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84, Hermann Grossmann: Ueber die Verbindungen der
Metallrhodanide mit organischen Basen.

[I. Mittheilung.]
(Eingegangen am 5. Februar 1904.)

Die Kenntniss der in verschiedener Hinsicht interessanten Ver-
bindungen, welche anorganische Salze mit organischen Basen, wie
Pyridin, Chivolin, Piperidin ete. bilden, ist in der letzten Zeit durch
die Arbeiten vieler Forscher, unter denen besonders Reitzenstein?')
und Renz?) zu nenoen sind, sehr geférdert worden. Letzterer Autor
hat in einer unlingst erschienenen Arbeit3) auch eine dankenswerthe,
ziemlich vollstindige, tabellarische Uebersicht iiber diejenigen Verbin-
dungen gegeben, welche Pyridin und Chinolin speciell mit den Metall-
haloiden bilden. Es lassen sich hier wie bei den Ammoniakadditions-
producten und Ammoniumsalzen zwei Klassen von Verbindungen unter-
scheiden. Fiir die den Letzteren entsprechenden Pyridin- und Chinolin-
Doppelsalze war bisher folgende Bezeichnungsweise allgemein iblich.
Man setzte binter den Namen des Schwermetallhaloids die Bezeichnung
Pyridin- (Chinolin-) Halogenhydrat, wiihrend die Nomeaclatur der Ad-
ditionsproducte einfach durch Anhéingung des Namens der organischen
Base an den des anorganischen Salzes gebildet wurde. Ich mdchte
nun an Stelle der alten Bezeichnungsweise fiir die Doppelverbindungen
den Namen Pyridinium- und Chinolinium-Salze, der durchaus
eindeutig, kirzer als die frihere Bezeichnung und consequent ist*),
vorschlagen., CuCl3.2C;Hs N wire demnach wie friiher als Cupri-
chloridpyridin, (Cy;HgN):CuCly als Pyridiniumcuprichlorid zu be-
zeichoen.

Eine kurze Uebersicht Gber das gunze, beide Klassen von Ver-
bindungen umfassende Gebiet zeigt, dass fast 3/, derselben zu den
Haloidsalzen gehéren. Insofern war Renz durchaus berechtigt, die
Vervollstindigung der Uebersichtstabelle, welche Reitzenstein®)
fiir alle Verbindungen gegeben hatte, aaf diese Salze zu beschrinken.
Dies Ueberwiegen der Haloidsalze liegt nur zum Theil daran, dass
andere Verbindungen, die sonst grosse Neigung zur Doppelsalzbildung

) Reitzenstein, Ann, d. Chem. 282, 276; Zeitschr, fir anorgan. Chem.
11, 254: 18. 233.

% Renz, diese Berichte 85, 1110, 1954, 2768 [1902); Zeitschr, fir an-
organ, Chem. 36, 100.

3) Renz, Zeitschr. fiir anorgan, Chem. 3G, 110.

4) Man sagt fiir NH,Cl ja auch nicht Ammoniakchlorbydrat und schreibt
auch nicht NH;,HCI.

% Reitzenstein, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18, 253,
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oder zu Additionsreactionen zeigen, weniger studirt worden sind, son-
dern beruht auf der bei den Halogensalzen besonders starken Ten-
denz, derartige Verbindangen zu bilden,

Dass man bisher nur wenige Additionsproducte der Nitrate kennt,
beruht jedoch anf mangelnder Beobachtung. Ueber einige Verbin-
dungen dieser Salze mit Pyridin soll demniichst berichtet werden.
Sehr geringe Tendenz zur Bildung derartiger Verbindungen findet man
jedoch bei den Osxalaten und den Cyaniden. Von Letzteren sind nur
drei Verbindungen:

Cu(CN).2C,H;N, AgCN.CsHs N und Hg(CN);.2C:HyN
bekannt. Dagegen war bei den Rhodauiden, auf deren nahe Be-
ziehungen zu den Hulogenosalzen ich vor kurzem aufmerksam gemacht
habel), eine besonders ausgeprigte Tendenz zur Bildung von Ad-
ditionsproducten und Doppelverbindungen zu erwarten. War das nun
wirklich der Fall und zeigten die Rhodanoverbindungen auch in dieser
Hinsicht sich den Halogenosalzen ihnlich, so musste diese Thatsache
eine weitere experimentelle Bestitigung der friiher ausgesprochenen
Ansicht sein, dass fiir die Systematik dieser Verbindungen dieselben
Principien maassgebend sein missten, wie fiir die Halogenosalze.

Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich das Studium der Ad-
ditionsproducte organischer Basen und Schwermetallrhoda-
nide und der entsprechenden Doppelverbindungen aufgenommen. In
der vorliegenden ersten Mittheilung sind vorwiegend Additionsproducte,
welche das Pyridin mit einigen Rhodaniden bildet, beschrieben. Von
der interessanten, in zwel isomeren Formen auftretenden Kobaltver-
bindung Co(SCN);.4C;Hs; N 2) und dem Dipyridinsalz abgesehen, war
iber diese Verbindungen bisher nichts bekannt.

Die Typen der neu beschriebenen Verbindungen entsprachen
hiufig denjenigen der Haloidsalze, sie fiigen sich alle aufs beste der
Werner’schen Theorie ein. Eine absolute Uebereinstimmung in den
Maximaltypen war von vornherein nicht zu erwarten, da aunch der
Rhodaorest einen specifischen Einfluss auf die Zusammensetzung des
ganzen Complexes ausibt?).

Das weitere Studium soll die angefangene Untersuchung des P’yri-
dins und der Pyridiniumdoppelrhodanide abschliessen und auf andere
organische Basen, Chinolin, Dimethylanilin, Piperidin ete.,
ausgedehnt werden®). Im Folgenden sind die bisher dargestellten

") Grossmann, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 86, 411.

?) Sand, diese Berichte 836, 1443 [1903); Reitzensiein, Zeitschr. fir
anorgan. Chem. 32, 304. '

3) Vergl. Reitzenstein, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18, 282,

4) Mit dieser Aufgabe ist Hr. stud. Hiinseler im hiesigen Tostitut zur
Zeit beschiftigt.
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Verbindungen kurz beschrieben, ferner ist auf ihre Beziehungen za
den Halogenosalzen jedesmal besonders verwiesen.

Silberrhodanid-pyridin, AgSCN.CsHsN.

Die Pyridinveibindungen der Silberhaloide und des Cyanids,
welche der allgemeinen Forme! AgR.C;Hy N entsprechen, hat friher
Varet') beschrieben. Zur Darstellung der Rhodanverbindung wurde
trockpes Silberrhodanid in iiberschiissigem Pyridin bei 50° geldst.
Beim Erkalten der mit dem Silbersalz gesiittigten Ldsung krystalli-
sirten decimeterlange, stark glinzende, prismatische Nadeln, die ihren
Glanz jedoch an der Luft bald verloren. Schon bei gewdhnlicher
Temperatar entweicht etwas Pyridin, sodass die Analyse der zwischen
Filtrirpapier getrockneten Krystalle schoell ausgefiibrt werden muss.
Beim Erhitzen auf 110° entweicht simmtliches Pyridin. Auch Er-
hitzen mit Wasser bewirkt Zersetzung unter Pyridinentwickelung.

0.615 g Sbst.: 0.200 g CsH;N, 0.415 g AgSCN. — 0.418 g Shst.: 0.137 g
C;H: N, 0.281 g AgSCN.

AgSCN.CsH5N. Ber. Ag 43.05, N 5.78.
Gef. » 43.70, 43.87, » 5.75, 5.77.

Kupferrhodaniir-pyridin, CaSCN.2C,H;sN.

Kupferrbodaniir 16st sich leicht in siedendem Pyridin. Die zur
Vermeidung von Oxydation bei Luftabschluss erkaltende, dunkelbraune
Ldsung ergab gelbe, diinnprismatische, sowie derbere, dunklere Kry-
stalle, die gleichfalls nicht luftbestindig sind. Nach kurzem Stehen
an der Luft werden die Krystalle unter starkem P’yridinverlust grau
und undarchsichtig.

Auch zu dieser Verbindung sind die analogen Halogenosalze
CuCl.2C;Hy N, CuBr 2CG;H; N, Cud.2C; Hy N, sowie das scton er-
wihnte -Cyaniir CaCN.2C; H; N bekaont. Sie sind gleichfalls von
Varet?) beschrieben worden.

0.521 g Sbst.: 0.149 g CusS. -— 0.494 g Sbst.: 0.399 g BaS0,.

CuSCN.2C;HsN. Ber. Cu 22,73, S 11.46.
Gef. » 22.84, » 10.83.

