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Die Alkylierung der 
Molybd/inoetozyanwasserstoffs/iure 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 20. OktobeI: 1927) 

In der Literatur silad wiederholt Arbeiten fiber die Veresterung 
anorganischer komplexer Sg, uren angeffihrt. Der erste diesbezfigliche 
Versuch stammt von Buff  1, allein die von ihm aus Ferrozyankalium 
gewonnene und (C 2 H~)a Fe (CN)G. 2 C a H 5 CI. 6 H e O formulierte Ver- 
bindung wurde sp/iter als nicht esterartig erkannt. ~ Hingegen iso- 
lierte F r e u n d  3 einen KSrper, den er ats Ester der Ferrozyan- 
wasserstoffsS.ure beschrieb und der auch heute noch als ein Alky- 
lierungsprodukt dieser S/iure aufgefal3t wird. Er erteilte ihm die 
Formel (C 2 H~)~Fe (CN)G. 

Zu analogen Methylderivaten der Ferrozyanwasserstoffs/iure 
gelangte E. G. H a r t l e y  ~. Seine Versuche, die Ferrizyanwasser- 
stoffs~iure zu methylieren, scheiterten hingegen, obwohl er sp/iter 
positive Alkylierungsversuche mit der Kobaltzyanwasserstoffs/iure 
anstellte. 5 H a r t l e y  isotierte aber auch AbkSmmlinge der Ferro- 
zyanwasserstoffs/iure, die s echs  Methylgruppen und einEisenatom 
im Molekfil enthielten. 6 Diese Verbindungen zeigen salzartigen 
Charakter. Aus dem entsprechenden Chtorid (CHa) G Fe(CN)~C12 wurde 
alas Tetramethylderivat durch thermische Zersetzung gewonnen. 

Der Verbindungstypus mit sechs Methy lgruppen  ist yon be- 
sonderem Interesse und ffir die vorliegende Betrachtung yon Be- 
deutung, da, dem Umstande zufolge, dab die entsprechenden Hexa- 
tithylverbindungen nieht bekannt waren, ich weitere Versuche an- 
stellte, die unter anderem zu dem Ergebnis ftihrten 7, dab weder 
KSrper mit s e c h s  Athyl-,  noch Propy lgruppen  mit gleicher 
Leichtigkeit herzustellen sind. Die isolierten KSrper erwiesen sich 
als Komplexe, die die Alkylgruppe an dem Zyanrest gebunden, 

:t Ann. Chem. Pharm. 91, 258 (1854). 
F r e u n d ,  B. 1888, I, 934; A. B a y e r  und V. V i i 1 i g e r ,  B. 3d, 2679, 
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3 B. 1888, I, 934. 
'* Journ. Chem. Sot .  London (1910) 92, 1725; (1911) 99, 1549; (1912) lO1, 
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5 Joum. Chem. Soc. London (1914) 105, 5902. 
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also vier oder sechs Molek/_ile IsonitiriI im Koordinationsraume 
enthielten, z. B. [Fe(C NC H~)~] (C N)~, [Fe (C NC H3) 4 (CN)~], 
[Fe(CNC3Hv)~(CN)2 ] oder [Fe(CNCHa~] C1 s usw. Hexaalkyl-  
verbindungen scheinen demnach nut durch die Me thy l  i e r u n g  in 
einfacher Weise herstellbar zu sein. Bet der Bildung dieser Korn- 
plexe kommt mithin den r i t uml i chen  Verhiiltnissen der einzelnen 
Bausteine eine hervorragende RolI'e zu. 

Die festgelegte Regelm/if3igkeit ftihrte zur Anstellung der im 
folgenden beschriebenen Versuche mit dem Octozyanomo!ybdeat, 
denn bis jetzt waren nur Veresterungsversuche von komplexen 
S~turen mit der Koordinationszahl Sechs oder weniger ausgeftihrt 
worden. Zu den letzteren geh6ren auch die Versuche Har t l ey ' s  ~ 
mit HgJ2, RJ und R~CN, beziehungsweise mit AgCN und Jodalkyl. 
Es wurden alkylierte salzartige Produkte mit f/tllbarem Jod erhalten. 

Mithin ist erwiesen, dab nach dem bis jetzt vorliegenden 
Material die Methylierung a t le r  Zyangruppen in Komplexen, die 
im Koordinationsraum nut Zyangruppen enthalten, mit der Koor- 
dinationszahl Zwei bis Sechs m6glich ist, die Alkylierung abet 
nicht mehr vollst~ndig verliiuft oder zu unstabilen Gebilden fiihrt, 
falls man versucht, in analoger \Veise schwerere Aikyle an Stelle 
des Methyls einzuffihren. Es fragt sich nun, ob die ach t  Zyan- 
reste eines achtzithligen Komplexes in derselben \Veise m e t h y l i e r -  
bar sind oder ob infolge der grof~en H/iufung gleichartiger Liganden 
der Eintrfft von A!kylen in die innere Sphiire ersehwert wird, was 
aus riiumlichen Grtinden zu erwarten ist. 

Die im folgenden wiedergegebenen Versuche rechtfertigen 
diese Erwartung und zeigen, dab eine Abnahme de,." Bestitndigkeit 
der alkyliercen Stoffe ebenso dutch die Vergr6f3erung der ein- 
geft'thrten Alkyle wie durch die ErhShung der Koordinationszah!, 
und zwar selbst dann hervorgerufen wird, wenn die Alkylierung 
nicht an a l ien  Zyangruppen angeg'riffen hat. 

Schon in der vierfac.h methylierten Octozyanmolybditnwasser- 
stoffsiture zeigen die vier restlichen Zyangruppen im Koordinations- 
raum keine Neigung zur Methylierung. Schon diese Verbindungen 
sind gegen \Vasser oder auch nut gegen Feuchtigkeitsspuren 
itulgerst empfindlich. Sie erweisen sich in dieser Eigenschaft, man 
kSnnte fast sagen ,>qualitativ<< verschieden yon den Derivaten mit 
niederer Koordinationszahl und speziell yon den sechsfach methy- 
iierten salzartigen Ferrozyankomplexen. Sie werden durch Feuchtig- 
keitsspuren bereits bet gewShniieher Temperatur rasch zerstSrt oder 
zerfallen von selbst bet de:" Aufbewahrung, wiihrend das Dizyano- 
tetramethyI- oder .~ithylisonitriieisen ein Abdampfen seiner w~tsserigen 
!.0sung vertriigt. Nur der Tetrapropylk6rper der Ferrozyanwasser- 
stoffs~ure ist etwas empfindlicher und erleidet hiebei eine gering- 
fiigige Zersetzung, wS.hrend die LSstingen der Hexamethylprodukte 
derselben Siture sogar mit starken SS.uren (HCI) am VVasserbade 

Joum. Chem. Soo. London (19~,6) 109, t296, t302. 
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zur Trockene gebracht werden kSnnen, ohne eine bedeutende Zer- 
setzung zu erleiden. 1 

Die \:orliegende Arbeit soil nicht blof3 die Gi'lltigkeit diesel" 
Regelmtii3igkeiten auf einem weiteren Gebiete Clberprfifen, sondern 
so welt als mSgtich auch in das \Vesen tier gewon~enen alkytierten 
KSrper urld der entstehenden Zerfal!sprodukte eingehen. \Vtihrend 
beim Eisen h&ufig yon Additionsverbindungen und hSher alkylierten 
Derivaten die Rede sein konnte, k6nnen yore achtz/ihligen Molybdiin 
nut  partieIl alkylierte Verbindungen und deren Abbauprodukte an- 
gef~hrt werden. Der Einflul3 der hohen Koordinationszahl Acht 
wird schliefilich in der angedeuteten Richtung festgelegt, dab erst 
jener  KSrper sich als best~indig erweist, der nut  mebr s e c h s -  
zS~hliges Mo!ybdtin und relativ stabile Begieiter des Zentralatoms 
aufweist. 

