134. Oscar Olsson: Uber einen neuen Typus von komplexen
Wolfram- und Molybdin-cyaniden.
[Vorliufige Mitteilung.]}
(Eingegangen am 20. Februar 1914.)

Durch Einwirkung von Cyankalium auf eine Losung von Ka-
lium-wolframi-chlorid, K;W;Cl?'), bekommt man ein kom-
plexes Wolfram-cyanid von der Zusammensetzung K W(CN)s,2H;0.
Durch Uberfithrung dieser Verbindung in das entsprechende Silber-
salz und dessen Umsetzung mit verschiedenen Chloriden, sowie durch
direkte Umsetzung des Kaliumsalzes mit Metallsalzen wurde eine
ganze Reihe von komplexen Wolframcyaniden dargestellt, die alle nach
dem allgemeinen Typus Me, W(CN)s,xH;O zusammengesetzt sind.
Die dargestellten Alkaliverbindungen (K, Na, NH,, Rb und Cs),
sowie die Verbindungen der Erdalkalien (Ca, Sr und Ba) sind in
Wasser leicht 18slich, etwas schwerer 13slich ist das Thalliumsalz
und noch mehr das Cadmiumsalz, wihrend die krystallinischen
Mangan- und Zinkverbindungen in Wasser ganz unléslich sind.
Auch die entsprechende Siure H, W(CN);, 6H.O wurde durch Zer-
setzen des amorphen, hellgelben Silbersalzes mit verdiinnter Chlor-
wasserstoffsdure und Einleiten gastormigen Chlorwasserstoffs bis zur
Sattigung unter kriftigem Kihlen mit Eis-Kochsalz als feine, gelbe
Krystallnadeln erbalten, die sowohl in Wasser als auch in Alkohol
leicht loslich sind. Die konzentrierten wiBrigen Losungen dieser Ver-
bindungen sind rot,die mehr verdiinnten gelb; sie reagieren gegen Lack-
mus neutral und enthalten das sehr stark komplexe Apion W(CN)s""?).

1y B. 46, 566 [1913).

%) Die hauptsiichlichen Ergebnisse meiner Untersuchung iiber die kom-
plexen Cyanide des vierwertigen Wolframs wurden schon am 3. QOktober
1913 in einem Vortrag in Kemiska Sektionen af Naturvetenskaplige Student-
sillskapet mitgeteilt. Eine ausfiibrliche Darstellung wird bald an andrer
Stelle gegeben werden.

Nachtrigliche Bemerkung. Im Heft 2 der Bevichte (392 [1914]) be-
findet sich eine Abhandlung von A. Rosenheim und E. Dehn iiber Wolfram-
cvavide. Die bisher von diesen Forschern auf andrem Wege erhaltenen Ver-
bindungen scheinen mit den von mir dargestellten vierwertigen Wolfram-
cyaniden véllig iibereinzustimmen. Sie haben zuerst ein Cadmium-ammin-
salz, Cdy(NHj)s W (CN)s, 2H;0, uod aus diesem ein Cadmium-Salsz,
Cds W(CN), 8HyO bekommen, durch dessen Zersetzung mit Kaliumcarbonat
sie die oben erwihnte, von mir aus K; W;Cls erhaltene Kaliumverbindung
darstellen konnten. GemiaB ihrem Verhalten gegen Permanganat werden
diese Verbindungen als Derivate fiinfwertigen Wolframs betrachtet und somit
als eine Ausnahme der Valenzregel bezeichnet, was wohl nach meinen
Lisherigen Untersuchungen nicht zutrifft.
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Ihrer Zusamniensetzung nach sollten diese Verbindungen Derivate
des vierwertigen Wolframs sein. Versucht man jedoch die Oxyda-
tionsstufe in gewdhnlicher Weise durch Titrieren mit Kaliumperman-
ganat in schwefelsaurer Losung zu bestimmen, so verliuft die Titrie-
rung zwar sehr glatt, die anfangs gelbe Lésung wird immer schwicher
gefiirbt, bis sie ganz farblos erscheint, und der Endpunkt der Titrierung
ist vollig scharf, aber es ergeben sich Werte der aufgenommenen
Sauerstoffmeuge, die exakt auf finfwertiges Woltram
stimmen, d. h. zwei Atome Wolfram nebhmen ein Atom
Sauerstoff auf; dies selbstverstindlich unter Voraussetzung, dal}
Wolfram von Kaliumpermanganat wirklich in Wolframsiure oxydiert
wird, was bei den tieferen Oxydationsstufen des Wolframs bisher stets
gefunden wurde!). Die Anwesenheit von Cyanionen hatte, wie be-
sondere Versuche mit dreiwertigen Wolframchloriden zeigten, keine
storende Einwirkung auf die Titrierung niedrigerer Wolframverbin-
dungen mit Permanganat. Da das Vorhandensein finfwertigen Woli-
rams sich mit der analytisch sichergestellten Formel Me, W(CN);
nicht in Einklang bringen lie3, wurde zupichst versucht, die Oxyda-
tiousstufe des Wolframs durch 10—12-stiindiges Erhitzen auf 140—160)°
im Einschlufirohr mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lisung festzustellen.

