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laufen, wie gewdhnlich angenommen wird, und dall man bei Schliissen
auf die Konstitution einer Verbindung, welche sich nur aul die
Kenutnis des oxvydativen Abbaus einer Substanz mit Permanganat
stittzen, recht vorsichtig zu sein hat. Man nelme an, dafl bei der
yixydation eines Kohlenwasserstoffs C;Hy» unbekannter Provenienz
nit Permanganat bei 0° Acetyleycelopenten erhalten worden wiire. Da
itte man sich auf Grund der bisherigen Beobachtungen wohl gewifl
:u dem Schlufl berechtigt geglaubt, man habe es mit einem penta-
evelischen Kohlenwasserstoff mit einer zwei Kohlenstoffatome ent-
1altenden Seitenkette zu tun, wihrend tatsiichlich Methyleyclohexen
vorgelegen haben kann.
Gbttingen und Manchester, Dezember 1905,

17. Arthur Rosenheim: Die Hexarhodanatosalze des
Molybdéans. Zur Erwiderung an Johanna Maas und J. Sand.

‘Eingegangen am 24. November 1908.
oSVD =]

Auf eine experimitelle Kritik der Arbeiten von J. Sand und seinen
Mitarbeitern, die ich gemeinsam mit A. ¢varfunkel vor einiger Zeit
verdffentlicht habel!), haben Frl. Jobanna Maas und Hr. J. Saud
drwidert %), indem sie die Richtigkeit einiger unserer analytischen Daten
anzweifelten. Ihre Beweisfiithrung erscheint mir in einigen wichtigen
Punkten so anfechtbar, dafl ich, bevor ich am Schlusse dieser Ab-
handlung weiteres Material zur Stiitze unserer Anschauungen beibringe,
dieser entgegentreten mufl.

Zuniichst sei hervorgehoben, dafl es, wie auch aus unserer Ab-
Landlung ersichtlich ist, niemals unsere Absicht war, die sémtlichen
von L. Sand und seinen Mitarbeitern gemachten Angahen experimentell
pachzupriifen.  Ls kam nur darauf an zu zeigen, dal} das durch die
stets wechselnden Konstitutionsformeln Sands sehr uniibersichtlich
gewordene Gebiet sehr einfach schon lingst bekannten anderen Ver-
bindungsformen sich angliedern liel, und zu diesem Zwecke muflten
nur die analytischen Diaten einiger weniger typischer Verbinduogen
nachgepriiit werden — eine Nachpriifung, die um so mebr angebracht
war, als die analytischen Befunde derselben Stoffe, die Sand in seinen
verschiedenen Abhandlungen veriffentlicht hat, wiederholt vou i1hm
selbst korrigiert werden mullten. Mit diesem wichtigsten Zwecke
unserer Kritik scheinen J. Maas und J. Sand einerstanden zu sein,

!y Diese Berichte 41, 2:386 [1908]. % Diesc Berichte 41, 3367 [1908].
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denn gegen den weitaus umiangreichsten Teil derselben machen sie
keine Einwendungen. Ihre Krwiderung stiitzen sie auf die Analysen
zweier Salze, die nur einen kleinen Teil des experimentellen Inhaltes
unserer Abhandlung bilden, und die auch nach unserer deutlich aus-
gedriickten Ansicht keinesfalls allein als Beweismaterial fiir eine der
einander gegeniiberstehenden Aunsichten dienen kénnen.

Maas und Sand faliten in ihrer letzten Veroffentlichung!) die
Molybdinhexarhodanide als Verbindungen eines dreiwertigen Anions?)
[Mo(SCN)s(H20)]" auf. Ein derartiger Komplex, der sieben Koor-
dinationsstellen besetzt hitte, wire bisher ganz einzigartig, und Gar-
funkel und ich kamen dann auch auf (irund unserer Versuche zu
der Uberzeugung, daff der Komplex als [Mo(SCN)s]” zu formulieren
sei und sich somit zahlreichen analog zusammengesetzten Komiplexen
an die Seite stelle. Fiir das Kaliumsalz fanden wir dementsprechend
die Formel K3Mo(SCN);.4 H;O, wihrend die von Maas und Sand
angegebene Formel K3 [Mo(SCN)s H.0]4H.O ein Molekiil Wasser mehr
enthilt.

Die beiderseitigen Analysenwerte unterscheiden sich natiirlich
nicht sehr betriichtlich, aber die unserigen sprechen in Ubereinstimmung
mit denen des Entdeckers des Salzes, A. Chilesotti, unzweifelhaft
fiir die von uns aufgestellte Tormel.

