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279. J. Sand und 0. Burger:  Reduction von Molybdansaure 
in rhodanwasserstoffsaurer Losung. 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akadeinie der Wissensch. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 27. April 1906.) 

Vor einigen Monaten wurden in einer rorliiufigen Mittbeilung *) 
Molybdanrhodanverbindungen hescbrieben, bei deren Darstellung von 
einer elektrolytisch reducirten Molybdansaure-Rbodanwasserstoffsaure 
ausgegangen wurde. C h i l e s o t t i * ) .  bat nun in letzter Zeit Unter- 
sucbungen Gber die elektrolytische Reduction stark salzsaurer Molyb- 
dansaureliisungen veriiffentlicht und das Kathodenpotential a n  der 
polarisirten wie an der stromlosen Elektrode wahrend des ganzen 
Reductionsverlaufes gemessen; instructiv sind namentlich die Angaben 
iiber das Potential, das  die glatte Platinelektrode jeweils ntlch Unter- 
brechung des Primarstromes in den einzelnen Stadien der fortscbrei- 
tenden Reduction zeigt. Der constant bleibende Permanganatverbrauch 
eine3 bestimmten Volumens der Katbodenlijsung nach andauernder 
Elektrolyse beweist, dass als Endproduct dieser Reduction Salze des 
dreiwerthigen Molybdans entsteben. Wabrend die Reduction fort- 
schreitet , wird oftmals der Permanganattiter der Kathodenlosung ge- 
messen, die Curve Permanganatverbrauch-Ruhepotential der Platin- 
elebtrode ist nun an einer Stelle unstetig; hat namlich der Perman- 
ganatverbrauch l /3 des Maximalwerthes erreicbt, so sinkt das Ruhe- 
potential pliitzlicb um ca. 0.4 Volt zur Zinkseite Danacb entsteht 
also wahrend dieser ersten Reductionsstufe ausscbliesslicb fiinfwerthiges 
Molybdan, und die eben vorbandenen Concentrationen [MoOc'] , [H'] 
und [Mo::'] bestimmen das Potential; in dem Augenblicke, da alle Mo- 
lybdansaure in fiinfwerthiges Molybdan ubergefiibrt ist.  sinkt das 
Potential sprungweise, urn sicb von da  an nur langsam und vor allem 
,stetig bis zum Endpunkt der Reduction der Zinkseite zu nahern. Die 
Ionen des vierwertbigen Molgbdans treten also bei diesen Versucbs- 
bedinguugen biichstens in minimalen Mengen auf, deon bei dem Per- 
manganatverbraucbe von */s des Maximalwertbes ist eine neue Un- 
stetiglteit in der gedachten Curve nicht zu beobachten. 

Wir haben nun in letzter Zeit die Reduction von stark rbodan- 
baltigen , sanren MolybdansaurelSsnngen an glattem Platin nocbmals 
eingebend untersucbt. Aus den rnit Pyridin versetzten, reducirten 
Losungen wurden neben Verbindungen mit sicber fiinfwerthigem Mo- 

I) Diese Berichte 38, 3384 [1905]. 
2, Zeitschr. fiir Elektrochemie 12, 146, 173, 197 [1906]. 
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lybdan auch solche isolirt, in denen wir vierwerthiges Molybdan an- 
nehrnen miissen. 

Dieser Befund steht wohl nur in scheinbarem Widerspruche niit 
den Versuchsergebnissen ron C b i l e  so  t t i ,  weun man beriicksichtigt, 
dass die son tins dargestellten Rhodanide des vierwerthigen Molyb- 
dans das Metal1 in sehr fester, complexer Bindung enthalten; die Con- 
centration der freien , vierwerthigen Molybdanionen bleibt deshal b in 
den reducirten, stark rhodanhaltigen Losungen stets sehr Itlein. 

1. V e r h i n d u n g e n  m i t  v i e r w e r t h i g e r n  M o l y b d a n .  
Eine Losung von Ammoniummolybdat und Rhodanarnmoniuin in ver- 