Die sich hierbei abspielende Reuaktion kann schematisch, wie folgr,
geschrieben werden:

WYL gy Apt = WYL 4o xAg + (op—x) Agt.

Die ausgescliiedenen Silbermengen guben fiir x folgende Werte:
x = L.7%, 174, 1.88, 1.66. Hieraus ergibt sica fir n in WO,
n =211, 2.13, 2.05, 2.17. Obwohl die Versuche keine gute
Ubereinstimmung zeigten, ist es wohl nach diesem Befund
eatschieden, dall diese komplexen Wolframcyanide als De-
rivate des vierwertigen Wolframs aufzufasseu sind. Es
blieb aber noch die Frage iibrig, warum bei der Titration wit Kaliuni-
permanganat nur die Hilfte der Sauerstoffmenge aufgenommen wurde,
die man unter der Voraussetzung, dafl Wolfram von Permanganat in
Wolframsiure Ubergefiihrt wird, hiitte finden miissen. Ein niiberes
Studium der Reaktion zwischen Permanganat und Kaliumwolfram-
cyanid machte es nun sehr wahrscheinlich, da dabei Wolfram nicht
in Wolframsiure, sondern zu einer stark komplexen Ver-
bindung des fiinfwertigen Wolframs oxydiert wird, die von
Kaliumpermanganat nicht weiter angegriffen wird. IEs wurde erstens
festgestellt, daB bei der Oxydation in saurer Losung kein Cyanwasser-
stoff wahrgenommen werden konnte; zweitens, dafl sich aus der mit

1 B. 46, 571 [1913].



Permanganat oxydierten Losung keine Wolframsdure abschied, wie
es z. B. beim Titrieren der in einer vorigen Mitteilung untersuchten
Halogenverbindungen stets der Fall ist!), ja die Wolframsiure kounte
nicht einmal durch einen UberschuB von Bariumchlorid ausgefillt
werden; im letzteren Falle erhilt man nur einen Niederschlag von
Bariumsulfat.

Wird eine schwefelsaure Wolframcyanid-Lésung mit einem Uber-
schul von Kaliumpermanganat titriert und dem Tageslicht ausgesetzt,
so verschwindet die Rosafarbe ‘bald, und die Losung nimmt wieder
die gelbe Farbe des W(CN)"'-lons an. Wird eine gleichfalls mit
Permanganat oxydierte Losung auf dem Wasserbade eingedampit, so
wird sie reduziert, und es bildet sich wieder das gelbe, vierwertige
Wolframeyan-1lon. Wasserstolfsuperoxyd oxydiert erst in der Wirme,
aber die Reaktion verliuft nicht quantitativ, und bei der Verwendung
von iiberschiissigem DPerhydrol bekommt wman zwar voriibergehend
eine farblose Ldsung, die aber solort eine rotviolette Farbe annimmt.
Chlorwasser oxydiert sehr leicht, aus der Losung konnte aber keine
einbeitliche Verbindung isoliert werden. Durch Versetzen der mit
Kaliumpermanganat oxydierten Cyanidldsung mit iiberschiissigem
Silbernitrat und Zersetzen des hierbei gebildeten Niederschlags mit
Kaliumchlorid gelang es endlich, aus der Losung ein komplexes
Cyanid des fiinfwertigen Wolframs zu isolieren:

K3y W(CN)s,2Y:H, Q.