Au~erdem geht aus den folgenden Untersuchungen mit grof~er 
\Vahrscheinlichkeit hervor, daf3 die Isonitrilverseifung t4bn!ich der 
Hydrolyse  der Nitrile in z w e i  Stufen vor sich geht. Die ent- 
stehenden Halbverseifungsprodukte konnten als Bausteine einiger 
isolierter Komplexe festgehalten werden. 

Experimenteller Tell, 
Als Ausgangsmaterial wurde das Kal iumoctozyanomolybdeat  

K~[.Mo(CN)8 ]. 2H~O verwendet.  Fiir diesen Komplex wurde die Acht- 
ztihligkeit des Zentralatoms dutch die Arbeiten yon R o s e n h e i m ' - '  
erwiesen. DaB tfierin das Molybd[n vierwertig ist, geht zum Teit 
aus den Untersuchuln_gen yon O. O l s s o n  a hervor und erf:~ihrt dutch 
O. O. C o ! l e n b e r g  4 eine endgt'lltige Festlegung. 

Das Komplexsalz wurde nach dem Verfahren yon A. R o s e n -  
h e l m  "~ hergestellt. Aus Bariumrhodanid wurde dutch Schwefe]s/iure 
die Rhodanwasserstoffs/iure freigemacht. Ihre zeh,~prozentige LSsung 
gibt beim Kochen unter R~ckfiul3 mit Molybd/instiure eine tie~- 
violette LSsung yon Mo!ybdgnoxyrhodanid.  in diese LSsung wiFd 
Pyridin eingetragen und das ausfailende Pyridinsaiz der Trirhodan- 
atodioxomolybd/ins/iure abgesaugt, getrocknet und bei ~Wasserbad- 
temperatur mJt einer hoehl<onzentrierten LSsung yon KCN be- 
i~ai~delt. 

Aus der dunkeigef~irbten LSsung wird dutch wiederholtes 
Unvcrystallisieren die Verbindung Kr in schSnen 
berhsteingeiben Krystatlen erhalten. 

Die Methylierung. 
V e r s u c h e  mi t  D i m e t h y l s u l f a t .  

sulfat 
Da~ \vie erw~hnt, H a r t l e y  durch Einwirkun a v o n  Dimethyl- 

auf I(aliumferrozyanid salzartige Verbindungen e~hielt, di~ 

i Monatsh. f. Chem. J3, 7I. 
e Z. f. anorg. Chem. 54, 97. 
a Berl. Bet. :If, 917 (1914). 
r Z. f. anorg. Chem. f21, 281, 298. 
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sich durch recht best/indige komplexe Hexamethylisonltrilferro- 
kationen auszeichnen, wurde in erster Linie der Versuch unter- 
nommen, dutch dasselbe Methylierungsmittel entsprechende Derivate 
des Kaliummoiybd/inzyanids zu erhalten. Falls derartige Ver- 
bindurtgen unter normalen Bedingungen best~indig sein sollten, w~ire 
das Kation Mo(CNCHa) 8 .... zu erwarten. 

Kaliummolybdfinzyanid wurde nach dem Zerreiben bei 110 ~ 
entw/issert und das feine Pulver mit der vier- bis ftinffachen Ge- 
wichtsmenge Dimethylsulfat, das dutch sorgf/iltige Fraktionierung 
vorgereinigt wurde, versetzt. Das Gemisch wurde bei einer Tem-  
peratur yon zirka 80 ~ unter hiiufigem Umschfltteln durch vier 
Stunden sich selbst flberlassen. Der Fortgang der Reaktion 1/ifgt 
sich an einer zunehmenden Braunf/irbung verfolgen. 

Nach dieser Zeit wurde die braune Masse vom Clberschtissigen 
Dimethylsuifat abgesaugt. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt 
und schied eine ganz geringe Menge einer braunen Substanz 
aus, die sich dutch nichts yon dem im Rfickstand verbliebenen 
Hauptprodukt  unterscheidet. 

Die Reingewinnung des Methylierungsprodukts gestaltet sich 
schwierig, da sich keine L/Ssungsmittel auffinden liefien, die eine 
glatte Trennung yore entstandenen Kaliummethylsulfat  erlauben. An 
chemische MJttel war  bei der grol3en Zersetzlichkeit des Reaktions- 
produkts nicht zu denken. Da in Atheb Methylalkohol, Chloro- 
form und Athylacetat das Reaktionsprodukt wie das Kaliummethyl- 
sulfat sehr schwer bis unl{Sslich sind, wurde eine Trennung durch 
VVasser angestrebt. Kaliummethylsulfat ist darin sehr leicht 1/Sslich 
und geht fast vollst/indig in der ersten Extraktion mit einem Teit 
des Methytierungsprodukts in L/Ssung. Die n/ichsten Extraktionen 
tiefern das Hauptprodukt  fast vollstgtndig frei yon Kaliumsalzen. 
Die L6sungen wurden im Vakuum weitgehend eingeengt und die 
Ausscheidung im Exsikkator  bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  
In diesem Zustande wurde das Produkt der Analyse unterworfen:  

a) Mo 24'130/o, C 24"20070, H 3"43o/0, N 19'030/o; 
b) Mo 24'300/0, C 24'30O,'o, H 3"37O/o, N 19"22O/o. 

Die gefundenen X;Verte niihern sigh einigermalJen den fftr 

berechneten:  

(cNh ] 
Mo(CNC Ha),2| 4 H20 

(H~o)2 ] 

Mo 24'61O/o, C 24"61O/o H 4-61o/o, N 21"54O]o. 

Die Substanz l&13t sich abet  nicht vollstgndig rein darsteUen, 
so daft die Abweichungen yon den theoretischen Werten  nicht 
allein der schwierig durehzuKihrenden Analyse (wegen der F1/_iehtig- 
keit des entstehenden MoO 3 mCtssen die Verbrennungen bei 
mgglichst tiefer Temperatur  durchgeft~hrt werden) zuzuschreiben,  
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sondern auch auf die Anwesenheit unvermeidlicher geringer Mengen 
yon Zerfallsprodukten zurtickzuiiihren sein d/_'u'ften. 

Das Reaktionsprodukt hat kein LOsungsmittel in dem es sich 
mit Sicherheit ohne  Ver~inderung 10st, hingegen geht es in Lauge 
leicht, aber mit starker Isonitrilentwicklung in LOsung. Setbst Wasser 
greift Komplexe, die Isonitri[ enthalten, u. zw. in der Weise an, 
daft es schrittweise substituierend an die Stelle der Isonitrilmolekflle 
tritt. Mithin ist zu schlieOen, dal3 die Verbindung I aus Tetrazyano- 
tetramethylisonitrilmolybdfin (vgl. Formel II) unter der Einwirkung 
des Wassers entstanden ist und sich also auch bei der Methy- 
lierung mit Dimethylsulfat prim~ir der angeftihrte Tetraisonitril- 
komplex ([I) bildet. 

Sehr leicht 16slieh erweist sich das Reak t ions rohprodukt  
jedoch in KCN. Beim Einengen dieser LtSsung scheidet sich zuerst 
Kaliummethylsulfat, sp~iter eine gelbe krystalline Masse aus, aus 
der durch Umkrystallisieren reines K~[Mo(CN)8 ] 2H20 zu. gewinnen 
ist. Dieses Verhalten des KSrl~ers stimmt auf die oben angegebene 
Formel. 

ImmerhJn zeigt aber schon dieser Versuch, dal3 KatJonen 
[Mo(CH3NC)8 J .... nicht bestehen oder zumindest bei weitem nicht 
die Besttindigkeit des HexamethylisonJtrilferroions aufweisen, das 
durch Einwirkung yon Methylsulfat auf Ferrozyankalium leicht zu 
erhalten ist. 

Versuche mit Jodmethyl. 
a) Mit Ag~[Mo(CN)s 1 . 

Die schwierige Reinigung des Reaktionsprodukts des oben 
angegebenen Versuches fiihrte zur Verwendung von Jodmethyl als 
Methylierungsmittel des zugehSrigen Silbersalzes. 

