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Iaufrii, \vie geviibnlicli ;iiip,enoninien \virtI> i i n c l  dali iuitn bei Schliisseu 
a i i f  die Konstitution einer Yerbindiing, welclie sicli n u  r auf die 
lieriiitiiis tles osytlntiven r\lil):ius einer Siibstaiiz niit Perninng:inat 
.tiitzeii, reclit vorbiclitig zii sein hat. .\lati rieliiire an, d:iB bei der 
1 )\ytlntioii eines IioliIrn\\.asserstoffs C; H I ,  II  11 b e  Ii a n  II t e  r I’rovenienz 
i i i t  I’eriimugaiiat Iiei O‘ . ~~ .e t~ l~ . ? . c~ lopr r i t r i i  erhxlten wortlrn w h e .  I )a 
ilittr nian sirh :ti if  ( riiiitl tler bislirrigen J3eohaclitungeii wohl gewiB 
<ii tlerii ScliluB bereclitigt geglanbt, m m  linbe es mit eineni p e n t a -  
cyclischeii Kohleiiwasserstoff mit einer zwei Iiolilrnstoffatorrie ent- 
ialtendeii Seitrnkette zi i  tiin, wihrend tat.siichlic~11 . \ l e t h ~ l c ~ c l o l ~ e x r n  
.. lrrgelegen 1i:tben k:iiiii. 

C 6  t t  in-gen rind .\I n ncl i  e s  t e r ,  I kzember 190s. 

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

’Eingegnngcn am 21. Norembey 190s.) 

l u f  rille esperimitelle Kritik der Arbeiteu voii . I .  Sn n d  tint1 seinen 
hlit,zrl)eitern, die icli gemeinsnm mit A. n rf ii 11 k e l  vor eiriiger Zeit 
\rriiffentlicht h:ibel), linbeii Frl. J o L a n l i a  1Ia:is iind Hr. J. Yaud 
drwidert ’), iiideni sie die Richtiglteit einiger unserer analytischen Dateri 
anzweifelteii. Ihre 13eweisfiiliriiug erscheint mir i n  einigen wichtigen 
l’nnkteu so anfechtbar, dal!, ich, bevor icli :in1 Sc.11liissc dieser Ab- 
Ilxndlung weiteres JInterial ziir Stiitze iinserer .\nsch:iiiiiiigen beihringe, 
rlieser entgegentreteu mu la. 

Zuiiiichst sei her~-orgeliobeii, clnli es, wie ;tiich : t i is  unserer Ab- 
1l:intllung ersichtlicli ist. niemnls tinsere ;ibsiclit \v:ir, die s i i m t l i c h e n  
I on . I .  S a u tl i iut l  seineii Nitarbeitern gemnchteii Aiigahen experimentell 
i::Lchzul)riifen. 1% kam niir tlararif : i n  zii zeigen, tlnLJ dns durch die 
.-tets \vechselntlen 1ic)ustitiitiousfornielii S a n d s  h r h r  uniibersichtlirh 
gewiirtlene Gebiet sehr einfach schon Iiirigst bekannten ariclereii l-er-  
1,intlangsforiiieii sicli nngliederu lie& uud zii tliesern Zwecke iiiunten 
II ur (lie nnnlptisic.lien I kiteti einiger iveriiger t!I>ischer l’erbiucliingen 
11 :digepriift tvrrtlen - eine N;tcbpriifiing, die u n i  so melir angebracht 
war, als die :inalytischen Befunde cIerse1I)en Stoffe, die S a n d  i n  seinen 
verscliiedeneu ;\bh:iudliingen vrriiffentlicltt hat, wiederholt yo11 ihm 
srllbst korrigiert werden niuliteri. Mit dieseni w i c h t i g s t e n  Z w e c k e  
I I  tiserer Iiritik wheiiieil . I .  .\laas ui i t l  . I .  S:t ntl einerstnnden z i i  sein, 

I) Diebe 13criclite 41, S:336 [19OS]. ?) l)iese 1:erivlitc 41, 3367 [1908]. 
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denn gegen den weitxiis iiiiifaiigreichsten ‘lei1 tlerselbeu riiachen sie 
keine Kin wendungen. Ihre lhviderung stiitzen sie auf die Analysen 
zweier Salze, die uur einen kleinen le i1  ties esperinient.eIlen Inhaltes 
iiiiserer Abhandlung bilden, und die aurh nach unserer deutlich ausl 
gedriickten Ansicht keinesfdls a l l e i n  :ils 13eweisniateri:il fiir eine der 
einander gegeniiberstehenden Ansichteii dienen liiinnen. 

