Salzes ein, das unverindert in Wasser lgslich blieb
und wie die folgende Bestimmung zeigt, auch sein Reduktionsvermogen gegen
Permanganat bewahrte.

Hieraus folgt, daB, ebenso wie friiher bei den Molyb-
dinverbindungen gezeigt wurde, der Wassergehalt der Salze
auf die Struktur des komplexen Anions keinen Einflufl hat.

Sauverstoffverbranch zur Oxydation von WV in K, W(CN);,H30. Ber. O 1.37.

» » » » » » » Gef, » 1.34.
» » » » » » entwissert. Salze. Ber. » 1.46.
» » » » » » » Gef. » 1.48.

Aus dem Kaliumsalz lassen sich durch doppelte Umsetzung leicht
andre Salze des Wolframcyanid-Komplexes sowie die freie Wolfram-
cyanwasserstoffsiure gewinnen, woriiber spiter eingehender berichtet
werden soll.

Die firiiher bei den Molybdincyaniden beobachtete Abweichung
vou der Valenzregel hat sich, wie die vorstehenden Resultate zeigen,
bei den Wollramcyaniden wiedergefunden und darf hiermit, da in
diesem Falle gar keine analytischen UnregelmiBigkeiten beobachtet
wurden, als bewiesen betrachtet werden. LKine besondere Hypothese
zur Erklirung dieser Abweichung aufzustellen, erscheint uns verfriiht;
man mul} danach streben, noch andre bestindige Komplexverbindun-
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gen mit acht dem Zentralatom des Komplexes koordinierten Gruppen
zu finden und méglichst auch solche, die andre Radikale als den
Cyanrest enthalten. Dann wird sich zun#chst ermitteln lassen, ob
diese Abweichung von der Valenzregel eine Folge dieser nach un-
seren bisherigen Erfabrungen ungewéhnlichen Anhiufungen von Ra-
dikalen oder Nebenvalenzen im Komplexe oder ob sie etwa mehr eine
spezifische Kigenschaft der Cyanreste ist. Immerhin kann man er-
wigen, ob diese Erscheinungen sich vielleicht den heutigen Anschau-
gen iiber Valenz anpassen lassen.

Die Arbeiten A. Werners haben bewiesen, dal eine Erweiterung
und Ausgestaltung der Valenzregel notwendig ist, und besonders seine
grundlegenden Versuche iiber die optisch-aktiven Metallverbindungen
haben gezeigt, daB die von ihm zuerst als Haupt- und Nebenva-
lenzen unterschiedenen Affinititswirkungen, als Strukturelemente voll-
stindig gleichartig, sich .nur graduell unterscheiden. »Diesen gradu-
ellen Unterschied¢, sagt er in seiner neuesten Rede bei Entgegennahme
des Nobel-Preises!) »erblicke ich darin, da der wechselnde Affinitiits-
betrag, welcher einer Hauptvalenz entspricht, so groB ist, dall er
geniigt, um ein Elektron zu ketten, wibrend der Affinititsbetrag einer
Nebenvalenz dafiir zu klein ist.«

Die Fortentwicklung dieser experimentell wohlbegriindeten Aun-
schauungen fiihrt logisch zu der Moglichkeit, daB unter gegebenen
Verhiltnissen die Affinitdtsbetrige einer gr6Beren Anzahl von
Nebenvalenzen sich summieren und dieselbe Wirkung ausiiben
konnen, wie eine Hauptvalenz. Dieser Fall wird naturgemaB8 nur dann
eintreten konnen, wenn die Triger der Nebenvalenzen aullerordentlich
fest gebunden sind und wenn weder durch Hydrolyse noch durch elektro-
lytische Dissoziation eine Abspaltung erfolgen kann, d.h. in aufler-
ordentlich stark komplexen Ionen. Solche ungewdhnlich bestindigen
Komplexe liegen sowobl im [Mo(CN)]- wie im [W(CN)s)-Ion vor;
sie erscheinen ihrem chemischen Verhalten nach wesentlich stabiler
als die Aniopen der Blutlaugensalze und demnach wire die Annahme
wohl berechbtigt, dafl in dem Salze: (CN),= W..-.(NCK) die Sum-
mierung der Affinititsbetrage der vier durch Nebenvalenzen gebun-
deoen Cyanide die Anlagerung eines weiteren Elektrons am Zentral-
atom Molybdin bezw. Wolfram auller den vier schon durch Haupt-
valenzen geketteten bewirkte, so daB dieses statt vier- fiinfwertig
reagierte. Unsere bisherige Art der Formulierung chemischer Ver-
bindungen und Reaktionen kann allerdings einen solchen Vorgang
nicht deutlich zum Ausdruck bringen. Bewihrt sich diese Betrach-

1) Die Naturwissenschaften 2, 4 [1914].
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tungsweise, so wire sie eine weitere Bestiitigung der aus der Werner-
schen Koordinationslehre zu ziehenden Schliisse.

Eine andre Moglichkeit erwigt Werner selbst in der neuesten
Auflage') der sNeueren Anschauungen auf dem Gebiete der anorga-
nischen Chemie.« Er meint, daB die »Elektrochemische Seite der
Hauptvalenz- Absiittigung ein vom rein chemischen Vorgang verschie-
dener zweiter Vorgang ist, der ihn begleiten oder ihm folgen kann,
aber nicht immer eintreten muBl.« Er sagt dann weiter: »Fiir nicht
dissoziierte Verbindungen ist aber ein Fall bekannt, welcher vielleicht
dadurch seine Erklirung findet, dafl Hauptvalenz und Elektrovalenz
nicht tibereinstimmen, nimlich das von A. Rosenheim genauer unter-
suchte Salz K [Mo(CN),]. Nach der chemischen Zusammensetzung
sollte das Molybdén vierwertig sein; nach der experimentellen Be-
stimmung der ndtigen Menge Oxydationsmittel, welche das Molybdin
auf die sechswertige Stufe der Sauerstoffvalenz bringt, ist es aber
fiinfwertig, hitte also ein Elektron mehr abgegeben, als die chemische
Zusammensetzung erwarten laBt.«

Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium.

69. O. Piloty, J. Stock und BE. Dormann:
Zur Konstitution des Blutfarbstoffs; Dipyrrylmethan-Derivate
mit Farbstoff-Charakter.
(Eingegangen am 26. Januar 1914.)

Vor einiger Zeit haben Piloty und Thannhauser?) durch Re-
duktion des Bilirubins eine farblose Siure von der Zusammen-
setzung Ci7Hz6N20;5 oder C;7H2yN;Os erhalten, die sie Bilinsiure
nannten und durch gelinde Oxydation®) in eine intensiv gelb gelirbte
Saure von der Zusammensetzung Ci7H;sN:Os, die sogenannte De-
hydro-bilinséure, verwandeln konnten. Die Autoren nahmen an,
daB der Ubergang der farblosen Bilinsiure in die gefirbte Dehydro-
bilinsdure durch Entstehung eines Systems von konjugierten Doppel-
bindungen zu erkliren sei, wie folgende beide Schemata ausdriicken:
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1) 3. Auflage [1913), S.71. ) A. 390, 191. % B. 45. 2393 [1912].





