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279. J. Sand und O. Burger: Reduction von Molybdinsiure
in rhodanwasserstoffsaurer Ldsung.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. April 1906.)

Vor einigen Monaten wurden in einer vorldufigen Mittheilung?!)
Molybdéinrhodanverbindungen heschrieben, bei deren Darstellung von
einer elektrolytisch reducirten Molybdinsidure-Rhodanwasserstoffsiure
ausgegangen wurde. Chilesotti?). hat nun in letzter Zeit Unter-
suchungen {iber die elektrolytische Reduction stark salzsaurer Molyb-
diansdurelosungen verdffentlicht und das Kathodenpotential an der
polarisirten wie an der stromlosen Elektrode wihrend des ganzen
Reductionsverlaufes gemessen; instructiv sind namentlich die Angaben
iiber das Potential, das die glatte Platinelektrode jeweils nach Unter-
brechung des Primirstromes in den einzelnen Stadien der fortschrei-
tenden Reduction zeigt. Der constant bleibende Permanganatverbrauch
eines bestimmten Volumens der Kathodenlésung nach andauernder
Elektrolyse beweist, dass als Endproduct dieser Reduction Salze des
dreiwerthigen Molybdins entstehen. Wihrend die Reduction fort-
schreitet, wird oftmals der Permanganattiter der Kathodenlésung ge-
messen, die Curve Permanganatverbrauch-Ruhepotential der Platin-
elektrode ist mun an einer Stelle unstetig; hat niémlich der Perman-
ganatverbrauch !/3 des Maximalwerthes erreicht, so sinkt das Ruhe-
potential pl6tzlich uvm ca. 0.4 Volt zur Zinkseite Danach entsteht
also wihrend dieser ersten Reductionsstufe ausschliesslich finfwerthiges
Molybdén, und die eben vorhandenen Concentrationen [MoO4"], [H*]
und [Mo**'] bestimmen das Potential; in dem Augenblicke, da alle Mo-
lybdénséure in fiinfwerthiges Molybdin iibergefiihrt ist, sinkt das
Potential sprungweise, um sich von da an nur langsam und vor allem
stetig bis zam Endpunkt der Reduction der Zinkseite zu nihern. Die
Ionen des vierwerthigen Molybdins treten also bei diesen Versuchs-
bedingungen héchstens in minimalen Mengen auf, denn bei dem Per-
manganatverbrauche von 2/; des Maximalwerthes ist eine neue Un-
stetigkeit in der gedachten Curve nicht zu beobachten.

Wir haben nun in letzter Zeit die Reduction von stark rhodan-
haltigen, saoren Molybdinsiureldsungen an glattem Platin nochmals
eingehend untersucht. Aus den mit Pyridin versetzten, reducirten
Losungen wurden neben Verbindungen mit sicher fiinfwerthigem Mo-

1) Diese Berichte 38, 3384 [1905).
2) Zeitschr. fir Elektrochemie 12, 146, 173, 197 [1906].
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lybdéin auch solche isolirt, in denen wir vierwerthiges Molybdén an-
nehmen miissen.

Dieser Befund steht wohl nur in scheinbarem Widerspruche mit
den Versuchsergebnissen von Chilesotti, ‘weun man beriicksichtigt,
dass die von uns dargestellten Rhodanide des vierwerthigen Molyb-
déns das Metall in sehr fester, complexer Bindung enthalten; die Con-
centration der freien, vierwerthigen Molybdinionen bleibt deshalb in
den reducirten, stark rhodanbaltigen L&sungen stets sehr klein.