Eine Lésung von O g Kaliumwolframeyanid wurde mit 10 c¢ccm
verdiinnter Schwefelsiure versetzt, mit Kaliumpermanganat bis zur
Rosafarbe oxydiert und sofort mit einer Losung von 6 g Silbernitrat
versetzt, wobei ein roter, schwerer Niederschlag abgeschieden wurde.
Dieser wird 8—10-mal mit ‘Wasser dekautiert, aufs Filter genommen,
und mit kaltem Wasser vollig ausgewaschen, bis das ablaufende
Waschwasser keine Reaktion auf Silber oder Schwefelsiure gibt.
Wihrend aller dieser Operationen ist die Kinwirkung des Tageslichtes
sorgfiltig zu vermeiden. Der vom Waschwasser so vollstindig wie
moglich befreite Niederschlag wird mit einer konzentrierten Losung
von 1.5 g Kaliumchlorid zersetzt, die farblose Fliissigkeit vom Chlor-
silber filtriert, auf dem Wasserbade unter fortwiihrendem Ausschiu@
des Tageslichts bis zur beginnenden Abscheidung kleiner gelber Kry-
stalle eingedampit. Darau! wurde die Ldsung abgekiihlt und der
Krystallisation iberlassen. Die Verbindung krystallisiert in kleinen
bellgelben Krystallen, die zwischen FlieBpapier getrocknet wurdeu.
Uber Schwefelsiure aufbewahrt, sind die Krystalle ziemlich bestindig;

1y B. 46, 571 [1913].
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auch in feuchter Luft verindern sie sich nicht, wenn man sie sorg-
faltig vor Tageslicht schiitzt. Werden sie aber in feuchter Luft der
Linwirkung des Sonnenlichts ausgesetzt, so werden sie schnell von einer
blauvioletten Schicht iiberzogen und geben mit Wasser eine rotviolette
Losung, die bald wieder farblos wird.

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe des Wolframs wurde
teils mit Kaliumpermanganat titriert, wodurch die Abwesenheit von
etwaigem vierwertigem Wolframcyanid festgestellt werden konnte, teils
mit ammoniakalischer Silberlésung im EinschluBrohr aut 140—150°
erhitzt. Zur Analyse wurde die Substanz mit konzentrierter Salpeter-
saure mehrmals eingedampit, Wolfram als Wolframsiiure und Kalium
als Kaliumsulfat bestimmt.

0.3271 g Shst.: 0.136]1 g W03, 0.1564 g Ko50,. — 0.2130 g Sbst.: 36.7 cem
N (17°% 752 mm). - 0.4629 g Sbst. verlor bei 105° 0.0374 g H;0. — 02144 g
Shst. verbrauchte weniger als 0.03 cem 0.1-n. KMnO;. — 0.4562 g Shst. gab
bei 140—150° 0.1083 ¢ Ag.
Ky W(CN),21/; 0. Ber. W 33.18, K 21.18, N 20.2!, H,O 8.1
Gel. » 33.00, » 2147, » 2007, » 8.08

Betreffs der Wertigkeitsbestimmung des Wolframs ergab sich also
mit Silberlésung der Wert x = 1.22, woraus n (in WO,) = 2.39, also
entsprechend der Oxydationsstufe W;O,1s, also sehr nahe W;Os.
Die Ursache, daBl etwas zu viel Silber ausgeschieden wird, liegt wahr-
scheinlich darin, daf die fiinfwertigen Cyanide in ammoniakalischer
Lisung teilweise wieder in vierwertige Verbindungen iibergehen.

Die Verbindung ist in Wasser leicht loslich und kann daraus
umkrystallisiert werden. Die sehr konzentrierte wiBrige Losung ist
gelb, wird beim Verdiinnen farblos und reagiert gegen Lackmus neutral.
Dem Sonnenlicht ausgesetzt, scheinen die Lisungen allmihlich unter
Jildung vierwertiger Cyanide zersetzt zu werden.

Gegen verdiionte Sauren sind die Losungen ziemlich bestindig,
von konzentrierter Salpetersiure werden sie in der Hitze unter Ab-
scheidung von Woltramsiure véllig zerteilt. Sie geben mit Cuprisaizen
einen griinen, mit Silbersalzen einen roten Niederschlag, dagegen wer-
den sie von Blei-, Cadmium- oder Mangano-Salzen nicht gefillt.

Die Verbindung gibt sehr leicht Additionsprodukte. So be-
kommt man mit 1 Mol. Kaliumchlorid eine in diunnen Prismen kry-
stallisierende Verbindung von sehr schéner roter Farbe, welcher die
Zusammensetzung K3 W(CN); ,KCl,5H;0 zukommt. Dieses Additions-
produkt bekommt man leicht, wenn Kaliumchlorid und fiinfwertiges
Wolframcyanid in einer Lésung zusammentreten; daher muB8 man bei
der Darstellung von K3;W(CN)s,2Y/;HsO stets einen Uberschuf3 der
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Silberverbindung verwenden. Das Additionsprodukt gibt sein Kry-
stallwasser sehr leicht ab, wobei seine Farbe von Rot in Hellgelb
ibergeht.
K3W (CN), KCL, 5H;0. Ber. W 27.82, K 23.23, N 16.62, H,0 13.36.
Gef. » 2701, » 23.62, » 16.51, » 13.30.

