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MgCu (CN),, zCH,,N,, 9 H,0.

In 25 ccm Wasser 16st man 10 g K.CN und 4 g Cu.CN, dann fiigt man
die Losung von 8 g Magnesiumsulfat und 10 g Hexamethylentetramin in
50 ccm Wasser hinzu. Es findet sofort die Bildung einer krystallinischen
Substanz statt, die an der Pumpe abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen
wird.,

0.6095 g Sbst.: 0.0950 g CuO und o0.1365 g Mg, P,0,. — 0.4970 g Shst., nach Kjel-
dahl behandelt, neutralisierten go ccm n/,,-Schwefelsiure.

MgCu (CN),, 2 CgH,,N,, 9 H,O. Ber. Cu 10.45, Mg 4.00, N 25.33.
Gef. ,, 1085, ,, 4.26, ,, 25.35.

NayVO (CN);, 2 CgH,,N,, 5H,0.
In 75 ccm Wasser 16st man in der Wirme 25 g Natriumcyanid und
20 g Hexamethylentetramin; zur noch warmen FYliissigkeit fiigt man 36 ccm
einer Losung von mit Natriumbicarbonat neutralisiertem Vanadylsulfat,
welche 1.48 g Vanadin in vierwertiger Form enthilt; es tritt dann sofort
eine reichliche Abscheidung von schwach hellblauen, oktaedrischen Krystallen
ein, die sich beim Abkiihlen der Ldsung noch vermehren.

0.0844 g Sbst.: 21 cem N (16°, 756 mm). — 1.0000 g Sbst. verbrauchten nach
Zerlegung durch konz. Schwefelsiure und Reduktion der Vanadinsiure durch Schwefel-
dioxyd 16 ccm nfj,-Kalinmpermanganat-Lésung. — o0.1600 g Sbst.: 0.1874 g CO,,

0.0828 g H,0. — o0.5000 g Sbst. gaben nach dem Gliihen, Entfernen des Vanadins als
Bleivanadat und des Bleis als PbS 0.1674 g Na,SO,.
Na,VO (CNY,, 2 C.H,,N,, 5 H,O.
Ber. N 28.63, V 8.02, C 32.07, H 5.39, CN 20.45, Na 10.85,
Gef. ,, 28.71, ,, 8.18, ,, 31.94, ,, 5.79, ,, 20.I6, ,, I0.84.

Diese Additionsverbindung ist nur in Gegenwart eines Uberschusses
an Hexamethylentetramin bestindig. In Wasser lost sie sich unter Zer-
setzung. Wenn man eine kleine Menge dieser Verbindung mit Pyridin an-
feuchtet und dann Spuren von Wasser hinzugibt, beobachtet man eine intensiv
violette Farbung, die beim Zufiigen von mehr Wasser rotbraun wird. Wir be-
halten uns das Studium dieser neuen Farbenreaktion des Vanadins vor.

428. G. A. Barbieri:
Uber neue Verbindungen des dreiwertigen Mangans.
(Eingegangen am 4. Oktober 1927.)

Bei Untersuchungen, die feststellen sollten, ob das Mangan mit
Salicylsdure innere Komplex-Salze analog denen zu bilden vermag, welche
von mir mit Palladium?), Kobalt, Nickel?) und den zweiwertigen Radi-
kalen VO3 und OsO,?) erhalten wurden, beobachtete ich folgende Reaktion,
die mir wegen ihrer Eigentiimlichkeit des Interesses wert erscheint. Eine
ammoniakalische Ammoniumsalicylat-Losung firbt sich bei Zusatz eines
Mangansalzes an der Luft zuerst gelbbraun; dann {fillt langsam eine graue

