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In der Literatur sind wiederholt Arbeiten iiber die Veresterung
anorganischer komplexer Siuren angefithrt, Der erste diesbeziigliche
Versuch stammt von Buff?, allein die von ihm aus Ferrozyankalium
gewonnene und (C,Hj), Fe (CN);.2 C,H,Cl.6 H,O formulierte Ver-
bindung wurde spéter als nicht esterartig erkannt? Hingegen iso-
lierte Freund?® einen Korper, den er als Ester der Ferrozyan-
wasserstoffsdure beschrieb und der auch heute noch als ein Alky-
lierungsprodukt dieser Sdure aufgefafit wird. Er erteilte ihm die
Formel (C,H;),Fe (CN),.

Zu analogen Methylderivaten der Ferrozyanwasserstoffsdure
gelangte E. G. Hartley* Seine Versuche, die Ferrizyanwasser-
stoffsdure zu methylieren, scheiterten hingegen, obwohl er spéiter
positive Alkylierungsversuche mit der Kobaltzyanwasserstoffsdure
anstelite.® Hartley isolierte aber auch Abkdmmlinge der Ferro-
zyanwasserstoffsdure, die sechs Methylgruppen und ein Eisenatom
im Molekill enthielten.® Diese Verbindungen zeigen salzartigen
Charakter. Aus dem entsprechenden Chiorid (CH,), Fe(CN),Cl, wurde
das Tetramethylderivat durch thermische Zersetzung gewonnen.

Der Verbindungstypus mit sechs Methy!lgruppen ist von be-
sonderem Interesse” und flir die vorliegende Betrachtung von Be-
deutung, da, dem Umstande zufolge, dafi die entsprechenden Hexa-
dthylverbindungen nicht bekannt waren, ich weitere Versuche an-
stellte, die unter anderem zu dem Ergebnis fiihrten?, daBl weder
Korper mit sechs Athyl-, noch Propylgruppen mit gleicher
Leichtigkeit herzustellen sind. Die isolierten Korper erwiesen sich
als Komplexe, die die Alkylgruppe an dem Zyanrest gebunden,
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also vier oder sechs Molekiile TIsonitirii im Koordinationsraume
enthielten, z. B. [Fe(CNCH,),](CN),, [Fe(CNCH,),(CN)],
[Fe (CNC,H,), (CN),] oder [Fe(CNCH,),]Cl, usw. Hexaalkyl-
verbindungen scheinen demnach nur durch die Methylierung in
einfacher Weise herstellbar zu sein. Bei der Bildung dieser Kom-
plexe kommt mithin den rdumlichen Verhdltnissen der einzelnen
Bausteine eine hervorragende Rolle zu.

Die festgelegte Regeimifligkeit fiihite zur Anstellung der im
folgenden beschriebenen Versuche mit dem Octozyanomolybdeat,
denn bis jetzt waren nur Veresterungsversuche von komplexen
Sduren mit der Koordinationszahl Sechs oder weniger ausgefiihrt
worden. Zu den letzteren gehdren auch die Versuche Hartley’s?
mit HgJ,, RJ und R'CN, beziehungsweise mit AgCN und Jodalkyl.
Es wurden alkylierte salzartige Produkte mit fAllbarem Jod erhalten.

Mithin ist erwiesen, daBl nach dem bis jetzt vorliegenden
Material die Methylierung aller Zyangruppen in Komplexen, die
im Koordinationsraum nur Zyangruppen enthalten, mit der Koor-
dinationszahl Zwei bis Sechs mdglich ist, die Alkylierung aber
nicht mehr vollstidndig verlduft oder zu unstabilen Gebilden fiihrt,
falls man versucht, in analoger Weise schwerere Alkyle an Stelle
des Methyls einzufiihren. Es fragt sich nun, ob die acht Zyan-
reste eines achtzédhligen Komplexes in derselben Weise methylier-
bar sind oder ob infolge der grofien Héaufung gleichartiger Liganden
der Eintritt von Alkylen in die innere Sphére erschwert wird, was
aus rdumlichen Griinden zu erwarten ist. .

Die im f{olgenden wiedergegebenen Versuche rechtfertigen
diese Erwartung und zeigen, dafi eine Abnahme der Bestindigkeit
der alkylierten Stoffe ebenso durch die Vergrdflerung der ein-
geflihrten Alkyle wie durch die ErhShung der Koordinationszahl,
und zwar selbst dann hervorgerufen wird, wenn die Alkylierung
nicht an allen Zyangruppen angegtiffen hat.

Schon in der vierfach methylierten Octozyanmolybdidnwasser-
stoffsiiure zeigen die vier restlichen Zyangruppen im Koordinations-
raum keine Neigung zur Methylierung. Schon diese Verbindungen
sind gegen Wasser oder auch nur gegen Feuchtigkeitsspuren
duBerst empfindlich. Sie erweisen sich in dieser Eigenschaft, man
konnte fast sagen »qualitative verschieden von den Derivaten mit
niederer Koordinationszahl und speziell von den sechsfach methy-
lierten salzartigen Ferrozyankomplexen. Sie werden durch Feuchtig-
keitsspuren bereits bei gewdhnlicher Temperatur rasch zerstort oder
zerfallen von selbst bei der Aufbewsahrung, wéhrend das Dizyano-
tetramethyl- oder - dthylisonitrileisen ein Abdampfen seiner wisserigen
Lisung vertrdgt. Nur der TetrapropylkOrper der Ferrozyanwasser-
stoffsdure ist etwas empfindlicher und erleidet hiebei eine gering-
fliigige Zersetzung, wihrend die Losungen der Hexamethylprodukte
derselben Sdure sogar mit starken Sduren (HCI) am Wasserbade

1 Journ. Chem. Soc. London (1918) 709, 1206, 1302,
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zur Trockene gebracht werden kdnnen, ohne eine bedeutende Zer-
setzung zu erleiden.t

Die vorliegende Arbeit soll nicht blofl die Giltigkeit dieser
RegelméfBigkeiten auf einem weiteren Gebiete Uberpriifen, sondern
so weit als moglich auch in das Wesen der gewonnenen alkylierten
Rorper und der entstehenden Zerfallsprodukte eingehen. Wihrend
beim Eisen h#ufig von Additionsverbindungen und hoher alkylierten
Derivaten die Rede sein konnte, kdnnen vom achtzédhligen Molybdin
nur partiell alkylierte Verbindungen und deren Abbauprodukie an-
gefithrt werden. Der Einfluf der hohen Koordinationszahl Acht
wird schliefllich in der angedeuteten Richtung festgelegt, daf erst
jener Korper sich als bestindig erweist, der nur mehr sechs-
zéhliges Molybdan und relativ stabile Begleiter des Zentralatoms
aufweist.

Auflerdem geht aus den folgenden Untersuchungen mit grofler
Wahrscheinlichkeit hervor, daf die Isonitrilverseifung i#hnlich der
Hydrolyse der Nitrile in zwei Stufen vor sich geht. Die ent-
stehenden Halbverseifungsprodukte konnten als Bausteine einiger
isolierter Komplexe festgehalten werden.

Experimenteller Teil.