diinnter Salzsaure wird, wie in der ersten Mittheilung I)  geschildert, 
a n  einer Platinkathode reducirt, bis pro 1 Mol. Molybdansaure 2 F 
durch den Elektrolyten gegangeo sind. Die undurchsichtig rothe Losung 
wird mit Aether ausgeschiittelt und die atherische Losung 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 Lasong gebracht; unge- 
lost bleiben braune Krystalle eines Rhodanids mit fiinfwerthigem 
Molybdiin, das  als Ausgangematerial f i r  die weiter unten zu be- 
scbreibenden Verbindungen dieser Oxydationsstufe dient. Die dunkel 
gefarbte alkoholisehe Losung, aus der nach langerem Stehen noch 
geringe Mengen des braunen Rhodanids auskrystallisiren, enthalt nun 
hauptsachlich das Pyridiniumjalz ciner eigenthiirnlichen complexen 
R h o d a n a t o s i i u r  e des vierwerthigen Molybdans. Wird die filtrirre, 
alkoholische Liisung mit riel Aether versetzt, so scheidet sich ein 
schwach gelb gefarbtee Oel aus, das sich in wassrigem Arnmoniak 
farblos und fast rijckstandslos 1Bst; aus der ammoniakalischen Liisung 
wird dorch vorsichtiges Ansauern eine gelbe, krystallinische Substanz 
in reicblicher Ausbeute gefallt. Diese gelbe Verbindung, die sich auch 
in wassriger Natronlauge glatt lost und aus dieser Losung beim An- 
sauern unverandert wieder ausfallt, ist eioe Saure der Zusammea- 
setzung 

[ z o ( S C N ) ~ P y r l  Hz; 
in ihrer Constitution wohl der complexen Chromia5u.e des R e i n e c k e -  
schen Salzes vergleichbar. Die SIure liefert in methylalkoholischer 
Liisung rnit Pyridin ein Pyridiniumsalz der Forrnel [Mo(SCN)8 Py,] 
(PyH)2,  das wir schon friiher auf anderem Wege erhalten hatten. 
Charakteristischer ist das gelbe Silbersalz [Mo(SCN)s PYJ] Ag:, , d s s  
entsteht, wenn man die gelbe Saure in Methylalkohol und Pyridin 

I) 1. c., S. 3386. 



lost und methylalkoholische Silbernitratlosung zubringt; bei vorsich- 
tigem Verdunnen rnit Warser fallt das Silbersalz aus ,  dessen Be- 
standigkeit die grosse Festigkeit der Rhodanbindung im Complex 
augenfallig macht. Auch Salzsauregas wirkt auf die Acetonlosung 
d e r  gelben Saure nicht substituirend, das  isolirte salzeaurehaltige Pro- 
duct enthalt noch auf 1 Mo-Atom sechs Rhodangruppen. 

Sehr scbon krystallisirende Schwermetallsalze erhiilt man,  wenn 
die  ammoniakalische Losung der gelben Saure mit ammoniakalischen 
Zink-, Nickel- und Cupri-SalzlGsnngen gemiecht wird. Die entstehenden 
krystalliriischen Fallungen Bind aber pyridinfrei, an dessen Stelle vier 
Ammoniakgruppen in den Complex eingetreten sind. Sehr charakte- 
ristisch ist das aus heissem, wassrigem Ammociak umkrystallisirba1,e 
Zinksalz [Mo(SCN)a (NH&] Zn und das ganz analoge Nickelsalz; 
die Cuprisalzfallung war nicht ganz einheitlich zu gewinnen. 

Die hier gebrauchten Formulirungen mit Einordnung der Ammo- 
niak- und Pyridin-Molekiile i n  den Complex sollen nur die Verhalt- 
nisse bei den doppelten Umsetzungen zum Ausdruck bringen, die 
physikalisch-chemische Untersucbung der erwiihnten Rhodanverbin- 
dungen wird durch deren SchwerlBslichkeit in  Wasser behindert. D i r  
Rhodangehalt verhiudert leider auch eine directe Bestimmnng der 
Oxydationsstufe des Molybdins in diesen gelben Salzen; sie lassen 
sic h allein nach der analytisch gefundenen, procentischen Zusammen- 
setzung natiirlich noch ale Verbindungen mit dreiwerthigem oder gar  
zweiwerthigem Molybdan formuliren, wenn man 1 Atom bezw. 2 Atome 
Wasserstoff mehr, als oben geschehen, pro Molekiil annimmt. Weiter 
unten sind aber die Versoche verzeichnet, die illdirect unsere An- 
inahme, dass die gelben Substanzen vierwerthiges Molybdan enthalter:, 
bestiitigen. 