Bleirhodanid-pyridin, Pb(SCN):.2C;Hs N.
Wiihrend die Haloide des Bleies sich in Pyridin sehr schwer
losen?), dagegen mit Alkalihaloiden leicht Doppelverbindungen bilden,
verhélt sich das Rhodanid umgekehrt. Doppelrhodanide entstehen

% Varet, Compt. rend. 112, 622.
?) Varet, Compt. rend. 112, 390, 622; 124, 1156.
%) Werner, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 13, 6.
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nur ziemlich schwierig!), dagegen wird Bleirhodanid leicht von heissem
Pyridin gelost. Beim Erkalten der leiss gesiittigten Losung krystalli-
sirt das Additionsproduct in sehr gat ausgebildeten, glinzenden Pris-
men von schwach gelblicher Farbe aus. Die Krystalle gehren dem
rhombischen System an. Sie sind lufibestindiger als die Silber- und
Kupfer-Verbindung. Wasser zersetzt unter Abscheidung eines weissen,
nicht weiter untersuchten, basischen Salzes und Pyridinentwickelung.
Die leichte Bildung dieses K&rpers ist aus den oben angefiihrten
Griinden sehr auftillig.
0.4340 g Sbst.: 0.2720 g PbSO,. — 03930 g Shst.: 0.249 g PbSO,.
Pb(SCN);.2Cs HsN. Ber. Pb 43.01. Gef. Pb 42.80, 43.27.

Zu demselben Typus gehért die wohl erwilinte?), aber nicht niher
uatersuchte Doppelverbindung des Pyriding mit Bleijodid. Beim
Uebergiessen von PbJs; mit Pyridin und folgendem Kochen geht das
Jodid zwar nur in sehr geringer Menge in Lésung. jedoch findet eine
Anlagerung des Pyridins statt, wie aas der Farbeniinderung des uu-
gelésten Korpers in matt gelb hervorgeht. Das ungeldste Additions-
product wurde abfiltrirt und aaf Thon getrocknet. Die Verbindung
ist amorph und laftbestindig. Bei 110° entweicht simmtliches Pyri-
din und Bleijodid bleibt zarlick. Die Analyse ergab in Folge anhaf-
tenden Pyridins etwas zu hohe Werthe fiir Stickstoff und zu niedrige
fir Blei, doch ist die Formel PbJ;.2 C;H; N zweifellos. Dem ent-
spricht auch die Chinolinverbindung PbJ2.2CsH; N 3). Blei-Chlorid
und -Bromid bilden Verbindungen vom Typus PbCl:(Brs).1Cs Hi N ¥),
wihrend ausserdem noch ecomplicirtere Typen, wie 4 PbCly.3C; Hy N %),
3PbCl;.1C,Hs N S) und 5PbBrs. 7C,Hy N 7) existiren.,

0.3480 g Shst.: 0.0980 g CsHsN. — 0.430 g Sbst.: 0.228 g SbhSO,.

PbJ2.2Cs HsN. Ber. Pb 33.42, N 4.54.
Gef. » 32.44, » 474

Verbindungen des Manganorhodanids mit Pyridin.

Das einfache Manganorhodanid ist zuerst von Meitzendorff?)
durch Lodsen von Mangancarbonat in Rbodanwasserstoffsdure erhalten
worden. Er beschreibt es als sehr schwierig krystallisirbare und zer-

) Wells, Am. chem. Journ. 2%, 258259,

% Pincussohn, Zeitschr, fir anorgan. Chem. 14, 383.

%) Goebbels, diese Berichte 28, 794 (18951

4) Reitzenstein, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18, 289; Goebbels, L c.
5 Pincussohn, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 14, 379.

6) Classen und Zaborski, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 7, 101,

) Goebbels, . c.

$) Maitzendorff, Pogg. Aun. 56, G3.
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fliessliche Masse. Ausfihrliche, im Deutschen bisher leider nur in
einem ganz kurzen Referat vorliegende Untersuchungen hat Kur-
nakow angestellt, der mehrere krystallisirte Hydrate dargestellt und
auf die sehr auffilligen Farbeninderungen, welche Aehnlichkeit mit
den Verhiltnissen beim Kobaltchiorid haben, aufmerksam gemacht
hat. Das wasserfreie Salz ist gelb, die Hydrate zum Theil gelb, mit
zunehmendem Wassergehalt griin, die verdinnte Lisung rosa gefiirbt.
Ich habe das Rhodanid in sehr grossen, griinen Krystalles erhalten,
indem ich Baryumrhodanid mit der berechneten Menge Maungansulfat
umsetzte und die Losung bis zur Syrupcounsistenz auf dem Wasserbade
eindampfte. Aus der griinen Losung krystallisirte dano das Hydrat
Mo (SCN);. 3H:O nach einigem Stehen iiber conc. Schwefelsiure in
schonen, tafelférmigen Krystallen aus. Die klaren Krystalle sind in
feuchter Luft sehr zerfliesslich, verwittern jedoch leicht im Exsiccator
und gehen in gelbe wasserirmere Hydrate iiber.