Als Ausgangsmaterial wurde das Kaliumoctozyanomolybdeat
K,[Mo(CN),].2H,0 verwendet. Fiir diesen Komplex wurde die Acht-
zéhligkeit des Zentralatoms durch die Arbeiten von Rosenheim?
erwiesen. Dafl hierin das Molybdédn vierwertig ist, geht zum Teil
aus den Untersuchungen von O. Olsson? hervor und erfihrt durch
0. O. Collenberg* cine endgliltige Festlegung.

Das Komplexsalz wurde nach dem Verfahren von A. Rosen-
heim? hergestellt. Aus Bariumrhodanid wurde durch Schwefelsdure
die Rhodanwasserstoffsdure freigemacht. Thre zehnprozentige Ldsung
gibt beim Kochen unter Rickfluf mit Molybddnsiure eine tief-
violette LOsung von Molybdénoxyrhodanid. In diese Ldsung wird
Pyridin eingetragen und das ausfailende Pyridinsalz der Trirhodan-
atodioxomolybddnsdure abgesaugt, getrocknet und bei Wasserbad-
temperatur mit einer hochkonzentrierten Lisung von KCN be-
handelt.

Aus der dunkeigefidrbten Losung wird durch wiederholtes
Umiccystallisieren die Verbindung K, [Mo(CN),].2H,0 in schinen
berhsteingelben Krystallen erhalten.

Die Methylierung.
Versuche mit Dimethylsulfat.
Da, wie erwihnt, Hartley durch Einwirkung voa Dimethyl-
sulfat auf Kaliumferrozyanid salzartige Verbindungen ethielt, dis

1 Monatsh. f. Chem. 48, 71.

2 Z. 1. anorg. Chem. 54, 97.

3 Berl. Ber. 47, 917 (1819).

¢ Z. f anorg. Chem. 12/, 281, 298.
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sich durch recht bestdndige komplexe Hexamethylisonitrilferro-
kationen auszeichnen, wurde in erster Linie der Versuch unter-
nonmmen, durch dasselbe Methylierungsmittel entsprechende Derivate
des Kaliummolybdidnzyanids zu erhalten. Falls derartige Ver-
bindungen unter normalen Bedingungen bestdndig sein sollten, wire
das Kation Mo(CNCH,)s zu erwarten.

Kaliummolybdéinzyanid wurde nach dem Zerreiben bei 110°
entwissert und das feine Pulver mit der vier- bis flinffachen Ge-
wichtsmenge Dimethylsulfat, das durch sorgfiltige Fraktionierung
vorgereinigt wurde, versetzt. Das Gemisch wurde bei einer Tem-
peratur von zirka 80° unter hdufigem Umschiitteln durch vier
Stunden sich selbst {iberlassen. Der Fortgang der Reaktion 146t
sich an einer zunehmenden Braunfdrbung verfolgen.

Nach dieser Zeit wurde die braune Masse vom (iberschiissigen
Dimethylsuifat abgesaugt. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt
und schied einé ganz geringe Menge einer braunen Substanz
aus, die sich durch nichts von dem im Riickstand verbliebenen
Hauptprodukt unterscheidet. '

Die Reingewinnung des Methylierungsprodukts gestaltet sich
schwierig, da sich keine LOsungsmittel auffinden lieflen, die eine
glatte Trennung vom entstandenen Kaliummethylsulfat erlauben. An
chemische Mittel war bei der grofien Zersetzlichkeit des Reaktions-
produkis nicht zu denken. Da in Ather, Methylalkohol, Chloro-
form und Athylacetat das Reaktionsprodukt wie das Kaliummethyl-
sulfat sehr schwer bis unléslich sind, wurde eine Trennung durch
Woasser angestrebt. Kaliummethylsulfat ist darin sehr leicht 16slich
und geht fast vollstindig in der ersten Extraktion mit einem Teil
des Methylierungsprodukts in Ldsung. Die n#chsten Extraktionen
liefern das Hauptprodukt fast volistdndig frei von Kaliumsalzen.
Die Losungen wurden im Vakuum weitgehend eingeengt und die
Ausscheidung im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
In diesem Zustande wurde das Produkt der Analyse unterworfen:

@) Mo 24-180),, C 24-200/, H 3-430/0 N 19:030/y;
b) Mo 24300/, C 24300/, H 3-370/,, N 19-220/;.

Die gefundenen Werte ndhern sich einigermafien den fiir
(CN),

Mo(CNC Hy),
(Hy0)

-t

4H,0

berechneten:
Mo 24:610/;, C 24°610f, H 4-610/;, N 21-540],.

Die Substanz 148t sich aber nicht vollstdndig rein darstellen,
so dafl die Abweichungen von den theoretischen Werten nicht
allein der schwierig durchzuftthrenden Analyse (wegen der Fliichtig-
keit des entstehenden MoQO, miissen die Verbrennungen bei
moglichst tiefer Temperatur durchgefiihrt werden) zuzuschreiben,
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sondern auch auf die Anwesenheit unvermeidlicher geringer Mengen
von Zerfallsprodukten zuriickzuflihren sein durften.

Das Reaktionsprodukt hat kein L&sungsmittel in dem es sich
mit Sicherheit ohne Verdnderung 16st, hingegen geht es in Lauge
leicht, aber mit starker Isonitrilentwicklung in Losung. Selbst Wasser
greift Komplexe, die Isonitril enthalten, u. zw. in der Weise an,
daf es schrittweise substituierend an die Stelle der Isonitrilmolekiile
tritt. Mithin ist zu schlieflen, daf die Verbindung I aus Tetrazyano-
tetramethylisonitrilmolybdén (vgl. Formel II) unter der Einwirkung
des Wassers entstanden ist und sich also auch bei der Methy-
lierung mit Dimethylsulfat primdr der angefiihrte Tetraisonitril-
komplex (II) bildet.

Sehr leicht 18slich erweist sich das Reakiionsrohprodukt
jedoch in KCN. Beim Einengen dieser I.osung scheidet sich zuerst
Kaliummethylsulfat, spater eine 'gelbe krystalline Masse aus, aus
der durch Umkrystallisieren reines K,[Mo(CN),]2H,0 zu gewinnen
ist. Dieses Verhalten des Korpers stimmt auf die oben angegebene
Formel.

Immerhin zeigt aber schon dieser Versuch, daf Kationen
{Mo(CH,NC)g] nicht bestehen oder zumindest bei weitem nicht
die Bestédndigkeit des Hexamethylisonitrilferroions aufweisen, das
durch Einwirkung von Methylsulfat auf Ferrozyankalium leicht zu
erhalten ist.

Versuche mit Jodmethyl.
a) Mit Ag,[Mo(CN),].

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

Die Darstellung von reinem Ag,Mo(CN), ist mit einigen
Schwierigkeiten verbunden, da durch die Fillung mit Silbernitrat
schwer filtrierbare Niederschldge entstehen, die sich beim Trocknen
{iberdies leicht zersetzen. Uber die Darstellung des Silbersalzes
finden sich in der Literatur keine weiteren Angaben, nur Rosen-
heim?! erwdhnt, daf Kaliummolybdinoctozyanid mit Silberionen
eine Fallung gibt. Es erwies sich am zweckmiBigsten, dquivalente
Mengen, also 4 Ag* auf ein Mo(CN)y"" zu verwenden.