30 g des gewohnlichen Ammoniummolybdates werden nach unserer friihereu 
Angabe an einem glatten Platinblech von 300 qcm FIHche reducirt. 1.95 Amp. 
43/4 Stunden. Der atherische Auszug wird mit itberschussigem Pyridin ge- 
f i l l t ,  das ausgeschiedene Oel wird mit 100 ecni Alkohol kurz aufgekocht, 
nach dem Erkalten des Gemisches saugt man 33g des braunen Rhodanids 
(siehe spiiier) ab. Das Filtrat, rnit vie1 Aether versetzt, bleibt iiber Nacht 
steben, wobei an8 dem abgeschiedencin Oele noeh ca. 2 g des braunen 
Rhodanides auskrystallisircn. Das Oel lost man in verdiinntem Ammoniak- 
wasser, das Filtrat wird nach Zugabe von zerstossenem Eis ganz allmiihlirh 
und unter gutem Ruhren mit verdunnter Salzsaure angesiuert. Die ersten 
Antheile der Siiure scheiden sich emulsionsartig aus, verwandeln sich aber 
bald in einen schweren, gelben, krystallinischen Niederschlag. Wenii eroeuter 
Zusatz von Salzsiiure die Fiillung nicht weiter vermehrt, saugt man ab, 
wiischt mit Wasser ails und trockuet die rohe SBure - Ansbeute 47 g - 
auf Thou an der Luft. 



Es niachte zuniichst einige Schwierigkeiten , die %re in analysenreioer 
Form zu erhalten. In Aceton und Methylalkohol ist sie spielend leicht 16s- 
liLh : unter Aethylalkohol verwandelt sie sich sofort in ein klares, gelbes Oel, 
das sich in heissem Alkohol lBst, aber beim Abkuhlen wiederum als nicht 
krjstallieirende Flussigkeit erschein t. Wiederholtes Umfallen aus ammoniaka- 
lischer oder natronalkalischer LBsung durch Mineralshuren liefert stets ein zu 
pyridinarmes Product. L6st man aber die rohe Same in Kalilauge nod leitet 
Kohlensiure ein, so erhilt man eine deutlich krystallisirte, gelbe Fallung, die 
nacli dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Thon im Vacuum die Zu- 
sammensetzung der reinen Shure 

zeigt. 

0.1.>34 g Shst.: 0.2913 g SO4Ba. 
Mo(SCN)dPy~€I2. Ber. Mo 12.60, C 40.94, S 25.20, N 18.37. 

Gef. * 12.86, )) 41.00, n 26.07, )) - . 

[Mo (SCNhPyJlia 

0.2292 g Sbst.: 0.0442 g Moos. - O . l i 9 j  g Sbst.: 0.2698 g COZ. - 

Fallt man die SLure aus animoniakalischer Liisung init Saldsaure, 
so tritt Pyridinverlust ein ; die Analyse eines derartigen Productes 
ergab Mo 12.98, C 38.07, N 1 7  43. 

Lost man die reine Saure in Alkalilauge, so wird ein Theil d e s  
Pj ridins abgespalten, die klare, kaum gelbe Liisung zeigt starken 
Pyridingeruch; durch Ausauern rnit Salzsaure wird nur ein Theil der  
in Wasser sehr schwer liislichen Saure wiedergewonnen (bei An- 
wendung von 1.3 g Sbst. wurden 0.75 g zuriickerhalten); no& un- 
giinstiger gestaltet sich die Wiederausfallung der Saure, wenn man 
ihre alkalische Lijsung rnit Kohlensaure sattigt. 

Die Rhodanrerbindung ist in Aether fast unlijslich , vielleicht 
wegen intermolekularer Pyridinsalzbilduog. Erwarmt man die Losung 
der Saure in Alkalilauge, so tritt Zersetzung unter Abscheidung einea 
dunkeln Hydrates ein, die sich e r j t  allmahlich vervollstandigt; leider 
ist die Fallung Moss-haltig, sodass der Versuch, von dieser Reaction 
aus die Werthigkeit des Molybdans durch eine Permanganattitration 
zu bestimmen, nicht einwandfrei verlief. Das alkaliache Filtrat von 
der braunen Fallung enthalt eine nicht geringe Molybdntmenge. 

Lasst man eine rnit Pyridin versetzte methylalkoholische L6sung 
der gelben Saure langsam verdunsten, so scheiden sich schijne, schwefel- 
gelbe, prismatische Krystalle des gelben P y r i d i n s a l z e s  aus, das  in 
allen Stiicken dem in der ersten Abhandlnng (S. 3387) beschriebenen 
Hexarbodanid glich. Da das Salz seinerzeit vollstandig durcbanalysirt 
wurde, so konnten wir uns rnit einer Molybdiinbestimmung des aus  
der Saure dargestellten Salzes begniigen. Schmp. 115O. 