1) Atti R. Accad. Lincei 1914, I 88o.
2) Atti R. Accad. Lincei 1916, IT 74.
%) Atti R Accad ILincei 1914, IT 408.
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Substanz aus, welche unter dem Mikroskop als feinste, nadelférmige, zu
Biischeln vereinigte Krystalle erscheint. Wenn man die Losung, um die
Wirkung des Luft-Sauerstoffs zu unterstiitzen, in diinner Schicht in
sehr weiten, flachen Gefiflen aufstellt, so wird sie nach und nach dunkler
und bedeckt sich hier und da mit kreisfrmigen I'lecken von weilllichem,
seidigem Glanz, welche Schimmelpilz-Kolonien gleichen. Diese Flecke ver-
groBern sich langsam und i{iberdecken schlieflich die ganze Oberflache der
I6sung mit einer Art von Belag, der sich immer von neuem bildet, wenn
man ihn entfernt. Wenn man die Losung dagegen in einen Destillierkolben
gibt und einen schnellen Luft-Strom hindurchleitet, so wird sie braun,
triibt sich und verwandelt sich endlich in einen grauen, krystallinischen
Schlamm, der aus feinen Nadeln besteht.

Diese Darstellungsmethoden erfordern einige Stunden und geben kein
sehr reines Produkt, weil sich gegen das Ende der Reaktion, zusammen mit
der krystallinischen Substanz, ein amorpher, schwirzlicher Niederschlag
bildet, wahrscheinlich Manganihydroxyd. Um die graue, krystallinische
Verbindung in wenigen Minuten, in guter Ausbeute und reinem Zustande
zu erhalten, muB man anstatt des Luft-Sauerstoffs den Sauerstoff eines
Persulfats anwenden und folgendermaflen arbeiten: 22 g Salicylsdure
werden in 40 ccm Ammoniak vom spez. Gew. 0.go gelost und mit 100 cem
Wasser verdiinnt (Losung I). 9.6 g Mangansulfat-Hydrat werden in 100 ccm
Wasser gelost (Losung II). 5.40 g Kaliumpersulfat werden nach dem Zer-
kleinern in einem Morser kalt in mdglichst wenig Wasser gelost (Losung IIT).
Zu Losung 1 fiigt man zuerst Losung II, dann Losung III. Nach ro-—15 Min.
ist die Fliissigkeit von einer weifllichen, krystallinischen Masse erfiillt, die
an der Pumpe abgesaugt, mit einer konz. Ammoniumnitrat-Losung, dann
mit einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Ather ausgewaschen
und endlich im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet wird.

In trocknem Zustande bildet die Substanz eine graue, kompakte, leichte
Masse. Sie ist in Wasser und Alkohol mit brauner Farbe 16slich. Aus ihren
Losungen wird sie in krystallinischer Form durch Ammoniumnitrat oder
-chlorid geféllt; aus sauren Kaliumjodid-Ldsungen macht sie Jod frei; ihre
braunen Losungen in verd. Schwefelsiure werden von Wasserstoffsuperoxyd,
schwefliger Sdure, Hydrazin und anderen Reduktionsmitteln entfirbt. In
konz. Kaliumcyanid-Losungen 19st sie sich schnell und bildet K Mn(CNjs,
welches durch Zusatz von Alkohol krystallinisch gefdllt wird.

Bei der qualitativen Analyse wurden nur Mangan, Salicylsdure und Ammoniak
nachgewiesen. Die quantitative Analyse lieferte folgende Resultate:

0.4930 g Shst.: 0 0go2 g MngO,. — 0.2713 g Sbst.: 0.4035 g CO,, 0.1196 g H,0. —
0.9865 g Sbst., mit Atznatron destilliert, neutralisierten 23 cam n/,,-Schwefelsiure, —
0.4172 g Sbst. machten aus einer mit Salzsdure angesduerten Kaliumjodid-Lésung Jod
frei, entspr. 9.6 ccm n/y-Natriumthiosulfat-Losung.

