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146. Arthur Rosenheim und Eitel Dehn:
Die Oyanide des Wolframs und Molybdéans.

Die Wertigkeit der Zentralatome in ihren komplexen Anionen.
[X. Mitteilang iiber die Halogenverbindungen des Molybdins und Wolframs.]
(Eingegangen am 24. Juuni 1915.)

Die eingehendere Durcharbeitung ') der in der vorigen Mitteilung?)
beschriebenen Darstellungsmethoden der von wuns aufgefundenen
Wolframcyanide bat zu einigen Verbesserungen geliihrt, die diese
Verbindungen leichter zugidnglich macht. Wir erhielten Lésungen
des Wolframkaliumcyanids durch Zusatz von Kaliumcyanidldsung zu
elektrisch stark reduzierten salzsauren Losungen der Wolframsiure-
Kieselsiure in bester Ausbeute. Weniger vorteilhaft war die Ein-
wirkung von Kaliumcyanidlésung auf die von Olsson?) entdeckte
Verbindung Ks W, Cls, da diese bisher nur in sehr schlechter Ausbeute
zu erhalten war. Die Darstellungsweise dieses letzteren Salzes konnte
nun lolgendermaflen verbessert werden: '

In ein Liter rauchende Chlorwasserstoffsdure, die auf ungefahr 90°
erhitzt ist, wird schoell unter kriftigem Durchschiitteln eine Auf-
schlimmung von 50 g Ka WO, in 15—20 ccem Wasser eingetragen.
Es geht fast alles in Losung und diese wird bei ungefihr 60° mit
Chlorwasserstoff gesittigt und danp mit 30 g granuliertem Zinn reduziert,

Die Losung hat nach 1'/; Stunden eine briunlichgriine Firbung
angenommen; sie wird unter starker Eiskiihlung wieder mit Chlor-
wasserstoffgas gesittigt und dann mehrere Tage im verschlossenen Kolben
bei 0° sich selbst iiberlassen. Nach 2 Tagen batien sich 26—28 g
Ks; WiC)y ausgeschieden; dies entspricht einer Ausbeute von 35 %/,
wihrend Olsson friiher nur 15 %, erbielt.

Endlich gelang es noch eine andere bequem zugingliche Wolfram-
verbindung darzustellen, die als Ausgangsmaterial zur Darstellung dei
Wolframceyanide dienen kann. A. Rosenheim und M. Kof¢) haber
durch Einwirkung von Rhodanwasserstoffsiure auf Molybdantrioxyc
und Behandlung der tiefroten Losung mit Pyridin die Verbindung
des funfwertigen Molybdans Mo(OH);(SCN)s, (C;s HsN); erhalten, au:
der die Molybdincyanide in grofler Ausbeute gewonnen werder
‘konnten. Die entsprechende Verbindung des Wolframs ist folgender
maflen zuginglich.

1) E. Dehn, Inaug.-Dissert., Berlin 1915.
n B, 47, 392 [1914]. % B. 46, 566 [1913].
4 Z. a. Ch. 49, 148 [1906].
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Man 16st 10 g Natriumparawolframat und ungefahr 25 g Natrium-
rhodanid in 200 ccm Wasser und siuert die Losung bei gewdhnlicher
Temperatur mit 50 ccm konzentrierter Salzsiure (spez. Gewicht 1.12)
durch allmabliche Zugabe kleiner Teile der Siure unter starkem
Riihren an. Die Ldsung bleibt bei vorsichtigem Zusatz der Sidure
klar und nimmt erst eine briunlichrote, dann eine gelblichgriine
Firbung an. Versetzt man sie nunmehr derart mit kleinen Mengen
von Pyridin, daB sie stets stark sauer bleibt, so fillt ein dunkelgriines
Ol aus, das beim Stehen bei 0° zu einer dunkelgrinen Krystallmasse
erstarrt; diese wird durch Dekantieren mit kaltem Wasser, in dem sie
ganz unloslich ist und dann mit Alkohol und Ather gewaschen.

W (OH): (SCN)s, (Cs Hs N)s.
Ber. W 33.43, S 1748, C 28.34, H 2.20, N 12.73.
Gef. » 383.70, 33.29, » 17.23, » 21.84, » 2.31, » 12.40.

Die Wertigkeitsbestimmung des Wolframs mit ammoniakalischer
Silbernitratlosung ergab unter der Annahme, daB fiinfwertiges Wolfram
vorliege: ’

Ber. Ag 19.60. Gef. Ag 20.18.