Maas iind S a n d  faaten in ihrer let.zten Veroffentlichung’) die 
Molybdinhesarhodanide :ils Verbindungen eines dreiwertigen Anions ‘) 
[ivlo(SCN)~ (HzO)]”’ :id. Ein derartiger liomples, der s i e b e n  ICoor- 
dinationsstellen besetzt hitte, ware bisher ganz einzigartig, und G a r -  
f r i n k e l  und ich knmen dann auch auf (Gruiid iinserer Versuche zu 
d& Gberzeugung, daU tier Koniples als [>IO(SCN)GJ”’ z i i  formulieren 
sei iintl sich somit zahlreichen analog zus:cinniengresetzten Koniplesen 
a i l  die Seite stelle. Piir das Kaliumsalz fanden wir deinentsprechend 
die Formel K s M o ( S C N ) ~ ~ . ~ I I ? O ,  ~v~threntl die von M a a s  und S a n d  
nngegebene Formel Ka [hIo(SCN)GH?0]4Hz0 ein Volekiil Wasser niehr 
enthRlt. 

Die beiderseitigen Analysenwerte iinterscbeiden sich naturlicli 
iiicht sehr hetrichtlich, aber die iinserigen sprechen in Ubereinstirnmiing 
Init tlenen des Entdeckers des Salzes, A. C h i l e s o t t i ,  iinzweifelhaft 
fiir die \-on iins aufgestellte Forinel. 

\ l a a s  rind S a n d  trauen i in s  nun zu, daB wir ein Priiparat in 
II ii nd e i i  gel) ab t h ?t t ten, d its ne tw as feuch t, i i II d ch lo rl; a1 i i i  in h :I 1 t ig w arc(. 
h a s  H-iirde erklaren, meiueii sie weit,er, wariiiii wir ))zii viela I<aliu*m 
wid Rhodaii fanden. Abgeselien niii i  davon, dnB diese SchluBfolgeruug 
riicht richtig ist, da feuchte Substanz weniger ICaliiini iind Rliodan 
enthalteii lviirde, :ils trocltne, hnben wir ganz trockne - in dieseni 
Falle lufttrockne - Siibstanz, deren (;ewichtskonstnnz festgestellt 
war, iintrrsiicht. Die Substanz war rein und melirfach umkrystallisiert 
iind eiri eventueller ( ielialt a n  Kaliulnchlorid hatte zudeni iinsere 
Kbodanbestininiiing nicht IteeiiifIiiWt; denn wir haben den Rliodange- 
halt aus deiii Schwefelgelialt der Siibstxiiz berechnet. 

IVir haberi in diesen Salzen n i e  ma1 s das Kliodan als Silber- 
rhodnnid bestimiiit, \\as i ins  N a a s  nnd S a n d  an anderer Stelle Zuni Vor- 
wiirf iiinchen, iind zwnr  deshalb, weil wir diese Methode bei den vorliegeli- 

I )  1)iese Berichte 41, 1561 [1905]. 
?) Diehe Formulierung, in der das Wasscr in1 Koniplexe gebunden ist, 

glaube ich den ganzcn Ausfiihrungen entnchmen zu niiisscn. In der Antwort 
auf unserc liritik wihlen Maas und Sand allerdings eine etwas unbestimmtera 
Schreibneisc, z. 13. fiir das Kaliumsalz KtMo(SCN)Gl HzO.4&0. Ob aus der-. 
selben andersartige Folgerungen gezogen werden sollcn, cntzieht aich meiner 
Heurteilung. 