Zur Ausfithrung des Versuches wurden 7 ¢ getrocknetes und
fein zerriebenes AgyMo(CN)s mit 50 g Jodmethyl in einem ge-
schlossenen Rundkolbchen unter oftmaligem Umschiittein bei
Zimmertemperatur durch sechs Tage sich selbst iiberlassen. Der
Fortschritt der Reaktion ist an einer allmihlichen Farbendnderung
zu erkennen. Nach der Entfernung des iiberschiissigen Jodmethyls
"das keine Reaktionsprodukte gelost enthdlt, hinterbleibt eine hell-
gelbe breiige Masse, die der Ubersicht halber hier mit M bezeichnet
sei und vor der Weiterbehandlung zur Entfernung der letzten

1 Z. f. anorg. Chem. 54, 100.
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Spuren von Jodmethyl mit Ather gewaschen wurde. (Die aus-
gefiihrten Reaktionen sind in der Reaktionsiibersicht p. 695 unter
Anwendung der dm Texte eingefiihrten Buchstabenbezeichnung
zusammengestellt.)

Das Produkt M wurde hierauf mit absolutem Methylalkohol
ausgezogen. So wurde eine goldgelbe Losung von A neben einem
festen Rilckstand M’ erhalten.,

Der Riickstand M’ wurde mit kaltem Wasser behandelt und
aus dem wisserigen Extrakt der Kérper B gewonnen. Der Ex-
traktionsriickstand M”, der auf diesem Wege erhalten wurde und
nunmehr weder alkohol- noch wasserlosliche Substanzen enthielt,
erwies sich zum Grofiteil in verdiinnter Salzsduie als 16slich.

Daher wurde M” mit verdiinnter Salzsdure in der Kilte be-
handelt und so eine goldgelbe Losung von N erhalten. Der salz-
sdureunlsliche Teil von M” war Silberjodid. Es war frei von un-
verbrauchtem Ausgangsmaterial und von Silberchlorid. Somit kann
in den folgenden Extraktionen auch Keine freie Octozyanomolybdan-
sdure vorhanden sein.

Die Ldsung N wurde bei Zimmertemperatur so rasch als
méglich im Vakuum zur Trockene gebracht, der Riickstand mit
Methylalkohol extrahiert und so die Ldsung C neben einem Riick-
stand N’ gewonnen.

Durch Extrahieren von N/ mit kaltem Wasser wurde eine
gelbe Losung D erhalten, wihrend eine nunmehr in Wasser wie in
Sduren unlésliche Substanz E zurtickblieb.

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen.

A

Der aus der urspriinglichen Realtionsmasse M gewonnene
methylalkoholische Auszug A wurde im Vakuumexsikkator iber
Schwefelsdure weitestgehend eingeengt und die sich hiebei aus-
scheidenden gelben Krystalle in der gleichen Weise vollstindig ge-
trocknet. Die Krystalle, die nur in geringer Ausbeute gewonnen
wurden, erwiesen sich als sehr hygroskopisch und unbestidndig.

Die fortschreitende Zersetzung ist an dem Isonitrilgeruch
kenntlich, den selbst die alkoholische und im stdrkeren Mafie die
wisserige Ldsung entwickelt. Durch Erwidrmen oder besonders
durch Zusatz von Lauge wird die Zersetzung beschleunigt. Der
ungewdohnlichen Unbestidndigkeit des Korpers ist es zuzuschreiben,
dafi die Krystalle aus Wasser nicht zurlickzugewinnen sind.

Die Losung reagiert neutral. Auf Zusatz von Silbernitrat zu
einer frisch bereiteten Losung des Stoffes A fallt bereits auf den
ersten Tropfen des Reagens ein gelblichweifler Niederschlag aus,
der auch in schwach alkalisch gemachten Losungen zu beobachten
ist. Es kommt also nicht zur Bildung von wasserléslichem Kalium-
dizyanoargentaat K[Ag(CN)], was auf die Anwesenheit von Zyan-
ionen in der Ldsung schlieflen lieBe. Der Niederschlag, der all-
méhlich dunklere Farbe annimmt, ist mithin nicht AgCN und kann
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kaum als einheitlich angesehen werden, wofiir die Farbendnderung,
seine flockige Kons1stenz und folgende Zahlen sprechen: 8-015mg
der t1ockenen Substanz A wurden mit einem Uberschu (343 cme’®
0-1n.) von Silbernitrat geféllt. Die erst hellgelben, dann braunen
Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Die Idllung wog 6-345 mg. Die Rucktitration des {iber-
schiissigen Silbernitrats mit Kaliumrhodanid zeigte, dafi zur Fillung
3+ 88 mg Silber verbraucht wurden. Es verblieben fiir das Anion
2:46 mg oder in Aquivalenten auf Silber — 108 gerechnet 68-5
als dessen Restgewicht. Das sind Zahlen, aus denen sich unter
Berticksichtigung der im folgenden wiedergegebenen Resultate keine
Formeln fiir den auftretenden Niederschlag unter Ausschiuff von
Zersetzungsprodukten berechnen lassen.

Die Silberfallung wird durch Lauge unter Isomtnlentmcl\lung
zersetzt, beim Ansduern der alkahschen Losung der Zersetzungs-
produkte entsteht eine weifle Trlibung vermutlich von Silber-
zy anid.

Fiir alle Untersuchungen mufite immer frisch bereitete oder
frisch umkrystallisierte Substanz  verwendet werden. Léngere Zeit
gestandene wisserige LOsungen des Stoffes A geben die Silber-
fallung nicht mehr. Es hat sich, wie weitere Untersuchungen
zeigen, aus A restlos die Substanz B gebildet. Leitfdhigkeits-
messungen derartiger Ldsungen flihrten zu abnorm hohen und mit
der Zelt Velanderhchen Werten und bestétigen nur den sich voli-
ziehenden Zerfall der Substanz.

Die Analyse des exsikkatortrockenen Stoffes ergab
Mo 22:700/, C 38800/, N 267260/, H 4+900/,,
Es Dberechnen sich
Mo 22-439/,, C 39-250/,, N 26-160/,, H 4-670,
fur MoCy4NgHyq0Os, so dafl sich' unter Berlicksichtigung des Ver-

haltens des Stoffes A fur diesen die Formel

(CN CHs),
Mo 2 CH,0H i

(CN)4
aufstellen [&ft.

Beim Aufbewahren der trockenen Substanz fritt Zersetzung
ein: nur mehr ein Teil derselben ist wieder in Methylalkohol 18s-
lich. Der unldsliche Riickstand 16st sich zum grofiten Teil in
Wasser, die daraus erhiltlichen Krystédlichen erweisen sich in ihren
Reaktionen identisch mit B.