Dieselbe Verbindung erhilt man, weon man andere Salze des
niedrigwertigen Wolframs mit Alkalirhodaniden behandelt. So 16st
sich z. B, Wolframdijodid WJ;, das in Wasser ganz unldslich iet, mit
grimer Farbe in waBrigen Alkalirhodanidldsungen. Siuert man eine
solche Ldsung mit Salzsiure an, so erhdlt man bei Zusatz von Pyridin
das oben beschriebene Salz.

Diese Verbindung 16st sich nun mit Leichtigkeit in wafiriger
Kaliumcyanidlésung und ergibt erst eine blau gefirbte Losung, die
pach kurzem Erwiirmen eine tiefgelbe Farbe annimmt. Aus dieser
Losung kann man nach der in der vorigen Mitteilung beschriebenen
Methode das Cadmiumsalz [Cd(NH;):]Js[W(CN)]+ 2 H; O ausfillen.

In Erganzung der friiheren Versuche wurde das iquivalente Leit-
vermdgen des Salzes Ki[W(CN)s] + 2H; O bei 25° bestimmt. Die er-
haltenen Werte sind, wie die folgende Nebeneinanderstellung zeigt,
fast identisch mit den von Rosenheim?') bei der Bestimmung des
Leitvermégens von K([Mo(CN)]+ 2H; O erhaltenen Zahlen:

v 32 64 128 256 512° 1024,
17, K [W(CN)s] +2Hs0 4: 1188 1300 140.6 1495 1598 165.8.
17, KMo (CN)]+2H,0 4: 1187 127.8 1385 1494 1614 161.7.

Aus dem Kaliumsalz K[W(CN)] + 2H;0 wurde in vollstindig
analoger Weise, wie es frither fir die Molybdincyanwasserstoffsdure
angegeben ist, die Wolframcyanwasserstoffsdure ~dargestellt.

1) Z. a. Ch. 54, 99 {1907).
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Eine sebhr konzentrierte Ldsung des Kaliumsalzes ergibt bei Zusatz
von rauchender Salzsdure und starker Abkiiblung einen krystallinischen
Niederschlag, der aus einem Gemenge der freien Saure und Kalium-
chlorid besteht. Dieser Niederschlag wird mit wenig absolutem
Alkohol in der Wirme behandelt und der gelbe alkoholische Auszug
mit Ather versetzt. Das ausfallende gelbe Ol erstarrt in einer Kilte-
mischung krystallinisch; der Krystallkuchen wird in wenig Wasser
geldst und aus dieser L3sung durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas
unter Eiskiiblung die Siure als hellgelbes Krystallpulver gefillt, das
auf Ton im Vakuum iber Atzkali kurze Zeit getrocknet und von
Salzsaure befreit wird,
H,[W(CN)s]+ 6 H: 0.

Ber. W 36.49, . N 2223,

Get. » 35.93, 36.26, 36.30, » 21.81, 22.15.

Versetzt man eine Lésung des Kaliumsalzes mit einer Thallonitrat-
16sung, so krystallisiert das Thalliumsalz in langen gelben Nadeln aus.
TL.[W(CN)].

Ber. T1 67.56, W 1524, CN 17.22.
Gef. » 67.54, 67.28, » 1557, 14.82, » 17.39.

Diese Verbindungen entsprechen in allen Einzelbeiten den friiber
untersuchten Salzen') der Molybdancyanwasserstoffsaure; das be-
stitigen auch die Untersuchungen von O. Olsson?), der gleichzeitig
mit uns die Wolframcyanide darstellte und in einer griindlichen Arbeit
unsere Ergebnisse erweiterte. Es gelang ihm weiterhin, aus den mit
Kaliumpermanganat oxydierten Lésungen dieser Verbindungen Salze
einer Saure H;[W(CN)s] + 6 H;O zu isolieren?), die an und fir sich
recht bestindig, nur durch das Tageslicht auBerordentlich schnell re-
duziert werden und dann wieder in Verbindungen der ersten Reihe
iibergehen ),

Diese sehr schone Beobachtung erkiirt scheinbar die Anomalie,
die wir in dem Verbalten der Wolframcyanide und frijher bei den
entsprechenden Molybdancyaniden in schwefelsaurer Losung gegen

1) Z. a. Ch. 49, 148 [1906): 54, 97 [1907}; 65, 166 [1909).

%) Z. a. Ch. 88, 49 [1914). 3) B. 47, 917 [1914].

9 Die eigentimliche Einwirkung des Lichtes auf dic mit Permanganat
sustitrierten Losungen des Salzes K(Mo(CN); + 2 H30 haben Rosenheim,
Garfunkel und Kohn (Z. a. Ch. 65, 169 [1909)) schon eingehend studiert.
Diese Tatsache ist offenbar Olsson entgangen; denn er erwihnt sie nirgends,
trotzdem er in der experimentellen und analytischen Durchfihrung seiner
Versuche iiber Wolframcyanide sehr weitgehend dem Vorbilde der ilteren
Arbeiten iiber Molybdincyanide folgt.

