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E i n l e i t u n g .  

Vor kurzem angestellte Versuehe, die Oetozyanomolybcl~n- 
s~ure zu alkylieren 1, ffihrten zu dem Nachweis, dab Isonitril, 
welches dutch den zweiwertigen Kohlenstoff koordinativ an das 
Zentralatom gebunden ist, ein Molekiil Wasser zu addieren ver- 
1nag und hiebei in HO.  C. N t t R  iibergeht. In  freiem Zustand 
ist dieses Additionsprodukt nieht zu beobaehten, da es sofort ein 
zweites Molekiil Wasser unter Bildung Yon CH(OH)2-NHR anf- 
nimmt, worauf der augenblickliche Zerfall in Ameisens~ure und 
Alkylamin erfolgt. Man kann also den Liganden HO. C. NI tR 
als tIalbhydrolysenprodukt der Isonitrile auffassen und ihre Ver- 
seifung fiber diese Zwisehenstufe verlaufend annehmen. 

Die Elemente Chrom und Wolfram stehen im periodisehen 
System mit dem Molybd~n in derselben Vertikalreihe und sind 
diesem unmittelbar benaehbart. 

Die Alkylierung der I-Iexazyanochromis~m'e ~ und die Unter- 
suchung der hiebei aus sam~er Lgsung" oder sonstwie isolierten 
Produkte zeigten, daB in keinem dieser Chromkomplexe das an- 
geffihrte Halbhydrolysenprodukt enthalten ist. Es wurden fiber 
die primer entstehenden Isonitril enthaltenden Verbindungen 
stets nur Aquokomplexe gewonnen, deren Typus dureh die 
Formel 

(H20)3 Cr(CN)3 Cr(OH)3 

wiedergegeben werden kann. Koordinativ an Chrom gebundenes 
Isonitril wird demnach sehr leicht und rasch dureh Wasser sub- 
stituiert. 

Aueh in den Molydbiinkomplexen erfolgt die Isonitril- 
substitution dureh Wasser noch relativ leicht. Das geht aus den 
Formeln der isolierten Verbindungen hervor, die alle, wie z. B. 

No H~.O 

[C--NH.  CH~ 3 

1 F.  H 5 1 z 1, M o n a t s h .  f. Ch.  48, 689. 
2 F .  I ~ 5 1 z l  u n d  F.  V i d i t z ,  3 f o n a t s h .  f.. Ch:  49, 241. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  51 ]- 
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neben Hydroxyl-methylamino&ohlenstoff  noch Aquogruppen ent- 
halten. Immerlfin hat die Haftfestigkeit  des zweiwertigen 
Kohlenstoffs am Zentralatom yore Chrom zum Molybd~n zu- 
genommen, was sich unter anderem daran erkennen l~ltt, dal~ 
molybdanhaltige Komplexe isoliert werden konnten, die nicht nut  
Isonitril im Koordinationsraum, sondern auch die angefiihrten 
HalbhydrolysenkSrper koordinativ gebunden enthalten. 

Es kann erwartet  werden, dal~ mit welter steigendem Atom- 
gewicht des Zentralatoms die Bindefestigkeit zwischen diesem 
und dem zweiwertigen Kohlenstoff fortfahrend ansteigt und so- 
mit durch die Alkylierung der Zyanowolframsauren Komplexe 
erhalten werden kSnnen, in denen Isonitril schwieriger durch 
Wasser substituiert wird und in deren Koordinationsraum die 
Karbylaminverseifung bequem nur his zur ersten Stufe geleitet 
und beobachtet werden kann. 

Aus diesem Grunde wurden die im folgenden beschriebenen 
5/[ethylierungsversuche der Octozyanowolframsaure angestellt. 
Sie ffihrten tats~chlich zur Isolierung einer Reihe yon KSrpern, 
die neben einer der Wolframwertigkeit  entsprechenden Anzahl 
yon Zyanogruppen stets mehrere t tydroxyl-methylaminokohlen- 
stoffmolekiile, aber keine AquogTuppe~: enthaltem 

In der erw~hnten Molybd~narbeit wurde dem Liganden 
H O . C . N H C H ~  die Eigenschaft zugeschrieben, in w~sseriger 
LSsung aus dem Koordinationsraum ~ein Wasserstoffion abzudis- 
soziieren und so dem Komplex den Charakter einer Saute aufzu- 
pr~igen. Die vorliegende Arbeit  bestatigt auch diese Eigenschaft 
des koordinativ gebundenen Hydroxyl-methylaminokohlenstoffs. 
Sie fiihrt iiberdies zu dem Schlusse, daft das dissoziationsf~hige 
Wasserstoffatom der I-I y d r o x y 1 gruppe und keinem anderen 
Rest des Halbverseifungsproduktes angehSrt. Denn als an Stelle 
yon Wasser Methylalkohol an koordinativ gebundenes Isonitrii 
addiert wurde, zeigten die entstehenden Komplexe keine dutch 
den neuen Liganden, d. i. dutch das Additionsprodukt yon Isonitril 
und Alkohol hervorgerufenen sauren Eigenschaften. Das Ad- 
ditionsprodukt wurde als CH~O.C.NHCH~ aufgefal~t. Diesem 
Liganden fehlt demnach die Eigenschaft, Wasserstoffionen aus 
dem Koordinationsraum abzudissoziieren. 

D a s  A u s g a n g s m a t e r i a l .  

K aliumoctozyanowolframeat wurde nach dem Verfahren 
O 1 s s o n ~ tiber K3W~CI~ hergestellt. 

Daraus wurde das ffir die Methylierung mit Methyljodid 
verwendete Silbersa]z gewom~en. Die K~[W(CN)8] .2H~O-Kri- 
stalle wurden in schwefelsanrem Wasser ge!Sst und aus der 
LSsung durch Silberllitrat ein schwerer hel]gelber Niederschlag 
ausgefallt. Dieser stellt nach dem Auswaschen, Filtrieren und 

3 O l s s o n ,  Z e i t s c h r .  f. a n o r g .  C h e m i e  88, 49. 
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Trocknen ein hellgelbes in Wasser und Sfiure praktisch unlSs- 
liches Pulver dar, das in der leichten L6slichkeit in Ammoniak 
eine typische Eigensehaft fast a]ler Silbersalze anfweist. 

Diesem Silbersalz wurde yon 01 s s o n ~ die Zusammen- 
setzung 

Ag~[W(CN)s] 

zuerkannt. Die im folgenden beschriebenen Versuche lassen 
sehliegen, dab in dem aus saurer LSsnng" gewonnenen gelben 
Pulver neben dem angeftilJ~ten Neutralsalz noch die sauren Ver- 
bindnngen 

Ag2H2[W(CN)~] und Ag~tt[W(CN),~] 

vorhanden waren. 

D i e  i s o l i e r t e n  V e r b i n d n n g e n .  

14 g des oben besehriebenen gelben Pulvers wurden mit 100 ~! 
Jodmethyl  in einem kleinen Kolben, vor Tageslieht gesehtitzt, 
dureh aeht Tage bei Zimmertemperatur verwahrt und hfiufig ge- 
schiittelt. Die Reaktion sellreitet lang'sam vor und lgl~t sich an 
einer deutliehen Farbenfinderung des Gemisehes erkennen. 

Naeh dieser Zeit wurde die feste Masse vom tibersehiissigen 
Methyljodid getrennt. Dieses selbst enthielt keine niehtfliiehtigen 
KSrper gelSst. 

.4. 

Der feste Rtiekstand wnrde mit wasserfreiem Xther ge- 
wasehen und vollstfindig getroeknet, tI ierauf wurde die feste 
Masse mit absolutem Methylalkohol extrahiert. Man erhfilt so eine 
gelbrote I~Ssung, aus der der KSrper A dureh vorsiehtiges frak- 
tioniertes Eindampfen im Vakuum als brfiunliehgelbe ]~{asse zu 
gewinnen ist. Er  wurde tiber Phosphorpentoxyd im Vakunm g'e- 
troeknet und dann auf seine Eigensehaften geprtift. 

K6rper A ist ungemein hygroskopiseh und zerflieBt naeh 
kurzem Stehen an der Luft. Seine alkoholisehe LSsung reagiert 
kaum g'egen Laekmus, die w~sserige zeigt saute Eigensehaften. 
Die erste gibt mit methylalkoholisehem Silbernitrat einen hell- 
gelben floekigen Niedersehlag, der Silber, Wolfram und Isonitril 
enthfilt. Er  wnrde aus einem Parallelversueh isoliert (S. 6). 