B

Der gelb gefarbte wisserige Auszug B, der nach der alkoholi-
schen Extraktion der urspriinglichen Reaktionsmasse M aus dem
Riickstand M’ zu erhalten ist, . wurde im Vakuumexsikkator {iber
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Schwefelsdure zur Trockene gebracht und ergab einen gelbgriinen
Rickstand. Von diesem war ein sehr geringer Teil noch in Methyl-
alkohol 18slich. Dieser Teil erwies sich im Aussehen, in den
Loslichkeitsverhéltnissen und den Reaktionen mit dem unter A be-
schriebenen Stoffe identisch.

Die Hauptmasse B ging mit gelbgriiner Farbe einheitlich in
Wasser in Losung. Aus dieser Lésung erhilt man im Vakuum bei
gewdhnlicher Temperatur kleine Krystédllchen. Sie sind hygro-
skopisch und zersetzen sich an der Luft. Ihre wisserige Lisung
reagiert neutral und ist als solche oder mit Salzsdure angesduert,
einigermafien bestdndig. Nach ldngerem Stehen tritt in der neutralen
Losung oder sofort auf Zusatz von Lauge Isonitrilgeruch auf. Die
Zersetzung wird selbstredend durch Warme gefordert, so daf auch
mit dieser Substanz alle Operationen bei gew&hnlicher Temperatur
vorgenommen werden mufiten.

Mit Silbernitrat tritt keine Fillung ein. Da auch die Ldsung
der Substanz A nach lingerem Stehen mit Silbernitrat keine Fillung
gibt, kann angenommen werden, dafl unter der Einwirkung des
Wassers eine Umwandlung von A in B stattfindet.

Beim Erwdrmen der mit Silbernitrat versetzten Ldsung B
kommt es aber besonders aus ammoniakalischer Losung zur Ab-
scheidung von metallischem Silber, wobei gleichzeitig, wie Collen-
berg zeigte!, Mo (4) zu Mo (5) oxydiert wird. Es gaben 3-885mg
Substanz 1-605mg Silber (statt 1-311mg), das als solches durch
seine leichte Loslichkeit in Salpetersdure und Féllung mit Salz-
séure identifiziert wurde. (Anm.: Abweichungen in derselben Grofie
von den theoretischen Werten beobachtet auch Collenberg und
kommt nur bei Anwendung von Silbersulfat an Stelle des Nitrats
zu guten Resultaten.t)

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz ergab:
Mo 28:600/, C 36°130),, N 25-800/,, H 3:660/, O 5-810],.
Es berechnen sich
Mo 28270/, C 86-580)), N 25:610{, H 3:570/, O 5-970/ fiir MoC,oNH;,0.

Aus diesen Daten 14fit sich fiir den Stoff B die einkernige
Formel MoO(CHy;NC),(CN), aufstellen, die um die Koordinations-
zahl Acht zu wahren, zu verdoppeln ist:

(CNCHy),:  .0.  :(CN),

Mo Mo .. JHE
(CN)y:  * 0+ (CNCHy),

Die geringe Bestdndigkeit der Substanz erlaubt keine
Molekulargewichtsbestimmung.

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

Bei der Extraktion mit Wasser und Alkohol hinterbleibt ein
Riickstand M”, der nunmehr mit verdiinnter Salzsdure extrahiert
wurde. Die goldgelbe Losung N wurde {iber Schwefelsdure im
Vakuum zur Trockene gebracht. Sie lieferte einen tiefbraunen
Rickstand mit Krystallgebilden, der stark nach Salzsédure roch.
Das Produkt wurde durch Waschen mit Ather von der anhaftenden
Salzsédure befreit und auf Ton abgeprefit.

Nach dem folgenden Trocknen im Vakuum wurde das Ge-
menge mit absolutem Methylalkohol bei Zimmertemperatur aus-
gezogen. Der grofite Teil ging mit gelbbrauner Farbe in Losung.
Beim Einengen im Vakuum schieden sich aus dieser Krystillchen
ab, die in der Ubersicht mit C bezeichnet werden.

Der methylalkoholunidsliche Riickstand N/ wurde mit Wasser
behandelt. Der grofite Teil 18ste sich mit goldbrauner Farbe. Aus
dieser Losung 146t sich die Substanz D gewinnen.

Der alkohol- und wasserunldsliche Teil scheint einheitlich zu
sein und wurde im Schema mit K bezeichnet.

C

Die methylalkoholische Losung wurde erst {iber Schwefel-
sdure, dann iiber Kalziumchlorid und Atzkali im Vakuum ein-
geengt, die Masse auf Ton abgeprefit und abermals in absolutem
Methylalkohol geldst und so weiter verfahren, bis reine gelbbraune
krystalline Riickstinde erhalten wurden, in denen mit Hilfe von
Chromylchlorid kein Chlor mehr nachweisbar war und die auch
die Beilstein’sche Reaktion nicht oder kaum mehr spurenweise
gaben.

Die reinen gelbbraunen Krystélichen sind &duflerst hygro-
skopisch und unbestdndig. Selbst im geschlossenen Gefdfichen tritt
Zersetzung ein, die sich an einer Verdunkelung der Farbe und an
einem Rickgang der Loslichkeit in Alkohol bemerkbar macht. Das
alkoholunlésliche Zersetzungsprodukt ist in Wasser 19slich und mit
D identisch.

Die Substanz zeigt stark saure Reaktion. Frische wisserige
Losungen sind fast geruchlos, &ltere riechen nach Isonitril. Die
Isonitrilentwicklung wird durch Erwdrmen und besonders durch
Laugenzusatz beschleunigt. Die Analyse der getrockneten Krystalle
ergab:

Mo 23-800/5, C 30-400/,, N 25-000/;, H 4-100/, O 16-700/,.

Die Rechnung verlangt
Mo 24:300/,, C 30°380),, N 24:790/, H 4-300/;, O 16-23 fir MoC;oNH;;0,

Legt man der Berechnung des Molekulargewichtes der Ver-
bindung die angegebene einfache Bruttoformel zugrunde und
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titriert die frisch berejteten wisserigen Losungen mit Lauge und
mit Ammoniak, so gelangt man zu folgenden Resultaten:

1. Mit Lauge.
a) Indikator Methylrot.

8610 mg verbrauchten 2°53 cin? 0,02 norm. NaOH oder ein Mol der Sub-
stanz verbraucht 3-013 Mole NaOH.

b) Indikator Phenolphthalein.

11475 myg verbrauchten 4°40 ¢m® 0,02 norm. NaOH oder cin Mol der Sub-
stanz verbraucht 3-030 Mole NaOH.

2. Mit Ammoniak.

Indikator Methylrot.

18140 mg verbrauchten 1-374cm? 0,1 norm. NH; oder ein Mol der Sub-
stanz verbraucht 2-987 Mole NHj.

Der Korper erweist sich durchgehends als starke dreibasi-
sche Séure.