(C H4\80 O) NH,, 4 H,0. Ber. Mn 13.17, C 40.28, H 4.83, N 3.36, aktiver O 1.92.
Gef. ,, 13.18, ,, 40.56, ,, 4.93, ,, 3.26, vs 1.84.
Das chemische Verhalten dieser Verbindung und die Resultate ihrer

Analysen zeigen, daB das Mangan in ihr dreiwertig ist. Durch doppelte

— 0— C H,7J Umsetzung, wenn man z. B. die Substanz
mit Silber-, Thallium-, Luteo-Kobaltsalzen,

Mn_—ho_c O NH IO welche das Ammoniak ersetzen und un-
O__CSH4 Nt 4 Hy 1sliche Niederschlige bilden, behandelt,

0 - C o kann man leicht die Existenz eines ziem-

lich stabilen Komplexes aus 3-wertigem
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Mangan mit 2 Mol. Salicylsiure nachweisen. Es handelt sich daher um
ein Ammonium-manganisalicylat, dem nach der Koordinations-Theorie
und in Ubereinstimmung mit anderen, von mir beschriebenen, komplexen
Salicylaten nebenstehende Strukturformel zuzuschreiben ist.

Das Ammoninm-manganisalicylat ist in Pyridin mit griner Farbe
16slich. Wenn das Pyridin in einer zur Bildung von einer Art Schlamm kaum
geniigenden Menge zu der Verbindung gefiigt wird, so bemerkt man unter
dem Mikroskop nicht nur eine Verinderung der Farbe, sondern auch des
Aussehens der Krystalle. Die feinen Nadeln des Manganisalicylats verwandeln
sich in griine, tafelformige Krystalle. Dies beweist, da das Pyridin mit
dem Ammonium-manganisalicylat unter Bildung einer neuen Verbindung
reagiert. Um letztere rein zu erhalten, 16st man das frisch bereitete, noch
feuchte Ammonium-manganisalicylat unter schwachem Erwdrmen in méglichst
wenig Pyridin; die griine Losung setzt, sich selbst iiberlassen, langsam eine
krystallinische Substanz in feinen, gut ausgebildeten Tifelchen ab, die an
der Pumpe abgesaugt und zwischen FlieBpapier getrocknet werden.

Sie wurden analysiert, wihrend sie noch nach Pyridin rochen, weil sie, der Luft aus-
gesetzt oder noch mehr im Vakuum, unter Braunfirbung Pyridin verlieren.

0.9374 g Sbst.: o.1070 g MngO,. — 0.1310 g Sbst.: 10.7 ccm N (24°, 756 mm). —
0.1254 g Sbst.: o0.z2400 g CO,, 0.0613 g H,O.

Mn [C6H4\80 O] NH,, 3 CH;N, 5 H,0. Ber. Mn 8.17, N 8.34, C51.81, H 5.55.

Gef. ,, 8.21, ,, 9.06, ,, 52.20, ,, 5.47.

Die fiir Stickstoff und Kohlenstoff gefundenen Werte zeigen, dall die Verbindung

einen geringen UberschuB an Pyridin enthielt: Die Stickstoff-Bestimmung, mit dem-

selben Produkt nach 2-stdg. Stehen im Vakuum wiederholt, gab folgendes Resultat:

0.2048 g Sbst.: 15.2 ccm N (27°, 755 mm), wonach sich ein Stickstoffgehalt von 8.06 9,
berechnet.

Wie schon gesagt, verliert die griine Verbindung Pyridin und verwandelt
sich in ein braunes Produkt. Dasselbe beobachtet man, wenn man die griine
Verbindung mit Chloroform behandelt, wodurch sie, ohne sich zu l6sen,
in das braune, mikroskopisch nicht krystallisierte Produkt verwandelt wird.

Die Analyse ergibt: 10.029, Mn, 5:r.879% C, 7.75% N. Aus diesen Zahlen be-
rechnen sich auf 1 Atom Mangan 3.03 Atome Stickstoff und 23.7 Atome Kohlenstoff.

Daraus ist zu schlieen, daB durch Einwirkung des Chloroforms das griine Produkt etwas
mehr als 1 Mol. Pyridin verloren hat.

Wenn die griine Verbindung bis zur Sittigung in Alkohol gelost wird,
so bemerkt man beim Zufiigen von Eisessig zur olivgriinen Idsung (1o ccm
FEisessig auf 100 cem der Losung), daR die Lésung schwarz wird, und in
einigen Stunden setzt sich dann eine schwarze, glinzende, krystallinische
Substanz ab, die in Wasser unloslich ist und nicht nach Pyridin riecht. Sie
wird im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet und gibt bei der Analyse
folgende Resultate:

0.3546 g Shst.: 0.0524 g Mn;0,. — 0.1306 g Sbst.: 0.2648 g CO,, 0.0537 g H,0.
— 0.1134 g Sbst.: 5.6 com N (26° 756 mm). — 0.4958 g Sbst., mit Salzsiure und
Kaliumjodid behandelt, machten Jod entspr. 9.6 ccm einer n/,-Natriumthiosulfat-
Losung frei.