1. Verbindungen mit vierwerthigem Molybdin.

Eine Losung von Ammoniummolybdat und Rhodanammonium in ver-
diionter Salzsiure wird, wie in der ersten Mittheilung!) geschildert,
an einer Platinkathode reducirt, bis pro 1 Mol. Molybddnsdure 2 I
durch den Elektrolyten gegangen sind. Die undurchsichtig rothe Lésung
wird mit Aether ausgeschiittelt und die &dtherische Lésung mit soviel
Pyridin versetzt, dass der iiber dem ausgeschiedenen dunkeln Oele
stehende Aether fast farblos erscheint. Durch Auskochen mit wenig
Alkohol wird ein grosser Theil des Oeles in Losung gebracht; unge-
16st bleiben braune Krystalle eines Rhodanids mit fiinfwerthigem
Molybdéin, das als Ausgangsmaterial fir die weiter unten zu be-
schreibenden Verbindungen dieser Oxydationsstufe dient. Die dunkel
gefirbte alkoholische Lésung, aus der nach lingerem Stehen noch
geringe Mengen des braunen Rhodanids auskrystallisiren, enthélt nun
hauptsichlich das Pyridiniumsalz einer eigenthimlichen complexen
Rhodanatosidure des vierwerthigen Molybddns. Wird die filtrirte,
alkoholische Ldsung mit viel Aether verseizt, so scheidet sich ein
schwach gelb gefirbtes Oel aus, das sich in wissrigem Ammoniak
farblos und fast riickstandslos 16st; aus der ammoniakalischen Lésung
wird durch vorsichtiges Ansiuern eine gelbe, krystallinische Substanz
in reichlicher Ausbeute gefdllt. Diese gelbe Verbindung, die sich auch
in wissriger Natronlauge glatt 16st und aus dieser Lésung beim An-
sduern unverindert wieder ausfillt, ist eine Siure der Zusammen-
setzung

v

{Mo(BCN)s Py,] Hs;
in ihrer Constitution wohl der complexen Chromisiure des Reinecke-
schen Salzes vergleichbar. Die Sidure liefert in methylalkoholischer
Lésung mit Pyridin ein Pyridiniumsalz der Formel [Mo(SCN);Py,]
(PyH)., das wir schon friiher auf anderem Wege erhalten hatten.
Charakteristischer ist das gelbe Silbersalz [Mo(SCN)sPy,]Age, das
entstebt, wenn man die gelbe Siure in Methylalkohol und Pyridin

) L e, S.3386.
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16st und methylalkoholische Silbernitratlosung zubringt; bei vorsich-
tigem Verdiinnen mit Wasser fillt das Silbersalz aus, dessen Be-
stindigkeit die grosse Festigkeit der Rhodanbindung im Complex
augenfillig macht. Auch Salzsiuregas wirkt auf die Acetonlosung
der gelben Siure nicht substituirend, das isolirte salzsiurehaltige Pro-
duct enthélt noch auf 1 Mo-Atom sechs Rhiodangruppen.

Sehr scbén krystallisirende Schwermetallsalze erhilt man, wenn
die ammoniakalische Losung der gelben Siure mit ammoniakalischen
Zink-, Nickel- und Cupri-Salzlésungen gemischt wird. Die entstehenden
krystallinischen Fillungen sind aber pyridinfrei, an dessen Stelle vier
Ammonijakgruppen in den Complex eingetreten sind. Sehr charakte-
ristisch ist das aus heissem, wissrigem Ammoziak umkrystallisirbare
Zinksalz [Mo(SCN)g(NH;3)s]Zn und das ganz analoge Nickelsalz;
die Cuprisalzfillung war nicht ganz einheitlich zu gewinnen.

Die hier gebrauchten Formulirungen mit Einordoung der Ammo-
niak- und Pyridin-Molekiile in den Complex sollen nur die Verhilt-
nisse bei den doppelten Umsetzungen zum Ausdruck bringen, die
physikalisch-chemische Untersuchung der erwihoten Rhodanverbin-
dungen wird durch deren Schwerldslichkeit in Wasser behindert. Dér
Rhodangehalt verhindert leider auch eine directe Bestimmung der
Oxydationsstufe des Molybddns in diesen gelben Salzen; sie lassen
sich allein nach der analytisch gefundenen, procentischen Zusammen-
setzung natiirlich noch als Verbindungen mit dreiwerthigem oder gar
zweiwerthigem Molybdédn formuliren, wenn man 1 Atom bezw. 2 Atome
Wasserstoff mehr, als oben geschehen, pro Molekiil annimmt. Weiter
unten sind aber die Versuche verzeichnmet, die indirect unsere An-
nabme, dass die gelben Substanzen vierwerthiges Molybdin enthalter,
bestitigen.