den \7erl)indungen nus folgeiitleiii ( ;ruiide niclit. f i i r  absoliit zu\-erI%ssig 
ha.lten. I3ei der Hehandlung dieser Verbindungen mit Silhernitrnt fiillt 
stets zuerst ein kompleses ~ilbermolybdLnrhodaoid am,  dns erst durch 
Inn ges  Erwiirnien (ier salpetersaiiren Liisurig niit einem grofjen Uber- 
schiissr an Pilbernitrat nuf dem Wasserbntle i n  Silberliodniiitl iibergc- 
fiihrt. \vird. Dnbei tritt aber, n i e  (lurch die Bildiing roter l k n p f e  
i ind  tliircli den Nnc~hweis von Schwefelsiirire durch Rariuninitrat im 
Kiltrate Oewiesen xird,  niclit selten eine geringe Oxydntion des 
Rhod:uisilbers :tiif. W i r  s i n d  a l s o  g e i i e i g t  z i i  g l a r i h e n ,  d n l l  
maiicl ie  cler r o i l  S a n d  iind Alnns g e f u n d e n e n  l i h o t l a n w e r t e  
z i i  i i i e d r i g  s ind’ ) .  

Ihs  Wnsser liaben xir  diircli l‘rocknen~ tler Siibst:tnz iiber 
Schwefelsiiure bis zur (;ewichtskoiist,nii~ bestimmt, was einige Tage, 
nienrals Wochen, wie S n n d untl JI na s nnnelinien (S. 3371), dnuerte. 
DnB dahei nicht ~ ~ k o m l i l e s  gehiindenes<( M’nsser nusgetrieben wurde - 
was iibrigens sonst bei I<omplesionen niclit so schiiell einzutreten 
pflegt, wie es ,\I aa  s und S a n d  i n  ihreiii lialle fiir miiglich halten --, 
sclieint niir daraus hervorziigelien, dalJ tlns getrocknete Salz heim 
Stelleu an der Lut’t, sofort wieder i n  die friiliere Forni iibergiug, der 
Koinplex also offenbnr nicht zerstiirt war. 

Ziir esakteren Eegriiiitlnng der Foriiiel hxben G n r f i i n k e l  iind 
ich durch Znsntz ron Thnllianiuitrnt z i ir  T,osiing des Kaliurnsalzes dns 
nniorplie Thnlliiimsnlz dnrgestellt r i n d  analysiert. .\[:\as und S a n d  
kiirineii der nnnl~t isch gcfiintfeiien %iisaiiiriiensetzung tliese.; Salzes, die 
fk iinserr Annalime des Anions [Mo(dCN)~]’” spricht, eine hohe Re- 
weiskraft nicht ziierkerinen, d:i ))cine Heiriiengiiiig v o n  TIS‘CIV Z I I I I I  

Thalliunisalze der .\lolybtliinrliodnnntoreilie wohl nicht auljerhalb des 
h r e i c h e s  nller Miiglichkeit liegtcc. Ich hnlte dies fiir ~iri~rnhrsclieinlicli, 
denn ein Zerfnll selbst ziernlich un1)estaiidiger konipleser Anionen 
pflegt bei Anwesenheit stark elektropositirer Kxtionen, wie liier des 
TI-Ions nicht einzutreten. Wenn i i m n  trotzdeni diese Kiiglichkeit 
zugibt, so miiflte d:inn JIol!bdiiii i i i  tler iiber tleni Niederschlag 
stthenden Ii jsung nnchzn\veisen sein : cliese ist, nlwr vollstiindig 
molybdanfrei. 

I )  Zuni  Beneise diesei, Beo1):iclitung wurde in reiiieni, inehrfacli umkry- 
stallisicrteni Chromkaliumrliodsnitl die Rliodnnbestininiung einmal iiber Silber- 
rhdanid nach mel i rs  tiincligen1 Erliitzeii der Tihung auf dem Wasserbade 
ruspefiihrt und ein anderes Ma1 aus tler Sehwefelbe~tiniinung bereclinet. 

0.4171 g Sbst.: 0.9849 g BaS04. - 0.2388 g Sbst.: 0.3929 g AgCNS. 
K~Cr(SCN)G.411~0.  Ber. S 32.59, SCN 59.07. 