0.1926 g Sbst.: 0.0300 g Moos. 
Xo(SCN\cPy4(HPy)p. Bcr. Mo 10.45. Gef. 910 10.3s. 



1765 

Eine Losung der gelben Saure in hlethylalkohol und Pyridin 
wird rnit einer methylalkoholischen Silbernitratlosung vereiuigt Bei 
geniigender Concentration der Losungen krystallisirt direct ein gelbes 
S i l  b e r s a l z ,  grassere Mengen fallen bei allmiihlichem Verdunneu mit 
Wasser. 

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

Mo(SCN)cPyAAg2. Ber. Ag 21 81. Gef. Ag 22.21, 21.42. 
Eine eigenthiimliche Verbindung entsteht bei der Einwirkung rom 

Salzsiiure auf die gelbe Saure. Die Saure M o ( s C N ) 6 P y ~ H ~  wird in 
wenig Aceton gelost und durch die Losung ein Strom von trocknem 
Chlorwasserstoff geleitet, bis eine Probe der sich dunkler farbenden 
Losung rnit Aether eine krystallinische Fallung giebt. 

1st dieser Punkt erreicht, so wird die gauze Losung mit Aether 
vei mischt, wobei sich a n  den Wiinden eine rein gelbe, krystallinische 
Masse ausscheidet. Diese Substanz lasst sich nun im Gegensatz zum 
Ausgaogsmaterial aus Aebhylalkohol (namentlich bei Zusatz von etwas 
rauchender Salzsaure) gut umkrystallisiren. Man erhalt sehr gut am- 
gebildete, bernsteingelbe, glanzende Krystalle der Zusammensetzung 

M o ( S C N ) ~ P ~ ~ & , ~  + 2HC1, Schrnp. 141O. 

Zur Bildung dieser Substanz muss also ein Theil der nur vier 
Pyridinmolekiile enthaltenden Saure zerstort worden sein; das fiinfte 
Pyridinmolekiil und die zwei Molekule Chlorwasserstoff erscheioen 
nur locker gebunden. Wenn man namlich die Salzsaureverbindung 
einige Male aus reinem Aethylalkohol umkrystallisirt, so erhalt man 
schliesslich beim Abkiihlen der heissen LZisung wieder Ausscheidung 
eines gelben Oeles, wie es auch aus der chlorfreien Saure rnit Aethyl- 
alkohol entsteht. 

0.1686 g Sbst. (mit Schwefelsaure abgeraucht): 0.0262 g Moos. - O.2G3S g 
Sbst.: 0.4013 g COa, 0.0738 g HaO. - 0.1438 g Sbst : 0.2073 g SOkBa (Ca- 
r ius ) .  - 0.1996 g Sbst. (mit  verdiinnter Salpetersiiure und Silbernitrat in der 
'IVBrme IBngere Zeit digerirt): 0.2676 g Ag SCN + AgCl = 0.2079 g Ag SCN 
+ 0.0997 g AgCI (umgerechnet nach der Schwefelbestimmung). - 0.1796 g Shst. 
(mit Silbernitrat und SalpetersBure bei 180O): 0.0575 g AgCI. 

M o ( S C N ) G P ~ ~ H ~ . H ~ C ~ ~ .  
Ber. Mo 10.50, C 40.68, H 3.33, S 20.99, GI 7.75 
Gef. 10.36, )) 40.55, )) 3.11, )) 19.8S, 20.11, * 7.39, 7.91. 

Die ammoniakalische Losung der gelben Saure Mo (SCN)6 Py4 HY 
regenerirt rnit Mineralsauren wieder dieselbe pyridiuhaltige Verbin- 
dung; es  ist daher auffallend, dass diese ammouiakalische Losung niit 
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Losungen von Nickel- oder Zink-Salzen in Ammoniak pyridinfr eie. 
krystallinische Fallungen liefert, die als die Metallsalze der Saure 

[Mo @ W s  (NHddl Ha 
aufzufassen sind. Zur Darstellung yon Nickel-, Zink-, Kupfer-Salz 
dieser Saure geht man direct yon der frisch reducirten L o w n g  aus; 
der  litherische Auszug wird rnit Ammoniakwasser durchgeschiittelt, 
die filtrirte, waesrige Schicht wird mit der ammoniakalischen Liisung 
des betreffenden Metallsalzes rersetzt. Das N i c k e l s a l z  fallt ale schwer 
loslicher , krystallinischer Niederschlag von griingelber Farbnng aus, 
d e r  ohne weitere Reinigung analysirt wurde. Die Zahlen stimmen 
daher nur angenahert auf die Formel 

[Mo (SCN)6(NHs)r] Ni. 
0.5080 g Sbst. (mit Salpetersilure abgeraucht, Losung mit Natronlauge 

gefilllt): 0.0512 g Ni. - 0.4061 g Sbst. (an der Luft geglaht): 0.1479 g Mo0,Ni. 
- 0 1883 g Sbst.: 42.0 ccm N (16O, 725 mm). 