78¢



1170

Kaliumpermanganat festgestellt hatten. Die beiden Verbindungsreihen
Ri[Mo(CN)] und R.[W(CN)s], die nach ibrer Zusammensetzung vier-
wertiges Molybdin und Wolfram entbalter mufiten, verbrauchten bei
der Oxydation durch Kaliumpermanganat nur ein Aquivalent Sauer-
stoff. Da bei allen bisher bekannten Verbindungen des Molybddns
und Wolframs die Oxydation durch Permanganat derart verlduft, dal
Verbindungen der sechswertigen Elemente gebildet werden und diese
Reaktion wie Rosenbeim bei Molybdinverbindungen und neuerdings
Olsson bei Wolframverbindungen gezeigt hat, durch Anwesenheit
von Cyanionen nicht beeintricbtigt wird, so glaubten wir, daB auch
bei der Titration von R([Mo(CN)s] und R([W(CN)s] Mo Os bezw. WO,
entstehen miisse, und daBl mithin die urspriinglichen Verbinduongen
entgegen der Formel fiinfwertiges Molybdin bezw. Wolfram enthielten.
Wir hielten es fiir méglich, daB diese Anomalie auf eine Wirkung
der durch Nebenvalenzen im Komplex gebundenen Gruppen zuriick-
zufiibren sei.

Die Darstellung der Verbindungen Ri[W(CN)s] durch Olsson
zeigt nun, daB in saurer Losung das Anion [W(CN)]" zu [W(CN):]”
oxydiert wird und daf in den Ldsungen, die die fertig gebildeten
{W(CN)J"- bezw. [Mo(CN):]"-Icnen enthalten, die Oxydation
bei der Entstehung der komplexen Awnionen, die finfwertiges Wolfram
bezw. Molybdén enthalten, stehen bleibt und mithin merkwiirdiger-
weise anders verlduft als in Losungen, die nebhen niedrigwertigem
Wolfram und Molybdédn Cyanionen enthalten. Die beiden Verbindungs-
reihen stehen, wie Olsson sagt, in demselben Verhiltnis wie Ferro-
und Ferricyanionen zu einander.

Diese Beobachtungen konnten wir vollstindig bestitigen und damit
wiire diese Anomalie scheinbar aufgeklart, wenn nicht in einem anderen
wichtigen Punkte Widerspriiche bestinden.

Zur Wertigkeitsbestimmung von Metallen in niedrigen Wertigkeits-
stufen ist vielfach die Behandlung mit ammoniakalischer Silbernitrat-
lésung angewendet worden, wobei die Metalle allgemein in die be-
stindigste Wertigkeitsstufe ibergefiibrt und die &quivalente Menge
metallischen Silbers abgeschieden wird. Hierbei werden das Molybdan
bezw. Wolfram auch in den Cyaniden vollstindig zu sechswertigem
Molybdén und Wolfram oxydiert und in den wasserklaren, vom aus-
geschiedenen Silber abfiltrierten L&sungen kann man molybdinsaures
und wolframsaures Silber leicht nachweisen.

Bei Anwendung dieses Verfabrens zur Wertigkeitsbestimmung des
Wolframs in K4 W (CN); + 2 Hs0 muBten zwei Aquivalente Ag=36.92 %,
gefunden werden, falls das Wolfram tatsichlich vierwertig war. Olsson?)

1) Z. a. Ch. 88, 59 [1914].
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erbielt sowobl bei diesem Salze wie bei Na,[W(CN)s] + 293 H;0 und
H,[W(CN)] +6H:0 zwar schwankende und zu niedrige Werte, er-
klarte dieselben aber dadurch, daB metallisches Silber beim Aus-
waschen mit. bheilem Ammoniak in Ldsung gehen soll, und folgerte
auch aus ihnen, daB WIV in den Verbindungen enthalten sei.

Im Widerspruch zu diesem Ergebnisse hatte Rosenheim?) bei
der Untersuchung von KiMo(CN) 4+ 2H;0 mit demselben Veriahren
die Anwesenheit fiinfwertigen Molybdins bewiesen zu haben geglaubt.

0.5686 g K,Mo(CN)s + 2H;0 ergaben 0.1202 g Ag = 21.13 %/,.

Ber. fir MoY: 21.779% Ag.