Maas und Sand trauen uns nun zu, daB wir ein Priiparat in
Hiinden gehabt hiitten, das »etwas feucht und chlorkaliumhaltig warg.
Das wiirde erkliren, meinen sie weiter, warum wir »zu viele Kalium
und Rhodan fanden. Abgesehen nun davon, dafl diese SchluBfolgerung
nicht richtig ist, da feuchte Substanz weniger Kalium und Rhodan
enthalten wiirde, als trockne, haben wir ganz trockne — in diesem
Falle lufttrockne — Substanz, deren Gewichtskonstanz festgestellt
war, untersucht. Die Substanz war rein und mehrfach umkrystallisiert
und ein eventueller (iehalt an Kaliumchlorid hitte zudem unsere
Rhodanbestimmung nicht beeinfluBt; denn wir haben den Rhodange-
halt aus dem Schwefelgehalt der Substanz berechnet.

Wir haben in diesen Salzen niemals das Rhodan als Silber-
rhodanid bestimmt, was uns Maas und Sand an anderer Stelle zum Vor-
wurf machen, und zwar deshalb, weil wir diese Methode bei den vorliegen-

1) Diese Berichte 41, 1861 [1908].

) Diese Formulierung, in der das Wasser im Komplexe gebunden ist,
glaube ich den ganzen Ausfiihrungen entnchmen zu missen. In der Antwort
aul unserce Kritik wihlen Maas und Sand allerdings ¢ine etwas unbestimmtere
Schreibweise, z. B. fir das Kaliumsalz K3 Mo (SCN)s1 H,0.4H,0. Ob aus der-
selben andersartige Folgerungen gezogen werden sollen, entzieht sich meiner
Beurteilung.
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den Verbindungen aus folgendem Girunde nicht fitr absolut zuverlissig
halten. Bei der Behandlung dieser Verbindungen mit Silbernitrat fallt
stets zuerst ein komplexes Silbermolybdénrhodanid aus, das erst durch
langes Erwiirmen der salpetersauren Lissung mit einem grolen Uber-
schusse an Silbernitrat auf dem Wasserbade in Silberhodanid iiberge-
fiihrt wird, Dabei tritt aber, wie durch die Bildung roter Dampfe
und durch den Nachweis von Schwefelsiiure durch Bariumnitrat im
Filtrate bewiesen wird, nicht selten eine geringe Oxydation des
Rhodansilbers aut. Wir sind also geneigt zu glauben, daf)
manche der von Sand und Maas gefundenen Rhodanwerte
zu niedrig sind?).

Das Wasser laben wir durch Trocknen? der Substanz iiber
Schwelelsiure bis zur Gewichtskoustanz bestimmt, was einige Tage,
niemals Wochen, wie Sand und Maas annebmen (3. 3371), dauerte.
Daf} dabel nicht »komplex gebundenes« Wasser ausgetrieben wurde —
was librigens sonst bei Komplexionen nicht so schnell einzutreten
pilegt, wie es Maas und Sand in ihrem IKalle fiir miglich halten —-,
scheint mir daraus hervorzugehen, dafl das getrocknete Salz beim
Stehen an der Luft sofort wieder in die frithere Form itberging, der
Komplex also offenbar nicht zerstirt war.

Zur exakteren Begriindung der Formel haben Garfunkel und
ich durch Zusatz von Thalliumnitrat zur Lésnng des Kaliumsalzes das
amorphe Thallinmsalz dargestellt und analvsiert. Maas und Sand
kdnnen der analytisch gefundenen Zusammensetzung dieses Salzes, die
flir unsere Annahme des Anions [Mo(SCN);]" spricht, eine hohe Be-
weiskraft nicht zuerkennen, da »eine Beimengung von TISCN zum
Thalliumsalze der Molybdinrhodanatoreihe wohl nicht auBerhalb des
Bereiches aller Moglichkeit liegt«. [ch halte dies fiir unwahrscheinlich,
denn ein Zerfall selbst ziemlich unbestindiger komplexer Anionen
pllegt bei Anwesenheit stark elektropositiver Kationen, wie hier des
Tl-Tons nicht einzutreten. Wenn man trotzdem diese Moglichkeit
zugibt, so miilte dann Molybdiin in der iiber dem Niederschlag
stehenden ILidsung nachzuweisen sein: diese ist aher vollstindig
molybdénfrei.

) Zum Beweise dieser Beobachtung wurde in reinem, mehrfach umkry-
stallisiertem Chromkaliumrhodanid die Rhodanbestimmung einmal aber Silber-
rhodanid nach mehrstiindigem Erhitzen der Losung auf dem Wasserbade
ausgefithrt und ein andcres Mal aus der Schwefelbestimmung berechnet.

0.4171 g Sbst.: 0.9849 ¢ BaSO,. — 0.2388 g Sbst.: 0.3929 g AgCNs.

