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426, G. A. Barbieri:
Uber die Reaktion der Molybdinsiure mit den Ferrocyaniden.
(Eingegangen am 4. Oktober 1927.)

Im Verlauf von Untersuchungen iiber die Farbenreaktion der
Molybdate mit Ferrocyaniden in saurer Losung — eine der empfind-
lichsten Reaktionen zum Nachweis der Molybdansidure — hatte ich Gelegen-
heit, zu beobachten, dal} sich anstatt des bekannten gelatindsen, rotbraunen
Niederschlages eine krystallinische, citronengelbe Verbindung bildet,
wenn man zur I,0sung eines mit Essigsdure angesduerten Molybdates einen
Uberschu an Ammonium- oder auch Kalium-ferrocyanid und einen groflen
UberschuB an Ammoniumsalz hinzufiigt. Die hierbei entstehende Ver-
bindung entspricht nach der Analyse der Formel (NH,),Fe(CN)s, 2 MoO,,
3H,0. Sie ist fast unldslich in konz. Ammoniumsalz-Losungen (Nitraten,
Sulfaten, Chloriden, Acetaten usw.), so daB die Fillung der Molybdin-
siure in Gestalt dieser Verbindung in Cegenwart eines groBen Uberschusses
an Ammoniumsalzen praktisch quantitativ ist. Man kann auch die
Molybdiansdure mittels dieser Reaktion aus den Komplexen mit der Phos-
phorsdure abscheiden. Dazu geniigt es, die Phosphormolybdidnsiure
oder ihre Salze in Ammoniak zu l6sen, Kaliumferrocyanid und viel Am-
moniumacetat in konz. Losung und dann allmahlich Essigsdure zuzufiigen.
Solange die I3sung freies Ammoniak enthilt, entsteht an den Stellen, wo
die Essigsiure-Tropfen einfallen, eine gelb-rotliche TFarbung, die beim
Schiitteln wieder verschwindet. Wenn die Ldsung kein freies Ammoniak
mehr enthilt, bewirkt das Hinzuftigen von Essigsiure, auller der voriiber-
gehenden rotlichen Farbung, die Entstehung der citronengelben Verbindung.
Ist schlieflich die ganze Molybdinsiure in Form der neuen Verbindung
ausgefillt, so firbt weitere Essigsdure die Fliissigkeit, in welcher die Phos-
phorsidure geldst ist, nicht mehr.

Wenn man statt eines Molybdats in neutraler oder alkalischer Ldsung
ein Polymolybdat anwendet, so tritt die Reaktion auch ohne Ansiuern,
allerdings nur unvollkommen, ein. So bewirkt in einer Losung von
Ammoniumpolymolybdat das einfache Hinzufiigen von Ammonium- oder
auch Kalium-ferrocyanid und Ammoniumsalz das Auftreten einer intensiven
orangeroten Firbung, welche bald verschwindet, wihrend die citronengelbe
Verbindung ausfillt. Die Fillung der Molybdinsdure ist in diesem Falle
jedoch nicht vollstindig. Die citronengelbe Verbindung hat sich auf Kosten
der Molybd4nsidure gebildet, die in der Losung aus den Polymolybdinat-Tonen
entstanden ist, welche augenscheinlich nicht bestindig, vielmehr im Gleich-
gewicht mit ihren Zerfallsprodukten sind. Um die vollstindige Fillung der
Molybdansiure in Form der citronengelben Verbindung zu erreichen, muf
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man auch in diesem ¥all nach Abscheidung der ersten Anteile des Produktes,
welche etwa einem TFiinftel der ganzen Molybdiansiure entsprechen, dem
Filtrat eine Sdure, z. B. Essigsdure, bis zur sauren Reaktion zuftigen.

Sehr interessant ist das Verhalten der Verbindung (NH,),Fe(CN),,
2 MoO,, 3H,0 gegen Sduren. Die-schwicheren Siuren (Kohlensiure und
organische Sauren) verwandeln ihre citronengelbe Farbe in rétlich- oder orange-
gelb, ohne sie zu 16sen. Die starken Sduren fiihren sie in ein ziegelrotes Pulver
itber. Auch das einfache Waschen mit Wasser verdndert die Farbe der
Verbindung nach rétlich. In den rotlich oder rot gefarbten, durch Sauren
erhaltenen Produkten ist das Verhiltnis zwischen Ferrocyanwasserstoffsdure
und Molybdinsiure das gleiche, wie in der Ausgangssubstanz; dagegen ver-
andert sich der Gehalt an Ammoniak, der um so kleiner ist, je mehr die
Farbe der Verbindung sich dem Rot nihert. In einer konz. Ldsung von
Ammoniumacetat nehmen diese roten oder r&tlichen Verbindungen die
citronengelbe Firbung und das Verhalten der Ausgangssubstanz in Am-
moniak wieder an. Dies alles spricht fiir ein Gleichgewicht: (NH,),Fe(CN),,
2 MoO, 4+ 4HX = 4NH,.X + (M0O,),Fe(CN); + 2H,0. Je nach der Starke
der Siure und der Menge des Ammoniumsalzes verschiebt sich die Reaktion
in dem einen oder anderen Sinne.