Gef. x 32.13, )) 58.78, 57.48. 
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Lin weiterer Kinwiirf von .\laas und Sa n t l  richtet sicli gegeo 
itnsere Auslegung des Zinkanimiiisalzes. W'ir fanden Fur diese Per- 
bindung die Formel [Zn (NI13)1]~ [ \ ~ o ( S C K ) ~ ] ~ ,  wiihrend M a:is rind 
Sand ihr die Formel h.los(XCN)I?.2H?O.%n:,(NH,),, zuerteilen. Ste 
inachen rins den VorwurF, dal3 \vir eine andere Art der 'Yrocknnng 
gewlhlt hatten, als sie selbst. Sie Iiaben') das aus stark aiiimo- 
niaknlischen LGsungen aiiskrystallisierte und ntehrfach aus .41nrnouiak 
iinikrystallisierte Salz ini Vakiiunt iiber Schwefelsirire getrocknet. 
Z a c h  rne inen  1 5 r f a h r u n g e n  i s t  d i e s e  T r o c k n u n g a w e i s e  f a r  
d i e  Anin i ine  v o n  M e t a l l e n ,  d i e  n i c h t  a l l z i i b e s t i n d i g e  SIetnl l -  
n n i m i n e  b i l d e n .  w i e  dns % i n k ,  , d i r e k t  z i i  v e r w e r f e n .  besoiiders 
i n  einem Palle wie dern rorliegenden, bei dent nach der ganzen Dar- 
steliungs\\-eise die Entstehung eines antnionialtreichen Aniniins zit er- 
warten war. Es ist gauz naturgemal1, (la($ in einer selbst aufierst vdr- 
diinnten St,h\\-efelsiure-at.mosphare einer solchen Verbindiing Amtiioniak 
entzogen wird. W i r  hnbet t  d a s  Sa lz  i n  e i u e r  A r n n i o n i a k -  
A t n t o s p h i r e  i i b e r  . \ t z k n l i  b i s  z u r  ( ; e w i c h t s k o t i s t a n z  ge -  
t rovki ie t .  Bei deni von M a n s  rind Sand angewandten \'erfahren 
tritt Gewichtskonst:inz niclit schnell ein, da die Verbindung dauerntl 
(nntiirlich niit tler %eit Inngsamer) Ammoniak abgibt, u n d  ich hnlte t ? ~  

Fiir sicher, da13 die Analyse eiuer tlernrtig vorbehxndelten Substanz 
(l'rocbriung bis z u m  ersten Knicke der Kurve : (-;e\\-ichtsverlitst 
: Zeit) ltein Bild y o n  cler iirspriinglichen %usntiimeiisetzuti~ derselhen 
liefern k n n n .  

In tlieser Ansicht wrrtle ich dadurch bestirkt, dalJ Maas rind 
S a n d  in e i n e m  Falle, hei detn sie iinser Trocknungsverfahren aoge- 
wandt haben, \Vert,e Fiir Stickstoff firideu, die auf iinsere Formel und 
nicht aiif die ibrige stimmen. Sie finden naiiilich !) 1G.21 O!o N, wSh- 
rerid fiir iinsere Formel 26.08 O / O ,  fiir die ihrige dngegen 24.67 @/o 

berecliiiet sind. Allerdings finden sie hier einen sehr niedrigeii 
Hhodangehnlt iind diskiitieren daher eine tlritte Formel; 11 a c h  
o b i g e t ]  A u s f i i h r u n g e n  h a l t e  ich  r s  a b e r  Fur s e h r  w a h r -  
s c h e i n l i c h ,  dnfi d i e s e  R h o d a t i b e s t i t i t n i u n g e i t ,  d i e  a u s  R h o d n ~ -  
s i l b e r  b e r e c h n e t  s i n d ,  e t w a s  Z I I  n i e d r i g  s i n d .  Wollen diese 
Aittoren dnraufhin ilire Annlysenwerte nochmals revidieren, so werden 
sie nach meiner Ansicht nuch fiir viele nndere Verbindungen, z. B. 
tl as Nit: k ela I i i  t i  I i ti - i I  II d Carl nt i ii n t :I n i  t i i i  n sa l a ,  e i ii f ach ere For i n  eln er- 
ridteln . 