Durch Umsetzung des Silbersalzes mit Chloriden andrer Metalle
ist eine ganze Reihe dieser komplexen Cyanide dargestellt und unter-
sucht worden, wovon an dieser Stelle nur die folgenden erwihnt
werden SO]]eD: NaaW(CN)a,4H20, Rb;W(CN)s,QHQO, CSaW(CN)s,
2H20, Baa [W(CN)E]E, ]0H30 und SI‘a[W(CN)EJQ, 11 H,O

Von etwas groflerem Interesse ist vielleicht die Darstellung der
freien Saure:

HaW(CN), 6 H.0.

Das Silbersalz wurde mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure zer-
setzt und: die so erhaltene schwach gelb gefirbte Losung unter starker
Kiiblung mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. Es scheideu sich rote Krystall-
nadeln ab, die durch Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit und
danu aunf Ton getrocknet wurden. Wahrend des Trocknens verloren
die Krystalle ihre rote Farbe und wurden orangegelb. Es bildet sich
ndmlich bei der Darstellung zuerst eine rote Additonsverbindung
zwischen der Siure und Chlorwasserstoff, die jedoch beim Trocknen
an der Luft ihren Chlorwasserstoff schnoell abgibt. Um die Verbindung
vollig von Chlorwasserstoff zu befreien, wurde sie kurze Zeit iiber
Atzkali im Vakuum aufbewahrt. In trockmer Luft ist die Saure
ziemlich bestindig; in feuchter Luft und dem Tageslichte ausgesetzt,
zerflieBt sie in eine blauviolette Fliissigkeit. Beim Stehen iiber Schwe-
felsiiure gibt sie Wasser ab und farbt sich dabei rotbraun. Stellt
man die so getrocknete Siiure in der Luft unter Ausschlufl des Sonnen-
lichts, so nimmt sie wieder Wasser auf und firbt sich orangegelb.

Hy;W(CN);, 6 H;0. Ber. W 36.56, N 22.27.
Gef. » 36.49, » 22.09.

Ganz analog mit den komplexen Cyaniden des vierwertigen
Wolframs, Me; W{CN)s;, xH;0, ist das zuerst von Chilesotti’) dar-
gestellte Molybdincyanid, K¢Mo(CN),2H,0, das spiter von
Rosenheim?) und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht wurde.
Durch Umsetzung der Kaliumverbindung mit Salzen andrer Metalle
konnte Rosenheim eine ganze Reihe komplexer Molybddncyanide
darstellen, denen allen die allgemeine Formel Me,Mo(CN)s, xH;O zu-
kommt. Beim Titrieren mit Kaliumpermanganat ergab sich nun die-

T ) G. a4, 2, 497 [1904].
?) Z.a. Ch. 49, 148 [1906]; 54, 97 [1907]; 63, 166 [1909]; 66, 95 [1910].
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selbe Apomalie wie bei den analogen vierwertigen Wolframcyaniden:
zwei Atome Molybdin nahmen ein Atom Sauerstoff auf.
Ein i#bnliches Resultat wurde erzielt, wenn die Verbindungen mit
ammoniakalischer Silbernitrat-Losung im Einschlufirobr erhitzt wurden:
fiir jedes Atom Wolfram wurde ein Atom Silber ausgeschieden. Nach
diesem Befund miiten die Verbindungen vom Typus Me;Mo(CN):
als Derivate des fiinfwertigen Molybdins betrachtet werden;
aber alle Versuche, dies mit der Valenztheorie in Einklang zu bringen,
waren vergeblich!). Da diese Molybdéincyanide eine weitgehende
Analogie mit den von mir dargestellten vierwertigen Wolframcyaniden
zeigten, war es von vornherein sehr wahrscheinlich, dal der Wider-
spruch in derselben Richtung wie beim Wolfram zu losen sei, namlich
so, dafl Molybdéin von Kaliumpermanganat nicht in Molybdénséiure,
sondern in ein stark komplexes Cyanid des fiinfwertigen Molybdins
tibergefiithrt wird.