Er beobachtete ganz im Gegensatz zu Olsson, daB im allge-
meinen zu hohe Werte fiir Silber gefunden werden, woraus sich eine
zu niedrige Wertigkeitsstufe des Molybdins berechnet; das gebildete
Silbermolybdanat ist sehr wenig loslich in Ammoniak und laBt sich
von dem ausgeschiedenen metallischen Silber nur schwer trennen.
Eine Loslichkeit des Silbers in Ammoniak, die analytisch in Betracht
gezogen werden miillte, konnte dagegen nicht festgestellt werden.

Neuerdings bhaben J. Bellucci und R. Corelli?) dieselbe Me-
thode zur Bestimmung der Wertigkeit des Nickels in Doppelcyaniden
des einwertigen Elementes verwendet. Auch sie beklagen die Fehler-
quellen des Verfahrens und erbalten im allgemeinen zu hohe Werte
fiir Silber und daraus berechnet eine zu niedrige Wertigkeit des Nickels.

Angesichts dieser verschiedenartigen Urteile wurde zunfchst die
Brauchbarkeit des Verfahrens an metallischem Wolfram nnd Molybdan
gepriift, und dazu die reinsten Priparate dieser Metalle, wie sie gegen-
wirtig fiir die Zwecke der Gliihlampen-Industrie in den Handel kom-
men, verwendet. Der Sauerstoffgehalt und damit das Reduktionsver-
mogen der Priparate wurde dadurch bestimmt, dafl gewogene Mengen
durch Glihen in WO; bezw. MoO; ubergefibrt wurden. Alsdann
wurden einzelne Proben mit einem starken Uberschusse von ammonia-
kalischer Silbernitratlosung teilweise im Einschlufirobre auf 140° er-
hitzt oder in einem Becherglase im Niederdruck-Autoklaven ungefahr
vier Stunden lang derselben Temperatur ausgesetzt. Das Reaktions-
produkt bestand aus schwammigem, metallischem Silber und geringen
Mengen weiler Krystalle der Ammine von Silberwolframat bezw.
Silbermolybdénat. Durch andauerndes Auskochen mit Ammoniak
kounten letztere in Losung gebracht werden; das verbleibende Silber
wurde abfiltriert zur Wiagung gebracht, dann in einigen Fillen noch-
mals in Salpetersiiure gelost und auf seine Reinheit gepriift, indem
entweder Silberchlorid gefillt und nochmals gewogen wurde oder im

1) Z. a. Ch. 85, 166 [1909]. 7) Z. a. Ch. 86, 92 [1914)].
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Filtrat desselben auf die Anwesenheit von Wolframsiure bezw.
Molybdinsiure gepriift wurde. In der folgenden Tabelle sind die er-
baltenen Ergebnisse zusammengestellt. Woliram I bezw. Molybdan I
sind die kiuflichen reinsten Metalle in Pulverform. Wolfram II bezw.
Molybdin I dieselben Priparate nach nochmaliger Reduktion im
Wasserstoffstrome. ’
Wolfram I:

0.7283 g nahmen aunf 0.1814 g. O ==24.9°%,. Ber. 26.08 %/,

0.2234 » ergaben 0.7557 g Ag. Ber. 0.7503 g. Dift. -+ 0.72 %,.,

01771 »  » 0.6047» ». » 0.05948g. » -+ 166 ».

0.3949 » » 1.7758 » AgCl. Ber. 1.7624 g. Diff. -+ 0.76 %/,.

Woliram II.

0.6828 g nahmen auf 0.2760 g. O =25.809%. Ber. 26.08 9.
0.9848 » ergaben 0.9930 g Ag. Ber. 0.9903 g. Diff. + 0.27 %/,

Molybdin I:
0.4131 g nahmen anf 0.1501 g. O = 36.339/. Ber. 50.00%.
0.2125 » ergaben 1.0422 g Ag. Ber. 1.0412 g. Diff. 4 0.10%,.
01704 » » 08402 » ». » 08349g. » +063 ».
0.2078 » » 14378 » AgCl. Ber. 1.3496 g. Diff. + 6.54 9/,.

Molybdin II:
0.5204 g nahmen auf 0.2416 g. O == 46.52%,. Ber. 50.00 %/,.
0.2672 g ergaben 1.6785 g Ag. Ber. 1.6770 g. Diff. <+ 0.109/,.