30 g des gewdhnlichen Ammoniummolybdates werden nach unserer fritheren
Angabe an einem glatten Platinblech von 300 gem Flache reducirt. 1.95 Amp.
43!, Stunden. Der itherische Auszug wird mit Giberschiissigem Pyridin ge-
fillt, das ausgeschiedene Oel wird mit 100 ccm Alkohol kurz aufgekocht,
nach dem Erkalten des Gemisches saugt man 33 g des braunen Rhodanids
(sieche spater) ab. Das Filtrat, mit viel Aether versetzt, bleibt éiber Nacht
stehen, wobei aus dem abgeschiedenén Oele noch ca. 2 g des braunen
Rhodanides auskrystallisiren. Das Oel 14st man in verdiinntem Ammoniak-
wasser, das Filtrat wird nach Zugabe von zerstossenem Eis ganz allmihlich
und unter gutem Rihren mit verdinnter Salzsiure angesduert. Die ersten
Antheile der Saure scheiden sich emulsionsartig aus, verwandeln sich aber
bald in einen schweren, gelben, krystallinisclien Niederschlag. Wenn erneuter
Zusatz von Salzsiure die Fillung uicht weiter vermehrt, saugt man ab,
wischt mit Wasser aus und trocknet die rohe Saure — Ausbeute 47 g —
auf Thon an der Luft.
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Es machte zunichst einige Schwierigkeiten, die Siure in analysenreiner
Form zu erbalten. In Aceton und Methylalkohol ist sie spielend leicht 18s-
lich; unter Aethylalkohol verwandelt sie sich sofort in ein klares, gelbes Oel,
das sich in heissem Alkohol 1dst, aber beim Abkiihlen wiederum als nicht
krystallisirende Fliissigkeit erscheint. Wiederholtes Umfillen aus ammoniaka-
lischer oder natronalkalischer Losung durch Mineralsiuren liefert stets ein zu
pyridinarmes Product. Lost man aber die rohe Siure in Kalilauge und leitet
Kohlensdure ein, so erhilt man eine deutlich krystallisirte, gelbe Fallung, die
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Thon im Vacuum die Zu-
sammensetzung der reinen Saure

Mo (SCN)¢Py.1Hs
zeigt.

0.2292 g Sbst.: 0.0442 g MoOs. — 0.1795 g Sbst.: 0.2698 g CO. —
0.1334 g Sbst.: 0.2913 g SO;Ba.

Mo (SCN); Pys Ho. Ber. Mo 12.60, C 40.94, S 25.20, N 18.37.
Gef. » 12.86, » 41.00, » 26.07, » — .

Fillt man die Séure aus ammoniakalischer Lisung mit Salzsiure,
so tritt Pyridinverlust ein; die Anpalyse eines derartigen Productes
ergab Mo [2.98, C 38.07, N 17.43.

Lost man die reine Sdure in Alkalilauge, so wird ein Theil des
Pyridins abgespalten, die klare, kaum gelbe Ld&sung zeigt starken
Pyridingeruch; durch Ansiuern mit Salzsiure wird pur ein Theil der
in Wasser sehr schwer léslichen Sidure wiedergewonnen (bei An-
wendung von 1.3 g Sbst. wurden 0.75 g zuriickerhalten); noch un-
glinstiger gestaltet sich die Wiederausfillong der Siiure, wenn man
ihre alkalische Loésung mit Kohlensdure sittigt.

Die Rhodanverbindung ist in Aether fast unldslich, vielleicht
wegen intermolekularer Pyridinsalzbildung. Erwirmt man die Lésung
der Siure in Alkalilauge, so tritt Zersetzung unter Abscheidung eines
dunkeln Hydrates ein, die sich erast allmihlich vervollstindigt; leider
ist die Fillung Mo S;-haltig, sodass der Versuch, von dieser Reaction
aus die Werthigkeit des Molybdidns durch eine Permanganattitration
zu bestimmen, picht einwandfrei verlief. Das alkalische Filtrat von
der braunen Fillung enthiilt eine nicht geringe Molybdatmenge.

Lisst man eine mit Pyridin versetzte methylalkoholische Lésung
der gelben Siure langsam verdunsten, 8o scheiden sich schéone, schwefel-
gelbe, prismatische Krystalle des gelben Pyridinsalzes aus, das in
allen Stiicken dem in der ersten Abbandlung (S. 3387) beschriebenen
Hexarhodanid glich. Da das Salz seinerzeit vollstindig durchanalysirt
wurde, so konnten wir uns mit einer Molybdinbestimmung des aus
der Siure dargestellten Salzes begniigen. Schmp. 115°

0.1926 g Sbst.: 0.0300 g MoOs.