Beim Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd war nach
langem Stehen nur ein Gewichtsverlust von 1-19%/ zu beob-
achten; der Abgabe von einem Molekill Wasser wiirde eine Ge-
wichtsabnahme von 4-56%/, entsprechen. Die Untersuchung des
zurlickbleibenden Produkts lie an der Anderung der Alkohol-
16slichkeit erkennen, daff die Gewichtsabnahme mit tiefergreifenden
Verinderungen des Komplexes verbunden ist. Dieses Verhalten
spricht daftir, daff sich sdmtliche H,0O-Molekiile im Koordinations-
raume befinden. Allein die unter dieser Voraussetzung aufstellbare
Formel

(CXN)4]
Mo H,0
(OH);

H,(CNCHy), Y

miifite einem Korper zugeschrieben werden, der sich wie eine
vierbasische Sdure verhdlt. Salze einer solchen Sidure wurden von
K. A.Hofmann und Heyde! und spéter von anderen untersucht.
Das Kaliumsalz wurde K,[Mo(CN),(OH),]6H,0 formuliert. Der ge-
fundene Kbrper ist, wie aus seiner Tribasizitit folgt, dem Hof-
mann’schen Salze nicht analog.

Wollte man ihn

(CN),4
Mo CH,NC
(OR),

H;.(CNCHy),.H,0 A

schreiben, wiirde man damit die Beobachtung von Guillemard?
bestiitigen, der zufolge drei Sdurevalenzen (= 3HCI) zwei Alkvl-

1 Z. f. anorg. Chem. 72, 282.
2 Ann. de Chem. et de Phys. 74, 312, 1908.
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isonitrilmolekiile zu binden imstande sind. Auch die Verbindung D,
die nur ein Isonitrilmolekiil per Molybddnatom enthdlt und aus
C hervorgeht, wiirde sich in einfacher Weise aus ' dieser For-
mulierung ableiten lassen und so rlickwirkend die Formel V fiir
den Korper C stiitzen. Allein das Verhalten der Substanz beim
Aufbewahren tiber Phosphorpentoxyd und vor allem ihre Bildung
aus wisseriger salzsaurer Ldsung sprechen, wegen der hiebei
durch die anwesenden Wasserstoffionen unvermeidlich verursachten
Verseifung der auflenstehenden Isonitrilmolekiile gegen die Richtig-
keit einer Formel mit Isonitril in der duBeren Sphire. Es miissen
sich also sdmtliche Wasser- und Isonitrilmolekiile im Koordinations-
~raum befinden. Diese Forderung ist, ohne die Koordinationszahl
willklirlich zu erhdhen, durch die Annahme von Halbhydrolysen-
produkten der Isonitrilmolekille in der Koordinationssphire des
Komplexes zu erfillen. Methylisonitril verseift demnach stufen-
weise erst unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser zu

1l /OH
© . VI
\NH. CH,

und durch Einwirkung eines zweiten Wassermolekiils in bekannter
Weise unter Bildung von Ameisensdure und Methylamin. Dieses
Halbhydrolysenprodukt wurde im freien Zustande nicht isoliert, da
offenbar die Verseifung nach der zweiten Stufe zu rasch verlduft.
Allein die unmittelbare Bindung durch den zweiwertigen Kohlen-
stoff an das Zentralatom, also die Einlagerung des angegebenen
Atomkomplexes in den Koordinationsraum verlangsamt die Hydro-
lyse oder eine innere molekulare Umlagerung in einem Masse, daf}
das Hydrolysenzwischenprodukt als Begleiter des Zentralatoms fest-
gehalten und die isolierte dreibasische Sédure mit drei koordinativ
gebundenen HO.C.NHCH,-Molekiilen

(N, [N, 3 H-
Mo Hy0 < | MoH,0 v

/~ oH > > < o' >
\CLNH.CHy/y CLNH.CHy/s

geschrieben werden kann.

Der Verbindung HO.C.NHCH, ist ‘nach dieser Aufstellung
die Fahigkeit zuzuschreiben, aus dem Koordinationsraum Wasser-
stoffionen abzudissoziieren und dem Komplex den Charakter einer
starken Sdure zu erteilen, wodurch auch die naheliegende Forderung,
die Tribasizitdt des ganzen Komplexes auf die Anwesenheif der
drei Isonitrilgruppen, beziehungsweise auf deren Halbverseifungs-
produkte zuriickzufiihren, erfiillt wird. Den H-Atomen der koordi-
nierten Aquogruppe darf in diesem Falle keine wesentliche elektro-
lytische Dissoziationstendenz zugeschrieben werden.



Die Alkylierung der Molybddnoctozyanwasserstoffsiure. 701

Im freien Zustande wiirde sich HO.C.NHCH,, sofort in
HCO.NHCH,, dem Zwischenprodukt der vollstindigen Hydrolyse
der Isonitrile in HCOOH und NH,CH, umlagern.

Ebenso erklirt sich die Bildung des Komplexes in salz-
saurer Losung durch die Formulierung VII in dem bereits an-
gedeuteten Sinn: Durch die Sdure wird die Hydrolyse der Isonitril-
molekiile katalysiert, der Koordinationsraum hemmt deren Ablauf,
so dafi bei stufenweisem Verlauf der Verseifung es moglich wird,
Komplexe zu isolieren, welche die Halbhydrolysenprodukte in
koordinativer Bindung enthalten.

Endlich das Ammoniumsalz dieser Sdure. Um etwaige Zer-
setzungen in wéisseriger Losung zu vermeiden, wurde der Versuch
gemacht, durch die Herstellung des Ammoniumsalzes aus methyl-
alkoholischer Losung die Konstitution dieses Korpers zu kléren.

In die methylalkoholische Losung von C wurde trockenes
Ammoniakgas in geringem Uberschufl eingeleitet. Die Losung, die
bereits leichte flockenartige Gebilde ausscheidet, wurde im Vakuum-
exsikkator iiber Schwefelsdure eingeengt, von der Mutterlauge be-
freit und der Riickstand getrocknet. Dieser stelite eine wachsartige
braune krystalline Masse dar, die bereits trocken etwas nach Iso-
nitril riecht. Sie ist in Wasser leicht 16slich und zeigt unter dem
Mikroskop ein homogenes Geflige.

Die Verbrennung von 3-335mg des NH,-Korpers ergab
1-066 mg Riickstand (MoO,), was 21-29%/ Mo enispricht. Fiir

(CN)4
Mo H:_,O (N H4>3' L. VI

( 0
CN HCHg>3'

berechnen sich 21-52°%/; Molybdidn. Die Bildung eines Ammonium-
salzes mit sdmtlichen Isonitrilresten im Molekiil ist nur nach
Formel VII ohne weitere Hilfsannahme zu erkldren, wodurch die
angefiihrte Schreibweise VII fiir den Korper C eine weitere Stiitze
erfdhrt. .

Der Isonitrilgeruch des Kérpers im trockenen Zustande ist
auf eine geringe Uberneutralisation mit Ammoniak bei dessen Her-
stellung zurtickzufithren und nimmt nach dem Waschen mit Methyl-
alkohol ab. |

D

Der braungefirbte wisserige Auszug, der aus N/ neben einem
Riickstand E erhalten wurde, wurde im Vakuum zur Trockene ge-
bracht. Beim Behandeln mit absolutem Methylalkohol ging noch
ein ganz geringer Teil in Lésung, der in seinen Eigenschaften der
Substanz C entspricht. Der Riickstand hievon war nahezu restlos
wieder in Wasser 16slich. Durch Einengen der Lésung 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 Gefdfl bildet sich allmihlich eine wasserunltsliche
Masse, die in ihrem Verhalten vdllic dem Rickstand E gleicht.