Samtliche Versuche ergaben, wie ersichtlich, etwas zu hohe
Werte, die in ziemlich weiten Grenzen schwankten, und beide Tat-
sachen sind offenbar auf die Schwerldslichkeit des mit ausgeschiede-
nen Silberwolframates bezw. Silbermolybdinates zuriickzufiihren,

Um nun zu ermitteln, ob die Anwesenheit von Cyanionen diese
Ergebnisse beeinflufit, wurden einerseits reine Kaliumcyanidiésungen
allein und andererseits metallisches Wolfram bezw. Molybdan unter
Zusatz von reinem Kaliumcyanid unter derselben Bedingung mit einer
Lésung von ammoniakalischem Silbernitrat erhitzt. Hierbei wurden
die folgenden Werte erhalten:

0.6384 g KCN ergaben 0.0030 g AgCl = 0.35 9%/, Ag.
0.6380 » » » 00041 » » =049 >» »,
0.1975 g Wolfram I und 0.27 g KCN ergaben 0.8979 g AgCl,
Ber. 0.8812 g AgCl. Ditf. + 1.90 9/,.

0.3279 g Molybdin I und 0.30 g KCN ergaben 2.2322 g AgCl.
Ber. 2.1347 g AgCl. Diff. -~ 4.57%,.

Reinstes Kaliumcyanid ergibt also bei der Behandlung mit am-
moniakalischer Silbernitratlisung eine geringe Silberausscheidung, die



wahrscheinlich auf der Bildung und Zersetzung von etwas Cyan-
amidsilber beruht. Der Zusatz von Cyanionen driickt die zu
hohen Silberwerte bei den Wertigkeitsbestimmungen nicht
herab. '

Olsson behauptet nun, wie oben erwihnt, daB fein verteiltes
metallisches Silber in Ammoniak etwas 18slich sei, dal daher etwas
zu niedrige Silberwerte erhalten werden kdnnten. Zur Priifung dieser
Behauptung wurde frisch bereitetes sogenanntes »molekulares Silbers,
dessen Gehalt an Silber gewichtsanalytisch als 98.25 9/ ermittelt
wurde, im Bombenrohre mit Ammoniak sowie mit Ammoniak und
Kaliumhydroxyd auf 140° erhitzt oder auch in ammoniakalischer Lo-
"sung unter stindigem Durchleiten von Luft erwiirmt. Die vom Silber
abfiltrierten Losungen wurden eingeengt: in ihnen konnten keine
Spuren von Silber nachgewiesen werden. Bei zwei von den im
Bombenrohre erhitzten Metallproben wurde das verbleibende Silber
abfiltriert, in Salpetersiure gelst und als Silberchlorid gewogen. Es
wurden folgende Ergebnisse erhalten:

0.2139 g Ag ergaben 0.2788 ¢ AgCl = 98.08,

Ber. 98.259/,. Diff. — 0.17%,.
0.5377 g Ag (mit 0.5 g KOH erhitzt) ergaben 0.7024 g AgCl = 98.31 9/,
Ber. 98.25 9%, Diff. + 0.06 %,.

Die Diiferenzen liegen innerbalb der analytischen Versuchsfehler
und mithin konnte unter den angewandten Versuchsbedingungen eine
Loslichkeit von metallischem Silber nicht festgestellt werden.

Es ergibt sich also aus diesen Versuchen, dafl das Verfahren
der Erhitzung mit ammoniakalischer Silbernitratlésung
fir die Wertigkeitsbestimmung der Verbindungen niedrig-
wertigen Wolframs. und Molybdédns anwendbar ist, trotz-
dem es allerdings einige Fehlerquellen hat, die aber simt-
lich in derselben Richtung liegen, ndmlich etwas zuviel
Silber und damit eine etwas zu niedrige Wertigkeitsstufe
ergeben.

Betrachtet man nup nach diesen Erfahrungen die Ergebnisse der
‘Wertigkeitsbestimmung bei den Wolfram- und Molybdancyaniden, so
kommt man zu den nachstehenden Folgerungen. Olsson erhielt bei
der Untersuchung von K,[W(CN);] + 2H;0 die in folgender Tabelle
zusammengestellten Werte!). In der vorletzten und letzten Kolonne
sind die theoretischen Werte an Silber in Prozenten berechnet, die
zur Ausscheidung kommen mii3ten, wenn die Verbindung vierwertiges
bezw. fiiniwertiges Wolfram enthielte.

1) Z. a. Ch. 88, 59 [1914].
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K([W(CN)s] + 2H;0.