Die wfisserige L6sung" rieeht wie der ungel5ste K6rper A 
selbst mfigig naeh Isonitril, entwiekelt abet beim Erwfirmen bei 
gleichzeitigem Zusatz yon Natronlauge lebhaften Karbylamin- 
g'erueh. Die Erfahrnng'en frtiherer Untersuehungen ~ und die Er- 
gebnisse der Alkylierungsversuehe mit der Kobaltizyanwasser- 
stoffsfiure ~ sowie die Arbeiten yon E. G. H a r t 1 e y ~ b ereehtigen 

4 0  1 s s o n, Ze i t s eh r .  f. a n o r g .  C h e m i e  88, 59. 
F. t t S l z l ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 71; 48, 689; 49, 241. 
F. t t S l z l  u n d  Th.  M e i e r ;  e r s e h e i n t  d e r z e i t  in d iesen  I I e f t e n .  

7 E. G. I I a r  t l e y ,  J o u r m  Chem.  Soe. L o n d o n  1911; Vol. 99, p. 1551 ft. 
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mithin zur Annahme, dalt a 11 e alkylierten Zyanogruppen der 
Zyanowolframs~m'e in der I s o n i t r i 1 form vorliegen mid nieht 
etwa zum Tell als Nitrilderivate aufzufassen sind. Dieses Prinzip 
wurde im folgenden bei der Entwicklung aller Formeln berfick- 
sichtigt. 

Die Analyse des im Vakm~m fiber Phosphorpentoxyd bei ge- 
w5hnlicher Temperatur getrockneten KSrpers d ergab 

W 36.49, C 30.23, H 3.44, N 23.25, O 6-49%. 

Diese Zahlen beinhalten ann~hernd das Atomverh~ltnis 

W : C : (It) : N  : O = 1 : 12 : (14) : 8 :2 .  

Die Brut toformel  WC~t t~N80:  kalm in 

W (CNh l (CH~NC)~ j (H~_O)2 (I) 

oder in (CN)+ ] 
W (CNCH~)2 

{/OH t . . . . . . .  (II) 

\ C - - N H C H d  2 

aufgel5st werden. 
Die Formel I schaltet yon vornherein aus, denn sie erklart 

nicht die saute Reaktion der w~sserigen LSsung und widerspricht 
der grolten Haftfestigkeit  der Wassermolekfile, die sich selbst im 
Vakuum fiber Phosphorpentoxyd nicht abspalten lassen. Auch 
die Bildung eines Niederschlages mit  Silbernitrat wfirde eine 
kompliziertere Erkl~rung erheischen. 

Formel I I  wfirde den letztangefiihrten Vorgang einfach als 
Bildung eines Salzes 

W (CNCI-Ia)2 Ag2 . . . .  (II 1) 
/o 

besehreiben lassen, da die ionogene Abspal/barkeit eines Wasser- 
stoffa/oms des liydroxylmethylaminokohlenstoffs bereits frfiher s 
angenommen werden muBte. Auch die feste Bindung der ~Vasser- 
molekiile ware einfaeh zu erkl~ren: sie sind mit ebenso vielen 
Isonitrilmolekfilen in Reaktion getreten und bilden mit diesen 
deren Halbverseifungsprodukt. DalB dieses oder ein almlich ver- 
wandelter ~KSrper als Begleiter des Zentralatoms auftritt ,  kann 
auch aus der geringen Karbylaminentwicklungstendenz der 
reinen w~sserigen LSsung gesehlossen werden. 

s loc.  ci t .  
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Allein die Bildung der HydroxylMkylaminokohlenstoffde- 
rivate erfolgt nach den bisherigen Erfahrungen nur in Gegen- 
wart  yon S~uren und Wasser. Es kann als durchaus mSglich an- 
gesehen werden, dab bei der Isolierung des Komplexes geniigend 
Wasserstoffionen vorhanden sind, um im Koordinationsraum den 
autokatalytischen Prozel3 der Isonitrilverseifung bis zur" ersten 
Stufe einznleiten. Diese Reaktion wird jedoch in ihrem Ablauf 
sofort gehemmt, da sie fortschreitend Wasser verbraucht; dieses 
wurde bei allen Operationen selbst in Spuren peinlichst fernge- 
halten. Somit sind alle Formeln fiir 3,  die irgendwie gebundenes 
Wasser enthaltenden und folglich auch die Formulierung I I  aus- 
zusehalten. 

Hingegen wnrde bei der Darsfellung des K6rpers A 
trockener Methylalkohol als LSsungsmittel verwendet. Es liegt 
daher nahe, aus der Analyse auf die um zwei Wasserstoffatome 
reichere Bruttoformel Wl~Hl~N80.~ zu schlielten und diese etwa in 

(CH,NC).  I-I.. (CI-I OH)2 . . . . . .  (III) 

aufzulSsen. 

Naeh Formelbild I I I  w~ire der K6rper .4 als salzartige Ver- 
bindung einer komplexen Zyanowolframs~ure etwa im Sinne yon 
B a y e r und V i 11 i g e r 9 aufzufassen. Derartig gebaute Ver- 
bindungen weisen aber immer noch relativ hohe Alkoholdampf- 
spannungen auf. So besitzt z. B. [Fe(CN)6]H~. (C,H~OI-I)a bei 25 o 
einen Dampfdrnck yon 26-5 m m  lo. Es befriedigt also die Formel 
u. a. auch deshalb nieht vo]ist~indig, da tier K'Srper A selbst im 
Vakuum fiber Phosphorpentoxyd keinen Alkohol verliert. 

Die geringe Neigung der Substanz, freies Isonitril zu ent- 
binden, maeht, wie oben bemerkt wurde, die Annahme wahr- 
seheinlieh, dal~ dieses nieht mehr unverandert  im Komplex vor- 
handen ist. Nun is t es sehr naheliegend, in dem speziellen Fall die 
beiden 3s Methylalkohol der letzten Formel (III) mit  den 
beiden Isonitrilmolekfilen zu vereinen. Diese Vereinigung kann 
als Bildung yon zwei Molekfilen Methoxyl-methylamino-Kohlen- 
stoff 

OCH~ 
/ . . . . . . . .  

C--NHCtt3 

aufgefaBt werden, die als Liganden in der kemplexen Verbindung 

[w(CN)  ] t / oc .0  ] / I ,2 . . . . . .  i v )  

 C-- HCHd d 
gebunden bleiben. 

9 B a y e r  u n d  V i l l i g e r ,  Be r l ,  Ber .  34, 2679. 
10 N a c h  e i g e n e n  M e s s u n g e n  m i t  W. K h f i n  1- B r a d y. 
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Das Formelbild V kann mit  allen Eigensehaften der Verbin- 
dung .4 in Einklang gebraeht werden. Die saure Reaktion der w~s- 
~erigen LSsung entsprieht der Sehreibweise als S~ure. Die Re- 
aktionstr~tgheit der alkoholischen LSsung gegen Laekmus kann 
auf die geringe Dielektrizit~tskonstante des LSsnngsmittels zuriiek- 
gefiihrt werden. - -  Dem UnvermSgen der Alkoholabgabe iiber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum und der geringen Tendenz, Iso- 
nitril  frei zu entbinden, wurde mit der Einfiihrnng des Liganden 
IV entsproehen. Der Niedersehlag, der auf Silberionenzusatz aus 
der LSsung ausfallt, kann einfach als sehwer 15s]iehes SilbersMz 
der S~iure V beschrieben werden. 

Das Alkylierungsprodukt V leitet sieh yon dem sauren 
Silbersalze Ag2H2[W(CN)~] ab. Es mui~ daher notwendig ge- 
schlossen werden, dab bei der F~llung mit Silberionen aus der 
sauren LSsung der Octozyanowolframeate neben dem Neutralsalz 
Ag,[W(CIN) s] aueh die sauren Salze 

Ag~tt[W(CN)s], Ag~H~[W(CN)s] und AgHs[W(CN) s] 

in einer dem Sauerungsgrade entsprechenden Menge ausfallen. 
Ihre Bildung hat  nichts befremdendes und entsprieht der Ent- 
s tehung der kal iumhal t igen Verbindungen aus den LSsungen der 
Kaliumsalze vieler Zyanometallsauren auf Zusatz, z. B. Yon 
Kupfer- oder Uranylion. 

Die Anwesenheit der sauren Silbersalze gewahrleistet abet 
die saure Reaktion der LSsungen, die nach den bisherigen Be ob- 
achtungen eine Voraussetzung zur Bildung der Halbsolvolysen- 
produkte der Isonitrile ist. 

Die Formel V Yerlangt 

W 37 "8, C 29" 5, N 23"0, H 3"3, 0 6"5% . 
Gef. wurden 

W 36"49, C 30" 23, N 23"25, H 3"44, 0 6"49% . 