Auch die rotbraunen, gelatindsen Niederschlige, welche man erhilt,
wenn man Molybdate mit Kaliumferrocyanid in Gegenwart von Salzsdure
oder Schwefelsiure behandelt, verwandeln sich, wenn man sie in eine konz.
Iosung von Ammoniumacetat eintrdgt, in ein krystallinisches Pulver, das
nach der Analyse (NH,),Fe (CN),, 2MoQ;, 2H,O zu sein scheint. Die Existenz
dieser Verbindungen und ihre Beziehung zu den roten Niederschligen kann
dazu dienen, den Mechanismus der Reaktion zwischen Molybdaten und
Terrocyaniden aufzukliren, {iber den die analytischen Untersuchungen
von Wyrouboff!) und von Atterberg?) wenig iibereinstimmende Resultate
ergeben haben.

Die von diesen Autoren den gelatindsen roten Niederschligen zuge-
schriehenen Formeln sind sehr kompliziert, aber man muf} sich vergegen-
wirtigen, daB es sich um amorphe Produkte handelt, die groes Adsorptions-
vermdgen fiir die in der Losung befindlichen Salze besitzen. Die Tatsache,
daB sie, in welcher Losung sie sich auch gebildet haben, bei der Behandlung
mit Ammoniumacetat die Verbindung (NH,),Fe (CN)s, 2MoO3, 3H,0 ergeben,
macht es sehr wahrscheinlich, daB3 sie ausschlieBlich aus dem Ferrocyanid
der Molybdinsiure, (MoO,),Fe (CN)s, gebildet sind, analog dem Uranylferro-
cyanid. Uber die Struktur der Verbindung (NH,),Fe(CN)g, 2Mo0O,, 3H,0
148t sich wenig sagen, da es sich um ein unlésliches Produkt handelt, bei dem
man nicht durch doppelte Umsetzungen die Existenz von Komplexen fest-
stellen kann. Jedenfalls mu3 aber die Tatsache, dall durch Ansiuern ein
sehr bedeutender Farbwechsel stattfindet, zu der Annahme fiihren, dafl in
ihr das Molybdinsiure-anhydrid in anderer Weise mit der Ferrocyanwasser-
stoffsaure verkniipft ist, als in dem Ferrocyanid der Molybddnsiure
(MoQ,),Fe(CN),. Wihrend es wahrscheinlich ist, daB in letzterem das
Molybdidn durch Hauptvalenz an den Komplex Fe(CN), gebunden ist,
muB es in der citronengelben Verbindung mit Nebenvalenzen gebunden

1y Wyrouboff, Ann. Chim. Phys. [5] 8, 444-
?) Atterberg, Jahresber. Chem. 1875, 235; B. 9, 1475 [1876].
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sein. Daf} das Molybddnsidure-anhydrid sich mit solchen Valenzen an Salze
und Sduren binden kann, ist bekannt. Zum Beispiel bildet es mit Salzsdure
die fliichtige Verbindung I. Die citronengelbe Verbindung kann als Salz
desselben Typus, nur verdoppelt (IT), aufgefalit werden. Zwar ist der Komplex

MoO
I [Mgoﬁ Fe(CN)G:} (NH,),.

Ye (CN)4 koordinativ gesittigt, aber wir wissen, dal} die Grenzzahl 6 in vielen
Fillen iiberschritten werden kann, und daB auBerdem einige Verbindungen
wie K,Fe(CN),, 3Hg(CN), existieren, in denen dem Komplex Fe(CN), eine
gewisse Fihigkeit zukommen mufl, sich an Molekiile zu binden, die valenz-
chemisch gesittigt sind.

Véllig negative Resultate gaben Versuche, entsprechende Verbindungen des Kaliums,
Natriums, Rubidinms und Caesinms darzustellen.

I [ Mo 8132] H,

Beschreibung der Versuche.

Zu 10g in 50 ccm kaltem Wasser gelostem Ammoniummolybdat
fiigt man 50 ccm einer 20-proz. Ammoniumferrocyanid-Losung. Es ent-
steht zuerst eine intensiv orangerote Firbung, welche schwicher wird bis
zum Verschwinden. Unterdessen wird die Fliissigkeit triibe, und es setzt
sich langsam eine citronengelbe Substanz ab, welche unter dem Mikroskop
bei starker VergroBerung als aus kleinsten, durchscheinenden, tafelférmigen
Krystallen bestehend erscheint. Die Substanz wird durch Filtrieren an der
Pumpe von der Mutterlauge getrennt und zunéchst mit einer 10-proz. Losung
von Ammoniumnitrat, dann mit Alkohol ausgewaschen. Hierauf 148t man
sie an der Luft zwischen Filtrierpapier trocknen (ProduktI). Die Mutter-
lauge scheidet, tropfenweise mit verd. Essigsiure angesiuert, ein gelbes
Pulver ab, welches abfiltriert und mit Alkohol ausgewaschen wird (Pro-
dukt I7).