Die Darsteliung yon reinem Ag4Mo(CN)s ist mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden, da durch die Ftiliung mit Silbernitrat 
schwer filtrierbare Niederscht/ige entstehen, die sich beim Trocknen 
tiberdies leicht zersetzen. Ober die Darstellung des Silbersalzes 
finden sich in der Literatur keine weiteren Angaben, nur Rosen-  
he im * erw~ihnt, daft Kaliummolybdtinoctozyanid mit Silberionen 
eine Ftillung gibt. Es erwies sich am zweckm/ii3igsten, /tquivalente 
Mengen, also 4Ag" auf ein Mo(CN)s ml zu verwenden. 

Zur Aus[iihrung des Versuehes wurden 7g getrocknetes und 
rein zerriebenes AgiMo(CN)s mit 50g  Jodmethyl in einem ge- 
sehlossenen RundkOlbchen unter oftmaligem Umschtitteln bei 
Zimmertemperatur dureh sechs Tage sieh selbst flberlassen. Der 
Fortschritt der Reaktion ist an einer allm~thli@en Earben~nderung 
zu erkennen. Naeh der Entfernung des tibersct~iissigen Jodmethyls, 

"das keine Reaktionsprodukte gelOst enth~ilt, hinterbleJbt eine hell- 
gelbe breiige Masse, die der Obersieht halber bier mit M bezeJchnet 
sei und vor der Weiterbehandlung zur Entfernung der letzten 

1 Z. f. anorg. Chem. 54, 100. 
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Spuren yon Jodmethyl  mit 5~ther gewaschen wurde. (Die aus-, 
geftihrten Reaktionen sind in der Reaktionstibersicht p. 695 unter 
Anwendung der ,ira Tex te  eingeffihrten Buehstabenbezeiehnung 
zusammengestellt .)  

Das Produkt M wurde hierauf mit absolutem Methylalkohol 
ausgezogen. So wurde eine gotdgelbe Ltisung yon A neben einem 
festen Rtiekstand M r erhalten. 

Der Rtickstand M ~ wurde mit kaltem Wasser  behandelt  und 
aus dem wtisserigen Extrakt der K6rper B gewonnen. Der Ex-  
traktionsriiekstand M", der atff diesem Wege erhalten wurde und 
nunmehr  weder  a l k o h o l - n o c h  wasserltSsliche Substanzen enthielt, 
erwies sich zum Grof3teil in verdtinnter Salzs~ime als 16slich. 

Daher wurde M" mit verdtinnter Salzsg.ure in der Ktilte be- 
handelt  und so eine goldgelbe L/Ssung yon N erhalten. Der salz- 
stiureunl/Ssliche Tell yon M" war  Silberjodid. Es war  frei yon un- 
verbrauchtem Ausgangsmatdrial und yon Silberchlorid. Somit kann 
in den folg'enden Extraktionen auch k5ine freie Octozyanomolybdtin-  
stiure vorhanden sein. 

Die L/Ssung N wurde bei Zimmertemperatur  so rasch als 
m/Sglich im Vakuum zur Trockene  gebracht, der Rfickstand mit 
Methylalkohol extrahiert u n d s o  die L6sung C neben einem Rtick- 
stand N ~ gewonnen.  

Durch Extrahieren yon N r mit kaltem Wasser  wurde eine 
gelbe L6sung D erhalten, wfihrend eine nunmehr  in Wasser  wie in 
S/[uren unl6sliche Substanz E zurtickblieb. 

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen. 
A 

Der aus der ursprfinglichen Reaktionsmasse M gewonnene 
methylalkoholische Auszug A wurde im Vakuumexsikkator  fiber 
Schwefels/iure weitestgehend eingeengt und die sich hiebei aus- 
scheidenden gelben Krystalle in der gleichen W'eise vollst/indig ge- 
trocknet. Die Krystalle, die nur in geringer Ausbeute gewonnen 
wurden, erwiesen sich als sehr hygroskopiseh und unbest/indig. 

Die fortschreitende Zersetzung ist an dem Isonitrilgeruch 
kenntlich, den selbst die alkoholische und im st/irkeren Mal3e die 
wttsserige LSsung entwickelt. Dureh Erw~irmen oder besonders  
durch Zusatz yon Lauge wird die Zersetzung beschleunigt. Der 
ungew/3hnliehen Unbest~tndigkeit des K/Srpers ist es zuzuschreiben,  
daf3 die Krystalle aus Wasser  nicht zur~ckzugewinnen sin& 

Die L6sung reagiert neutral. Auf Zusatz yon Silbernitrat zu 
einer frisch bereiteten L6sung des Stoffes A f/illt bereits auf den 
e r s t e n  Tropfen des Reagens ein gelblichweiBer Niederschlag aus, 
der auch in schwaeh alkalisch gemachten L6sungen zu beobachten 
ist. Es kommt also n i c h t  zur Bildung yon wasserl6slichem Kalium- 
dizyanoargentaat  K[Ag(CN)._,], was auf die Anwesenheit  yon Zyan- 
~onen in der L/Ssung schliel3en liege. Der Niedersehlag, der all- 
m/ihlich dunklere Farbe annimmt, ist mithin nieht AgCN und kann 
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kaum als einheitlich angesehen werden, wof/ir die Farbentinderung, 
seine flockige Konsistenz und folgende Zahlen sprechen: 8"015~ng 
der trockenen Substanz A wurden mit einem Oberschuf3 ( 3 " 4 3 c m  ~ 

0"1 n.) von Silbernitrat geftillt. Die erst hetlgelben, dann braunen 
Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser  gewaschen und im Vakuum 
get rocknet  Die Ftillung wog  6"345 rag. Die Rticktitration des tiber- 
schtissigen Silbernitrats mit Kaliumrhodanid zeigte, dal3 zur Fiillung 
3 ' 8 8  ~ g  Silber verbraucht wurden. Es verblieben ffir das Anion 
2"46 ~ng oder in Aquivalenten auf Silber = 108 gerechnet 6 8 ' 5  
als dessen Restgewicht  Das sind Zahlen, aus denen sich unter  
Berticksiehtigung der im folgenden wiedergegebenen Resultate keine 
Formeln fflr den auftretenden Niederschlag unter Ausschlul3 yon 
Zersetzungsprodukten berechnen lassen. 

Die Silbeff&llung wird durch Lauge unter Isonitrilentwicklung 
zersetzt, beim Ans&uern der alkalischen LSsung der Zersetzungs- 
produkte entsteht eine weif3e Trt ibung vermutlich yon Silber- 
zyanid.  

Ftir alle Untersuchungen muBte immer frisch bereitete oder 
frisch umkrystallisierte Substanz verwendet  werden. Ltingere Zeit 
gestandene wtisserige LSsungen des Stoffes A geben die Silber- 
ftillung n i c h t  mehr. Es hat sich, wie weitere Untersuchungen 
zeigen, aus A restlos die Substanz B gebildet. Leitf&higkeits- 
messungen derartiger LSsungen ftihrten zu abnorm hohen und mit 
der Zeit vertinderlichen Werten und best&tigen nur den sich voll- 
ziehenden Zerfall der Substanz. 

Die Analyse des exsikkatortrockenen Stoffes ergab 

Mo 22'70o/0 , C 38'800/o , N 26"26O/o , H 4"90O/o. 

Es berechnen sich 

Mo 22"430/0 , C 39"25O/o, N 26"16O/o , H 4"670/0 

ffir MoC14NsH2oQ, so dab s i c h ' u n t e r  Berticksichtigung des Ver- 
haltens des Stoffes A fiir diesen die Formel 

(CN CHs)~ ] 
Mo | 2 CH3OH . , .  I[ 

(CNh j 
aufstellen ltif~t. 

Beim Aufbewahren der trockenen Substanz tritt Zersetzun~ 
ein: nur mehr ein Teil  derselben ist wieder in Methyialkohol 16s- 
lich. Der unlSsliche Rtickstand 16st sich zum gr6f3ten Tell in 
\Vasser~ die daraus erhtiltlichen Kryst~illchen erweisen sich in ihren 
Reaktionen identisd~ mit B. 