Die etwas abweiehenden Wolfram- und Kohlenstoffwerte 
lassen sich vielleieht auf die Bildung yon Karbiden oder yon an- 
deren kohlenstoffhaltigen Wolframverbindungen zuriickfiihren. 
Denn es gelang in diesem Fall nicht, den Riickstand der Vet- 
brennung, der als WO, angesproehen wurde, in der geforderten 
gelben Farbe, sondern nur  blaugriin zu erhalten. 

Der im folgenden beschriebene ~hnlieh geleitete Versueh 
lieferte der Saute V analog - -  aber nicht vSllig gleichgebaute 
K5rper, die sich dennoeh in das allgemeine Bildungssehema sehr 
gut einreihen. 

A t 

Friseh bereitetes Ausgangsmaterial wurde bei Zimmertem- 
peratur durch 28 Tage der Einwirkung von im ~berschul~ vorhan- 
denen Methyljodid iiberlassen und so eine m 5 g 1 i e h s t w e i t- 
g e h e n d e Methylierung erstrebt. Die Reaktion liefert nut  feste 
in ~iethyliodid unlSsliche Stoffe, die durch Abnntsehen isoliert 
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und getroeknet wurden. Die feste ]~Iasse wurde mit absolutem 
Methylalkohol ausgezogen. Aus dieser LSsung wurde mit methyl- 
alkoholischem Silbernitrat ein silberhaltiger Niederschlag abge- 
schieden. Nach kurzem Wasehen nnd Trocknen fiber Phosphor- 
pentoxyd wurde er analysiert. 

Gef.: W 33"68, Ag 20"24, C 21"47, N 17"67, H 1"67, O 5"27% . 
Ber. fiir WAgCIoNTHloO: W 33"30, Ag 19"6, C 21"8, N 17"7, 

H 1"8, O 5"80/'0. 

Die AuflSsung der Summenformel weist auf das Vorhanden- 
sein yon 1 Atom Silber, 7 Zyanogruppen und 3 Methylgruppen 
pro Atom Wolfram. Naeh den zugrunde gelegten Versuehsbe- 
dingungen kann der Sauerstoff nur einem Methylalkoholmole- 
kill angehSren und nicht etwa einer selbsfftndigen Oxo-, Hydroxo- 
oder Aquogruppe entstammen. Somit wird dureh ihn eine CH~- 
Gruppe beansprneht, so dab sich sehliel~lich ffir den Aufbau des 
Komplexes folgende Bausteine ergeben: 

1. Atom Silber, 
1 Atom Wolfram, 
i Molekiil Methylalkohol, 
2 Molekiile ~ethylisonitril nnd 
5 Zyanogruppen. 

Hieraus ergibt sieh zunachst die Vierwertigkeit des Wolframs. 
Das Silber dieses Komplexes bildet mit Chloriden allmahlieh in 
w~sseriger Aufschl~mmung Silberehlorid und gehSrt demnach 
der aul]eren Sphere an. Somit verbleiben ffir den I{'oordinations- 
raum neben dem Zentralatom noch 5 CN, 2 CH~NC und 1 CH~OH. 
Das w~ren acht Begleiter. Dennoch ist naeh den vorausgegangenen 
Erl~uterungen (S. 5) aueh in diesem Teile eine Addition der 
Isonitril- und Alkoholmolekiile anzunehmen, denn die Saure des 
Silbersalzes A' ist ebenfalls aus saurer LSsung entstanden. Es er- 
gibt sieh also mit der Formulierung V kein Widerspruch. Tritt 
Methoxyl-methylamino-Kohlenstoff als einz~hliger Begleiter an 
Stelle yon einem Isonitril- nnd Alkoholmolek[il auf, so bleibt 
unter der Annahme einer doppelten Brfickenbindung" die Acht- 
z~hligkeit des Zentralatoms abermals gewahrt. A' wird demnach 
am besten dureh die Formel 

CH~O\  
CH~. NH--C 

(NCh 
CH~NC 

wiedergegeben. 

CN ffOCH~ ] 
W CN W C--NIt .  CH~ (CNh Ag2 (VI) 

CNCH~ 

Die dem Silbersalz VI zugrunde liegende S~ure ist jeden- 
falls aus einer h5her methylierten einkernigen S~m~e dureh Ver- 
einigung yon zwei )/iolekiilen derselben nnter Abgabe yon je 
einem Isonitril und Errichtung der Doppelzyanobriieken ent- 
standen. Die hSher methylierte, ursprfinglieh sieh bildende Si~ure 
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ist zweifelsohne 

[w(CN)5 ] H  (VII) 
(CNCH~)3 . . . . . .  

Sie ist der Mutiersubstanz der Verbindung V, d. i. 

[w (c )0 ol (CNCtt3).J }t~ . . . . . .  (VIII) 

vollkommen analog. VII  leitet sieh offensiehtlieh yore tertihren, 
VI I I  yore sokund/iren Silberoetozyanowolframat ab. Beide Sub- 
stanzen entstehen ursprfinglieh bei der Methylierung lind gehen 
in alkoholischer L~isung, unter dem Einflul~ ihrer It-Ionen in die 
entsprechenden Ko~mplexe mit  1Viethoxyl-methylamino-Kohlen- 
stoff im Koordinationsraum fiber. Verl~uft die Alkoholaddition 
(etwa wegen mange]nder Wasserstoffionen) so langsam, dal~ neben 
ihr noch eine andere Reaktion, die Isonitril a b s p a 1 t u n g merk- 
lich wird, so kommt es zur Bildung m e h r k e r n i g ~ r Verbin- 
dungen: z. B.: 2 1Viol. VII--~I  Mol. S~ure des Salzes VI. 

Die S~ure des zweikernigen Salzes VI verh~lt sich nu t  
zweibasisch. Die beiden koordinativ gebundenen 1Kethoxyl-me- 
thylamino-ICohlenstoffmolekSle erhShen ihre Basizitat durch Ab- 
dissoziation weiterer Wasserstoffionen nicht mehr. Die F ~ h i g- 
k e i t  der t ta lbsolvolysenprodukte der I sonitrile, aus demKoordi-  
nationsraum W a s s e r s t o f f i o n e n  z u  e n t s e n d e n ,  be- 
schr~inkt sich demnaeh auf .die I-I y d r o x y 1 - alkylamino-Kohlen- 
stoffe und wird mithin durch die Anwesenheit der t I y  d r o x y 1- 
gruppe verursaeht.  

Bei der Darstellung des Ausgangspro(luktes entstehen, wie 
bereits erw~ihht win'de, verschiedene Silbersalze. Die Bildung des 
sekund~iren Salzes vollzieht sich in saurer LSsung als die des ter- 
ti~ren. Bei der Methylierung s elbst entstehen augenscheinlich 
verschiedene Produkte, you denen nut  die Methylderivate der 
s a u r e n Salze sich leicht in Methylalkohol 15sen. Die andern sind 
zum Teil in Wasser 15slich. 

Es zeigt sich jedoch, dal~ der LSsungsvorgang in Wasser yon 
einer ehemischen Ver~inderung der Stoffe begleitet ist. Es kann 
daher mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit riiekgreifend ge- 
schlossen werden, dal~ aueh Methylalkohol diese Verbindungen 
nicht ungeandert 15st. Die Art  der Einwirkung des Alkohols kann 
hierauf analog der des Wassers gedacht werden. Diese ~ber- 
legung ffihrt abermals zu den Formeln V und VI mit M]ethoxyl- 
methylamino-Kohlenstoff im Koordinationsraum der K omplexe. 

B. 

Die Reaktionsmasse der Methylierung hinterl~l~t bei der 
Behandlung mit  trockenem Methylalkohol einen darin unlSslichen 
Riickstand. Dutch Extraktionen mit Wasser wurde daraus eine 
goldgelbe LSsung gewonnen, die gegen Lackmus sauer reagiert  
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und auf Zusatz yon Natronlauge nach einigem Stehen und be- 
sonders beim Erwfirmen Isonitril entwiekelt. Ni t  Silbernitrat 
entsteht eine sehleimige rotgelbe Fi~llnng eines Silbersalzes. 

Der w~sserige Auszug wurde im Vakuum eingeengt; die 
sieh ausseheidenden gestbrt kristallinen Massen yon der Mntter- 
lauge befreit, auf Ton abgeprel3t und fiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum getroeknet. Das Produkt ,,B" stellt ein loekeres braunes 
Pulver  day. Es ist sehr hyg'roskol?iseh, abet sehon weniger zer- 
flieglieh als der K6rper A. 

Zur Analyse wurde die Substanz a) tiber Phosphorpentoxyd 
wie angegeben, b) fiber Sehwefelsfiure getroeknet gebraeht. Es 
wurden gefunden 

a) W40.98, C 28.17, t t  2.57, N 23-12, O 5.16%, 

b) W 40.00, C 27.45, t t  2.69, N 22.94, O 6.92 %. 