Mo (SCNPys(HPy);. Ber. Mo 10.45. Gef. Mo 10.3S.
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Eine Losung der gelben Sdure in Methylalkohol und Pyridin
wird mit einer methylalkoholischen Silbernitratlésung vereinigt Bet
geniigender Concentration der Ldsungen krystallisirt direct ein gelbes
Silbersalz, grossere Mengen fallen bei allméhlichem Verdiinnen mit.
Wassger.

0.1862 g Sbst. (mit 20-proc. Salpetersiure heiss digerirt): 0.0640 g AgSCN.
— 0.1822 g Sbst. (mit rauchender Salpetersiure abgeraucht): 0.0519 g AgCl
(Chlorstrom).

Mo(SCN)sPysAgs. Ber. Ag 2181. Gef. Ag 22.21, 21.42.

Eine eigenth@imliche Verbindung entsteht bei der Einwirkung vom
Salzsiure auf die gelbe Sdure. Die Sdure Mo(SCN); Py,H; wird in
wenig Aceton gelost und durch die Lésung ein Strom von trocknem
Chlorwasserstoff geleitet, bis eine Probe der sich dunkler firbenden
Lo6sung mit Aether eine krystallinische Fillung giebt.

Ist dieser Punkt erreicht, so wird die ganze Ldsung mit Aether
vermischt, wobei sich an den Winden eine rein gelbe, krystallinische
Masgse ausscheidet. Diese Substanz ldsst sich nun im Gegensatz zum
Ausgangsmaterial aus Aethylalkohol (namentlich bei Zusatz von etwas.
rauchender Salzsiure) gut umkrystallisiren. Man erhélt sehr gut aus-
gebildete, bernsteingelbe, glinzende Krystalle der Zusammensetzung

Mo(SONX Pys fjp + 2HCI, Schmp. 141°

Zur Bildung dieser Substanz muss also ein Theil der nur vier
Pyridinmolekiile enthaltenden S#ure zerstort worden sein; das fiinfte
Pyridinmolekdl und die zwei Molekiile Chlorwasserstoff erscheinen
nur locker gebunden. Wenn man nimlich die Salzsiureverbindung
einige Male aus reinem Aethylalkohol umkrystallisirt, so erhilt man
schliesslich beim Abkiihlen der heissen Losung wieder Ausscheidung
eines gelben Oeles, wie es auch aus der chlorfreien Siure mit Aethyl-
alkohol entsteht.

0.1686 g Sbst. (mit Schwelelsiure ubgeraucht): 0.0262 g Mo Os. — 0.2638 g
Shst.: 0.4013 g COy, 0.0738 g Hy0. — 0.1438 g Sbst.: 0.2073 g SO, Ba (Ca-
rius), — 0.1996 g Shst. (mit verddnnter Salpetersiure und Silbernitrat in der
Wiirme lingere Zeit digerirt): 0.2676 g AgSCN + AgCl =0.2079 g AgSCN
~+ 0.0597 g Ag Ol (umgerechnet nach der Schwefelbestimmung). — 0.1796 g Sbst.
(mit Silbernitrat und Salpetersiure bei 180%: 0.0575 g AgCl.

MO (SCN)G PY5 Hz. Hg C]g.
Ber. Mo 10.50, C 40.68, H 3.33, S 20.99, Cl 1.75
Gef. » 10.36, » 40.55, » 8.11, » 19.88, 20.11, » 7.89, 7.91.

Die ammoniakalische Losung der gelben Siure Mo(SCN); Py,H:
regenerirt mit Mineralsiuren wieder dieselbe pyridinhaltige Verbin-
dung; es ist daher auffallend, dass diese ammoniakalische Ldsung mit



Losungen von Nickel- oder Zink-Salzen in Ammoniak pyridinfreie,
krystallinische Fillungen liefert, die als die Metallsalze der Siure
[Mo(SCN) (NH;),]Ha
aufzufassen sind. Zur Darstellung von Nickel-, Zink-, Kupfer-Salz
dieser Siure gebt man direct von der frisch reducirten Losung ans;
der i#itherische Auszug wird mit Ammoniakwasger durchgeschiittelt,
die filtrirte, wissrige Schicht wird mit der ammoniakalischen Losung
des betreffenden Metallsalzes versetzt. Das Nickelsalz fillt als schwer
léslicher, krystallinischer Niederschlag von griingelber Firbung aus,
der ohpe weitere Reinigung analysirt warde. Die Zahlen stimmen
daher nur angendhert auf die Formel
[Mo (SCN)s (NH;);]Ni.