Diese Anuahme halte ich fiir berechtigt , trotzderit eiu weiterer 
Kinwurf, den M a n s  und S a n d  iins mnchen, his z n  einrni gewissen 

2) Diese Boichte 41, 1511 [1908]. Diesc Berichtc 41, 1510 [1908]. 



c+r;itle hegriindet ist. Sie sngeu, dalJ nusere hninioniak-BestirnmuuKeii 
iiit.ht einwandfrei seieii, falls mir dieselben tliirch Destillation mit 
Laage nnsgefiihrt hiitten. Sie hlitten sicli uiinilich iiherzeugt, dslJ 
aiiiniouiakfreie Rhodanide beirn Kochen mit T,auge infolge eioer 
\.erseifung tler Rhodnngruppe Ammoniak abspnlten. Wir habeii nun 
tntsiichlich iinsere ~nimoniak-Best imrn~~rigen durcli Destillntion mit 
I,nnge und durrh (lie iibliche widinietrische l‘itrntion des Aiiimoniaks 
:iusgefiilirt. Icli hnbe rnich danu jetzt iiberzeugt,, daB, \vie M : ~ x s  iind 
S a n d  angellen, bei der Destillntion tler lihodnnide init h u g e  wirk- 
lich Aninioniak rntsteht, t lnB nber nntlererseits die tlabei gebildete 
\[engel wrnn man nxch dern bei der Analpse iil)lichen Verfahren 
:irlwitet, so gering ist, daB die Resultate kaiim beeinflu fit werden. 

Ich habe znniichat i n  einem ganz estremen Reispiel 25 g Kalium- 
rhochnid niit I50 ccm 33-prozentiger Nntroulauge drei Stunden lxng 
iiiiter Einleiten \-on Dampf destilliert und erliielt nus dem Destillst 
iincli der Fiillung niit Platinchlorid 0.11115 fi P t ,  das heifit auE das 
linlinnirhodanid berechnet 0.078 O / O  NII3. I n  einem zweiten Fnlle 
lirbeitete ich \vie bei tler Annlyse: es wiirden 1.0393 g Knlium- 
rhodanirl eine hnlhe Stunde Inng rnit T,aiige tlestilliert iind lieferteri 

D i e s e  W e r t e  h e w  e i s e  1 1 ,  tln I3 t i n  s e r e  A i n  11) o n  iak  - R e s  t i  ni - 
i i iringen l i e i n e n f a l l s  d u r c h  t l i ese  F e h l e r c l n e l l e  s o  s t a r k  e n t -  
s t e l l t  s e i n  k i i n n e n ,  t laM d n d n r c h  d i e  F o r m u l i e r u n g  d c r  T e r -  
1 )  i  11 d II n ge  n i r g  e n d \v i e I) e e i n f 1 u I3 t \v i r ti. 

Iliernncli konnen mich die I<inaendiingen voii , \ l a a s  u i i t l  S;intl 
iiiclit \-rrnn1:isseii , iinsere friiheren 1):irlegiingen irgendwie zu  niotlifi- 1 zieren, oder iiusere sorgfdtig ausgefiihrten An:ilysen tles Iialinnisalzes 
nnd tier %iiiknniiiiin\-erl,irlting z i i  wiederholen. Kine Wiederholung 
\viire uni so zweckloser, nls nnch die iibrigen Iiesultate unserer Ab- 
hnndliing, anf die M a n u  und S:tntl  nicht eingegangen sind, uberein- 
..timniend rnit tleri verschietlrnsten friilieren KrFnhritngen bei analogen 
\Iet:illrhodniiitleii iiuzwifelhaft fiir tlie nnch der W e  r o e rsclien 
Koortlirintionsh~pothese eiuzig \vahrscheinliche Forniulierung des kom- 
plesen .inions JIo(SCN)6”’ sprechen. Ob tias Iialiiimsalz dann a i r k -  
lich 5 1101. lirystallwasser enthil t ,  \vie 1 I n : t s  und S a n d  beharipten, 
st;itt \vie wir gefiintleii hnben, i it ir 4 Mole, ist reelit, irrelevant. 