B 
Der. gelb gef&rbte wtisserige Auszug B, der nach der alkoholi- 

schen Extraktion der ursprtinglichen Reaktionsmasse M aus dem 
Rtickstand M / zu erhalten is t , .  wurde im Vakuumexsikkator  tiber 
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Sehwefels/iure zur Trockene  gebracht  und ergab einen gelbgrtinen 
Rtickstand. Von diesem war ein sehr geringer Tell noch in Methyl- 
alkohol l~Sslich. Dieser Tell erwies sich im Aussehen, in den 
LSsliehkeitsverhS.ltnissen und den Reaktionen mit dem unter A be- 
schriebenen Stoffe identiseh. 

Die Hauptmasse  B ging mit gelbgrtiner Farbe einheitlich in 
Wasse r  in L~Ssung. Aus dieser LtSsung erh~ilt man im Vakuum bei 
gew/Shnlicher Tempera tur  kleine Krysttillehen. Sie sind hygro-  
skopisch und zersetzen sich an der Luft. Ihre wg, sserige L/Ssung 
reagiert neutral und ist als solche oder mit SalzsS.ure angestiuert, 
einigermal3en bestg, ndig. Nach 1/ingerem Stehen tritt in der neutralen 
L~Ssung oder sofort auf Zusatz yon Lauge Isoi~itrilgeruch auf. Die 
Zersetzung wird selbstredend durch Wtirme gef6rdert, so daf3 auch 
mit dieser Substanz alle Operationen bei gew/Shnlicher Tempera tur  
vorgenommen werden muf3ten. 

Mit Silbernitrat tritt k e i n e  F.allung ein. Da auch die L6sung 
der Substanz A nach l~ingerem Stehen mit Silbernitrat keine F~llung 
gibt, kann angenornmen werden, dab unter der Einwirkung des 
Wassers  eine Umwandlung yon A in B stattfindet. 

Beim Erwtirmen der mit Silbernitrat versetzten L/Ssung B 
kommt es aber besonders aus ammoniakalischer LtSsung zur Ab- 
scheidung yon metallischem Silber, wobei gleichzeitig, wie C o l l e n -  
b e r g  zeigte ~, Mo (4) zu Mo (5) oxydiert  wird. Es gaben 3 " 8 8 5 m g  
Substanz 1 "605rag Silber (statt 1"311 rag), das aIs solches durch 
seine leichte L/Sslichkeit in Salpeterstiure und F/tllung mit Salz- 
s~iure identifiziert wurde. (Anm.: Abweichungen in derselben Gr/513e 
yon den theoretisehen Werten beobachtet  auch C o l l e n b e r g  und. 
kommt nut  bei Anwendung yon S i lbe r su l fa t  an Stelle des Nitrats 
zu  guten Resultaten. ~) 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz ergab: 

Mo 28"600:0, C 36'13O/o, N 25'800/0, H 3'660/0, O 5"81o/0 . 

Es berechnen sich 

Mo 28'270/0 , C 36'580/o, N 25.61O/o , H 3'570/0 , O 5"970/0 ffir MoCloNGH120. 

Aus diesen Daten l~t sich ffir den Stoff B die einkernige 
Formel MoO(CHaNC)~(CN)2 aufstellen, die um die Koordinations- 
zahl Acht zu wahren, zu verdoppeln ist: 

(CNCHa)4 :. . O. :(CN)o ] 
Mo Mo 

L (CN)2 : �9 O. (CNCHa) 
�9  IIt 

Die geringe Best/indigkeit der Substanz erlaubt keine 
Molekulargewichtsbestimmung. 

1 Z. t anorg. Chem. 121, 281, 929. 
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N 

Bei der Extraktion mit YVasser und Alkohol hinterbleibt ein 
R/_ickstand M", der nunmehr mit verdtinnter Salzs~iure extrahiert 
wurde. Die goldgelbe LSsung N wurde fiber Schwefelsgure im 
Vakuum zur Trockene gebracht. Sie lieferte einen tiefbraunen 
RC~ckstand mit Krystallgebilden, der stark nach Salzsiiure roch. 
Das Produkt wurde clurch Waschen mit Ather von cler anhaftenden 
Salzstiure befreit und auf Ton abgeprefat. 

Nach dem folgenden Trocknen im Vakuum wurde das Ge- 
menge mit absolutem Methylalkohol bei Zimmertemperatur aus- 
g'ezogen. Der gr6f~te Teil ging mit gelbbrauner Farbe in LSsung. 
Beim Einengen..im Vakuum schieden sich arts dieser Krystiillchen 
ab, die in der Ubersicht mit C bezeichnet werden. 

Der methylalkoholunlSsliche Rt'tckstand N ~ wurde mit Wasser 
behandelt. Der grSt~te Teil 15ste sich mit goldbrauner Farbe. Aus 
dieser LSsung 1~.13t sich die Substanz D gewinnen. 

Der alkohol- und wasserunlSsliche Tell scheint einheitlich zu 
sein und wurde im Schema mit E bezeichnet. 

C 

Die methylalkoholische LSsung wurde erst fiber Schwefel- 
s~iure, dann tiber Kalziumchlorid Lind .~tzkali im Vakuum ein- 
geengt, die Masse auf Ton abgepret3t und abermals in absolutem 
Methylalkohol gelSst und so welter verfahren, bis reine gelbbraune 
krystalline Rtieksttinde erhalten wurden, in denen mit HiKe von 
Chromylchlorid kein Chlor mehr nachweisbar war und die auch 
d{e Beilstein'sche Reaktion nicht oder kaum mehr spurenweise 
gaben. 

Die reinen gelbbraunen Krystfillchen sind ~ul~erst hygro- 
skopisch und unbesttindig. Selbst im gesehlossenen GefiiBchen tritt 
Zersetzung ein, die sieh an einer Verdunkelung der Farbe und an 
einem Rtickgang der LSslichkeit in Alkohot bemerkbar macht. Das 
alkoholunl6sliche Zersetzungsprodukt ist in Wasser 15slich und mit 
D identisch. 

Die Substanz zeigt stark saute Reaktion. Frische wtisserige 
LSsungen sind fast geruchlos, ~,ltere riechen nach Isonitril. Die 
Isonitrilentwicklung wird durch Erw~rmen {rod besonders durch 
Laugenzusatz beschleunigt. Die Analyse cler getrockneten Krystalle 
ergab: 

5fo 23"800/0 , C 80'400,,'0, N 25"000/0, H 4'10O/o , O 16'70O,to . 

Die Rechnung verlangt 

Mo 24"300/0 , C 30"380/0, N 24"790/0, H 4 '300/0,  0 16 '23  ftir MoCloNTH1704 

Legt man der Berechnung des Molekutargewiehtes der Ver- 
bindung die angegebene einfache Bruttoformel zugrunde und 
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t i t r iert  die frisch be re i t e t en  w/ i s se r igen  L 6 s u n g e n  mit  L a u g e  und  
mi t  A m m o n i a k ,  so ge i ang t  m a n  zu  fo lgenden  Resu t t a t en :  

1. Mit Lauge .  

a:) I n d i k a t o r  Methyl ro t .  

6.610H~ff verbrauchten 2"53cHt ~ 0 ,02 norm. NaOH oder ein Molder  Sub- 
stanz verbraucht 3'013 Mole NaOH. 

b) I n d i k a t o r  Phenolphtha le i 'n .  

11.475 m f verbrauchten 4'40 cm s 0 ,02 norm. NaOH o der ein Molder Sub- 
stanz verbraucht 3"030 Mole NaOH. 

2. Mit A m m o n i a k .  

I n d i k a t o r  Methylro t .  

18. 140 mg verbrauchten 1"374cm ,~ 0, 1 norm. NH 3 oder ein Mol der Sub- 
stanz verbraucht 2"987 Mole NH 3. 

Der  KSrpe r  e rwe i s t  s ich  d u r c h g e h e n d s  als s t a rke  d r e i b a s i -  
s che  Stiure. 