0.5080 g Sbst. (mit Salpetersiure abgeraucht, Losung mit Natroolauge
gefillt): 0.0512 g Ni. — 0.4061 g Sbst. (an der Luft geglaht): 0.1479 g MoO,Ni.
— 01883 g Sbst.: 42.0 cem N (169, 725 mm).

Mo(SCN)s(NH3):Ni Ber. Ni 10.35, Mo 16.84, N 24.5G.
Gef. » 10.08, » 15,86, » 24.18.

Ganz analog wird das Zinksalz der ammoniakhaltigen Hexarhodanato-
siure dargestellt; es lisst sich aus kochendem, concentrirtem Ammoniak sehr
gut umkrystallisiren. Gelbe, glinzende Nadeln.

0.2751 g Sbst. (mit Salpetersiure zersetzt, mit Schwefelammonium Zink
entfernt, Filtrat mit HoSOy, MoSs gerdstet): 0.0651 g MoOz. — 0.2134 g Sbst.:
0.1010 g COg. — 0.2602 g Sbst.: 58.6 ccm N (189 709 mm).

Mo (SCN's(NHg)sZn. Ber. C 12.49, N 24.27, Mo 16.64.
Gef. » 12,91, » 24.283, » 15.18.

Die Ursachen der ungiinstigen avalytischen Ergebnisse bei diesen beiden
letztgenannten Salzen sind noch nicht genigend aufgeklirt; in dieser Hinsicht
ist vielleicht von Interesse, dass ein ars der ammoniakalischen Lésung des
Zioksalzes gefdlltes, gelbes Silbersalz ganz abweichende Zusammensetzung
(Ag 41.22, C 9.96, N 11.06) zeigt. Ein Silbersalz der Formel Mo(SCN)s4 g,
verlangt die Zahlen Ag 43.54, C 8.47, N 11.29.

Die hier behandelte Gruppe dieser unter einander eng ver-
kniipften, gelben Molvbdidnrhodanide haben wir so formulirt, dass
die Verbindungen als Complexe mit vierwerthigem Molybdén er-
scheinen, obwohl sich der directe Beweis dafiir (Permanganattitration)
leider micht erbringen lisst.

Indirect lassen sich aber die Formulirungen mit fiinf-, drei- oder
zwei-werthigem Mobybdin, die allein nach Maassgabe der Analyse
gleichberechtigt sind mit der von uns gewihlten, als sehr unwahr-
scbeinlich ausschliessen.

1. Finfwerthiges Molybdén: Auszuschliessen nach der Zusammen-
setzung des Zinksalzes Mo(SCN)s(NH3)sZn. Die im Folgenden beschriebenen
Rhodanide mit fiinfwerthigem Molybdan kdnneo in keiner Weise in die hoeh-
complexen, gelben Rhodanide abergefihrt werden.
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2. Dreiwerthiges Molybdan: Sehr unwahrscheinlich nach folgendem
Versuche :

10.0 g des reinen, kiuflichen Ammoniaummolybdats werden mit 4-a. Salz-
siure zu 250 cem gelost. Davon wurden Y0 cem an glattem Platin mit
1.2 Amp. so reducirt, dass dieses Fliissigkeitsvolumen die ganze Platinelektrode
von 210 qem einseitiger Oberfliche vollstindig benetzte. Nach Chilesotti
(1. ¢.) entstehen als Endproducte der Reduction an glattem Platin Salze des
dreiwerthigen Molybdans. Damit iibereinstimmend, verbranchten nach drei-
stiindiger Elektrolyse 2 cem der olivgriinen Losung 13.8 cem 0.098-n. Mn Oy K
bei Zusatz von MnSO; und H3S80,. Dieser Permanganatwerth blieb hei
weiterer Elektrolyse constaut. Ist alles Molybdin der Ldsung in Trichlorid
iibergefiihrt, so verbrauchen 2 cem der Losung 13.8 cem 0.098-n, Mn O, 1<
Die reducirte Losung, die also fast nur Molybdintrichlorid enthilt, wird so-
fort nach Stromunterbrechung mit 35 g festen Rhodanammoniums versetzt,
die Losuog bleibt zunichst rein dunkelgrin.