K3 Cr(SCN)s.4H.0. Ber. 5 32.59, SCN 59.07.
Gef. » 3243, » 58.78, 57.48.



Ein weiterer Binwurl von Maas und Sand richtet sich gegen
unsere Auslegung des Zinkamminsalzes. Wir fanden fiir diese Ver-
bindung die Formel [Zn(NH;):]s[Mo(SCN)s]., withrend Maas und
Sand ihr die Formel Mo:(SCN);:.2H0.Zny(NH;) 11 zuerteilen. Sie
machen uns den Vorwurf, dall wir eine andere Art der Trocknung
gewahlt hitten, als sie selbst. Sie haben') das aus stark ammo-
niakalischen Lésungen auskrystallisierte und mehrfach aus Ammoniak
umkrystallisierte Salz im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet.
Nach meinen Erfahrungen ist diese Trocknungsweise fiir
die Ammine von Metallen, die nicht allzubestindige Metall-
ammine bilden. wie das Zink, direkt zu verwerfen., besonders
in einem Falle wie dem vorliegenden, bei dem nach der ganzen Dar-
stellungsweise die Lntstehung eines ummoniakreichen Ammins zu er-
warten war. Es ist ganz naturgemifl, daB io einer selbst Aullerst ver-
diinnten Schwefelsiure-Atmosphire einer solchen Verbindung Ammoniak
entzogen wird. Wir haben das Salz in einer Ammoniak-
Atmosphire iiber Atzkali bis zur Giewichtskonstanz ge-
trocknet. Bel dem von Maas und Sand angewandten Verfahren
tritt Gewichtskonstanz nicht schnell ein, da die Verbindung dauernd
(natiirlich mit der Zeit langsamer) Ammoniak abgibt, und ich halte es
fiir sicher, da die Analyse einer derartig vorbehandelten Substanz
(Trocknuug bis zum ersten Kpicke der XKurve: (iewichtsverlust
: Zeit) kein Bild von der urspriinglichen Zusammensetzung derselhen
liefern kann.

In dieser Ansicht werde ich dadurch bestirkt, dall Maas und
Sand in einem Falle, bei dem sie unser Trocknungsveriahren ange-
wandt haben, Werte fir Stickstoff finden, die auf unsere Formel und
nicht auf die ihrige stinmen. Sie finden nimlich *) 26.21 %/ N, wih-
rend fiir unsere Formel 26.08 %, fiir die ihrige dagegen 24.67 %o
berechnet sind. Allerdings finden sie hier einen sehr niedrigen
Rhodangehalt und diskutieren daher eine dritte Formel; nach
obigen Ausfiithrungen halte ich es aber fir sehr wahr-
scheinlich, dafl diese Rhodanbestimmungen, die aus Rhodan-
silber berechnet sind, etwas zu niedrig sind. Wollen diese
Autoren daraufhin ihre.Analysen\verte nochmals revidieren, so werden
sie mach meiner Ansicht auch fiir viele andere Verbindungen, z. B.
das Nickelammin- und Cadmiumamminsalz, einfachere Formeln er-
mitteln.

Diese Annahme halte ich fiir berechtigt, trotzdem ein weiterer
Finwurf, den Maas und Sand uns machen, bis zu einem gewissen

1 Diese Berichte 41, 1510 [1908]. %) Diese Berichte 41, 1511 [1908).
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Grade begriindet ist. Nie sagen, dafl unsere Ammoniak-Bestimmuugen
nicht einwandirei seien, falls wir dieselben durch Destillation mrit
Lauge ausgefithrt hatten. Sie hitten sich nimlich iiberzeugt, dafl
ammoniakfreie Rhodanide beim Kochen mit Tauge infolge einer
Verseifung der Rhodangruppe Ammoniak abspalten. Wir haben nun
tatsiichlich unsere Ammoniak-Bestimmungen durch Destillation mit
Lauge und durch die iibliche acidimetrische Titration des Ammoniaks
ausgefithrt.  lech bhabe mich danun jetzt iiberzeugt, dall; wie Maas und
Sand angeben, bei der Destillation der Rhodanide mit Lauge wirk-
lich Ammoniak entsteht, dall aber andererseits die dalei gebildete
Menge, wenn man nach dem bei der Analyse iiblichen Verfahren
arbeitet, so gering ist, dal} die Resultate kaum beeinfluflt werden.

Ich habe zuniichst in einem ganz extremen Beispiel 25 g Kalium-
rhodanid mit 150 ccm 33-prozentiger Natronlauge drei Stunden lang
unter Einleiten von Dampf destilliert und erhielt aus dem Destillat
nach der Fillang mit Platinchlorid 0.1118 g Pt, das heift auf das
Kaliumrhodanid berechnet 0.078 %y NII;. In einem zweiten Falle
arbeitete ich wie bei der Analyse: es wurden 1.0393 g Kalium-
rhodanid eine halbe Stunde lang mit Tauge destilliert uod lieferten
(0168 g Pt = 0.28 %, NH;.