Mo(SCN)e(NH3)4Ni Ber. Ni 10.35, Mo 16.84, N 24.S;. 
Gef. )) 10.08, )) 15.86, n 24.78. 

Ganz analog wird das Zin ksal  z der ammoniakhaltigen Hexarhodanato- 
saure dargestellt; es lisst sirh BUS kochendem, cbncentrirtem Ammoniak sehr 
gut umkrystallisiren. Gelbe, glhzende Nadeln. 

0.2791 g Sbst. (mit Salpetersinre zersetzt, mi+. Schwefelammonium Zink 
entfernt, Filtrat mit HzS04, MoSa gerostet): 0.0651 g MoO3. - 0.2134 g Sbst.: 
0.1010 g GO,. - 0.2602 g Sbst.: 58.6 ccm N \18", 709 mm). 

Mo(SCN'fi(NH&Zn. Ber. C 12.49, N 24.27, Mo 16.64. 
Gef. B 12.91, )) 24.23, 15.78. 

Die Ureachen der ungiinstigen analytischen Ergebnisse bei diesen beidan 
letztgenanoten Salzen sind noch nicht geniigend aufgeklilrt ; in dieser Hinsicht 
ist vielleicht von Interesse, dass ein ai s der ammoniakalischen Losung dcs 
Zinksalzes gefalltes, gelbes S i l b  e rsa lz  ganz abweichende Zusammensetzung 
(Ag 41.22, C 9.96, N 11.06) zeigt Ein Silbersalz der Formel Mo(SCN)84gr 
verlangt die Zahlen Ag 43.54, C 8.47, N 11.?9. 

Die hier behandelte Gruppe dieser unter eiuander eng ver- 
kniipften, gelben Molybdanrhodanide haben wir so formulirt , dass 
die Verbindungen als Cornplexe mit vierwerthigem Molybdan er- 
scheinen, obwohl sich der directe Beweis dafiir (Permanganattitration) 
leider nicht erbriogen lasst. 

Indirect laesen sich aber die Formulirungen mit fiiof-, drei- oder 
zwei-werthigem Mobbdan, die allein nach Maassgabe der Analyse 
gleichberechtigt Find rnit der von uns gewahlten, als sehr unwahr- 
scbeinlich ausscbliessen. 

1. F i i n f w e r t h i g e s  Molybd8n:  Auszuschlicssen nach der Zusammen- 
setzung des Zinksalzes Mo (SCN)6(NEI&Zn. Die im Folgenden beschriebenen 
Rhodanide mit fiinfwerthigem Molybdiin konnen in keiner Weise in die hoch- 
complexen, gelben Rhodanide iibergefiihrt werden. 
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2. D r e i  w e r  t h iges  M ol  y b dan:  Sehr unwahrscheinlich nach folgcndem 
Versuche : 

10.0 g des reinen, kiiuflichen Ammoniummolybdats werden mit 44. Salz- 
stiure zu 250 ccm gelBst. Davon wurden 90 ccm an glattem Platin rnit 
1.2 Amp. so reducirt, dass dieses Flussigkeitsvolumen die ganze Platinelektrode 
von 210 qcm einseitiger ObcrflPche vollstandig benetzte. Nach C h i l e s o t t i  
(I. c.) entstehen als Endproducte der Reduction an g l a t t e m  Platin Salzc des 
dreiwerthigen Molybdiins. Damit iibereinstimrnend, verbrauchten nach drei- 
stiiudiger Elektrolyse 2 ccm der olivgrctuen Losung 13.3 ccm 0.09s-n. Mu 01 IC 
bei Zusatz von MuS04 uod HaS01. Dieser Permanganatwerth blieb I)ci 
weiterer Elektrolyse constaut. 1st alles Molybdan der LBsung in Trichlorid 
iibergefiihrt, so rerbrauchen 2 ccm der LBsung 13.8 ccm 0.098-n. MnO,IC. 
Die reducirte LBsung, die also fast n u r  Molybdlntrichlorid enthalt, wird so- 
fort nach Stromunterbrechung mit 35 g festen Rhodanammoniums versetzt, 
dic Losung bleibt zunachst rein dunkelgrin. 