100 ccm einer zu 109, mit Salzsiure angesiuerten Lisung von Ammo-
niummolybdat werden mit 50 ccm einer 20-proz. Kaliumferrocyanid-
Losung versetzt. Der rotbraune, gelatindse Niederschlag wird durch Zentri-
fugieren abgetrennt, mit Ammmoniumnitrat-I.6sung ausgewaschen und schlief3-
lich zu einer Losung von 30-proz. Ammoniumacetat gefiigt, in welcher er
sich bald iu ein citronengelbes Pulver verwandelt (Produkt III).

In den drei genannten Produkten wurden der Gesamt-Stickstoff, der Ammoniak-
Stickstoff, das Eisen, der Gliihriickstand (MoO, 4 Fe,O,) und von letzterem als Differenz
das Molybdédnsdure-anhydrid bestimmt. Das Eisen wurde als Ferrocyanwasserstoffsdure
durch 7Titration mit Permanganat bestimmt. In Gegenwart der Molybdinsiure ist es
unicht méglich, die Titration nach der Methode von de Haen?) auszufiihren, weil sich,
sobald die Substanz schwefelsaner wird — auch wenn sie vorsichtshalber in Ammoniak
gelost worden ist —, der gewohnliche rotbraune Niedersclilag bildet, auf welchen das
Permanganat so langsam einwirkt, dal man das Ende der Reaktion nicht erkennen
kann. Es ist vorteilhaft, in folgender Weise zu arbeiten: Die Iésung der Substanz
in verd. Ammnioniak witd in einen Uberschull der titrierten, mit Schwefelsiure ange-
sduerten Permanganat-Losung gegeben. In diesem Fall findet die Bildung des rot-
braunen Niederschlages nicht statt, weil die Ferrocyanwasserstoffsiure zu TFerricyan-
wacserstoffsiure oxydiert wird, bevor sie sich mit der Molybddnsiure verbindet. Der
UberschuB des Permanganats wird dann mit titrierter Ferrosulfat-Losung bestinmt
bis zur bestindigen Blaufdrbung (Turnbulls Blan).

3) A. 90, 160.
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berechnet fiir

1 II 11 (NH,), Fe (CN),,

2 MoOy, 3 H,O
Gesamt-N............... 22.34 % 22.57 % 22.05 % 22.38 9,
Ammoniak-N ............ 8.789% 9.029, 9.15% 8.95%
Fe" R R 8.809, 8.66 9%, 9.10% 8.929%
Gliihriickstand .......... 59.05 9% 58.529, 58.68 9, 58.76 %
MoO; ans der Differenz .. 46.46 9% 46.14 % 45.67% 46.01 9,

TLaborat. fiir landwirtschaftl. Chemie an d. Landwirtschaftl. Hochschule
zu Bologna.

427. G.A.Barbieri und E.Parisi: Uber einige komplexe
Cyanide.
(Fingegangen am 4. Oktober 1927.)

Die Moglichkeit, viele Salze, welche aus ihren Losungen sich durch
Verdampfen nicht isolieren lassen, weil sie zersetzlich oder auBerordentlich
leicht 16slich sind, infestem Zustand in Form von Additionsverbindungen
mit Hexamethylentetramin zu erhalten, ist schon von dem einen von
uns?), sowie von anderen Autoren? aufgefunden worden, welche diese Me--
thode in einer langen Reihe von Untersuchungen weiter ausgebaut haben.

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Versachen wird dieselbe Methode
angewandt, um einige komplexe Cyanide des Silbers und des vier-
wertigen Vanadins zu isolieren, die bisher noch nicht in festem
Zustand erhalten worden waren, und deren FExistenz in Lbsung nur
auf Grund physikalisch-chemischer Betrachtungen nachgewiesen werden
konnte. Bodlinder und Eberlein®) haben durch Messung der elektro-
motorischen Krifte gezeigt, dafl in Tdsungen von Silbercyanid und Kalium-
cyanid, wenn letzteres im Uberschuf zugefiigt wurde, das Silber in Form
zweiwertiger Ionen Ag(CN),"" vorhanden ist. Beim Verdampfen solcher
Losungen krystallisiert jedoch nicht K,Ag(CN),, sondern nur die bekannte
Verbindung KAg(CN),, zusamnien mit Kaliumcyanid, aus.

Wir haben Hexamethylentetramin unter verschiedenen Bedingungen
auf solche Iosungen einwirken lassen, die nach Bodlinder und Eberlein
die Verbindung K,Ag(CN); enthalten, und haben keine Additionsverbin-
dung isolieren konnen. Dieses negative Resultat kann nicht iiberraschen,
weil in der Regel die Kaliumsalze keine Additionsverbindungen mit Hexa-
methylentetramin bilden. Als wir aber das Kalium durch Natrium, Calcium
und Magnesium ersetzten, sind wir zu folgenden, sehr gut krystallisierenden
Additionsverbindungen gelangt:

Na,Ag(CN);, CeH Ny, 2 H50,
MgAg (CN);, 2 CH Ny, 9H0,
CaAg (CN),, CeH Ny, 3H,0.
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