Die Substanz D reagiert in wisseriger Losung schwach
sauver. Die Titration fiihrt zu keinem scharfen Endpunkt und 148t
nur erkennen, dafl fir jedes Atom Molybddn noch weniger als ein
Aquivalent Natronlauge verbraucht wird. Die Losung riecht fiir sich
kaum nach Isonitril und entwickelt erst beim Erwédrmen mit Lauge
lebhaften Karbylamingeruch.

Die Analyse der {ber Kalziumchlorid im Vakuum getrockneten
Substanz ergab

Mo 33:740/,, C 20°696/, N 19-969,, H 3-100/, O 22:510/,.
Es berechnen sich

Mo 33-680f, C 21-050),, N 19°650),, H 3150/, O 22-450,
fiir Mo(CX)y(CNCH,)(OH)(H;0); .

Wird die Substanz jedoch im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd
getrocknet, so verlieren 2-173mg des Sioffes 0-140 mg oder
6-43¢/, Wasser. Der Abgabe eines Wassermolekills entspricht ein
Trockenverlust von 6-309%/,, so dafl unter Aufrechterhaltung der
Koordinationszahl Acht die Verbindung zweikernig

(€N);  .OH. (CN),
(H,0)3 Mo Mo (H,0), LIX
|CNCH, -OH- CNCH,

geschrieben werden konnte.

Die Formel IX liefle sich in einfacher Weise aus dem Formel-
bilde V ableiten und wiirde so dieses riickwirkend fiir den Korper C
wahrscheinlich machen. Allein fiir C ist, wie bereits oben aus-
gefiihrt wurde, nur die Formulierung VII annehmbar. In analoger
Weise 1dfit sich aber auch die Verbindung D im scharf ge-
trockneten Zustand als

OH

€y
Mo H,0 (

[ on
C——NHCHJ
bezeichnen.

Der Formulierung entsprechend tritt mit Silbernitrat Keine
Silberzyanidfillung ein, sondern es erscheint an ihrer Steile ein
dunkelbrauner flockiger Niederschlag.

Formel X entsprdche aber einer starken Sdure. Dafi der Korper
dennoch in wisseriger Ldsung nur schwach saure Reaktion zeigt,
ionnte durch die Herausbildung eines hydrolytisch gespaltenen
Salzes erkldrt werden, das sich aus der starken Séure
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Ny
OH
| Mo HyO ... Xa

[
cﬁ\*HCHgJ

und der damit isomeren schwachen Base

(CN), 1OH

Mo (Hy0Y,
CNCH,

... Xh

aufbaut. Demnach kann es zur Wiederabspaltung von H,O aus
HO.C.NHCH; kommen. Dieses Molek{ii Wasser wird von der
Hydroxogruppe des Komplexes derartig gebunden, dafl eine Hydro-
xylgruppe des Wassers abdissoziiert und sich so im Koordinations-
raum eine zweite Aquogruppe herausbildet.

Im weiteren flihrt dieses Verhalten zur Bildung des Kérpers
E, der nunmehr mangels labiler Bausteine sich im Gegensaiz vom
gleichfalls sechszdhligen Komplex D als stabil erweist.

E

Der in Wasser unldsliche Riickstand, die Substanz E, die sich
aus allen anderen zuerst mit verdlnnter Salzsdure behandelten
Produkten, von denen hier die Rede war, bildet, sieht unter dem
Mikroskep vbllig einheitlich aus. Sie besteht aus kleinen braunen
Téfeichen. Fiir sie koante kein LOsungsmittel gefunden werden.
Nur in Lauge geht sie, allerdings auch nur langsam, in Ldsung.
Diese Losung entwickelt alsbald Isonitril. Die Substanz ist nicht
mehr hygroskopisch und relativ bestdndig. Sie wurde lufttrocken
analysiert:

Mo 39°387, C 19-200;, N 18-000/,, H 2-850),

wéhrend sich fir Mo(CN),(CNCH,)(H,0),0

Mo 897830/, C 19-900),, N 17-450/, H 2-900],

berechnen. i

Die Bestimmung des Trockenverlustes im Vakuumexsikkator
tiber Kalziumchlorid ergab, daff 5-265u¢ der Substanz 0360 mg
oder 6-8%, Wasser verlieren, wiahrend der Abgabe von einem
Molektll Wasser pro Atom Molybddn 7-4°/, Gewichtsverlust ent-
sprechen.

Der RNorper, der nach verschiedenen Darstellungen in der-
selben Zusammensetzung gefunden wurde, wird meines Erachtens
am besten durch die doppelkernige Formei

H,0: +0- -H),0
CH3;NC + Mo Mo « CNCH; ... XIE
[ (CN)y: *O0- : (CN)s

(lufttrocken mit zwei aufenstehenden, im Vakuum abspaltbaren
H,G-Molekiilen) zum Ausdruck gebracht. Die Schwerldslichkeit des
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Korpers entspricht dem hohen Molekulargewicht und die Neigung,
sich am leichtesten noch in Lauge zu ldsen, wird in der Formel
durch die Anwesenheit der sauren Aquogruppen ausgedriickt.

Die Ableitung dieser Formel XI aus der Diolformulierung IX
der Verbindung D wiirde auf einige Hindernisse stofien, denn die
Abspaltung von Zyanresten aus der genannten Verbindung kann
wohl nur in der Weise geschehen, dafi ein Wasserstoffatom der
Wassermolekiile, die dem Komplex sauren Charakter verleihen
und nicht der Wasserstoff der beiden neutralen Olgruppen, sich mit
dem Zyanrest vereinigt und als HCN austritt. Es mifite also an
Stelle der Diaquo-p-dioxo- eine Dihydroxo-u-diolverbindung ent-
stehen, die auf Grund ihrer basischen OH-Gruppen s&dureldslich
sein miifite. Es entsteht aber durch Blausdureabspaltung eine Ver-
bindung, die am ehesten noch durch Lauge in Ldsung zu bringen
ist, was flir die Anwesenheit saurer Aquogruppen spricht.

Sind hingegen in der sauer reagierenden Losung des Korpers
D die hydrolytischen Spaltprodukte

(CN), He (CN); TOH
OH
Mo HyO und | Mo (Hy0), ...Xa und Xb
Ol
C—NHCH, CNCHg

mit der nichtdissoziierten Form X im Gleichgewicht, so kann an-
genommen werden, dafl die Anwesenheit der iiberschiissigen
H-Tonen zur Abspaltung von Zyanresten und Entbindung von Blau-
sdure flihrt. Durch den damit verbundenen Ruckgang der sauren
Reaktion kommt die basische Form Xb durch Gleichgewichts-
verschiebung unter Neubildung der Sdureform zum Verschwinden,
so daff die Gesamtmenge des Stoffes nach Xa reagiert. Da daraus
aber eine Zyangruppe als Blausdure austritt, erfolgt, um die Koordi-
nationszahl Sechs aufrecht zu erhalten, wieder eine Riickverseifung
des darin koordinativ gebundenen Halbhydrolysenprodukts VI und
Aufnahme des austretenden Wassermolekiils als selbstdndigen
Liganden in der Koordinationssphdre. Das heifit, es bildet sich
intermedidr Aquo-dihydroxo-dizyano-methylisonitril-molybdin. Zwei
Molekiile dieses Komplexes kdnnen sich hierauf unter Wasseraus-
tritt zur zweikernigen p-Dioxoverbindung vereinigen:

: (CN)q
Mo - H,0
- CNCH.