Die eine Hllfte der LBsung wurde mit Ammoniakwas-er iibersattigt, das 
Filtrdt von einer grossen Menge eines braunen Niederschlages wird rnit am- 
moniakalischer ChlorzinklBsung versetzt: Keine S p u r  d e s  ge lben ,  s c h w e r  
16 s I i c b e n Z i n k s alz es  Mo (SC N)6 (NH& Zn. 

Die andere Hilfte der griinen RhodanidlBsung wird ausgcathert, die 
liaum r6thlich gefarbte atherisehe LBsuog wird mit Pyridin ubcrstittigt, das 
ausfallende duukle Oel wird in Ammoniakwasser gelost. Diese LKsung, mit 
SalaGure angesauert, giebt n i c h t  d e n  g e r i n g s t e n  Niederschlag  d e r  
g el b en Sau re  Mo (S CN),jPy* Ha. 

Ausgehend von eiuer mit Rhodanammonium fast gesiittigten L6suug vou 
Molybdantrichlorid lassen sich also die Rhodanide der gelben Reihe nicht gc- 
winuen. 

3. Zwciwer tb iges  Molybdtin: Nach denversuchen von Chi leso t t i .  
die hier bestatigt wurden, geniigt die au glattem Platin zu erzielende Wasser- 
stofftiberspaunung nur dazu, salzsaure MolybdansiiurelBsungen bis zu Molyb- 
diintrichlorid zu reduciren, bei Gegenwart Ton Rhodanammonium ist die Bil- 
clung complexer Ionen noch mehr begunstigt als in stark salzsaurer Losung, 
die Wahrscheinlichkeit zur Bildung der MO’I - Stufe in Rhodauidlosung also. 
noch kleiner als in der salzsauren LBsung. 

Darnach ist also unsere Annahrne, dass in den gelben Rhodaniden 
vierwerthiges Malybdan vorliegt, so weit als mijglich gestiitzt. N u r  
clorch diese Annahme werden auch die beobachteten doppelten Um- 
setzungen (Saure Mo(SCN)dPydH? aue dem Salz Mo(SCN)6Pyr(H I”y)2, 
Zink- und Nickel-Salz aus der ammoniakalischen Lijsung) in befrie- 
digender Weiae erklart. 

2. V e r b i n d u n g e n  m i t  f u n f w e r t h i g e m  M o l y b d a n .  

Wird der iitherische Anszug der elektrolytisch redncirten Rhoda- 
nidliisung mit Pyridin versetzt, so scheidet sich ein schweree Oel aus, 
das beim Auskochen mit wenig Alkohol ein besonders in Alkohol 
schwer 1Bsliches Krystallpulver binterlasst. 
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Dieses braune Rhodanid (Ausbeute 35 g aus 30 g Ammonium- 
molybdat) ist das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Verbindungen mit 
fiinfwerthigem Molybdiin. 

Das braune R h o d a n i d  lasst sich aus siedendem Alkohol gut 
urnkrystallisiren: man erhiilt braune, diamantgliinzende, federformig2 
Krptallaggregate vom Schmp. 182 O der Zusammensetzung 

Mo (OH12 (S C N)3 Pya. 
0.1454 g Sbst.: 0.0450 g MoO3. - 0.2892 g Sbst.: 0.0898 g Moo3. - 

0.2065 g Sbst.: 0.2533 g COz, 0.0564 g H,O. - 0.1754 g Sbst.: 24.0 ccm N 
(go, 703 mm). - 0.2055 g Sbst.: 27.6 ccm N (13O, 721 mm). - 0.3005 g 
Sbst.: 0.3206 g AgSCN. - 0.3850 g Sbst.: 0.4186 g AgSCN. 

Mo (OHh (S C N)jPys. 
Ber. Mo 20.78, 
Gef. n 20.63, 20.70, )) 33.45, n 3.03, )) 15.20, 15.04, )) 37.73, 37.99. 

Diesem Rhodanid batten wir in der ersten Mittheilung (S. 3387) 
irrthumlich die Formel Mo (SCN), Pyz zugeschrieben, hauptsachlich 
auf Grund von Rhodanbestimmungen, die sich stets dern Werthe 
S C N  : 47.69 naherten. Bei einer Nachpriifung stellte sich nun heraus, 
dass bei der Berechnung der Rhodanzahl aus  dem gefundenen Rhodan- 
silber stets derselbe constante Rechenfehler (statt A g 3  C N = 166 
wurde versehentlich Ag C N = 134 eingesetzt) bei den oft wirderholten 
Halogenbestimmungen begangen worden war. 