Die eine Hilfte der Losung wurde mit Ammoniakwas-er Obersittigt, das
Filtrat von einer grossen Menge eines braunen Niederschlages wird mit am-
moniakalischer Chlorzinkldsung versetzt: Keine Spur des gelben, schwer
l6slichen Zinksalzes Mo (SCN)s(NH3)sZn.

Die andere Halfte der grinen Rhodanidlosung wird ausgeithert, die
kaum réthlich gefirbte #therische Lésung wird mit Pyridin dbersattigt, das
ausfallende dunkle Oel wird in Ammoniakwasser gelost. Diese Losung, mit
Salzeiure angesdvert, giebt nicht den geringsten Niederschlag der
gelben Siure Mo(SCN)Py,H..

Ausgehend von eciner mit Rhodanammonium fast gesittigten Losung von
Molybdantrichlorid lassen sich also die Rhodanide der gelben Reihe nicht ge-
winnen.

3. Zweiwerthiges Molybdan: Nach den Versuchen von Chilesotti,
die hier bestatigt wurden, geniigt die an glattem Platin zu erzielende Wasser-
stoffiberspannung nur dazu, salzsaure Molybdinsiureldsungen bis zu Molyb-
dantrichlorid zu reduciren, bei Gegenwart von Rhodanammonium ist die Bil-
dung complexer lonen noch mehr begiinstigt als in stark salzsaurer Losung,
die Wahrscheinlichkeit zor Bildung der Mo™-Stufe in Rhodanidldsung also
noch kleiner als in der salzsauren Lbsung.'

Darnach ist also unsere Annahme, dass in den gelben Rhodaniden
vierwerthiges Molybdén vorliegt, so weit als moglich gestiitzt. Nur
durch diese Anpahme werden auch die beobachteten doppelten Um-
setzungen (Sdure Mo(SCN);Py,H, aus dem Salz Mo(SCN);Py,(H Py)s,
Zink- und Nickel-Salz aus der ammoniakalischen Losung) in befrie-
digender Weise erklirt.

2. Verbindungen mit fiinfwerthigem Molybdin.

Wird der itherische Auszug der elektrolytisch reducirten Rhoda-
nidlésung mit Pyridin versetzt, so scheidet sich ein schweres Oel aus,
das beim Auskochen mit wenig Alkohol ein besonders in Alkohol
schwer 16sliches Krystallpulver hinterlidsst.
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Dieses braune Rhodanid (Ausbeute 35 g aus 30 g Ammonium-
molybdat) ist das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Verbindungen mit
fiinfwerthigem Molybdén.

Das braune Rhodanid lidsst sich aus siedendem Alkohol gut
umkrystallisiren: man erhilt braune, diamantglinzende, federformige
Krystallaggregate vom Schmp. 182° der Zusammensetzung

MO(OH)2(SCN)3Py2.

0.1454 g Sbst.: 0.0450 g MoO;. — 0.2892 g Shst.: 0.0898 g Mo Os. —
0.2065 g Sbhst.: 0.2533 g COq, 0.0564 g HsO. — 0.1754 g Shst.: 24.0 com N
(9°, 703 mm). — 0.2055 g Sbst.: 27.6 cem N (18°, 721 mm). — 0.3005 g
Sbst.: 0.3206 g AgSCN. — 0.3850 g Sbst.: 0.4186 g AgSCN.

Mo (OH)E (S C N)5 P)’g.

Ber. Mo 20.78, C 33.76, H 2.60, N 15.15, SCN 37.66.
Gef. » 20.63, 20.70, » 33.45, » 3.03, » 1520, 15.04, » 37.78, 37.99.

Diesem Rhodanid hatten wir in der ersten Mittheilung (S. 3387)
irrthiimlich die Formel Mo(SCN),Py, zugeschrieben, hauptsichlich
auf Grund von Rhodanbestimmungen, die sich stets dem Werthe
SCN :47.69 niherten. Bei einer Nachpriifung stellte sich nun heraus,
dass bei der Berechnung der Rhodanzahl aus dem gefundenen Rhodan-
silber stets derselbe constante Rechenfehler (statt AgSCN = 166
wurde versehentlich AgCN = 134 eingesetzt) bei den oft wicderholten
Halogenbestimmungen begangen worden war.