Aus der Bestimmung a) folgt das AtomverhNtnis 

W : C : H : N : O = 1-00 : 10"55 : 11"45 : 7"43 : 1"44 

oder in sehr guter Ann~herung 

W :C : I t  : N : O = 2 " 0 : 2 1 : 2 3 : 1 5 :  3; 

aus der Bestimmung b) ergibt sich 

W : C : I t  : N : O = 1"00 : 10"55 : 12"34 : 7"55 : 2"00 

oder in gleich guter Annfiherung 

W :C : I I  : N : O = 2"0 :21 :25 :15 :4 .  

Die beiden Bestimmungsreihen unterseheiden sieh ent- 
spreehend dem ~,erschiedenen Trocknungsgrade nur um ein Mole- 
ktil Wasser. 

Arts der Snmmenformel W~C~H~N~O~ [Bestimmungs- 
reihe a)] und ebenso aus den Werten yon b) folg't eindeutig die 
Zwei- oder hbhere Paarkernigkeit der Verbindung B. Die weit ere 
Auswerttmg sprieht ftir die Zweikernigkeit des einfaehen ~iole- 
kills B. Die Bildung der Brfieke k a n n a  priori dureh eine (oder 
aueh mehrere) Zyano- oder dureh ebenso viele o/-Gruppen statt- 
finden. Wetter unten angefiihrte Umst~nde spreehen ffir eine 
~-Zyanobriieke. 

Die Auflbsnng der Bruttoformel a) l~13t Ms Bausteine der 
Verbindung B mm~ehst 2 Atome Wolfram, 9 Zyanogruppen, 
6 Molekiile Isonitril, 1 Hydroxylg'ruppe und 2 Molekiile Wasser 
annehmen, tIieraus ist zun~ehst auf Fiinfwertig'keit der b eiden 
Zentralatome Wolfram zu sehlief~en. 

Berfieksiehtigt man, dai3 ffir die Verbindung eine hbhere 
K'oordinationszahl als aeht sehr unwahrseheinlieh ist nnd dab die 
Substanz aus saurer Lbsung entstanden ist und tiber Phosphor- 
pentoxyd kein Wasser abg'ibt, so mug man feststellen, dab die 
beiden Wassermolekfile weder als selbstfindige Liganden im Ko- 
ordinationsraume noch als Exoaquomolekfile oder als Kristall- 
wasser in der ~uBeren Sphere gebunden sein kbnnen. Isonitril is~. 
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wegen der sauren Reaktion der L5sung gleiclffalls nur in koordi- 
nativer Bindtmg denkbar. Es ergeben sich demnach als Begleiter 
der beiden Wolfram-Zentralatome 

8, bzw. 9 Zyanogruppen, 
4 lViolektile Isonitril, 
2 Molekiile HO.  C. NHCH:~ und 
1, bzw. keine o/-Gruppe, 

so dal~ ffir die ~iul~ere Sphere noch 
eine, bzw. keine Zyanogruppe und 
keine, bzw. eilie Hydroxylgruppe 

verbleiben. 
Die beiden MSglichkeiten bringen die Formelbilder 

und 

I (NC)~ 
(CH~NC)2 

Ho\ 
CH~NH--C 

(CN)~ ] OH 

J . . . .  
C--NHCH3J  

(CN)~ ] CN 

C--NHCH~ J 

(NC), 
(CH3NC)2 

H0\ W. 0H.W 
\ 

CH~NH--C 

in symmetrischer Anor(Inung. 
Formel X enth~It im Koordinationsraume zwei Molekfile 

l-Iydroxyl-methylamino-Kohlenstoff mit je einem elektrolytisch 
dis soziationsf~higen Wasserstoffatom. Sie entspricht mithin einer 
zweibasischen S~iure. 

Aus dem Komplex der Formel IX k6m~en gleichfalls zwei 
Wasserstoffionen abdissoziieren. Der S~iurecharakter wird jedoch 
zum Teil durch Selbstneutralisation mittels der aul3enstehenden 
t tydroxylgruppe  aufgehoben. Formel I X  reprfisentiert also einen 
Ampholyten, der sich ungef~hr wie eine e i n b a s i s c h e S~iure 
verh~lt. 

Hiezu die Titrationsergebnisse. 12"567 mg der Substanz B 
verbrauchten bei Anwendung yon Phenolphthalein als Indikator 
1"53 cm ~ 0"01 norm. Natronlauge. Daraus berechnet sich unter An- 
nahme der Einbasizit~t der S~ure fiir diese ein Molgewicht 
M ~-821. Der Verbindung W.~C21H~N~50~ kommt ein Molekular- 
gewicht M'----901 zu. Die S~urewertigkeit des K6rpers B betr~igt 
(in der gemessenen Verd[innung) auf M' b ezogen mithin 1"09. Er  
verh~lt sich ann~hernd wie eine einbasische Sfiure. 

Schreibt man der Verbindung B auf Grund der Titration 
die Formel IX  zu, so kann gesagt werden, dal~ das dnrch Selbst- 
neutralisation entstehende Salz in w ~ e r i g e r  L6sung-eine teil- 
weise hydrolytische Spaltung erf~hrt und dal~ die hiebei frei- 
gewordene saure Ko,mponente ein grSBeres DissoziationsvermSgen 
als die entsprechende basische aufweist. Damit steht im Einlflang, 
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dal~ Komplexe, die ihren Elektrolyteharakter koordinativ ge- 
bundenen Molekfilen Hydroxyl-methylamino-Kohlenstoff  ver- 
danken, als sehr starke S~uren beschrieben wurden 1~. 

Aueh andere Beobaehtungen sprechen fiir die Anwesenhei~ 
der Zyanobrficke und fo]glich auch ffir die Formulierung IX. Es 
konnte bei den Chromkomplexen gezeigt werden, dal~ die t tydro-  
lyse der freien und der alkylierten Hexazyanoehromis~ure der- 
artig verl~uft, dal~ mehrkernige Verbindungen entstehen, deren 
Kerne nut  durch Zyano- und nicht durch o/-Brfieken verbunden 
werden ~. Es ist mit groi~er Wahrscheinliehkeit anzunehmen, dal~ 
sich die Wolframkomplexe ~hnlieh wie die entsprechenden Chrom- 
verbindungen verhalten, u. zw. um so mehr, als Cr-Mo-W in der- 
selben Vertikalreihe des periodischen Systems stehen. 

Sehliel~lieh wurde dureh Einwirkung yon S~uren auf die 
Methyl ierungsmasse der Octozyanowolframs~ure noeh ein zwei- 
kerniger KSrper D isoliert (S. 14), der keine OH-Gruppen ent- 
h~lt und dem deshalb nur Zymmbrfieken zugesproehen werden 
k5nnen. D~e Analogie dieses K5rpers  in den Eigensehaften und 
in der Darstellung mit B sprieht ebenfalls die Formel  I X  dem 
]etztangeffihrten K5rper  zu. 

Aueh die Vorstellung der Bildung der Isonitrilhalbhydro- 
lysenprodukte aus n e u t r a ] e r L5sung kann keine Sehwierig- 
keite~ bereiten. In  der urspriinglichen w~sserigen L5sung der 
Muttersubstanz yon B kann entweder dureh die Wasserstoffionen 
des Wassers oder durch zuf~llig noeh vorhandene Spuren des 
sauren KSrpers A die Verseifung der koordinativ gebundenen 
Isonitrilmolekiile zum Hydroxyl-methylamino-Kohlenstoff einge- 
]eitet werden. Die Reaktion sehreitet a u t o k a t a 1 y t i s e h vor, 
denn der letztangeffihrte Atomkomplex dissoziiert aus dem K'o- 
ordinationsraum sofort Wasserstoffionen ab. In dieser Art  k5nnen 
sieh Komplexe mit HO-C-NHR-Liganden aus anfangs neutralen 
LSsungen der entspreehenden Isoni tr i lverbindungen bilden. 

