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Zur raschen Nachweisung des beim Verbrennen des N a t r i u m s  
entstehenden Natriumsuperoxyds erhitzt man ein erbsengrosses 
Stiickchen Natrium auf Aluminiumblech, lasst abbrennen und giebt 
den Rest  in Wasser, welches nach dem Ansiiuern starke Wasserstoff- 
euperoxydreaction zeigt. 

Auch beim Verbrennen des M a g n e s i u m s  lagert sich zunachst 
molekularer Sauerstoff an;  das  gebildete Superoxyd wird jedoch 
bei der grossen Hitze zersetzt. Zerschneidet man aber diinnes 
Magnesiumband der Liinge nach in etwa 1 mm breite Streifchen und 
Lrennt diese, also in kleiner Flamrne, ab, oder halt man brennendes 
Magnesiumband an Eis oder auf kaltes Wasser, wobei die Flamme 
wenigstens theilweise abgekiiblt wird, so kann man in dem Ver- 
brennungsproduct niit Jodkaliumstarkekleister in der angeaauerten. 
Fliissigkeit das  Peroxyd nachweisen. 

181. Arthur Rosenheim und R o b e r t  Cohn: 
Ueber Metalldoppelrhodanide. 

[ V or 1 & u f i g e M i t t h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 10. April.) 

Das Studiuin der Metalldoppelsalze schwacher Siiuren hat  fiir 
die anorganische Chemie erhtihtes Interesse gewonnen , eeitdem man 
den Dissociationsvorgangen in den Lijsungen solcher Salze grijseere 
Aufmerksamkeit schenkt. Vor Allem die schwachen Sauren sind zur  
Bildung xomplexerc Metallsalze geneigt, und ihre eiiigeheodere Unter- 
suchung kaoii daher zur Aufkliirung iiber die Entstehungsbedingungen 
complexer Ionen beitragen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  haben wir Tor mehreren Monaten 
die Untersuchung der  Metalldoppelrhodanide in Angriff genommeo, die 
sich in  ihren Zielen an friihere Arbeiten iiber Metalldoppelnitrite '), 
Metallsulfite und Metallthiosulfate*) anschliesst. D a  von verschiedenen 
anderen Seiten iihnliche Experimentalnntersuchungen unternornmen zu 
sein scheinen, so theilen wir, um die Richtung unserer Versuche zu 
cbarakterieiren, einige der bisher erhalteneo Resultate hierdurch mit. 

Das Q u  e c  k s i  1 b e  r r h o d  a n  i d , Hg(S C N)a , bildet drei verschie- 
dene Reihen von Doppelverbindungen. Einmal ist der eine Rhodan- 

I )  A. R o s e n h e i m  und I. Koppel ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 35 
S. Steinhiiuser,  1naug.-Dissert. Berlin 1899. 
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res t  durch andere Siiiirereste ersetzbar, und es entstehen dann wohl- 

charnkterisirte Verbindungen, wie das  schon bekannte Hg<SCN 

und Hg<22{O2, oder das Quecksilberrhodanid vcreinigt sich mit 

eineni oder ewei Molekiilen anderer RlioJanide 211 Salzeii der ZU- 

snrnmensetzung R H g ( S C N ) j  bezw. &Hg(SC:N),. 
Die elstere Yerbindungsklnsse wut de eiiigehend untersucht und 

unter Anderrni ein nenes, in schiinen Nadeln krystallisirendes Q n e c  k - 

s i l  b e r  b r o m  o r l i o d a n i  d ,  Hg<SCN,  dargestellt. 

CI 

1 I 

B1. 

HgBrSCN. Ber. Hg 59.17, S 3.47, Br ?2.1!). 
Gef. r) 53.33, )) 9.45, x 22.94. 

Die Verbindung ist in Wasser fast unloslich, dagegen i n  heisserii 
Alkohol unzersetzt loslicb. Eine Reihe von cliaralrteristischeii R ~ C -  
tionen, z. B. die Fallung eines gelben Chroniatev, sonie  qualitative 
Ueberfiihruogsversuche scheinen dafiir zu sprechen , dass diese Ver- 

biodungen ein complexes Kation. Hg(SCN), enthalten'). Die end- 
giltige Entscheidnng hieraher ist allerdings dnrch die Schwerliislicli- 
keit der Verbindungen sehr erschwert. 