So fiihrten die zwar technisch richtigen Analysen zu einer fal-
schen Formel, die friiher verdffentlichten analytischen Daten wie die
oben verzeichneten nenen ergeben nun glatt die richtige Formel

Mo (OH)3; (SCN)s Pys.

Die molekulare Leitfihigkeit des Salzes (256%), die auch mit
wachsender Verdiinnung verhiltnissmissig rasch wichst (V = 700.8,
2803; p = 564, 613), ist grésser als die eines Elektrolyten vom Typus
Me x3, was auf theilweise Hydrolyse des Salzes hindeutet.

Die Oxydationsstufe des Molybdins in diesem braunen Rhodanid
kann nicht direct bestimmt werden; es ldsst sich aber in ein schon-
krystallisirtes Chlorid @berfihren, das in schwefelsaurer Losung glatt
mit Permanganat titrirt werden kann. Das Rhodanid

Mo (OH);(SCN);3 Py,
wird mit Aceton iiberschichtet und trockner Chlorwasserstoff durch
das Gemenge geleitet. Wie schon in der ersten Mittheilung (8. 3388)
geschildert, erfolgt Farbenumschlag pach dunkelgriin und Aasschei-
dung gelbgriiner Krystalle. Diese werden in wenig Sprit, dem etwas
rauchende Salzsiiure zugesetzt ist, in der Hitze gelést. Dureh das
heisse Filtrat leitet man nochmals einige Blasen von Chlorwasserstoff
und lisst dann langsam erkalten. Man erhilt sebhr schén ausgebildete,
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couvertférmige, griine Krystalle, die nach dem Waschen mit einer
édtberischen Losung von Chlorwasserstoff kurz im Vacuum getrocknet
werden. Das Chlorid gehért zu der Reihe der von Klason be-
schriebenen Doppelsalze mit fiinfwerthigem Molybdéin und bat die Zu-
sammensetzang

Mo O Cl;(PyHCI), 1),
die friiher angegebene Formel Mo(PyH)sCly, ist zu streichen.

0.3325 g Sbst. (mit HaSO; abgeraueht): 0.1030 g Mo 03, — 0.1874 g Sbst.
{mit Hy SO, abgeraucht): 0.0586 g MoO;. — 0.1430 g Sbst.: 0.1366 g COs,
0.0420 g Hy0. — 0.3573 g Sbst.: 19.0 cem N (99, 703 mm). — 0.3336 g
Sbst.: 0.5344 g AgCl

MoOCls(PyH)s. Ber. Mo 21.38, C 26.66, H 2.66, N 6.92, Cl 39.33.
Gef. » 21.01, 20.85, » 26.05, » 3.12, » 591, » 39.38.

Die Permanganattitration ergab: 0.5657 g Sbst. in verdiinnter Schwefel-
siure verbrauchen 12.3 cem 0.1-n. MnO,K. Fir den Uebergang MoY —»
Mo"T ist berechnet 12.58 ccm 0.1-n. MnO4K. Die molekulare Leitfahigkeit
(V = 49.56, u« = 1038) zeigt, dass in der verdiinnten, wissrigen Losung
nicht nur vollstindige Jonisirung des Complexes, sondern auch betrichtliche
Hydrolyse anzunehmen ist.

Aus der concentrirten, wissrigen Loésung des Chlorids wird mit
Rhodanammonium wieder das braune Rhodanid Mo(OH);(SCN); Py
vom Schmp. 1820 ausgefillt.

Die grosse Neigung dieser Verbindungen des fiinfwerthigen Mo-
lybdins zur Hydrolyse &dussert sich auch in dem Verhalten des com-
plexen Oxychlorids gegen wasserhaltigen Aethylalkohol. Reibt man
das griine Chlorid MoOCI;(PyHCl); mit Sprit an, so kann man zu-
nichst einen grossen Theil in Ldsang bringen; man filtrirt méglichst
rasch ab, aus dem Filtrat scheiden sich bald kleine, hellkupferrothe
Krystalle ab, die abgesaugt und mit Sprit nachgewaschen werden.
In der alkoholischen Loésung wird das urspriinglich unverindert ge-
i6ste Chlorid in langsamer Reaction hydrolysirt zu Salzsiure, Pyri-
diniumchlorid und in das auskrystallisirende, rothe, basische Salz

MO(OH);ClgPy

0.0803 g Sbst.: 0.0382 g MoO3 (nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure).
— 0.1276 g Sbst.: 0.1222 g AgCl. — 0.1635 g Sbst.: 7 cem N (139 713 mm).
— 0.1548 g Sbst.: 0.1252 g COy, 0.0404 g H,O.