Ferner mag die Fiinfwertigkei~ befremden, die in der Vet- 
bindung B dem Zentralatom zugesproehen wurde, da das Aus- 
gangsmateria] doch vierwertiges Wolfram aufweist und be~ den 
entspreehenden Molybd~nversuchen ke~n Wechsel der Wertig- 
keit beobachtet werden konnte. Es lassen sieh jedoeh die folgen- 
den Wolframkomplexe s ehr gut mit ffin~wertigem m~d nur 
sehwierig o~ler kaum mit vierwertigem Zentralatom sehreiben. 
Wolfram weist, entspreehend der h5heren Atomnummer, mehr 
Elektronensehalen als das Molybd~natom auf. Aus den ~ul~ersten 
H[illen vollzieht sich die Elektronenabspaltung leiehter als aus 
den nahe anliege~den Sehalen. Denmach ist Wolfram leiehter 
oxydierbar als Molybd~n, was mit dell Yorliegenden Versuchen 
fibereinstimmt. Ebenso leiten sich die best~ndigsten Zyanometall-  
salze mit Chrom, Molybd~n oder Wol f ram im Kern vom Chrom, 
in der dreiwertigen Form jedoeh vom vierwertigen Molybd~n und 

Jl F. H S l z l ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 699. 
t~ F.  I { 5 1 z l  ll. F. u  Mona~sh.  f. Ch. 49, 250. 
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Wolfram ab. Es steigt in dieser Reihe mit waehsender Atom- 
nnmmer die Tendenz., Zyanosalze und deren Abki~mmlinge mit  
h6herwertigen Zentralatomen auszubildem 

Der in 3~ethylalkohol und in Wasser unl6sliehe Rtiekstand 
yon den Extraktionen A und B wurde mit verdtinnter wgsseriger 
Salzsgure behandelt. Die Masse 15st sieh nnter Hinterlassung yon 
Silberjodid is. 

Die hellrote L/isung wurde im Exsikkator fiber Xtznatron 
weitgehend eingeengt, die sich agsscheidenden krisfallinen 3/[assen 
yon der Mutterlaug.e befreit, auf Ton abgepregt nnd mit  Ather 
bis zur Salzsgurefreiheit gewasehen. Bei der folgenden Ex~raktion 
der Masse mit Methylalkohol ging der grSBte Teil mit goldgelber 
Farbe in L5sung. Daraus wurde im Vakuum die Substanz C ge- 
wonnen. Der wasserl8sliche Tell des Riiekstandes gibt den Stoff 
D (S. 14). 

Der K5rper C ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich. Er  
reagiert gegen Methylrot und Mbthylorange stark sauer. Bei der 
Titration unter Anwendung yon Phenolphthalein als Indikator 
wurden im Mittel fiir 10"300 m g  Substanz 5"52 c m  ~ 0"01 normale 
Natronlauge verbraucht. Hieraus errechnet sich ein Aquiva]enz- 
gewicht yon ]86"5. 

Die Analyse des tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ge- 
trockneten I~Srpers ergab 

W 39.58, C 26.08, N 22.98, I-I 2.81, O 8.55%. 

Sie beinhaltet das Atomverhfiltnis 
W : C~ N : H  : O ~ 1 " 0 0 : 1 0 " 0 : 7 " 6 : 1 3 " 0 : 2 " 5  

oder in sehr guter Ann~herung 
W : C : N  : H  : 0 - - - - 2 : 2 0 : 1 5 : 2 6 : 5 .  

Der KSrper C ist mithin (zumindest) zweikernig und weist 
ein Molekulargewicht yon 920 oder ein Vielfaches davon auf. 

Die Titration fiihrte zum Aquivalenzgewicht 186"5. Die Basi- 
zit~t errechnet sich mithin zu 4"94. Es liegt also eine f i i n f -  
b a s i s c h e S~ure vor, mit dem Mo]gewicht 932"5 aus der Titra- 
tion oder 920 aus der Analyse. 

Die L5sung gibt, mit Natronlauge erw~rmt, den widerliehen 
Isonitrilgeruch und mit  Silbernitrat ebenfalls eine hellgelbe 
F~lhng.  Ohne Zweifel ist C eine S~ure mit koordinativ ge- 
bundenem Isonitril oder wahrscheinlicher mit t Iydroxyl-methyl-  
aminokohlenstoff. 

Die AuflSsung der Bruttoformel W.,C.~oN15]~I~,~O~ ~eilt zwei 
Atomen Wolfram 15 Zyanogruppen, yon denen 5 zu Isonitril 
methyliert  sein kSnnen, und noch 5 Molekiile Wasser zu. Das 

~a D a s  S i l b e r j o d l d  w a r  f r e i  y o n  C h l o r i d ,  e in  B e w e i s ,  da l t  d i e  u r s p r i i n g l i c h e  
M e t h y l i e r u n g  d a s  g e s a m t e  S i l b e r s a l z  v e r b r a u c h t e  u n d  d ie  s a u t e  R e a k t i o n  y o n  G 
n i c h t  e t w a  b e i g e m e n g t e r  f r e i e r  O c t o z s a n o w o l f r a m s ~ i u r e  z u z u s c h r e i b e n  is t .  
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iibrigbleibende eine Wasserstoffatom liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen der Analyse und kann auf deren Abweiehungen yore tat- 
s~ehliehen Weft  zurtiekgefiihrt werden. Hieraus ergibt sich die 
Ftinfwm+tigkeit des Wolframs. Die Wassermolekiile treten tiber 
Phosphorpentoxyd nieht ant, ihr Platz ist also znmindest nieht 
auBerhalb des Koordinationsraumes. Sind die beiden Kernatome 
wieder je aeMz~hlig, so ist fiinfzehn die HSchstzahl der ffir einen 
zweikernigen Komplex mSglichen Liganden. Aus alledem folgt, 
dal~ die fiinf Molektile Waster  mit den ftinf IsonitrilmoleMilen zu 
fiinf selbs~ndigen Liganden, den koordinativ gebmldenen Hydr- 
oxyl-methylamino-kohlenstoffmolektilen vereinigt sin& In ge- 
radezu tiberrasehender Weise zeigt sieh somit, dal~ mit der 
F fin f w e r t i g k e i t der Shure die Geo'enwart yon f t in  f Mole- 
ktilen HO.C.  NHCH~ im Koordina~ionsraume ~ Hand in Hand 
geht. 

Ihr  entsprieht die Formel 

o , ? . . . . .  O \  i ' W .  CN.  W ) (XI) 

CH.~ NH--C]~ C--NHCH3 a 

Sollte hierin das Wolfram nur vierwertig sein, so k~me ftir 
die Sfiure C die Formu]ierung X I I  in Betracht: 

(NC)5 (CNh ] 
% ' W . C N . W  

Das wfire eine siebenbasisetie Sfiure. Bei der Titration 
miiBten, falls Formel X I I  ftir den KSrper C zu Reeht besteht, die 
seehste und siebente Siiurewertigkeit nieht mehr gegen Phenol- 
phthalein anspreehen, d. h. das sextiire ~md septimiire Natrium- 
salz der Sgure miil3ten gegen diesen lndikator alkalisch reagieren. 
Titration gegen Phenolphthalein nnd Analyse versagen mithin 
bei der WaM der Formeln. Aus diesem Grunde wurde versueht, 
dureh die tIerstellung" eines Silbersalzes eine Entseheidung her- 
beizuffihren. 

C 
r 

Das Silbersalz C' wird durch F~llung mit Silbernitrat aus 
den LSsungen des Stoffes C gewonnen. Naeh dent Wasehen und 
Troeknen stellt es ein hellgelbes, kaum 15sliches Pulver  dar. Bei 
der Behandlung mit Salzs~ure setzt es sieh unter Bildung von 
Silberehlorid urn. Demnach befindet sieh das Silber in der ~uBeren 
Sphere des komplexen Salzes C'. 

u Die  k o m p l e x e  d r e i b a s i s c h e  Z y a n o - M o - S i i u r e  ( M o n a t s h .  f. Ch.  48, 699) en t -  
h~ilt d r e i H O .  C .  N t I C t t a - M o l e k i i l e  a l s  L i g a n d e n .  
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Die folgende kleine Tabelle bringt eine Gegeniiberstellung. 
der gefundenen Analysenwerte der Snbstanz C" nach dem 
Trocknen im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd mit den fiir einigc 
Silbersalze der S~ure XI,  bzw. X I I  errechneten Daten. Die 
Kolonne 

a b r ing t  die gefnndenen Werte ,  
b die er rechneten fiJr Ag5 [W~ C~o N~5 H~0 O3], 

t l n c l  e ., ,, . 

a b 
Ag 37"38 % 37"51% 
W 26"79 % 25"60 % 
C 15"91% 16-70 % 
N 14;24 % 14,'62 % 
H 1"20 % 1"40 % 
O 4"48 % 4"17 % 

Ag5 H2 [W2 C2o N~s H~o O3], 
Ag6 H [W2 C2o N15 tI~o Os], 
Ag7 [W~ C2o N1~ H~o Os]. 

c d e 
37"46 % 41"2 % 45-1% 
25'56% 2 3 " 5 %  22"0% 
16"67 % 13"4 % 12"5 % 
14"60 % 

1"48% 
4-17 % 

Die gefundenen Werte  a sUmmen mit den errechneten der 
Kolonne b und c befriedigend iiberein. Die Abweiehungen kSnnen 
auf die schwierige Reinigung des schwerlSslichen zersetzlichen 
Silbersalzes, die kaum hinreichend durehzufiihren is~, zuriick- 
gefiihrt werden. Die Werte  yon d und e schalten aus, eine Ent- 
scheidung zwisehen dem neutralen Sa]z b der S~ure X I  und dem 
sauren Salz c der Sfiure X I I  kann durch die Analyse nicht her- 
beigeffihrt werden. 