+ 

I 
Die Salze des Typus RHg(SCN)x sind in Wnsser schHer. die 

der Zusarnmensetruug Rn Hg(SCN)$ sehr leicht lijdiche Klirper. Beide 
Verbindungsklassen krystallisiren sehr gut. Neu dsrgestellt wurdeti 
iinter Auderem ein Aintuoninui- nnd Baryum-Salz der ersten Klasse. 
ferner das  Kalium-, Natrium-, Barycirn - uiid Kupfer-Salz der zweiten 
Reihe. Die Aualysen der beiden Bai yutxisiilze ergabexi folgende 
Reeultate: 

I1 

Ba[Hg(SCN)3}z?. Ber. Ba 1548, Hg 45.19, S 21.69. 
Gef. * 15.50, 2 41.73, 1'1.43. 

BaHg(SCN)d. Ber. Ba 24.06, Bg 35.15, S 22.49. 
Gef. x 24.17, v 35.22, j) 22.68. 

Die Salze beider Reihen sind, wie sich dnrch Leitfahigkeits- 
bestimmungen und Ueberfiihrung tinchweisen Iiiiset, Verbindungen der 

cornplexen Anionen Hg(SCNi3 beaw. Hg(SCS)r. 

r h o d a n i d ,  mit dessen Uiitersuchung wir rioch beschiiftigt &nd. 
Sehr ahnlich wie dss  Quecksilberrhodanid verhalt sich das B l e  i - 

') Vergl. R. Abegg und G. B o d l i n d e r ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 20,480. 
'3 Einige Daretellungen des Salzes ergaben Werthe, die auf die Formel 

Ba[Hg(SCN)& + 2 RzO stimmten. 
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Durclh Einwirkung liislicher Rhodanide ;iuf eine Losung vou 
Kobnltorhodanid erhalt man prichtige, tiefblaue Krystalle voti 

K o  b a1 t o d op p e l  rho d a n  i d e  n der Zusammensetzung R2Co (SCN)r. 
Dargestellt wurden das  Kalium-, Natrium-, Ammonium- und Baryum- 
sulz, sammtlich leicht liislich, in  wenig Wasser mit tiefblauer Farbe, 
die bei dbr geringsteii Verdiinnung jedoch in Hellrosa iibergeht. In 
Alkohol sind die Verbindungen mit blauer Fsrbe  leicht loslich. D i e  
Aiialysen der Salze fulirten zu den folgenden L~ornieln : 

I 

&CO(SCN)I + 4 H 2 0  
X*iCo(SCN)r + 8 HsO 

(KH4)2Co(SCE)r + 4 H20 
BaCo(SCN)r + 8H20. 

Angefuhrt seien die Analysenwerthe fur das Kalium- und Baryurn- 
S:rlz : 

K?Co SCN)r + 4H20. Ber. I< 17.6S, Co 13.3S, S 29.03, HzO 16.32. 
Gef. 3 18.26, s 13.49, * 39.13, * 16.14. 

BaCo(SCN)r + SH20. Ber. Ba 23.09, Co 10.31, S 22.37. 
Gef. * "3.36, x. 9.93, D 22.16. 

Die entsprechenden h T i c k e l d o p p e l r h o d a u i d e  sind griine, i i r  

Wasser leicbt, in Alkohol wenig liisliche, gut krystallisirende Vei- 
bindungen. Von den bisher untersucliten Salzen ist das Natriumsalr 
gnnz analog der Kobaltverbindung zusammengesetzt. 
2 N:tCNS, Ni(CNS)Z+ 81i30. Ber. Na 9.38, Ni 13.05, S 26.67, H?O 30.00, 

Gef. \) 9.61, n 12.25, * 26.41, 30.69. 
Das Kaliurnsalz dagegen stimmt nur nuf die Formel: 

4I<CNS, Ni(CNS)g+4890.  Ber. I< 24.59, Ni 9.?2, S 30.25. 
Gef. i) 24.69, 10.02, x 30.42. 