Augew. | Got Ag | Get. Ag | Ber. Ag in o fir
g ¢ % Wi WY
04630 | 01521 | 3285 | 3692 | 1846
06457 | 02074 | 3212 > .
08322 | 02888 | 3470 » .
04220 | 01288 | 3054 » »

Olsson nimmt unter der Voraussetzung, daB Silber durch Am-
moniak geldst werde, an, daB diese Werte unzweifelhaft fiir die An-
wesenheit von WIV sprechen. Da diese Voraussetzung aber unrichtig
ist und im Gegenteil zuviel Silber zur Ausscheidung. kommen muf,
80 ist auch die Folgerung hinfillig. Allerdings sind aber auch die
Differenzen zwischen den gefundenen Silbermengen und den fiir WY be-
rechneten zu groB, als dafl man die Ergebunisse als Beweis fiir das
Vorhandensein von WV betrachten kénnte. Nun scheint Olsson
seine Silberniederschlige nicht erschipfend ausgewaschen zu haben;
denn wir erbalten bei der Untersuchung derselben Verbindung die in
folgender Tabelle zusammengestellten wesentlich niedrigeren Werte:

Ki[W(CN)s] + 2H,0.

AnEeY | Gor. AgCl| Gef. Ag | Ber. Ag in 9 fiir
g g o Wi WY
06258 | 02020 | 2374 | %692 | 1846
0.2666 | 00809 | 22.84 > >
0.2566 | 00889 | 26.07 » »
04219 | 01475 | 2571 R

Diese Werte nihern sich, wie ersichtlich, vielmehr dem fiir
WYV berechneten, sind aber unzweifelhaft noch viel zu hoch, um als
Beweis lir dessen Anwesenheit gelten zu konnen.

Ganz dhnliche Ergebnisse wurden bei entsprechenden Versuchen
mit K([Mo(CN)s}+ 2H:0 erhalten.

K¢ [MO (CN)s] -+ 2 Hzo.
SAull])%mz Gef. AgCl| Gef. Ag | Ber. Ag in 9, fir
g g 0/ MoV Molv
T

0.6586 0.2982 33.36 2177 | 4354
0.6365 0.2418 28.59 » »
0.6949 0.2150 23 28 » . >
0.6663 0.2258 25.51 » »
1.1416 0.4195 |- 21.65 » »
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Die hier gefundenen Werte sprechen zwar unbedingt gegen das
Vorhandensein von MolY, beweisen aber auch kaum die Gegenwart
von MoV Die Wertigkeit miiite mithin zwischen WIV und WY bezw.
zwischen Mo!V und MoV liegen.

Ganz éholiche Resultate wurden bei der Untersuchung der zu-
erst von K. A . Hofmann und v.d Heyde!) beschriebenen und
spiter von A.Rosenheim und A, Garfunkel?) eingehender unter-
suchten Verbindung K,[Mo(OH),(CN),] + 6 H;O erhalten. Diese Ver-
bindung 148t sich zum Unterschied von K,[Mo(CN);]+2H;O0 mit
Permanganat in schwefelsaurer Losung ganz glatt titrieren. Man er-
hiilt dabei Werte, die einwandfrei die Anwesenbeit von MoIV beweisen,
und auch beim Stehen tritt keine Reduktion des offenbar entstandenen
MoYlin den austitrierten Losungen ein. Die Anwendung der Silber-
nitrat-Ammorniak-Methode bei dieser Verbindung ergab folgende Re-
sultate:

K4 [Mo(OH)((CN)i] + 6 Hy0.

Gel. | Gef. .

Angew. Sbst. { AgCl Ag ' Ber. Ag in %, fiir
g \ g % l MolV MoV
0.3984 0.1751 | 3308 | 4059 | 2030
0.3955 01834 | 3490 | » | »
0.3190 01241 | 3890 ! » |
0.2432 01181 | 3656 | » | »
02128 | 01014 | 3581 |  » »

Also auch hier Werte, die zwischen den fiir MoV und MoV be-
rechrieten liegen.

Die von Olsson dargestelite Verbindung Ki;[W(CN)s] + 21/, H, O
muf nach seiner Annahme WY enthalten und ebenso sollen die durch
Permanganat oxydierten Losungen von K({Mo(CN)]+ 2H;0 die ana-
loge Molybdédnverbindung enthalten. Wir oxydierten abgewogene
Mengen der beiden Salze K,[W(CN)e]+2H,0 und K,[Mo(CN)]+2H,0
im Bombenrohr unter Ausschlufl des Tageslichts mit Permanganat,
versetzten die Losuhg sofort mit Silbernitrat-Ammoniak-Lésung und
erhitzten sie auf 140°. Die Bestimmung des Silbers ergab folgende
Resultate:

1) Z. a Ch. 12, 282 [1896).
7 Z. a. Ch. 65, 174 [1909].