Immerhin steht lest, dal~ das Silbersalz sieh yon einer der 
beiden S~uren ableitet. Es ist jedoeh kaum anzunehmen, dab die 
Silberfiillung am selben Punkle  wie die S~urebestimmung mit 
Lauge haltmachen sollte, so daI3 mit einer gewissen Berechtigung 
dem Salze C' die Fol"mel X I I I  zugeschrieben werden kann, wo- 
mit Formel X I  fiir den K5rper C best~tigt wird. 

D. 

Der in Alkohol ungel5st gebliebene Riickstand naeh der 
Extrakt ion des KSrpel's C wurde in Wasser aufgenommen. Er  ist 
hierin leicht lSslieh. Es verbleibt  nu t  ein geringer Riiekstand. 
Dieser enth~It wahrscheinlich in der Hauptmenge  einen KSrper,  
dem die Seite 18 angegebene Formel X X I V  zuzuschreiben ist. 
Der unltisliche Riickstand erwies sich als nicht u einheitlieh 
und wnrde in Anbetracht  des geringen Ausfalles nicht welter 
untersucht.  

Aus der wasserigen LSsung wurde dureh Einengen im 
Vakunm der KSrper D gewonnen. Er  enth~lt noch Isonitril, das 
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dureh Erw~rmen seiner L5sung mit Lauge nachweisbar ist, mid 
gibt mit Silbernitrat gleiehfalls eine gelbe F~llung. Die w~sserige 
LSsung zeigt saute Reaktion. (~ber Phosphorpentoxyd getroeknet,, 
stellt er ein braunes Pulver dar. In  diesem Zustand wurde er 
analysiert.  Die Werte der Analyse (s. unten) be-inhalten das 
Atomverh~.ltnis. 

W : C  : H : N  : O = 1 : 9 : 7 : 1 0 : 2 .  

Es entfallen somit auf eirt Atom Wolfram sieben Zyano- 
gruppen, yon denen zwei methyliert  sein k5nnen, also 

5 CN 
2 CNCH~ und 
2 H20. 

Wolfram ist aueh in diesem Komplex ffinfwertig. Die groBe 
Haftfestigkeit der beiden Wassermolekfile zwingt zur Annahme, 
dab sie entweder als selbstfindige Liganden oder, mit den beiden 
Isonitrilmolekiilen ehemiseh verbunden, der inneren Sphere an- 
geh~ren. Im ersten Fall wiirden auf das Zentralatom neun, im 
zweiten sieben Beg'leiter entfallen. Eine Koordinationszahl, die 
gr5Ber als aeht ist, wurde bei dieser KSrperklasse nie beobaehtet 
und ist unwahrscheinlieh. Daher i.st anzunehmen, dab die beiden 
Isonitrilmolekfile halbverseift sind. Darauf lassen auch die Her- 
stellungsweise und die saure Reaktion des KSrpers D sehlieBen. 
Mithin sind die sieben Begleiter des Wolframzentralatoms 

5 Zyanogruppen und 
2 ~olekiile HO.  C. NItCH,. 

Auch sieben ist als Koordinationszahl nicht wahrscheinlich und 
dies am wenigsten in einer K6rperreihe, die zur Bildung" mehr- 
kerniger Verbindungen neigt, in denen die Zahl der Begleiter 
acht ist. Demnach ist die Formel ffir D zweikernig zu schreiben. 
Die beiden Wolframatome sind durch eine Doppelbriicke ver- 
bunden, die in diesem Fall n u r yon Z y a n o gruppen gebildet 
werden kann. Dem KSrper D entsprieht die Formel 

(CIt.~ t I O ~ t  NH--C]2 CN (C- -Nt I  CtIa)~l  . . . . . . . . . .  (XIV) 

Hierin kommt den Zentralatomen wieder die Koordinations- 
zah! aeht zu. Die Fo,rmel entsprieht den Eigensehaften yon D. 
PiJr die Mehrkernigkeit des Molektils dieses KSrpers slorieht aueh 
dessen etwas geringere LSsliehkeit. 

Die errechneten Analysenwerte stimmen gut mit den ge- 
fundenen: 

Ber.: W 42"51, C 25'02, H 2"31, N 22"70, O 7"46~. 
Gef.: W 42"37, C 25"12, t I  2"18, N 22"80, O 7"67~;. 
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R f i c k s c h l f i s s e  u n d  F o l g e r u n g e n .  

Auf Zusatz yon Silbernitrat fallen aus den anges~iuerten 
LSsungen des Kaliumoctozyanowolh'amats neben dem neutralen 
auch die sauren Silbersalze aus. 

Durch Einwirkung yon 1V~ethyljodid werden in diesen Salzen 
alle Silberatome durch Methylreste ersetzt und so die ent-- 
sprechende Anzahl yon Zyanogruppen in Isonitrilmolekiile iiber- 
gefiihrt. In  diesem Punkte bleibt die ~iethylierung stehen. Es 
kommt primer also zur Bildung yon Nichtelel;trolyten (TypusXV) 
aus dem neutralen Silbersalz oder yon sauren esterartigen Pro- 
dukten (Typus X V I - - X V I I I )  aus den sauren Silbersalzen. In 
den letzten F~llen ist das Endprodukt mit dem Ausgangs- 
material als S~iure gleichwertig. 

(CN CI-I )J (ON 
(xv) (xiv~'D 

[. (CN)7 

(XVlI) (x\ ~II) 

Auf Grund der Arbeiten mit den Methylierungsprodukten 
der Ferrozyanwasserstoffsi iurel~ kSnnten noch neutra le  Ver- 
bindungen vom Typus XIX,  bzw. die entsprechenden sauren Salze 
erwartet werden. 

[W (CNCH~)8] X~ 
( X I X )  

In diesen wfirde das Wolfram als Zentralatom des komplexen 
K a t i o n s auftreten. Solche Verbindungen konnten nicht beob- 
achtet werden. In  der Beziehung verh~ilt sich Wolfram wie das 
verwandte Molybd~n. Das UnvermSgen, acht Neutralteile (Iso- 
nitril) zu binden, kann hier wie dort 16 nicht allein auf r~umliche 
Verh~ltnisse zuriickgefiihrt werden, denn die Neutralteile CNR 
sind nicht blol~ voluminSser als die Zyanogruppen, sondern 
tragen auch zum Unterschied yon diesen als Liganden keine 
elektrischen Ladungen. Wird ihre Bindung allehl ihrem Dipol- 
charakter zugeschrieben, so kann sie nicht so lest wie die der 
koordinativ gebundenen Ionen sein. K omplexe mit acht Neutral- 
teilen im Koordinationsraum miissen unter sonst gleichen Ver- 
h~iltnissen demnach weniger bestandig als Verbindungen mit der 
gleichen Anzahl yon Ionen als Liganden sein. Darauf weist auch 
die Bildung der zweikernigen Verbindungen C und D (Formel X[  
und XIV) hin, wie unten weiter ausgefiihrt  wird. 

Die im Koordinationsraum gebundenen Iso~itrilmolekiile 
sind imstande, je ein )/[olekiil Wasser oder A lkohol unter dem 

1~ E .  Cx. I t  a r t 1 e y ,  J o u r n .  C h e m .  Soc .  L o n d o n ,  97, 1066, F .  H 5 1 z 1, M o n a t s h .  

f .  Ch. ,  48, 71, 690. 
t6 F .  t I  5 1 z 1, M o n a t s h .  f .  Ch .  48, 709. 
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katalytisehen EinfluB der H-Ionen zu addieren. Es entstehen 
Hydroxyl-,  bzw. Methoxyl-methylamino-kohlenstoffe (XX und xxI), 

I I / O H  I I / O R  

C--NHCH~ C--NHCH~ 
(XX) (XXI) 

die koordinativ gebunden bleiben. Das Volumen dieser Begleiter 
ist abermals gr51~er als das der Isonitrilmolekiile. Hiedureh wird 
anseheinend ihre Abspaltbarkeit aus der Koordinationssph~re er- 
leichtert. 