1.) a fi t l  ie 1 I ol!- btl5 n \- e rbi 11 d ti n gen d as Anion 11 o (S CN)g”’ en t h d teu  , 
Xvircl i i i i n  \veitertiin diircli tlie Aunlyse des S a t r i i i  i n s a l z e s ,  tlas ich 
iieiiertlings (largestelit, habe, \vahrscheinlich geniacht. WBlirentl uliin- 
licli (lie l ial i~ini-  i i i i t l  ;\iiiinoniiims:ilze tler ~letnl l rhodnn- .~nionen drei- 
Ivertiger Elemente, soweit hie bislier untersucht siricl, des Eiseiis I), 

0.O168 g Pt = 0.2s O i o  XH3. 

I )  Ztsclrr. fiir anorgan. Cliem. 27, 295 [ 19011. 
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Ahiniiniiims I ) ,  Chronis ') tint1 Vanadiums :), samtlich 1 Mol. Krystall- 
wasser entlialteri unt l  mithin den Formeln T<3 Me(SCN)B. 4 II20 bezw. 
(NH4)3 51 (SCN)G. 4 H20 (Ale = Pel1] ,  All1',  C;rI1', V"' ) entsprechen, 
enthalteii siiriitliche Natriunisalze 13 Mol. Iirystallwasser. ]>as Na- 
triiirnsnlz dcs Jiolybtliirirhodanato-K01r11)leses w i d e  nuu ganz nach der 
yon S a n  t l  fiir das Kaliiimsnlz gegebenen Vorschrift dargestellt und in 
sehr guter ;lusbeute in gelben, goldgliinzenden Krystallen erhalten, 
tleren krystallographische Bestirnmiing spiiter verfiffentlicht wird. Die 
Analysc tlieses Salzes zeigte, dal3 e s  g a n z  a n a l o g  z u s a m i n e n -  
g e s e t z t  i s t ,  w i e  d i e  N a t r i u n i s a l z e  d e r  o b e n  a n g e t i i h r t e n  
k o 111 p l  e x  e 11 untl mithin durch die 
Fo~nie l  

1'1 e t a1 1 r h  od  a n  a t  o - A n i o n  e n  
Jlo(SCN)G. 13 1120 ausgetlriickt wird. 

Na3 hlo(s 'CN)~.  12 1-120. 
Her. Na 9.46, Yo 13.17, SCN 47.74. 
Gef. )) 9.07, 963,  )) 13.64, 13.65, 13.89, )) 47.35, 47.58. 

IJiese ~ollkonimene Analogie darf w o h l  als ein weiterer Heweis 
t1:tEiir mgesehen nerdeii, dalj der hol~bdanrhoda~iato-Komplex den 
schoii lange Iielinnnten :tnderen ~ietallrhodnnnto-Iioniplesen , die un- 
zweifelhaft eine nnch der W e r n  erschen Hypothese ~norn ia lw Xu- 
saniiiiensetzung haben, analog lionstituiert ist. 

Nicht i m  Sinne nieiner Auffassung sind die von Hrn. S t e i n -  
iiietz erhaltenen untl voii M a a s  und S a n d  angeflihrten Resultate 
krystallographisEher Bestimriiurigen a n  tieti JIolybdanhexarhodaniden. 
Wenii ich tlenselben arich eine fiir I(onstitiitionsfrageri unbedingt ent- 
scheidentle 33edeutung nicht zuerkeiinen kann,  so wird doch Hr. 
Prirnttlozent, Ih. -1. S: t  c h s die Preandlichkeit haben , irn Illinera- 
logisclieii Universitiitsiustitut i n  Ih-eslau unsere Praparate in Rezug 
auf den Isoniorphisrnus niit den nnalogen Chrornverbindungen unter- 
suchen zii Insseri. 

I3ei tler expeririientelleri Bearbeitung ilieser Versuche hat mich 
f l r .  l)r.-Ing. F r a  n z I< o h n i n  dankenswertester Weise unterstiitzt. 

Wissrii.~chaTtlich-chemisches T>aboratorium, 13erli n N. 

Hieriiber wird spi ter  berichtet werden. 

I) Xtschr. fiir anorgan. (;hem. 27, 802 [1901]. 
2, Ztachr. fiir anorgan. Chem. 27, 293 [1901]. 

') Zthclir.. fur anorgan. Chem. 19, 308 [l899]. 

. inn. d. Chem. 141, 18.5 
[ 186i]. 