Diese Werte beweisen, dafl unsere Ammoniak-Bestim-
mungen keinenfalls durch diese Fehlerquelle so stark ent-
stellt sein kénnen, dafl dadurch die Formulie'rung der Yer-
bindungen irgendwie beeinflufit wird.

Hiernach konnen mich die Einwendungen von Maas und Sand
nicht veranlassen, unsere friiheren Darlegungen irgendwie zu modifi-

| zieren, oder unsere sorgliltig ausgefithrten Analysen des Kaliumsalzes

und der Zinkamminverbindung zu wiederholen. FEise Wiederholung
wiire um so zweckloser, als auch die iibrigen Resultate uoserer Ab-
handhing, auf die Maas und Sand nicht eingegangen sind, iiberein-
stimmend mit den verschiedensten friiheren Erfahrungen bei analogen
Metallrhodauniden unzweifelhaft fir die nach der Werunerschen
Koordinationshypothese eivzig wahrscheinliche Formulierung des kom-
plexen Anions Mo(SCN)" sprechen. Ob das Kaliumsalz dann wirk-
lich & Mol. Krystallwasser enthilt, wie Maas und Sand behaupten,
statt wie wir gefunden haben, nur 4 Mole, ist recht irrelevant.

DaB die Molvbdinverbindungen das Anion Mo(SCN)" enthalten,
wird nun weiterhin durch die Analyse des Natriumsalzes, das ich
neuerdings dargestellt habe, wabhrscheinlich gemacht. Walrend pim-
lich die Kalium- und Ammoniumsalze der Metallrhodan-Anionen drei-
wertiger Elemente, soweit sie bisher untersucht sind, des Eisens?!),

Yy Ztschr. fiiv anorgan. Chem. 287, 295 (1901].
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Aluminiums!), Chroms?) und Vanadiums?®), simtlich 4 Mol. Krystall-
wasser enthalten und mithin den Formeln K;Me(SCN)s.4 H:O bezw.
(NH,); M(8CN)s. 4 H:O (Me = Fell, AIlN Crlli | VIII) entsprechen,
enthalten simtliche Natriumsalze 12 Mol. Krystallwasser. Das Na-
triumsalz des Molybdiinrhodanato-Komplexes wurde nun ganz nach der
von Sand fiir das Kaliumsalz gegebenen Vorschrift dargestellt und in
sehr guter Ausbeute in gelben, goldglinzenden Krystallen erhalten,
deren krystallographische Bestimmung spiter veroffentlicht wird., Die
Apalyse dieses Salzes zeigte, dall es ganz analog zusammen-
gesetzt 1st, wie die Natriumsalze der oben angefihrten
komplexen Metallrhodanato-Anionen und mithin durch die
Formel Naz Mo(SCN).12 H; O ausgedriickt wird.

Na; Mo(SCN)s. 12 H,0.

Ber. Na 9.46, Mo 13.17, SCN 47.74.
Gel. » 9.07, 9.68, » 13.64, 13.65, 12.89, » 47.35, 41.58.

Diese vollkommene Analogie darf wohl als ein weiterer Beweis
dafiir angesehen werden, daBl der Molybdinrhodanato-Komplex den
schon lange hekannten anderen Metallrhodanato-Komplexen, die un-
zweifelhaft eine nach der Wernerschen Hypothese »normale« Zu-
sammensetzung haben, analog konstituiert ist.

Nicht im Sinne meiner Auffassung sind die von Hrn. Stein-
metz erhaltenen und von Maas und Sand angefiihrten Resultate
krystallographis¢her Bestimmungen an den Molybdénhexarhodaniden.
Wenn ich denselben auch eine fir Konstitutionsfragen unbedingt ent-
scheidende Bedeutung nicht zuerkennen kaon, so wird doch Hr.
Privatdozent Dr. A. Sachs die Freundlichkeit haben, im minera-
logischen Universititsinstitut in Breslau unsere Priparate in Bezug
auf den Isomorphismus mit den analogen Chromverbindungen unter-
suchen zu lassen. Hieriiber wird spiter berichtet werden.

Bei der experimentellen Bearbeitung ddieser Versuche hat mich
Hr. Dr.-Ing. Franz Kohn in dankenswertester Weise unterstiitzt.

Wissenschaftlich-chemisches Taboratorium, Berlin N.

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 27, 302 [1901].

%) Ztschr. fir anorgan. Chem. 27, 293 [1901]). Ann. d. Chem. 141, 185
(1867].

%) Ztschr, fiir anorgan. Chem. 19, 308 [1899).