Gergt ein derartiger Ligand aul~erhalb des Bindungsbereiehes 
des Zentralatoms oder wird er sonstwie zerst5rt, so wird die frei 
gewordene Koordinationsstelle dureh eine bereits in einem zweiten 
komplexen 3/[olekiil koordinativ geMmdene Zyanogruppe besetzt. 
Es kommt so zur Bildung einer Zyanobriicke zwisehen den 
Kernen des neu entstandenen Komplexes. 

Dieser Vorgang wurde be[ der Bildung yon A' (Formal VI) 
und bei K5rpern mit fiinfwertigem Wolfram beobaehtet. 

Tritt Oxydation des vierwertigen Zentralatoms in die fiinf- 
wertig'e Stufe ein, so k5mlen yon diesen Produkten hSchstens drei 
Zyanogruppen methyliei~ werden. Isonitril bleibt koordinativ 
g'ebunden (Typus X X !  ~ nnd in gleieher Weise wie in den Kom- 

[w (CN)~ ] 
i ] t 

(XXlI)  (XXIH)  

plexen mit vierwertigem Wolfram dutch S~uren angreifbar. Bei 
deren Einwirkung resultieren in w~sseriger oder methylalkoholi- 
seher L5sung Komplexe mit koordinierten Hydroxyl-  (Typus 
XXII I )  oder Methoxyl-methylamino-kohlenstoff-  Molekiilen. 
Diese (XXIII)  sind als Muttersubstanz der Verbindungen C und 
D zu betrachten, die aus je zwei Molekiilen X X I I I  dureh Abgabe 
yon einem, bzw. zwei Nolekiilen t~10. C. NHCH:~ und folgender 
Zyanobriiekenbildung entstanden gedaeht se~n sollen (Formeln XI  
und XIV). Diese KSrper enthalten keine unangegriffenen Iso- 
nitrilmolektile, so dab mit einer gewissen B ereehtigung ange- 
nommen werden kann, dab eine Abspaltung yon Isonitril aus dem 
K'oordinationsramn eines Komplexes iiber dessen Additions- 
produkte (mit Wasser) oder mit  Alkohol vor sieh geht. Der raum- 
lieh gn'513ere Ligand verliert naeh dieser Darstellung an Haft- 
festigkeit und tri t t  aus. 

tI iemit  steht nieht im Widersprueh, dab die mehrkernigen 
KSrper B und A' noeh u n a n g e g r i f f e n e s Isonitril enthalten. 
Neben diesem ist stets noeh Methoxyl-methytamino-Kohlenstoff 
vorhanden, und man kann es sogar dessen noeh weiter verringerter 

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 2 
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Bindefestigkeit zuschreiben, dal~ es bereits zur Lostrenntmg des 
Additionsproduktes kommen kann, noch ehe a 11 e Isonitril- 
molekiile Alkohol addiert haben. Das wiirde nur die aufgestellte 
Hypothese bestatigen. Das Resultat eines solchen Verhaltens 
kSnnen vor allem Verbindungen yon der Art A' und B 17 (For- 
meln VI und IX) sein. 

Die Zahl der m6glichen zweikerniger~ KSrper aus den Bau- 
steinen X X I I I  ist, sobald man keine neuen Liganden einfiihrt, 
eng beschr~nkt is, denn es sind, bei Aufrechterhaltung der Ko- 
ordinationszahl Acht und der Einordnung aller Begleiter in die 
Eeken des Wiirfels, nur drei versehiedene Zyanobriieken mSg- 
lich. Zur Aufrichtung der einfachen ~t-Zyanobriicke kommt es 
bei der Bildung des KSrpers C nach Abspaltung eines Neutral- 
teiles aus zwei Mo~ekiilen XXIII .  Werden hi eraus zwei Iso- 
nitrile oder deren Halbverseifungsprodukte abgesprengt, so 
tritt die Verbindung der beiden Komplexreste durch r 
~t-Dizyanobriicke ein. (KSrper D.) Die weite~e Abspaltung yon 
H0-C-NttCH3-M:olekiilen und Bildung einer mehrfachen Briieke 
geht nur schwieriger vor sich; denn die Wiirfelanordnung der 
Liganden l~l~t nur mehrkernige Verbindungen mit einfacher, 
doppelter oder vierfacher Brfickenbindung zu. Deshalb stellt der 
KSrper D mit der Doppelzyanobriicke einen Haltepunkt im Auf- 
bau der zweikernigen Komplexe aus den zerfallenden Bausteinen 
XXI I I  dar. Da bei Einlagerung der Liganden in den Ecken 
eines Wiirfels Dreierbriicken ausgeschlossen sind, verlangt die 
Bildung des niichsten zweikernigen KSrpers die AbspaltLmg yon 
zwei weiteren Molekiilen Hydroxyl-methylamino-kohlenstoff aus 
bevorzugter Lage, denn den austretenden Neutralteilen mfissen 
zwei Zyanogruppen des bereits durch eine Doppelbriicke ge- 
halteneI1 Komplexes bindegerecht gegenfiberliegen. So kSnnen sich 
die beiden Wiirfel, die bis jetzt eine Kante gemeinsam batten, mit 
einer ganzen Flache berfihren. Man erhielte dieVerbindung XXIV. 

(NC)3 CN (CN)~ ] .  

W C N W ~  - O H  / 
[ ]~o-c CNcN 
LCH~NI:I N H C H J  

(xxIv) 

Die Bedingungen zur Bildung dieses K'Srpers sind nach 
dem Gesagten relativ selten erffillt. Deshalb ist aueh mit einer eg_t- 
sprechend geringen Ausbeute an XXIV zu rechnen. Der S. 14 er- 
w~hnte Riickstand besteht aus den Zerfalls- und" Kondensations- 
produkten der Komplexe vom Typ. XXIII .  Er enthalt sicherlich 
zum Teil auch den dutch die Formel XXIV ausgedriickten K~Srper. 
Neben diesem sind nach der aufgestellten Theorie dort auch mehr 

t7 B e i  d e r  B i l d u n g  y o n  B e r f o l g t  g l e i e h z e i t i g  d e r  A u s t a u s c h  y o n  e i n e r  CN- 
g e g e n  e ine  O H - G r u p p e .  

~s E s  w e r d e n  n u t  d ie  m S g l i c h s t  s y m m e t r i s c h e n  A n o r d n u u g e n i n  B e t r a c h t g e -  
zogen .  
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als zweikernige Komplexe mit vorherrsehend ein- und zweifaehen 
Zyanobriieken zu erwarten. Sehlieglieh kann die Brfiekenbildung 
naeh Austri t t  der H O .  C.  NI-ICH3-Molektile infolge der sterisehen 
Hinderung unterbleiben mad als neuer Neutralteil Wasser  ein- 
treten, so dab aueh Aquokomplexe zu gewartigen sin& Die ge- 
ringe Menge des angefiihrten Riiekstandes lieg keine Trenmmgs- 
versuehe der einzelnen Komplexe zu. 

K'6rper X X I V  stellt das letzte Glied in der Reihe der zwei- 
kernigen Kondensationsprodukte aus den Zerfallsk5rpern der Ver- 
bindung X X I I I  ohne Einfi ihrung neuer Liganden dar, falls mit  
der Aehtz~hligkeit dieser Komplexe aueh die stre nge Ein- 
ordnung aller Liganden in die Eeken eines geraden Wiirfels ver- 
bunden ist. 

Es kann aber aueh in mehrkernigen Verbindungen h6herer 
Ordnung mit der Koordinationszahl Aeht  zur Bildung yon 
D r e i e r brtieken kommen. Liegen vier der kugelf6rmig ge- 
daehten Begleiter  in den Eeken der Basisfl~ehe des das Zentral- 
a tom umhiillenden Wiirfels und die vier restliehen Liganden 
in den Eeken der der Wiirfelbasis parallelen, jedoeh um 450 um 
die tIorizontalaehse des Wiirfels gedrehten quadratisehen l~liiehe, 
so k6nnen an dieses Gebilde yon auBen dureh drei bzw. vier 
Beri ihrungspunkte bestimmte Tangentialebenen gelegt werden, 
deren Sehnittlinien die Kanten eines von zwei Quadraten und 
aeht Dreieeken begrenzten K6rpers darstellen. 