Be im T r o c k n e n  im V a k u u m  t iber  P h o s p h o r p e n t o x y d  w a r  n a c h  
l a n g e m  S tehen  nu r  ein G e w i c h t s v e r l u s t  von  1 " 1 9 %  zu  b e o b -  
a ch t en ;  der  A b g a b e  yon  e inem Molekt i l  W a s s e r  wt i rde  eine Ge-  
w i c h t s a b n a h m e  y o n  4"560/0 en t sp rechen .  Die U n t e r s u c h u n g  des  
z u r t i c k b l e i b e n d e n  P r o d u k t s  liel3 an der  5 n d e r u n g  der  A lkoho l -  
15sl ichkeit  e rkennen ,  daft die G e w i c h t s a b n a h m e  mit  t i e fe rg re i fenden  
V e r t i n d e r u n g e n  des  K o m p l e x e s  v e r b u n d e n  ist. D ieses  Verha l ten  
sp r i ch t  daffir,  da13 s ich  s~mtl iche  H20-Molek t i l e  im Koord ina t ions -  
r a u m e  bef inden .  Allein die un te r  d iese r  V o r a u s s e t z u n g  aufs te l lba re  
FormeI  

(cN)~] 
Mo H20 IH3(CNCH3)3 . . .IV 

(OH)3J 

mtil3te e i n e m  K6rpe r  z u g e s c h r i e b e n  w e r d e n ,  der  s ich  wie  e ine  
v i e r b a s i s c h e  S~iure verh~ilt. Sa l ze  e iner  so l ch e n  Stiure w u r d e n  yon 
K. A. H o f m a n n  u n d  H e y d e  t u n d  sp~ te r  y o n  a n d e r e n  unte~:sucht. 
Das  K a l i u m s a l z  w u r d e  K~[Mo(CN)~(OH)~]6H.,O formuliert .  Der  ge -  
fundene  K S r p e r  ist, wie  aus  se ine r  Tribasizi t~i t  folgt, dem H o f -  
m a n n ' s c h e n  Sa l ze  n icht  ana log .  

W o l l t e  m a n  ihn 

(Cx)4 ] 
Mo CH3NC ] H 3 . (CNCHu) 2 . H20 

(OH)a J 

s ch re iben ,  
best~itigen, 

�9 . , V  

wt i rde  m a n  dami t  die  B e o b a c h t u n g  y o n  G u i l l e m a r d  2 
der  zufolge  drei  S / t u r eva l enzen  ( - - -3HC1)  zwe i  A l k y l -  

1 Z. f. anorg. Chem. 12, 282. 
2 Ann. de Chem. et de Phys. 14, 312, 1908. 
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isonitrilmolekiile zu binden imstande sin& Auch die Verbindung D, 
die nur ein tsonitrilmolektil per Molybdiinatom enthfilt und aus 
C hervorgeht, wtirde sich in einfacher YVeise a u s ' d i e s e r  For- 
mulierung ableiten lassen und so rtickwirkend die Formel V ftir 
den K/Srper C sttitzen. Allein das Verhalten der Substanz beim 
Aufbewahren fiber Phosphorpentoxyd und vor allem ihre Bildung 
aus w~isseriger s a l z s a u r e r  L6sung sprechen, "wegen der hiebei 
durch die anwesendenWasserstoffionen unvermeidlich verursachter~ 
Verseifung der aul3enstehenden Isonitrilmolekfile gegen die Richtig- 
keit einer Formel mit Isonitril in der /[ul3eren Sph~ire. Es mtisser~ 
sich also s/imtlidhe Wasser- und Isonitrilmolektile im Koordinations- 
raum befinden. Diese Forderung ist, ohne die Koordinationszahl 
willktirlich zu erhShen, durch die Annahme yon Halbhydrolysen- 
produkten der Isonitrilmolekfile in der Koordinationssph/ire des 
Komplexes zu erftillen. Methylisonitril verseift demnach s tu fen -  
w e i s e  erst unter Auinahme yon e inem Molektil Wasser zu 

IIJOH 

C~NH. CH 3 
� 9  V [  

und durch Einwirkung eines zweiten Wassermolektils in bekannter 
Weise unter Bildung von Ameisens~iure und Methylamin. Dieses 
Halbhydrolysenprodukt wurde im freien Zustande nicht isoliert, da 
offenbar die Verseifung nach der zweiten Stufe zu rasch verl/iuft. 
Allein die unmittelbare Bindung durch den zweiwertigen Kohlen- 
stoff an das Zentralatom, also die Ein.lagerung des angegebenen 
Atomkomplexes in den Koordinationsraum verlangsamt die Hydro- 
lyse oder eine innere molekulare Umlagerung in einem Masse, dab 
das Hydrolysenzwischenprodukt als Begleiter des Zentralatoms fest- 
gehalten und die isolierte dreibasische Stiure mit drei koordinativ 
gebundenen HO. C.NHCH3-Molektilen 

Mo H20 l Mo H20 
/ /oi-i ~ / ~ / o '  

3H" 
� 9  

geschrieben werden kann. 
Der Verbindung HO.C.NHCH a ist -nach dieser Aufstellung 

die F/thigkeit zuzuschreiben, aus dem Koordinationsraum Wasser- 
stoffionen ab~udissoziieren und dem Komplex den Charakter einer 
starken S/iure zu erteilen, wodurch aueh die nahetiegende Forderung, 
die Tribasizit/it des ganzen Komplexes auf die Anwesenheit der 
dre i  Isonitrilgruppen, beziehungsweise auf deren Halbverseifungs- 
produkte zurtickzuftihren, erft'tllt wird. Den H-Atomen der koordi- 
nierten Aquogruppe darf in diesem Falle keine wesentliche elektro- 
lytische Dissoziationstendenz zugeschrieben werden. 
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Im freien Zustande wtirde sich HO.C.NHCH3, sofort in 
HCO.NHCH3, dem Zwischenprodukt der vollsttindigen Hydrolyse 
der Isonitrile in HCOOH und NH~CH 3 umlagern. 

Ebenso erkltirt Sich die Bildung des Komplexes in salz- 
s a u r e r  LSsung durch die Formulierung"VII in dem bereits an- 
gedeuteten Sinn: Dutch die S/iure wird die Hydrolyse der Isonitril- 
molektile katalysiert, der Koordinationsraum hemmt deren Ablauf, 
so dal3 bei stufenweisem Verlauf der Verseifung es msglich wird, 
Komplexe zu isolieren, welche die Halbhydrolysenprodukte in 
koordinativer Bindung enthalten. 

Endlich das Ammoniumsalz dieser S/iure. Um etwaige Zer- 
setzungen in w/isseriger LSsung zu vermeiden, wurde der Versuch 
gemacht, dutch die Herstellung des Ammoniumsalzes aus methyl- 
alkobolischer LSsung die Konstitution dieses KSrpers zu klS.ren. 

In die methylalkoholische LSsung yon C wurde trockenes 
Ammoniakgas in geringem lJberschul3 eingeleitet. Die LSsung, die 
bereits leichte flockenartige Gebilde ausscheidet, wurde im Vakuum- 
exsikkator fiber Schwefels~iure eingeengt, yon der Mutterlauge be- 
freit und der Rtickstand getrocknet. Dieser stellte eine wachsartige 
braune krystalline Masse dar, die bereits trocken etwas nach Iso- 
nitril riecht. Sie ist in Wasser leicht 15slich und zeigt unter dem 
Mikroskop ein homogenes Gefiige. 

Die Verbrennung von 3"335mg des NH~-K6rpers ergab 
1"066 11r Rfickstand (MoQ), was 21 "29~ Mo entspricht. Ffir 

- (CN)4 7 
17Io H,,O | ( N H  ~ �9 . V [ I I  

/ O  l ,  ' q J3 

J / .  
berechnen sich 21"52~ Molybd/in. Die Bildung eines Ammonium- 
salzes mit sttmtlichen Isonitrilresten im Molekfil ist nut nach 
Formel VII ohne weitei'e Hilfsannahme zu erklg.ren, wodurch die 
angeftihrte Schreibweise VII ftir den KSrper C eine weitere StC~tze 
erftihrt. 

Der !sonitrilgeruch des KSrpers im trockenen Zustande ist 
auf eine geringe I3berneutralisation mit Ammoniak bei dessen Her- 
stellung zurfmkzuftihren und nimmt nach dem Waschen mit Methyl- 
alkohoi ab. 