So fiihrten die zwar technisch richtigen Analysen zu einer fal- 
schen Formel, die friiher veriiffentlichten analytischen Dateu wie die 
oben verzeichneten neuen ergeben nun glatt die richtige Formel  

C 33.76, H 2.G0, N 15.15, S C N  37.66. 

MO (0H)s (SC N)3 Pv2. 
Die molekulare Leitfahigkeit des Salzes (25('), die auch mit 

wachsender Verdinnung verhaltnissmassig rasch wachet (V = 700.8, 
-2803; y = 564, 613), ist gr6sser als die eines Elektrolyten vom Typus 
Me x3, wae auf theilweise Hydrolyse des Salzes hindeutet. 

Die Oxydationsstufe des Molybdjins in diesem braunen Rhodanid 
kann nicht direct bestimmt werden; es  liisst sich aber  in ein schon- 
krytal l is i r tes  C h l o r i  d iiberfiihren, das in schwefelsaurer Liisung glatt 
rnit Permanganat titrirt werden kann. Das Rhodanid 

hfo (0 
wird mit Aceton iiberschichtet und trockner Chlorwasserstoff durch 
das Gemenge geleitet. Wie schon in der ersten Mittheiluog (S. 3388) 
geschildert, erfolgt Farbenumschlag nach dunkelgriin und Ausschei- 
dung gelbgriiner Krystalle. Diese werden in wenig Sprit, dem etwas 
rauchende Salzsiiure zugesetzt ist, in der Hitze gelost. Durch das  
beisse Filtrat leitet man nochmals einige Blasen von Chlorwasserstoff 
und lasst dann langsam erkalten. hlan erhiilt sehr schiin ausgebildete, 

(S C N)3 Pya 
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couvertformige, griine Krystalle, die nach dem Waschen mit einer 
atherischen Liisung von Chlorwasserstoff kurz im Vacuum getrocknet 
werden. Das Chlorid gehiirt zu der Reihe der von Klason  be- 
schriebenen Doppelsalze rnit fiinfwerthigem Molybdan und hat die Zu- 
sammensetzung 

MoOC13(P~HCl)z1), 
die  friiher angegebene Formel Mo(PyH)e Cllo ist zu streichen. 

0.3325 g Sbst. (mit HaSOa abgeraucht): 0.1030 g MOOS. - 0.1874 g Sbst. 
(mit HsS04 abgeraucht): 0.0586 g Mo03. - 0.1430 g Sbst.: 0.1366 g COS, 
0.0420 g HaO. - 0.3573 g Sbst.: 19.0 ccm N (90, 703 mm). - 0.335G g 
Sbst.: 0.5344 g AgC1. 
MoOCI~(PpH)~.  Ber. Mo 21.33, C 26.66, H 2.66, N 6.22, CI 39.33. 

Gef. )) 21.01, 20.85, * 26.05, )) 3.1?, 2 5.91, )) 39.35. 
Die Permanganattitration ergab : 0.5657 g Sbst. in verdiinnter Schwefel- 

saure verbrauchen 12.3 ccm 0.1-n. MnOAK. Fer den Uebergang Mov --+ 
Mo” ist berechnet 12.58 ccm 0.1-n. MnOAK. Die molekulare Leitfahigkeit 
(V = 49.56, ,u = 1033) zeigt, dass in der verdiinnten, wassrigen Ldsung 
nicht nur vollstiindige Ionisirung des Complexes, sondern auch betrichtliche 
Hydrolyse anzunehmen ist. 

Aus der concentrirten, wassrigen Losung des Chloride wird mit 
Rhodanarnmonium wieder das braune Rhodanid Mo(OH)2(SCN)3 Pya 
vom Schmp. 182 0 ausgefallt. 

Die grosse Neigung dieser Verbindungen des funfwerthigen Mo- 
lybdans zur Hjdrolyse aussert sich auch in  dem Verhalten des com- 
plexen Oxychlorids gegen wasserhaltigen Aethylalkohol. Reibt man 
das griine Chlorid MoOCls(PyHCI)., rnit Sprit an, so kann man eu- 
nachst einen grossen Theil in Lijsung bringen ; man filtrirt moglichst 
rasch ab, aus dem Filtrat scheiden sich bald kleine, hellkupferrothe 
Krystalle ab, die abgesaugt und rnit Sprit nacbgewaschen werden. 
I n  der alkoholischen Losung wird das urspriinglich unverandert ge- 
ioste Chlorid in langsamer Reaction hydrolysirt zu Salzsaure, Pyri- 
diniumchlorid und in  das  auskrystallisirende, rothe, basische Salz 

Mo(0H)aClpPy. 
0.0803 g Sbst. : 0.0382 g Moo3 (nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure). 