Vereinigen sieh zwei derartig gebaute komplexe Molekiile 
naeh Abspal tung der entspreehenden drei Liganden mit einer 
Dreieeksfl~che, so bilden sie eine mehrkernige Verbindung 
hSherer Ordnung mit d r e i faeher Briiekenbindung. Neben 
dieser kann es aueh zur t terausbi ldung yon Viererbrtieken 
kommen, sobald zwei aehtz~hlige Molekiile yon der angegebenen 
Bauar t  unter  Austr i t t  yon vier Begleitern aus den Eeken einer 
Ouadratflgehe sieh mit dieser aneinander lagern. Durch diese 
lVi6gliehkeiten wird die Zahl der denkbaren Reaktionsprodukte 
bedeutend vermehrt.  Da aber die Auffindung mehrkerniger  aeht. 
z~hliger Verbindungen mit drei- oder vierfaeher oder nu t  mit  
vierfaeher Briiekenbindung wiehtige Sehliisse auf die Anord- 
nungen der Liganden im Koordinat ionsraum zulfiBt, wurden 
weitere Versuehe zur Isolierung der einzelnen Produkte  ein- 
geleitet, wovon naeh ihrem AbschluB beriehtet werden soll. 

i ~ b e r  d i e  H a l b v e r s e i f u n g s p r o d u k t e  d e r  I s o -  
n i t r i l e .  

In der Einleitm~g" wurde hervorgehoben, daft die Additions- 
produkte der koordinativ gebundenen Jsonitrilmolekiile mit je 
einem Molektil Wasser, bzw. Alkohol, als die in erster Stufe ent- 
stehenden Produkte der Isonitrilverseifung in whsserig'er, bzw. 
alkoholiseher L5sung aufgefal3t werden kSnnen. Sie wurden als 

2* 
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Hydroxyl- ,  bzw. Methoxyl-methylamino-Kohlenstoff (Formel X X  
und XXI)  b5schrieben. Ihre  Bi!dung wird gleich der vollsthndigen 
Verseifung der Isonitrile im freien Zustand durch Wasserstoff- 
ionen katalysiert.  Von diesem Standpunkt kann man sich die voll- 
st~ndige Hydrolyse  der Karbylamine fiber die Zwischenprodukte 
X X  und X X I  verlaufend vorstellen. 

F r e i konnten diese KSrper  nicht beobachtet werden, denn 
in diesem Zustand ist unter Herausbildung eines vierwertigen 
Kohlenstoffatoms sofortige Wasseraddition zu CH(OH)~-NHR zu 
erwarten, worauf augenblicklich der Zerfall in Ameisenshure und 
in Alkylamin erfolgt. 

H y d r o x y 1-methylamino-I~ohlenstoff wurde bereits als 
Begleiter des Zentralatoms ~[olybdgn beschrieben, auf die Existenz 
des M e t h o x y 1-me~hylamino-Kohlenstoff-Liganden konnte erst 
gelegentlich der vorliegenden Untersuchungen gesch]ossen werden. 
Komplexe mit dem e r s t e n KSrper  in koordinativer Bindung 
verhalten sich wie S a u r e n. Verbindungen in deren Koordina- 
t ionsraum das M e t h o x y 1 d e r i v a t vorliegt, sind nach den 
bisherigen Beobachtungen, soweit ihr Charakter durch diesen 
Liganden bestirmnt wird, n e u t r a 1 e KSrper. Sie stehen zu den 
analog" gebauten hydroxyl-methylamino-kohlenstoffbaltigen sauren 
Komplexen etwa im Verhhltnis yon E s t e r n z u S ~ u r e n. 

mi r  die Anffassung, dab die Additionsprodukte als HO.  C. 
NHCH 3 und nicht als die s~iureamidartigen lsomere (Typus X X V  
und X X V I )  mit  v i e r w e r t i g e m  Kohlenstoff  vorliegen, 
sprechen u. a. die folgenden Grfinde. 

0 0 OH 
II / 

H--C--NHR R--C--NHR' C--NRR' 
(XXV) (XXVI) (XXVID 

Die Halbhydrolysenprodukte enthalten z w e i w e r t i g e n 
Kohlenstoff, da sie sich yon Isonitrilen ableiten, denen zweiwerti- 
get Kohlenstoff zugesehrieben wird. Bei der partiellen Versei- 
lung (Wasser- oder Alkoholaddition) ist kein Valenzwechsel anzu- 
nehmen, da die entstehenden Produkte unYer~ndert koordinativ 
gebm~den bleiben. Diese Bindung kann nur durch das (zweiwertige) 
Kohlenstoffatom vermittelt werden, denn durch Stiekstoff, der 
hieffir noch in Betracht gezogen werden kSnnte, kann man sich 
lelcht INitril, aber kaum Isonitril komp]ex gebunden vorstellen. 
Bei der Laugenbehandlung entwickeln fiberdies Komplexe mit 
den HMbverseihmgsprodukten im Koordinat ionsraum Derivate 
der I s o b 1 a u s~ure. Also muB die Bindung der alkylierten Zyano- 
reste ebenso wie ~lie der beschriebenen Additionsprodukte an Wolf- 
ram durch ein zweiwertiges Kohlenstoffatom vermit tel t  werden. 
Somit erscheinen die K Srper H O .  C. NHR und Ct t30 .  C. N H R  
als Abk5mmlinge der Karbylamine  charakterisiert .  

Es  schlieBen sonach sowohl die Ents tehung  der Halbsolvo- 
lysenkSrper, sowie deren Rfiekverwandlung in Isonitril  bei Laugen- 
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behandlung den s~ureamidartigen Bau der Verbindungen naeh 
Typus XXV und X X V I  aus. 

Ebensowenig kann als Ligand eine Verbindung XXVII,  
deren Bildung aus Isonitril durch Addition yon Alkoho] yon Haus 
aus aul~erst unwahrscheinlich ist, angenommen werden. Dies geht 
auch aus der Beobachtung hervor, dal~ Substanzen, die den Ligan- 
den CH~O. C .NHCH~ enthalten, diesem kein abdissoziierendes 
Wasserstoffion verdanken. Das zeigt sich z. B. im Silbersalz A' 
(Formel VI), das sich yon einer S~ure ableitet, die Methoxyl- 
methylamino-Kohlenstoffmolekiile enth~lt, welehe ihre Wertigkeit 
nieht erhShen. 

Der neutrale Charakter des koordinativ gebundenen Meth- 
oxyl-methylamin o-Kohlenst offs zeigt sich ebenso in derVerbindung 
A (Formel V). In ihr sind die sauren Eigenschaften allein dutch 
das ~3berwiegen der ZyanogTuppen fiber die Valenzzahl des Zen- 
tralatoms gegeben. Der in der Zweizahl gebundene Atomkomplex 
CH~O. C. NHCH3 erhSht die Wertigkeit der S~ure A nicht. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die Methylierung der Octozyanowolframsaure ffihrt zu iso- 
nitrilhaltigen Komplexen mit vier- oder ffinfwertigem Wolfram 
als Zentralatom. 

Unter dem Einflul~ von Wasserstoffionen addiert koordinativ 
gebundenes Isonitril in LSsung ein Molekfil Wasser oder Alkohol 
und bildet 

OH OCH~ 
/ bzw. / 

C--NIICH3 C--NHCIt~ 

Dieser Vorgang kann als erste die Stufe der Isonitrilverseifung 
angesehen werden. 

Die Additionsprodukte bleiben koordinativ gebunden. Hy- 
droxyl-methylamino-Kohlenstoff dissoziiert aus dem K'oordina- 
tionsraum ein Wasserstoffion ab und verleiht dem Komplex die 
Eigenschaften einer starken Saure. ~ethoxyl-methylamino- 
Kohlenstoff ist hiezu nicht befiihigt, seine Einffihrung als Liganden 
~ndert den Charakter der komplexen Verbindung nicht. 

Die Alkylierung schreitet bei Anwendung yon Silbersalz und 
und Jodmethyl nicht iiber alle aeht Zyanogruppen fort. Es kSnnen 
daher nut saure esterartige Verbindungen oder hSchstens Nieht- 
elektrolyte, aber keine Salze mit komplexen wolframhaltigen 
Kation gewonnen werden. 

Die Isonitrilmolekiile kSnnen aus dem Koordinationsraum 
schrittweise eleminiert werden. In saurer LSsung gesehieht dies 
fiber die Halbsolvolysenprodukte des K'arbylamins. Nach dem 
Austritt eines solchen Nentralteiles tritt die Bildung mehr- und 
vor allem zweikerniger Verbindungen ein. Die Kerne kSnnen durch 
einfache, d0ppelte oder vierfache Zyanobrficken verbunden 
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werden, falls alle acht Liganden in den Ecken eines Wiirfels ein- 
gelagert sind. Bei besonderer Anordnung der Begleiter kann 
auch das Auft re ten yon dreifachen Brfickenbindungen erwartet  
werden. 

Herrn  Professor Dr. Anton S k r  a b a l  und Herrn Pro- 
fessor Dr. Franz F a 1 t i s sei an dieser Stelle ffir die F5rderung 
der vorliegenden Arbeit durch Erteilung wertvoller Anregungen 
und Hinweise der aufrichtigste Dank ausgesprochen. 