Angew. ‘ ‘ : Ber. A
Substanz Menge ‘Gei. AgCli Gef. Ag l t e;‘/.o : fr
’ g : g l %
K, [W(CN)] + 2H,0 ] 0.6240 | 0.1000 | 12.06 WV:18.46
0.5746 | 0.0749 \ 9.81
Ki[Mo(CN)s] +2H,0 | 06285 | 0.0642 7.69 MoV
| 05669 . 0.0629 8.35 921.77
06577 & 0.0931 10.65

Diese allerdings auch schwankenden Werte miissen zu der Fol-
gerung fithren, dafl die Wertigkeit der zentralen Wolfram- und Mo-
lybdinatome zwischen WY und WVI bezw. MoV und Mo"! liegt, daB
die Verbindungen aber nicht, wie Olsson aonimmt, WY bezw. MoV
enthalten.

Als Resultat dieser Versuche kann man wohl mit Sicherheit be-
haupten, daB die Wertigkeitsbestimmung mit Silbernitrat-Ammoniak-
Losungen an und fiir sich bei Verbindungen niedrigwertigen Wolframs
und Molybdins anwendbar ist, daf} sie aber bei den komplexen Cy-
aniden dieser Elemente zu merkwiirdigen Ergebnissen fiihrt, deren
Ursache nicht in den Fehlern der Bestimmungsmethode, sondern in
der Eigepart der Verbindungen begriindet sein mufl. Es fragt sich
nun, ob man hierfiir eine Erklirung finden kann, die auch zugleich er-
liutert, warum in diesen Doppelcyaniden niedrigwertiges Wolfram und
Molybdén durch Permanganat nur bis zur Finfwertigkeit oxydiert
wird, wihrend sonst ausnahmslos die Sechswertigkeit erreicht wird.
In unserer vorigen Mitteilung?) erwogen wir die Mdglichkeit, diese
Erscheinungen auf eine Betitigung von Nebenvalenzen zuriickfiibren
zu kénnen. Trotzdem nun die schénen Untersuchungen Olssons die
Uberfiihrung der Verbindungen Ri[W(CN)s] in Ry[W(CN)s] gelehrt
hat, mdchten wir auf Grund der hier geschilderten Tatsachen unsere
Erwigungen von den folgenden Gesichtspunkten aus aufrecht erhalten

Die Untersuchungen A. Werners iiber optisch-aktive anorganische
Verbindungen haben bewiesen, da8 die Nebenvalenzen struktur-
chemisch vollstindig wesensgleick mit den Hauptvalenzen sein
miissen, und es wiire nur eine logische Folgerung aus dieser Tatsache,
daB sie auch in ihrer sonstigen Betitigung wenigstens Bruchteile einer
Hauptvalenz darstellen, wobei von der Frage, ob die Valenzbetitigung
tiberhaupt als eine Epergieform anzusehen ist, ganz abgesehen sein
mdge. Nun sind zwar bisher keine Fille bekannt, in denen bei Um-

1) B. 47, 392 [1914].
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setzungen oder andern Reaktionen die Nebenvalenzen in gleicher oder
dhnlicher Weise chemisch oder elektrochemisch reagieren wie die
Hauptvalenzen; wenn jedoch die, wie es uns scheint, durchaus zu-
lassige Hypothese, daB Nebenvalenzen Bruchteile der Betatigung von
Hauptvalenzen iiberhaupt ZuBern kdnnten, auch nur einige Wahr-
scheinlichkeit hétte, so miilte sich diese Betitigung offenbar gerade
bei den bebhandelten Wolfram- und Molybdéin-8-cyaniden am deut-
lichsten zeigen, da bisher keine anderen, stirker komplexen Verbin-
dungen mit ‘einer gleichen Anzahl Nebenvalenzen bekannt sind.

Bei der Oxydation mit Permanganat wurden, wie Olsson im
Gegensatz zu unserer friilheren Beobachtung richtig gezeigt hatte, die
Anionen [W(CN)s)" und [Mo(CN)s]" in die [W(CN)I"” und [Mo(CN)s1"
dibergefiihrt. Es wurde also der Wolfram- oder Molybdéncyankomplex
nicht zerstort, sondern es wurde ihm nur eine Hauptvalenz zugefiihrt
und wenn man, wie Olsson apnimmt, dall das Wolfram in der hoher
oxydierten Reibe der Hauptvalenzzahl entsprechend fiinfwertig ist, so
muf} es in der ersten Reihe naturgemifBl vierwertig sein.

Bei der Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitratlosung wird
der Komplex nachgewiesenermafen unter Bildung von Wolfram- und
Molybdinsiure vollstéindig zerstort, so daB sich hier auch die Be-
titigung der nur durch Nebenvalenzen gebundenen Gruppen zeigen
konnte. Tatsichlich konnte man die hier mit der sorgfiltig gepriiften
Methode erhaltenen Werte derart auslegen, da8 die »zentralen« Metall-
atome W und Mo in den Anionen [W(CN)]" und [Mo(CN)}" hoher
als vierwertig und in den Anionen [W (CN)]" und [Mo(CN)s]” hiher
als fiinfwertig sind, daB sie aber nicht vollstindig finf- oder sechs-
wertig zu sein brauchten.