- 0.1276 g Sbst.: 0.1222 g AgCI. - 0.1635 g Sbst.: 7 ccm N (13O, 713 mm). 
- 0.1548 g Sbst.: 0.1252 g COa, 0.0404 g HaO. 

MoO3H3ClaPy. 

Der zu hoch gefundene Kohlenstoffwerth deutet wohl darauf hin, dass 
dem basischen Chlorid noch Alkohol anhaftet, vielleicht in her Form vou 
Aethoxylgruppen, die einen geringen Theil der Hydroxylgruppen ersetzen. 

Ber. Mo 32.32, C1 23.09, N 4.71, C 20.20, H 2.69. 
Gef. w 31.20, w 23.68, )) 4.75, >) 22.05, )) 2.90. 

I) Diese Berichte 34, 1574 [1901]. 
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Der hohe Werth der molekularen Leitfahigkeit des in Wasser ge- 
liisten griinen Chlorides wird nun erklarlich, wenn man in wassriger 
Losung einen ahnlichen Gang der Hydrolyse annimmt, wie er in 
waasrigalkoholischer Losung durch dlrs Auftreten des basischen 
Chlorides conatatirt wird. 

Die mineralsauren Losungen des Lraunen Rhodanides reagireli 
nicht mit Luftsauerstoff, wie specielle gasanalytische Versuche zeigten, 
trotzdem das Saueratoffpotential nach den Verduchen C h i l e s o t t i ' s  
weit hoher liegt als das  einer Moo4", H* 1 Mo -Elektrode; erst 
Katalysatoren (platinirtes Platin) ermoglichen die Sauerstoffabsorption. 
Bei Gelegeiibeit dieaer Versuche fanden wir, dass das braune Rhodanid 
mit Mineralsluren eigenthiimliche, schwarzgriine, schiin krystallisirende 
Verbindungen liefert. 

Uebergiesst man das braune Rhodanid mit 20-procentiger Schwefel- 
eiiure, 80 ,entsteht znnachst eine tief purpurrothe Losung, aus der sich 
bald glanzende, schwarzgriine Krystalle abscheiden, die ihre Entstehung 
einer theilweisen Salzbildung a n  den Hydroxylgruppen verdanken. 

Die Substanz hat die Zusammensetzung Mo (OH) --'(SCN), Pya. 

0 2034 g Sbst.: 0.05S5 g MOOS. - 0.2393 g Sbst.: 0.4011 g Bas04 
(Carius) .  - 0.1671 g Sbst.: 0.0365 g Bas04 (aus verdiinntcr, salzsaurer 
Losung). - 0.1812 g Sbst.: 22 6 ccm N ( 1 2 O ,  703 mm). 

Mo(0H) (3 5 )  (SCNhPys. Ber. Mo 19.47, 3'/2 S 22.72, 1 2 S 3.25, N 14.12. 

Gef. a 19.17, 3';~ )) 23.01, '/a 3.01, a 13.6ti. 

Die Substanz lost sich in vie1 Wasser wieder rnit der roth- 
gelben Farbe  des in Wasser gelasten ursprhgl ichen Rhodanids 
Mo (0H)a (SCN)3 Pyz, indem die Schwefelsaure hydrolytisch abgespalten 
wird. 

Auch mit 20-procentiger Salzsaure entsteht aus dern braunen 
Rhodanid eine schwarLe Krystallisation, die aber Neigung hat, olige 
Conaistenz anzunebmen. 

Eine Probe der auf Thou im Vacuum getrockneten Subatanz gab 
eine Molybdanzahl, die auf ein dem schwarzen Sulfat analoges C h l o r i d  
hindeutet. 

0.1846 g Sbst.: 0.0542 g MOOS (nach dem Abrauchen rnit Schwefelsiiure:. 
Mo(OH)Cl(SCN)3Pya. Ber. Mo 19.97. Gef. Yo 19.58. 

Die Untersuchung einiger Chinolinverbinduogen rnit fiinfwerthigem 
Molybdan iet noch nicht zum Abschlusse gebracht worden; daruber 
und iiber die elektrochemischen Beziehungen zwischen den verechie- 
denen Oxydationsstufen des Molybdans werden wir in einiger Zeit 
berichten. 

so 
2 

so 