Die diesen Korper auszeichnende Stabilitdt kann durch das
Auftreten der Koordinationszahl Sechs bei Abwesenheit sehr labiler
Liganden erkldrt werden. Auch D besitzt bereits die Koordinations-
zahl Sechs; die Unbestdndigkeit dieses Stoffes diirfte in einfacher
Weise auf die Moglichkeit der ihm eigenen amphoteren Reaktion
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zuriickzufithren sein. Dadurch kommt es zu einem Zerfall, der
sonst durch den Koordinationsraum geschiitzten Bausteine.

Die hohe Koordinationszahl Acht erscheint demnach nur bei
unter sich vollig gleichen Liganden zu bestédndigen Verbindungen
zu fuhren (Beispiel K,(Mo(CN),), wihrend unter sich ungleiche Be-
gleiter des Zentralatoms meist nur unstabile Verbindungen liefern.

Der Weg des Zerfalls ist bei den vorliegenden Kérpern durch
die saure Reaktion der isolierten Verbindungen vorgezeichnet. Da-
durch kommt es letzten Endes, sobald fast glles Isonitril im
Koordinationsraum durch Wassermolekiile ersetzt oder halb verseift
ist, noch zur Abspaltung von HCN und unter Wasseraustritt zur
Bildung der stabilen sechszdhligen p-Dioxoverbindung.

b) Jodmethy! und Ag,(NH,);[Mo(CN)].

Wie bereits erwdhnt wurde, stéft die Herstellung von reinem
trockenen Ag,Mo(CN), insofern auf Schwierigkeiten, als flirs erste
das erstrebte Salz voluminds und schlecht filtrierbar ausfdllt, fiirs
zweite es sich so zersetzlich erweist, dafi es kaum das Trocknen
vertridgt. Aus diesem Grunde wurde der Versuch gemacht, das
Silbersalz durch dessen Ammoniakat, das ohne Krystallwasser
krystallisiert und in bestidndigen gelben Nadeln zu erhalten ist, zu
ersetzen.

Das Ausgangsmaterial wurde aus dem rchen Silbermolybdin-
octozyanid durch Auflésen in heiflem, konzentrierten, wisserigen
Ammoniak erhalten. Der unldsliche Rickstand wurde abfiltriert.
Beim Erkalten fdllt das angegebene Ammoniakat in gelben, glidnzen-
den Nadeln aus.?t

Das feingepulverte Ammbniakat wurde mit der zwanzigfachen
Menge Jodmethyl am Wasserbade unter Riickfluff durch 15 Stunden -
erwidrmt und hiuflg geschiittelt. Das Erwidrmen erwies sich hier
im Gegensatz zu dem frither angegebenen Versuch als notwendig,
da in der Kilte keine Reaktion beobachtet werden konnte. Nichts-
destoweniger zeigte sich nach dem Abfiltrieren des tiberschiissigen
Jodmethyls, dafl die Ausbeute bedeutend gegen den mit dem
ammoniakfreien Siibersalz ausgefiihrten Versuch zuriickblieb. Ur-
sache des schlechteren Reaktionsverlaufes kann das silberumhiillende
Ammoniak sein. Man konnte auch eine sekundidre Einwirkung des
freigemachten Ammoniaks auf die gebildeten Isonitrilgruppen ver-
antwortlich machen, allein dann bliebe der trigere Reaktions-
verlauf unaufgekidrt. Moglicherweise wirkt aber das Ammoniak
nicht allein als isolierende Hiille verzégernd, sondern auch dadurch
auf den Reaktionsverlauf hemmend ein, dafi es die Silberatome
ausgesprochen ionogen, also in groflerer Entfernung von den
Liganden in dem KKrystall einlagert und so eine Vereinigung etwa
freigewordener CH,- mit den CN-Resten erschwert.

1 Z. f. anorg. Chem. 95, 167.

Chemieheft Nr. 9 und 10. 50
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Die Isolierung der einzelnen Produkte wurde nach der bereits
geschilderten Methode vorgenommen und fithrte zu vollig gleichen
Substanzen. Mithin bedeutet fiir die Darstellung der Alkylierungs-
produkte die Anwendung des Ammoniakats keinen wesentlichen
Vorteil.

Die Athylierung.

Zum Schluff sei kurz der Athylierungsversuch angefithrt. Er
bringt wesentlich, nichts neues. In Analogie mit den Alkylierungen
der Ferrozyanwasserstoffsdure kdnnte man auch hier unbestindigere
und weniger additionsfihige Athylderivate erwarten. Bei der un-
gewohnlichen Zersetzlichkeit aller Alkylmolybdédnzyanprodukte ist
eine graduelle Einschitzung der Bestidndigkeit kaum moglich. Auch
der Nachweis einer verringerten Additionsfdhigkeit kann bei diesen
Alkylierungsprodukten nicht erhofft werden, da eine soiche bereits
bei den Methylderivaten nicht mehr beobachtet werden konnte. Nur
ein Abweichen von der aufgestellten Regel im entgegengesetzten
Sinne konnte zur Beobachtung gelangen. Wie die folgenden Ver-
suche aber zeigen, konnte ein Verstoff gegen diese Regelmifigkeit
nicht aufgedeckt werden.

Getrocknetes Silbermolybdédnoctozyanid wurde in feinpulveri-
siertem Zustande mit der drei- bis vierfachen Menge Jodéthyl durch
vier Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Nach
dieser Zeit war der gesamte Inhalt in eine gelbe breiige Masse
verwandelt. Sie wurde trockengesaugt (das Filtrat enthielt keine
gelosten Stoffe), mit Ather gewaschen und, nachdem sich gezeigt
hatte, dafi durch andere LOsungsmittel keine teilweise Lisung er-
reicht werden konnte, mit Athylalkohol, dann getrennt mit Wasser
ausgezogen. Schliefflich wurde der Rilckstand mit verdiinnter Salz-
sdure behandelt und mit der so gewonnenen Losung wie beil den
anderen Versuchen verfahren.

In dieser Art lieflen sich die homologen Athylderivate ganz
in der bei den vorausgegangenen Versuchen angegebenen Art ge-
winnen. Es konnte bei keinem der Stoffe im chemischen Verhalten
eine Abweichung von den homologen Methylabkommlingen fest-
gestellt werden. Selbst das Tetrazyano-tetradthylisonitrilmolybddn
krystallisiert mit zwei Molekiilen Athylalkohol. Die Anwesenheit
des Krystallalkohols kann wegen der Unbestidndigkeit der Substanz
nur aus der Riickstandsbestimmung nachgewiesen werden. Ge-
funden wurden 28-54°/ MoO,, wihrend sich fiir das angegebene
Athylierungsprodukt 28-139/; berechnen.