D 

Der braungefttrbte w/isserige Auszug, der aus N ~ neben einem 
RCtckstand E erhalten wurde, wurde im Vakuum zur Trockene ge- 
bracht. Beim Behandeln mit absolutem Methylalkohol ging noch 
ein ganz geringer Tell in LSsung, der in seinen Eigenschaften der 
Substanz C entspricht. Der Rtickstand hievon war nahezu restlos 
wieder in VVasser 15slich. Durch Einengen der LSsung im Vakuum 
konnte eine braune krystalline Masse gewonnen werden, die sich 
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als hygroskopisch und an der Luft zersetzlich erwies. Auch im 
geschlossenen GefLit3 bildet sich atlm/ihlich eine wasserunlSsliche 
Masse, die in ihrem Verhalten vSltig dem Rtickstand E gleicht. 

Die Substanz D 1;.eagiert in w~sseriger LOsung schwach 
sauer. Die Titration ftih}t zu keinem scharfen Endpunkt und lfifJt 
nut  erkennen, dab ffir jedes Atom Molybd~n noch weniger  als ein 
J~quivalent Natronlauge verbraucht wird. Die LSsung riecht ffir sich 
kaum nach Isonitril und entwickelt  erst beim Erwtirmen mit Lauge 
lebhaften Karbylamingeruch. 

Die Analyse der fiber Kalziumch.Iorid im Vakuum getrockneten 
Substanz ergab 

Mo 33"740/0 , C 20"690/0 , N 19"96O/o , H 3"I0O/o, 0 22"51%' 0 . 

Es berechnen sich 

Mo 33'680/0 , C 21'05O/o, N 19"65O/o , H 8"15O/o, O 22"450/0 
ftir Mo (CN),I (CNCH3) (OH)(H20)3. 

Wird die Substanz jedoch im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet,  so verlieren 2" 1 7 3 m g  des Stoffes 0" 140~g" oder  
6 " 4 3 %  Wasser.  Der Abgabe eines Wassermolekflls entspricht ein 
Trockenver lus t  yon 6"30% , so da6 unter Aufrechterhaltung der 
Koordinationszahl Acht die Verbindung zweikernig 

[ (CN)3 . O H .  (CN)3 ] 
(H20)2 Mo Mo (H20)~ [ 
CNCHa �9 OH �9 CNCH3] 

. . .  I X  

geschrieben werden kSnnte. 
Die Formel IX lie6e sich in eini~.cher Weise aus dem Forme!- 

bilde V ableiten und wfirde so dieses rtlckwirkend ftir den Kgrper C 
wahrscheinlich machen. Allein ffir C ist, wie bereits oben aus- 
gef~ihrt wurde, nur die Formulierung VII annehmbar" In analoger 
Weise  1/i6t sich aber auch die Verbindung D im scharf ge- 
trockneten Zustand als 

bezeichnen. 
Der Formulierung 

Si!berzyanidf~tllung ein, 

(c:-,'h ] 
OH 

Mo H20 

C--NHCH 3 

X 

entsprechend tritt mit Silbernitrat keine 
sondern es erscheint an ihrer Steile ein 

dunkelbrauner flockiger Niederschlag. 
Formel X entsprbiche aber einer starken S~iure. Daft der KSrper 

dennoch in w/isseriger LSsung nur schwach saure Reaktion zeigt, 
k6nnte durch die Herausbildung eines hydrolytisch gespaltenen 
Salzes erkt/irt werden, das sich aus der starken Stture 
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tCN)a H. 
OH 

Mo H~O . . .  Xa 
/ 0 '  

C - - N H C H a J  

und des damit isomeren schwachen Base 

(ca) 3 ] o~  
Mo (HsO) 2 | . . .  X b  

c~-cfi~j 

aufbaut. Demnach kann es zus \Viederabspaltung yon H20 aus 
H 0 . C . N H C H  a kommen. Dieses Molektil VVasser wird yon der 
Hydsoxogruppe des Komplexes desartig gebunden, da6 eine Hydro-  
xylgruppe des \&rassers abdissoziiert und sich so im Koordinations- 
raum eine zweite Aquogruppe herausbJldet. 

Im weiteren ffihrt dieses Verhalten zur Bildung des K6spess 
E, des nunmehr  mangels labiler Bausteine sich im Gegensatz yore 
gleiehfalls sechsziihligen Komplex D als stabil el'weist. 

E 

Der in Wasser  unl6sliche Rfickstand, die Substanz E, die sicb 
aus alien anderen zuerst  mit verdfinntes Salzs:4ure behandelten 
Produkten, yon denen hies die Rede war, bildet, sieht unter dem 
Miksoskop vOllig einheiflieh aus. Sie besteht aus kleinen braunen 
T/ifelchen. Ff~r sic konnte kein LSsungsmittel gefunden werden. 
Nur in Lauge geht sie, allesdings auch nur langsam, in LSsung. 
Diese L6sung entwickelt alsbald isonitril. Die Substanz ist nieht 
mehr hygroskopiseh und relativ best/indig. Sie wurde lufttroeken 
analysiert:  

),Io 3 0 ' 3 8 " / o  , C 19"29O/o, N i8 '00O/o  , H 2 '85~/o  , 

w/ihrend sich f['ir Mo(CN).,(CNCHa)(H20)20 

),[o 39"830/'o, C 19"90o/0 , N 17 ' 43o ;  o, I I  2 '90O/o 
berechnen. 

Die Bestirnmung des TrockenverIustes  im Vakuumexsikkator  
fiber Kalziumchlorid e~'gab, daf3 5"265 r ~ des Substanz 0"360 rag 
oder 6"80/0 \Vasser verlieren, wlthrend der Abgabe yon einem 
),'loiektil VJasser pro Atom Molybd~in 7 " 4 %  Gewichtsverlust ent- 
sprechen. 

Des KSspes, der nach verschiedenen Darstellungen in der- 
selben Zusammensetzung gefunden wusde, wird meines Erachtens 
am besten dutch die doppelkernige Forme! 

HeO �9 �9 0 �9 �9 H20 ] 
CHoNC " Mo Mo �9 CNCH.  / . . . X I  

k (c~)2 : �9 o .  (c~;)~ "J 

(lufttrocken mit zwei aulgenstehenden, im Vakuum abspaltbaren 
H.,OZMoiekfi!en) zum Ausdruck gebracht. Die Schwerl6slichkeit des 
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Kbrpers entspricht dem hohen Molekulargewicht und die Neigung, 
sich am leichtesten noch in Lauge zu 16sen~ wird in der Formel 
dutch die Anwesenheit  der sauren Aquogruppen ausgedrfickt. 

Die Ableitung dieser Formel XI aus der Diolformulierung IX 
der Verbindung D wiirde auf einige Hindernisse stof3en, denn die 
Abspaltung yon Zyanresten aus der genannten Verb!ndung kann 
wohl nur in der Weise geschehen, dab ein Wasserstoffatom der 
\Vasse rmolek i i l e ,  die dem Komplex s a u r e n  Charakter verleihen 
und nicht der Wasserstoff  der beiden neutralen Olgruppen, sich mit 
dem Zyanrest  vereinigt und als HCN austritt. Es  mtil3te also an 
Stelle der Diaquo-[t-dioxo- eine Dihydroxo-[,-diolverbindung ent- 
stehen, die auf Grund ihrer basischen OH-Gruppen s t iu re lSs l ich  
sein mtil3te. Es entsteht aber durch Blaus~iureabspaltung eine Ver- 
bindung, die am ehesten noch dutch Lauge in LSsung zu bringen 
ist, was ftir die Anwesenheit  saurer Aquogruppen spricht. 

Sind hingegen in der sauer reagierenden LSsung des K6rpers 
D die hydrolytischen Spaltprodukte 

(CN)3 ]H" 
OH 

Mo HoO / / ~  / 
C--NHCH3J 

(CN)3 1 OH 

und Mo (H20)2 . 