_o—
( CH L o) H, 2 CH,N, 2 H,0.

Ber. Mn 10.52, C 55.20, H 4.44, N 5.36, aktiver O 1.53.
Gef. ,, 10.63, ,, 55.30, ,, 4.60, ,, 5.42, - 1.55.
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Die Frklirung der Struktur der beschriebenen Verbindungen wird
0 leicht, wenn sie mit den Disalicylato-diammin-
Cr (C6H4< __) Me' chromaten verglichen werden, die in einer
1. C0O.0/, . : .
(NH,) fritheren .Abhandlung von mir beschnebep
are worden sind, und deren Struktur durch die
Formel I ausgedriickt wird.

Wenn man die Analogie der komplexen Verbindungen des 3-wertigen
Mangans und des 3-wertigen Chroms, sowie die gleiche Koordinationszahl 6,
die das 3-wertige Mangan in den komplexen Cyaniden, Oxalaten und
Chloriden, ferner im Acetyl-acetonat besitzt, beriicksichtigt, so kann man
ungezwungen der schwarzen Verbindung, die man durch Einwirkung von
Essigsdure erhilt, die Strukturformel IT zuschreiben, wihrend der griinen
Verbindung, die ein leicht ersetzbares Pyridin-Molekiil enthilt, die Formel I1I1
zukommen wiirde.

(Mnm (<o )]H ,2H,0 [Mn(c H0O 0) ]I\H4, C,H,N, 5 H,0
(C.H,N),
II. 11,

Um die Koordinationszahl 6 des Mangans auch in der Ausgangssubstaiz,
dem Ammonium-manganisalicylat, zu erhalten, kann man annehmen, dal
von ihren 4 Wasser-Molekiilen 2z zum inneren Komplex gehoren.

Weitere Untersuchungen werden zeigen, ob diese Vermutungen gerecht-
fertigt sind.

429. G. A. Barbieri:
Uber ein neues Salz des zweiwertigen Silbers.
(Fingegangen am 4. Oktober 1927.)

In der chemischen ILiteratur sind nur zwei Verbindungen des
2-wertigen Silbers beschrieben: das Silbersuperoxyd, AglO, und eine
Pyridin-Verbindung des Silberpersulfats, Ag'S,0, 4C,;H;N. Das
Silbersuperoxyd, welches zum ersten Male von Ritter zu Anfang des vorigen
Jahrhunderts erhalten wurde und daun den Gegenstand zahlloser Unter-
suchungen bildete, ist von Mendelejeff!) als wahres Peroxyd der Formel
Ag,0, analog dem Natriumperoxyd Na,0, angesehen und von Braumner?
als ein salzartiges Oxyd aufgefafit worden, welches das Silber gleichzeitig in
1-wertiger und in 3-wertiger Form enthilt: Ag,0, = Ag,' O, Ag,'1 O,.

Dal} das Oxyd AgO kein wahres Peroxyd darstellt, ist 1908 von mir?)
gezeigt worden. Von da ab beginnen die direkten Versuche, irgend eine
Verbindung darzustellen, in welcher das 2-wertige Silber komplexen Ionen
angehort. Ich versuchte vor allem, Verbindungen zu oxydieren, in welchen
das Silber einen Teil des Anions bildet, und behandelte das Silber-
pyrophosphat in Gegenwart eines Uberschusses an Natriumpyrophosphat
und das Silbercarbonat in Gegenwart eines Uberschusses an Kalium-
bicarbonat mit Kaliumpersulfat in der Wiarme. In beiden Fillen erhielt

1y Principes de Chimie, Vol. II, 458. 2 B. 49, 3371 T1907.
%) Atti R. Accad. Lincei 1906, I s508.