Auch die anderen Athylierungsprodukte, die teilweise saure
Reaktion zeigten, sind den Methylderivaten vollstdndig homolog zui
formulieren.



Die Alkylierung der Molybdidnoctozyanwasserstoffsdure. 707

Zusammenfassung.
(Vgl. Reaktionsschema p. 695.)

1. Die Alkylierungsversuche fiihrten zur Isolierung des Tetra-
zyanotetraalkylisonitrilmolybdédndiaikoholats

{ (©), ]
Mo (ROH),,
(ONR),|

das unmittelbar aus der Reaktionsmasse erhalten wurde. Hoher
alkylierte Produkte wurden nicht isoliert.

2. Das zweikernige Tetrazyanooctoisonitril-u-dioxodimolybdén

(CN)g: .0.  :(CN)
Mo Mo
LRNC),: -0+  i(CNR),
ist bereits als ein Abbauprodukt zu betrachten, das durch die Ein-
wirkung von Feuchtigkeit entsteht.

3. Die angefiihrten Verbindungen geben alkohol- und wasser-
unlosliche Zerfallsprodukte. Durch die Einwirkung von verdiinnter
Salzsdure findet eine stufenweise Verseifung der koordinativ
gebundenen Isonitrile statt. Der Koordinationsraum schiitzt das
Halbhydrolysenprodukt HO.C.NHR vor rascher volistindiger Ver-
seifung zu HCOOH und RNH,, woh!l durch die Bindung des
zweiwertigen Kohlenstoffs unmittelbar an das Zentralalom. Der
Atomkomplex HO.C.NHR konnte als Baustein der im folgenden
unter 4 und 5 der Zusammenfassung angegebenen Komplexe durch
C (2) koordinativ an das Zentralatom Mo gebunden, festgehalten
werden. Er vertritt in den Komplexen die Stelle eines Neutralteiles.

4. Die aus dem Eindampfungsriickstand der Salzsdureldsung
durch Extraktion mit absolutem Alkoho! gewonnene Verbindung

(CN)
Mo Hy0
OH

(CZ-NHR),

verhdlt sich wie eine starke dreibasische Sdure. Dem Atomkomplex
OH

C—NHR kommt mithin die Eigentiimlichkeit zu, aus dem Koordi-
nationsraum H-Ionen abzudissoziieren und dem Komplex Sdure-
charakter zu verleihen.

Von dieser Sdure wurde aus alkoholischer Ldsung das
Ammoniumsalz mit drei Molekiilen NH, hergestellt.

5. Wasser wirkt auf den unter 4 beschriebenen Korper zer-
setzend ein. Es findet allméhlich vollstindige Verseifung der Halb-
hydrolysenprodukte statt. Sie macht jedoch halt, sobald nur ein
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Isonitril, beziehungsweise ein Molekiil von dessen Verseifungs-
produkt nach der ersten Stufe vorhanden ist; denn in diesem Zu-
stand besteht der Kérper als einbasische S#dure und kann aber
gleichfalls in saurer Losung durch Wasseraufnahme ein O/
ionogen abspalten, also als Base fungieren. Das hiezu nbtige
Wasser liefert das Halbhydrolysenprodukt, wodurch die eingeleitete
Verseifung riickgéngig gemacht und Isonitril zuriickgebildet wird,
das koordinativ gebunden Dbleibt. Der Korper ist als Salz dieser
Sdure mit deren isomerer Base aufzufassen und zeigt infolge hydro-
lytischer Spaltung schwach saure Reaktion:

CN), THE[  (CN)y © o (CN); (o
OH OH
| Mo H,0 !
Vo FLO Mol \; Mo (Hy0)q'
o' J C——NHR!
C——NHR . CNR

6. Infolge der sauren Reaktion des Stoffes kommt es zur
Abspaltung von HCN. Durch den Austritt der Zyangruppe wird
eine Koordinationsstelle frei, so dafi die eingeleitete Verseifung
wieder volistdndig zuriickgehen kann und in allen Molekiilen die
freien Stellen durch das bei der Rilckverseifung freiwerdende Wasser
besetzt werden. Unter Austritt von je einem Molekiill Wasser aus
den Hydroxogruppen zweier derart gebildeter Komplexe kommt es
zu einer Dioxcbriickenbindung zweier Kerne:

[CXp: 0. (CN)
RNC. Mo Mo . CNR
| B,0. -0+ .10

Dieser Korper Ubertrifft alle anderen isolierten Produkte an Be-
stindigkeit, was wohl dem Umstande zugeschrieben werden darf]
dafl hier bei unter sich recht verschiedenen Liganden die Koordi-
nationszahl Sechs vorliegt. Dafl er stabiler als der unter 5 an-
gegebene Komplex ist, der gleichfalls sechszdhliges Molybddn als
Zentralatom aufweist, beruht wohl auf der amphoteren Reaktions-
moglichkeit des letztgenannten Stoffes und auf der grofen Um-
wandiungstendenz des einen darin enthaltenen Begleiters.

7. Die Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat liefen einen
dhnlich konstituierter Korper gewinnen. Seine Reindarstellung wird
durch die Loslichkeitsverhiltnisse der Haupt- und Nebenprodukte
erschwert. Er wurde als

{ (CN),
Mo (CNCHg),
(Hp0)p
aufgefafit und seine Bildung auf die Einwirkung von Wasser auf
primér entstehendes Tetrazyano-tetramethylisonitril-molybdéin zuriick-
geflhrt.

8. Die Arbeit zeigt im Vergleich mit den in der Einleitung
erwihnten Untersuchungen den Einfluf der hohen Koordinations-
zahl Acht. Man kann sagen:

4H,0
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a) Nur Komplexe der Koordinationszahl Acht mit dem
hiochsten Grade der Symmetrie (vollstindige Gleichheit der acht Be-
gleiter) scheinen im allgemeinen Dbestdndig zu sein. Beispiel
K, [Mo(CN),].

b) Nur unter den glinstigsten Raum- und Ladungsverhéltnissen
zwischen dem Zentralatom und den Liganden kommt es zur
Bildung von derartigen unter normalen Bedingungen bestdndigen
achtzédhligen Komplexen, denn es gelang, wie die vorliegende
Arbeit zeigt, die Herstellung von Mo(CNR)y~ nicht, das ist die
Einlagerung von acht Neutralteilen im Wege der Veresterung der
in erster Sphire gebundenen lonen.

¢) Verbindungen mit hcher Koordinationszahl verlieren das
Vermogen, durch Aufnahme weiterer Reste oder Molekiile die
Liganden zu vergrdofiern, was den homologen Komplexen mit
niederer Koordinationszahl vielfach zu eigen ist. Zum Beispiel:
[Fe(CN),(CNCH,),] ~ [Fe(CNCHj), "

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Anton
Skrabal und Herrn Prof. Dr. Franz Faltis flir die Erteilung wert-
voller Ratschldge und Hinweise, die zum Ausbau der vorliegenden
Arbeit ganz besonders beigetragen haben, aufrichtigst zu danken.