Um dies zu bestiitigen, wurde eine Losung von b g Kalium-
molybdéncyanid mit verdinnter Schwefelsaure versetzt und mit Ka-
liumpermanganat oxydiert. Hierzu setzt man sofort eine Lsung von
8 g Silbernitrat, wobei sich ein rotbrauner Niederschlag abscheidet.
Nach acht- bis zehumaligem Dekantieren wurde der Niederschlag aufs
Filter genommen, vollstindig ausgewaschen und mit einer konzentrierten
Chlorkalium-Losung zersetzt. Die vom Chlorsilber abfiltrierte Losung
besitzt eine gelbe Farbe, die beim Zusatz eines Tropfens
0.1-n, Kaliumpermanganat sofort in Rosa iibergeht. Sie ent-
biilt somit kein vierwertiges Molybdancyanid. Die neutral
reagierende Losung scheint doch weniger bestindig zu sein als die ent-
sprechende Wolframeyanid-Losung. Beim Verdunsten auf dem Wasser-
bade wird sie némlich unter Abscheidung von Molybdénsiure und
wahrscheinlicher Riickbildung des vierwertigen Molybdincyanids zer-
setzt, denn die so erhaltene sauer reagierende Losuug reduziert in
betriichtlicher Menge Kaliumpermanganat.

Kupfernitrat tillt aus der gelben Losung schwach griine, fettglin-
zende Krystalle, Cadmiumsulfat gibt einen gelbweiflen, krystallinischen
Niederschlag. Obwohl bisher weder diese Verbindungen n#her unter-
sucht sind, noch das Kaliumsalz aus ihrer Losung isoliert ist, diirfte
es woh] kaum einem Zweifel unterliegen, dall diese Verbindungen zu
einer den fiinfwertigen Wolframcyaniden entsprechenden
Reihe komplexer Cyanide des finfwertigen Molybddns ge-
horen. Schon jetzt kann daher wohl mit sehr groer Wahrschein-
licheit behauptet werden, daB die Verbindungen Mes Mo(CN)s,x H;0

1) Z. a. Ch. 66, 95 [1910].
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Derivate des vierwertigen Molybdins sind, und dal die Ano-
malie bei der Wertigkeitsbestimmung auf die Bildong eines stark
komplexen fiinfwertigen Molybdéncyanids zuriickzuliibren ist, das gegen
Kaliumpermanganat-Losung sehr bestindig ist. Die fortgesetzten Unter-
suchungen werden dies wohl bestitigen.

Zusammenfassung.

Aus K3 W.Cly warde eine ganze Reile von komplexen Cyaniden des vier-
wertigen Wolframs dargestellt, dic mit den vorher bekanaten Molybdineya-
niden vom Typus Me;Mo(CN);,x HyO analog sind.

Beim Titricren dieser Verbindungen mit Kuliumpermangunat werden sie
nicht in Wolframsiure, sondern in komplexe funfwertige Wolframeyanide von
dem allgemeinen Typus Mes W (CN)s,xH,0 iibergefithrt. Eine ganze Reihe
dieser Verbindungen wurde durgestellt.

E: wurde wahrscheinlich gemacht, dal dic Anomalie bei der Wertig-
keitsbestimmung des Molybdiins mit Permanganat in den komplexcu Cyaniden
vom Typux Me,Mo(CN)s,xHsO auf die Bildung finfwertiger komplexer
Molybdineyanide zuriickzufithren ist, und daB somit die Verbindungen
Me, Mo (CN)s,x HO im Einklung mit den Forderungen der Valenztheorie als
Derivate des vierwertigen Molybdins aufzufassen sind.

Weitere Studien, speziell aber die komplexen fintwertigen Wolfram- und
Molybddncyanide, sowie dber die Gleichgewichtsverhiiltnisse zwischen der
vier- und finfwertigen Wolfrum- bezw. Molybdiineyaniden moehte ich mir
vorbehalten.

Upsala, Chem. Uuniversititslaboratorium, den 16. Februar 1914.

1356, Th. Zincke und C. Ebel: Uber 1-Phenol-3-mercaptan.
[Aus dem Chemisclicn Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 7. Mirz 1914.)

Das 1.3-Phenol-mercaptan oder Monothio-resorcin ist
bis jetzt kaum untersucht worden. Szathmary?!) beschreibt das
Bleisalz des Mercaptans, das Mercaptan selbst hat er mnicht iso-
liert. Kehrmann und Sava?) haben einige Salze des Methyl-
dthers des 1.3-Phenol-dimethyl-sulfoniumbydroxyds darge-
stellt. Weitere Untersuchungen liegen nicht vor.

1) B. 48, 2485 {1910], die von Szathmary benutzte Bezeichnung >Oxy-
thio-resorcin« fiir das 1.3-Phenolmercaptan habe ich schon frither zuriickge-
wiesen (B. 44, 185 (1911)).

7 B. 45, 2895 [1912).