CNCH3J 

�9 ..Xa und Xb 

mit der nichtdissoziierten Form X im Gleichgewicht, so kann an- 
genommen werden~ daf3 die Anwesenhei t  der tiberschtissigen 
H-Ionen zur Abspaltung yon Zyanresten und Entbindung yon Blau- 
s/iure fflhrt. Dutch den damit verbundenen Riickgang der sauren 
Reaktion kommt die basische Form Xb dutch Gleichgewichts- 
verschiebung unter Neubildung der Stiureform zum Verschwinden, 
so daft die Gesamtmenge des Stoffes nach Xa  reagiert. Da daraus 
aber eine Zyangruppe als Blaus/iure austritt, erfolgt, um die Koordi- 
nationszahl Sechs aufrecht zu erhalten, wieder eine Rfickverseifung 
des darin koordinativ gebundenen Halbhydrolysenprodukts  VI und 
Aufnahme des austretenden Wassermolekti ls  als selbst~ndigen 
Liganden in der Koordinaffonssphtire. Das heil3t, es bildet sich 
intermedi~ir Aquo-dihydroxo-dizyano-methylisonitri l-molybd/in.  Zwei 
Molektile dieses Komplexes k6nnen sich hierauf unter Wasseraus-  
tritt zur zweikernigen [J,-Dioxoverbindung vereinigen: 

(CN).9 : . O~H HO:. : (CN)o 
H20 �9 Mo Mo �9 H20 

CNCH . ............  io. .CNCH. . 

Die diesen K6rper auszeichnende Stabilit/it kann durch das 
Auftreten der Koordinationszahl Sechs bei Abwesenheit sehr labiler 
Liganden erkl~irt werden. Auch D besitzt bereits die Koordinations- 
zahl Sechs; die Unbest/indigkeit dieses Stoffes dfirfte in einfaeher 
Weise  auf die M6glichkeit der ibm eigenen amphoteren Reaktion 
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zurflckzufflhren sein. Dadurch kommt es zu einem Zerfall, der 
sonst durch den Koordinationsraum gesch~itzten Bausteii~e. 

Die hohe Koordinationszahl Acht erscheint demnach nur bei 
unter sich vSllig gleichen Liganden zu best/indigen Verbindungen 
zu ffihren (Beispiel K4(Mo(CN)s), w/ihrend unter sich ungleiche Be- 
gleiter des Zentralatoms meist nur unstabile Verbindungen liefern. 

Der Weg des Zerfalls ist bei den vorliegenden K6rpern durch 
die saute Reaktion der isolierten Verbindungen vorgezeichnet. Da- 
durch kommt es Ietzten Endes, sobald fast ~les  Isonitril im 
Koordinationsraum dutch Wassermolekfile ersetzt oder halb verseift 
ist, noch zur Abspaltung yon HCN und unter Wasseraustri t t  zur 
Bildung der stabilen sechsz/ihligen p,-Dioxoverbindung. 

b) Jodmethyl  und Ag4(NH3)3[Mo(CN)s ]. 

Wie bereits erw/ihnt wurde, stS13t die Herstellung yon reinem 
trockenen Ag~Mo(CN)s insofern auf Schwierigkeiten, als ffirs erste 
das erstrebte Sa:lz voluminSs und schlecht filtrierbar ausfttllt, ffirs 
zweite es sich so zersetztich erweist, dal3 es kaum das Trocknen 
vertr/igt. Aus diesem Grunde wurde der Versuch gemacht, das 
Silbersalz durch dessert Ammoniakat, das ohne Krystalhvasser 
krystallisiert und in best/indigen gelben Nadeln zu erhalten ist, zu 
ersetzen. 

Das Ausgangsmaterial wurde aus dem rohen Silbermolybd/in- 
octozyanid  dutch AuflSsen in heif~em, konzentrierten, w/isserigen 
Ammoniak erhalten. Der unlasliche Rtickstand wurde abfiltriert. 
Beim Erkalten ftillt das angegebene Ammoniakat in gelben, gl/inzen- 
den Nadeln aus. ~ 

Das feingepulverte Amm~niakat wurde mit der zwanzigfachen 
Menge Jodmethyl  am Wasserbade unter Rtickfluf3 dm'ch 15 Stunden 
erw/irmt und h~mfig geschtittelt. Das Erw/irmen erwies sich hier 
im Gegensatz zu dem frtiher angegebenen Versuch als notwendig, 
da in der Ktilte keine Reaktion beobachtet  werden konnte. Nichts- 
destoweniger  zeigte sich nach dem Abfiltrieren des fiberschtissigen 
Jodmethyls,  dal3 die Ausbeute bedeutend gegen den mit dem 
ammoniakfreien Siibersalz ausgeftihrten Versuch zurfickblieb. Ur- 
sache des schlechteren Reaktionsverlaufes kann das silberumhfillende 
Ammoniak sein. Man kSnnte auch eine sekund/ire Einwirkung des 
freigemachten Ammoniaks auf die gebildeten Isonitrilgruppen ver- 
antwortlich machen, allein dann bliebe der t r / i g e r e  Reaktions- 
verlauf unaufgekltirt. MSglicherweise wirkt aber das Ammoniak 
nicht allein als isolierende Hfille verzSgemd, sondern auch dadurch 
auf  den Reaktionsverlauf hemmend ein, dal3 es die Silberatome 
ausgesprochen ionogen, also in grSl3erer Entfernung yon den 
Liganden in dem Krystall einlagert und so eine Vereinigung etwa 
freigewordener CH 3- mit den CN-Resten erschwert. 

1 Z. f. anorg. Chem. 95, 167. 
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Die Isolierung der einzelnen Produkte wurde nach der bereits 
geschilderten Methode vorgenommen und ftihrte zu v/511ig gleichen 
Substanzen. Mithin bedeutet ftir die Darstellung der Alkylierungs- 
produkte die Anwendung des Ammoniakats keinen wesentlicher~ 
Vorteil. 

Die Athylierung. 

Zum Schlul3 sei kurz der Athyiierungsversuch angeffthrt. Et ~ 
bringt wesentlich~nichts neues. In Analoaie mit den Alkylierungen 
der Ferrozyanwasserstoffs~iure k6nnte man auch hier unbest/indiaere 
und weniger additionsfS.hige Athylderivate erwarten. Bei der un- 
gew~Shnlichen Zersetzlichkeit aller Alkylmolybd/inzyanprodukte ist 
eine graduelle Einschtitzung der Best/indiakeit kaum m/3glich. Auch 
der Nachweis einer verringerten Additionsftihiakeit kann bei diesen 
Alkylierungsprodukten nicht erhofft werden, da eine soiche bereits 
bei den Methytderivaten nicht mehr beobachtet werden konnte. Nut 
ein Abweichen von der aufgestellten Regel im entaegengesetz~en 
Sinne k6nnte zur Beobachtung gelangen. Wie die" folgenden Ver- 
suche abet zeigen, konnte ein Verstol3 gegen diese Regelm~13igkei~ 
nicht aufgedeckt werden. 

Getrocknetes Silbermolybd/inoctozyanid wurde in feinpulveri- 
siertem Zustande mit der drei- bis vierfachen Menge .lod~ithyl dutch 
vier Tage bei Zimmertemperatur sich selbst /Aberlassen. Nach 
dieser Zeit war der gesamte Inhalt in eine gelbe breiige Masse 
verwandelt. Sie wurde trockengesaugt (das Filtrat enthielt keine 
gel6sten Stoffe), mit ~ther gewaschen und, nachdem sich gezeigt 
hatte, dab durch andere L6sungsmittel keine tei!weise L/3sung er- 
reicht werden konnte, mit Athylalkohol, dann getrennt mit Wasser 
ausgezogen. Sch!iel31ich wurde der R/lckstand mit verdtinnter Salz- 
s~iure behandelt und mit der so gewonnenen L/Ssung wie bei den 
anderen Versuchen verfahren. 