Wir wagen es also, allerdings mit groBem Vorbehalt, unsere
friihere Vermutung aufrecht zu erhalten, daB die bei Anwendung der
an und fiir sich durchaus brauchbaren Silbernitrat-Ammoniak-Methode
erhaltenen anormalen Werte ihren Grund in der Betitigung der Neben-
valenzen haben. Diese fiir die Verbindungen der Anionen der 8-Cy-
anide diskutierte Moglichkeit 1Bt sich auch ohne weiteres auf die fiir
die Verbindung K([Mo(OH),(CN).]-4-6 H;O erhaltenen oben angefiihrten
Ergebnisse ausdebnen.

Auch bei zahlreichen anderen, stark komplexen Metallcyaniden
sind eine Reihe merkwiirdiger, bisher noch nicht vollstandig aufge-
klarter Erscheinungen beobachtet worden, die, wie wir meinen, mog-
licherweise auf die Wirksamkeit von Nebenvalenzen zurtickzufiihren
sind. So hatte man bei der Oxydation ') vom gelben zum roten Blut-
laugensalz unter intermedidrer Anlagerung von Sauerstoff und nach-

1) Z. a. Ch, 84, 194 [19i3].
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heriger Entwicklung von Wasserstoffsuperoxyd die Bildung einer in-
stabilen Eisenperoxyd-Verbindung angenommen. Rotes Blutlaugensalz
wiederum reduziert sich beim Steben in alkalischer Losung von selbst
zum gelben Blutlaugensalz, obgleich sonst die Verbindungen des drei-
wertigen Eisens wesentlich stabiler als die des zweiwertigen zu sein
pHegten. Ahnliche Anomalien zeigten auch die Cyanide des Kobalts?)
und Chroms?). So oxydierte -sich das Kobaltecyanid Ki[Co(CN)]
ebenfalls unter Bildung eines nacbher zerlallenden, intermediiren
Superoxyds zu dem bestindigen Ki[Co(CN)s].

Viele komplexe Cyanide zeigen lerner eine ungewdhulich groBe
Additionsfahigkeit fiir andere Salze. So hatte Olsson die sehr be-
stindige Doppelverbindung Ki[W(CN)s], KCl + 5H;0 gefunden, das
gelbe und rote Blutlaugensalz bilden eine groBie Anzabl wohl charak-
terisierter Doppelverbindungen, z. B. K,[Fe(CN)], 3Hg(CN); + 4H;0;
K_s[Fe(CN)s],KJ; Pbs; [FG(CN)s]g,Pb(N()a)s—i— 12H,0. Vom Maogan
seien nur die Verbindungen Ki[Mn(CN)],2KCl und K([Mn(CN)s],
2KJ angefiihrt.

Alle diese bisher noch bicht einheitlich zusammengefaBiten Tat-
sachen sind wahrscheinlich auf die Valenzverhiltnisse des zentralen
Metallatoms zuriickzufiihren. Sie werden hier angefiihrt, um zu zeigen,
daB auch bei den lange bekannten Verbindungen dieser Gruppe Er-
scheinungen auftreten, die méglicherweise durch eine Betitigung der
~ Nebenvalenz eine Erklirung finden koonten.

Allerdings muBl man auch andererseits erwigen, dall, wenn eine
Betitigung der Nebenvalenzen, wie unsere Hypothese annimmt, in
besonders bestindigen und nebenvalenzreichen Komplexen zutage tritt,
daon vor allem die Metallammine Wirkungen dieser Betitigung zeigen
miissen. Die Bestimmung der Wertigkeit der Zentralatome in diesen
Verbindungen ist nicht einfach und in vielen Fillen kaum direkt aus-
zufilhren. Es kommt ferner darauf an, eine Bestimmungsmethode
aufzufinden, die nicht nur die Hauptvalenzen zu ermitteln gestattet,
sondern entsprechend, wie wir es hier fiir das Silbernitrat- Ammoniak-
Verfahren annehmen, zugleich fir die Nebenvalenzen empfindlich ist.
Eine Reihe von Versuchen, die der eine von uns in dieser Richtung
an einigen Kobaltammioen ausfithrte, sind bisher ergebnislos gebliebeun ;
diese Bemithungen werden aber gegenwirtig noch fortgesetzt.

Berlin, 23. Juni. Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium.

1) B. 33, 1746 [1900). ?) J. pr. (2] 81, 169 [1883].