Mo O3H3ClaPy. Ber. Mo 32.32, Cl 23.09, N 4.71, C 20.20, H 2.69.

Gef. » 31.70, » 23.68, » 4.75, » 22.03, » 2.90.

Der zu hoch gefundene Kohlenstofiwerth deutet wohl darauf hin, dass
dem basischen Chlorid noch Alkohol anhaftet, vielleicht in der Form von
Acthoxylgruppen, die einen geringen Theil der Hydroxylgruppen ersetzen.

1) Diese Berichte 34, 1574 [1901].
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Der hohe Werth der molekularen Leitfihigkeit des in Wasser ge-
losten griinen Chlorides wird nun erklérlich, wenn man in wissriger
Losung einen dhnlichen Gang der Hydrolyse annimmt, wie er in
wiissrig-alkoholischer Ldsung durch das Auftreten des basischen
Chlorides constatirt wird.

Die mineralsauren Lésungen des braunen Rhodanides reagiren
nicht mit Luftsauerstoff, wie specielle gasanalytische Versuche zeigten,
trotzdem das Sauerstoffpotential nach den Versuchen Chilesotti’s
weit hoher liegt als das einer MoO,"”, H' | Mo::'-Elektrode; erst
Katalysatoren (platinirtes Platin) ermoglichen die Sauerstoffabsorption.
Bei Gelegenheit dieser Versuche fanden wir, dass das braune Rhodanid
mit Mineralsiuren eigenthiimliche, schwarzgriine, schon krystallisirende
Verbindungen liefert.

Uebergiesst man das braune Rhodanid mit 20-procentiger Schwefel-
giiure, 8o entsteht zunéichst eine tief purpurrothe Liésung, aus der sich
bald glinzende, schwarzgriine Krystalle abscheiden, die ihre Entstehung
einer theilweisen Salzbildung an den Hydroxylgruppen verdanken.

Die Substanz hat die Zusammensetzung Mo (OH) %QT‘-(SCN)aP)Yg.

02034 g Sbst.: 0.0585 g MoOs. — 0.2393 g Sbst.: 0.4011 g BaSO4
{Carius). — 0.1674 g Sbst.: 0.0368 g BaSO4 (aus verdiinnter, salzsaurer
Losung). — 0.1812 g Sbst.: 22.6 cem N (120, 702 mm). ’

Mo (OH) (?i) (SCN)sPys. Ber. Mo 19.47, 312 S 22.72, 15 S 3.25, N 14.19.
i Gef. » 19.17, 34 » 23.01, Yo » 3.0, » 13.66.

Die Substanz 18st sich in viel Wasser wieder mit der roth-
gelben Farbe des in Wasser geldsten urspriinglichen Rhodanids
Mo(OH)3(SCN); Py:, indem die Schwefelsiure hydrolytisch abgespalten
wird.

Auch mit 20-procentiger Salzséiure entsteht aus dem braunen
Rhodanid eine schwarze Krystaliisation, die aber Neigung hat, &lige
Consistenz anzanehmen.

Eine Probe der auf Thon im Vacuum getrockneten Substanz gab
eine Molybdinzahl, die auf ein dem schwarzen Sulfat analoges Chlorid
hindeatet.

0.1846 g Sbst.: 0.0542 g Mo O3 (nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure).

Mo (OH)Cl(SCN); Pys. Ber. Mo 19.97. Gef. Mo 19.58.

Die Untersuchung einiger Chinolinverbindungen mit finfwerthigem
Molybdin ist noch nicht zum Abschlusse gebracht worden; dariiber
und iiber die elekirochemischen Beziehungen zwischen den verschie-
denen Oxydationsstufen des Molybdins werden wir in einiger Zeit
berichten.