In dieser Art lief3en sich die homologen ~5~thylderivate ganz 
in der bei den vorausgegangenen Versuchen angegebenen Art ge- 
winnen. Es konnte bei keinem der Stoffe im chemischen Verhalten 
eine Abweichung yon den homologen Methylabk~Smmlingen fest- 
gestellt werden. Selbst alas Tetrazyano-tetratithylisonitrilmolybd~n 
krystaliisiert mit zwei Molek/ilen Athylalkohol. Die Anwesenheit 
des Krystallalkohols kann wegen der Unbest/indigkeit der SubstanZ 
nut aus der Rftckstandsbestimmung nachgewiesen werden. Ge- 
fvnden wurden 28"54~ MOO3, wtihrend sich f[ir das angegebene 
.~thylierm~gsprodukt 28" 13~ berechnen. 

Auch die anderen ~thylierungsprodukte, die teilweise saute 
Reaktion zeigten, sind den Methylderivaten vollst~iadig homolog zt~ 
formulieren. 
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Zusammenfassung. 
(Vgl. Reaktionsschema p. 695.) 

1. Die Alkylierungsversuche ftihrten zur Isolierung des Tet ra-  
zyanotetraalkylisonitriImolybd~ndialkoholats 

[Mo CN)-t ] (ROH)s, 
(CNR)~J 

das unmittelbar aus der Reaktionsmasse erhalten wurde. Hgher 
aIkyIierte Produkte wurden nicht isoliert. 

2. Das zweikernige TetrazyanooctoisonitriI-F,-dioxodimolybd~n 

I (c~:)'~: ~ , o ' ~  5,o:(CN)~ ] 
L(RNC),~ i �9 0 �9 :: (CNI~)4 j 

ist bereits als ein Abbauprodukt zu betrachten, das dutch die Ein- 
wirkung y o n  Feuchtigkeit  entsteht. 

3. Die angeftihrten Verbindungen geben alkohol- und wasser-  
unl6sliche Zerfallsprodukte. Durch die Einwirkung yon verdthmter  
Salzs/iure findet eine s t u f e n w e i s e  Verseifung der koordinativ 
gebundenen I s o n i t r i l e  statt. Der Koordinationsraum schtitzt das 
Halbhydrolysenprodukt  HO.C ' ,NHR vor rascher voltst~tndiger Ver~ 
seifung zu HCOOH und RNH~, wohl dutch die Bindung des 
zweiwertigen Kohlenstoffs unmittelbar an das Zentralatom. Der 
Atomkomplex H O . C . N H R  konnte als BausteJn der im folgenden 
unter 4 und 5 der Zusammenfassung angegebenen Komplexe dutch 
C (2)koord ina t iv  an das Zentralatom Mo gebunden, festgehalten 
werden. Er  vertritt ia den Komplexen die Stetle eines Neutraltefles. 

4. Die aus dem Eindampfungsrt ickstand der Salzsg.ure16sung 
durch Extraktion mit absolutem Alkohol gewonnene  Verbindung 

(CN)., ] 
,,io boo / 

/ 
(C~NHR)3J 

verh:Alt sich wie eine starke dreibasische Siiure. Dem Atomkomplex 
/OH 

C - - N H R  kommt mithin die Eigentfimlichkeit zu, aus dem Koordi-  
nationsraum H-Ionen abzudissoziieren und dem Komplex S~ure- 
charakter  zu verIeihen. 

Von dieser S/iure wurde aus alkoholischer LSsung das 
Ammoniumsalz  mit drei Molektilen NH 3 hergestellt. 

5. YVasser wirkt auf den unter 4 beschriebenen KOrper zer- 
setzend ein. Es finder allm~ihlich voilst/indige Verseifung der HaW- 
hydrolysenprodukte  statt. Sie macht jedoch halt, sobaId nut  ein 
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isonitril, beziehungsweise ein Molekfll von dessen Verseifungs- 
produkt nach der ersten Stufe vorhanden ist; denn in diesem Zu- 
stand besteht der K6rper als einbasische Siiure und kann abet 
gleichfalls in saurer L~Ssung durch Wasseraufnahme ein OH ~ 
ionogen abspalten, also als Base fungieren. Das hiezu n6tige 
Wasser  liefert das Halbhydrolysenprodtikt, wodurch die eingeleitete 
Verseifung r[lckga.ngig gemacht und Isonitril zurfickgebildet wird, 
das koordinativ gebunden bleibt. Der K6rper ist als Salz diese," 
S/iure mit deren isomerer Base aufzufassen und zeigt infolge hydro- 
lytischer Spaltung schwach saure Reaktion: 

(CN)3 ]H" [ ] o>: t ! (~ ] " (c~)a OH' 

  o.oO Mo H2Oo, i :  / Mo 
,o, l r  Z ,,Rt L L I. C--NHRJ L CNR 

6. Infolge der sauren Reaktion des Stories kommt es zur 
Abspaltung von HCN. Durch den Austritt der Zyangruppe wird 
eine Koordinationsstelle Kei, so daft die eingeteitete Verseifung 
wieder vollst~indig zurfickgehen kann und in allen Molek/_'tlen die 
freien Ste!len durch das bei der Rtickverseifung freiwerdende Wasser  
besetzt werden. Unter Austritt von je einem Molek/_il Wasser  aus 
den Hydroxogruppen zweier derart gebildeter Komplexe kommt es 
zu einer Dioxobrfickenbindung zweier Kerne: 

(CN)2 : . O. : (CX)2] 
RNC. Mo Mo.CNR | 

[H O. .o .  .H oJ 
Dieser K6rper ~bertrifft alle anderen isolierten Produkte an Be- 
stgndigkeit, was wohl dem Umstande zugesehrieben werden dari; 
dab hier bei unter sich recht verschiedenen Liganden die Koordi- 
nationszahl Sechs vorliegt. Dai3 er stabiler als der unter 5 an- 
gegebene Komplex ist, der gleichfalls sechsziihliges Molybdiin als 
Zentralatom aufweist, beruht wohl auf der amphoteren Reaktions- 
m6glichkeit des Ietztgenannten Stoffes und auf der groBen Um- 
wandlungstendenz des einen darin enthaltenen Begleiters. 

7. Die Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat lief3en einen 
&hn!ieh konstituierter K6rper gewinnen. Seine Reindarstellung wh'd 
durch die L6slichkeitsverh~iltnisse der Haupt- und Nebenprodukte 
erschwert. Er wurde als 

(oN)4 ] 
Mo (CNCHa).) ] 4 H20 

(H2o)2 J 
aufgefal3t und seine Bildung auf die Einwirkung von ~rasser  au* 
prim~ir entstehendes Tetrazyano-tetramethylisonitril-molybdg.n zur/_'lek- 
geftihrt. 

8. Die Arbeit zeigt im Vergleieh mit den in der Einleitung 
erw~ihnten Untersuchungen den Einflul3 der hohen Koordinations- 
zahl Acht. Man kann sagen: 
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a) Nur Komplexe der Koordinationszahl Acht mit dem 
hSchsten Grade der Symmetrie (vollsttindige Gleichheit der acht Be- 
gleiter) scheinen im allgemeinen best~indig Zu sein. Beispiel 
K4!Mo(CN)8]. 

b) Nur unter den gtinstigsten Raum- und Ladungsverh~iltnissen 
zwischen dem Zentralatom und den Liganden kommt es zur 
Bildung yon derartigen unter normalen Bedingungen best~indigen 
achtz~ihligen Komplexen, denn es gelang, wie die vorliegende 
Arbeit zeigt, die Herstellung von Mo(CNR)s .... nicht, das ist die 
Einlagerung von acht Neutralteilen im Wege der Veresterung der 
in erster Sphtire gebundenen Ionen. 

c) Verbindungen mit hoher Koordinationszahl verlieren das 
VermSgen, durch Aufnahme weiterer Reste oder Molektile die 
Liganden zu vergrSl3ern, was den homologen Komplexen mit 
niederer Koordinationszahl vielfach zu eigen ist. Zum Beispiel: 
[Fe(CN)~(CNCH~)~] ~ [Fe(CNCHa)6]". 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton 
S k r a b a l  und Herrn Prof. Dr. Franz Fa l t i s  ftir die Erteilung wert- 
voller Ratschltige und Hinweise, die zum Ausbau der vorliegenden 
Arbeit ganz besonders beigetragen haben, aufrichtigst zu danken. 