Qualitntire Ueberfiihrungsbestimmungen der Iiobalt - und Xickel- 
S:ilze wurden nach der von W. N e r n s t ' )  angegebenen Versuchs- 
anordnung ausgefuhrt. Sie ergaben das  interessante Resultat, dass iu 
verdiinnter alkoholischer Liisung die Ko b a1 tsalze a19 Verbindungen des  
complexen Anions Co(SCN)r erscheinen - das Kobalt wandert a n  
die Anode -, wiihrend das analog zusammengesetzte Natriumnickel- 
salz eiu Doppelsalz darstellt -- das Nickel wandert an die Iiathode. 
D,is Iinbaltrhodanidanion ist allerdings nur in ganz concentrirt 
wdssriger Lijsung bestiindig und wird bei der geringsten Verdcnnung 
hydrolytisch gespalten. Diese Beobachtungen entsprechen durchaus 
den bei den Kobalt- bezw. Kickel-Salzen auftretenden Farbongen. 

Durch Einwirkung r o n  Rhodanwasserstoffsaure auf frisch ge- 
fiilltes Aluminiumhydroxyd und Zusatz von Ioslichen Rhodaniden er- 
- - ~ _ -  

I )  Zeitbchr. f. Elektrochemie 3, 308. 

I:+rirhte d .  D. cbem. Gesallschaft. Jabrq. XhSI l I .  72 
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l d t  man die bisher noch unbekannten A l u r n i n i u m r h o d a n i d e ,  
leicht 18sliche, aus syruposen Laugen krystallisirende Salze. Dieselbeii 
haben die allgemeine Zusammensetzung A1 (SCN)G Rs und entsprechen 
hierin den schon v0n Ro s 1 e r 1) erhaltenen Chromrhodaniden. 

Die Analyse des Kaliumsalzes f ihr te  zu der  Formel: 
AI(SCN)CK3 + 4 HsO. Ber. I< 20.74, A1 4.78, S 34.05. 

Gef. )) 21.09, 'D 4.94, n 34.42. 

Die Salze sind, wie qualitativ nachgewiesen wurde, Verbindungen 
einer complexen Aluminiumrhodanwasserstoffsaure und entsprecheri 
auch hierin den C b r o  rn v e r  ti i n  d u n g e  n. 

Diese Letzteren wurden direct diirch Einwirkung ron Rhodan- 
wasserstoffslure auf Clirornhydroxyd, wesentlich einfacher als nnch 
der von R o s l e r  augewandten Methode , erhalten. Die Analyae des 
Kaliumsalzes bestatigte die schon friiher erhaltene Forrnel : 

Cr(SCN)eKs +4 HaO. Ber. K 19.44, Cr 8.81, S 32.54, Ha0 12.42. 
Gcf. x 19.20, n 8.89, D 32.22, )> 12.34. 

Die bisherigen Beobachtungen machen es sehr wahrscheinlich, 
dnss ausser dieser Reihe von Chromrhodaniden noch Verbindungen 
anderer Zusammensetzung existiren. Unsere weiteren Untersuchungen 
werden sich mit der Vergleichung der Aluminium-, Chrorn- und 
der. zoerst von G. Kriiss und M o h r a t  2, beschriebenen Eisen-Rhoda- 
nide beschaftigen und sich auf das  genauere Studium der  atnderen, 
oben beschriebenen Verbindungsklassen , besonders in physikalischer 
Reziehung, erstrecken. 

Wissenschaftl. -chem. Laboratorium. B e r l i n  N., 9. April 1900. 

182. E. M o hr: Ueberfiihrung von Lutidindicarbonsilureester 
in Diamidolutidin. 

[Vo r 1 ii u f ig  e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangeu am 10. April.) 

Lutidindicarboneaureester wurde nach der Vorschrift von K n o e  v e -  
n a g e l  und K l a g e s  (Ann. d. Chem. 281, 94) dargestellt. Beiden 
Herren spreche ich rneinen besten Dank aus fiir die Ueberlassung 
dieser nusserordentlich bequemen Methode. Zur Reinigung wurde der 
Ester im Vacuum destillirt; Siedepunkt bei 40 mm 2060; bei 33 mm 
197O; bei 1 6 m m  1790. 

I) Ann. d. Chem. 141, 1S5. 
_____ 

2, Ann. d. Chem. 260,. 195. 