0,504 g Sbst.: 0.335 g MnSO;. — 0.264 g Sbst.: 0.174 g Mo SO,
Mo(SCN)3. 3HsO. Ber. Mn 24.42. Gef. Mn 24.18, 24.15.

Versetzt man die wiissrige Lésuog des Salzes mit fiberschiissigem
Pyridin, so fillt ein krystallinisches Additionsproduct aus, welches
aus pyridinhaltigem Wasser, Alkohol oder reinem Pyridin umkrystal-
lisirt werden kann und dann in Form von glénzenden, farblosen,
monoklinen Prismen erhalten wird. Die Krystalle zeigen lebhafte
Interferenzfarben. Sie sind, wie alle bisher dargestellten Tetrapyridin-
verbindungen, mit Ausnabme des Nickelrhodanidtetrapyridins, nicht
Iuftbestiindig. Die Pyridinbestimmung wurde nach dem Verfahren
von Lang!) titrimetrisch ausgefiibrt, indem die Substanz in Normal-
salzsiiure gélést und mit '/,-n.Pyridin bis zum Eintritt der Ueber-
gangsfarbe, unter Verwendung von Methylorange als Indicator, titrirt
wurde. Bei der Analyse der Pyridiniumverbindungen wurde die Base
durch Kochen mit Kalilauge ausgetrieben, in Salzsiure aufgefangen
und ebenso bestimmt. Das Verfabren giebt durchaus befriedigende
Resultate.

0.298 ¢ Sbst.: 0.093 g MuSO;, — 0.315 g Sbst.: 0.100 g Mo SOy, — 0.292 ¢
Shst.: 0.278 g BaS0,. — 0.280 g Sbst.: 23.5 cem ! 10-n.Salzsiure.

Mn(SCN);.4CsHsN. Ber. Mn 11.28, S 13.17, N 11.52.

Gef. » 11.88, 11.58, » 13.10, » 11.78.

Eine Tetrapyridinverbindung eines Mangausalzes ist bisher nicht
besclirieben worden. Reitzenstein?) erhielt auch bei Anwendung von
iiberschiissigem Pyridin nur eine Dipyridinverbindung des Mangano-

) Lang, diese Berichte 21, 1578 [1838]
%) Reitzenstein, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 18.
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chlorids. Eine analoge Rbodanverbindung wurde durch léngeres
Kochen von alkoholischer Manganorhodanidlosung mit der molekulaten
Menge Pyridin und Erkaltenlassen der Lésang als gelbe Krystall-
masse erhalten.

0.234 g Shst.: 0.108 g MnSO,. — 0.270 g Sbst.: 15.8 cem 'i¢-n.Salz-
s#ure.

MD(SCN)Q 205H5N. Ber. Mn 16.70, N 8.53.
Gef. » 1689, » 818,

Aunch eine Dypyridinverbindung des Manganobromids ist friiher
beschrieben worden. R. J. Meyer und Best?!) stellten durch Einwir-
kung von Pyridin auf wissriges Bromid die Verbinduvg dar. Sie
beschreiben sie als weisse Nadeln. Durch Fillen einer alkoholischen
Lisung von. Manganbromiir mit Pyridin habe ich die Verbindung als
rosa gefirbten, krystallinischen, aus korzprismatischen Nadeln beste-
henden Niederschlag erhalten, dessen Analyse mit derjenigen der
friither beschriebenen Verbindung iibereinstimmt. Worauf die Uunter-
schiede, die sich auch bei dem P’yridiniummanganbromid zeigten, wel-
ches ich in gelben fluorescirenden Krystailen erhielt, wihrend Meyer
und Best weisse Nadeln beschrieben, beruhen, soll noch niher unter-
sucht werden.

0.292 g Shst.: 0.120 g MnSO,. — 0.253 g Shst.: 0.250 g AgBr. —
0.368 g Sbst.: 19.5 cem Yio-n.Salzsdure.

MDBI‘Q. 2C5H5N. Ber. Mn 14.75, N 7.53, BI‘ 4287.
Gef. » 14.97, » 744, » 42,08,

Ausger dieser Dipyridinverbindung gelang es mir aber, durch
Lésen von wasserfreiem Bromiir in iiberschiissigem siedendem Pyridin
ein Hexapyridinbromid darzustellen. Letzteres ist in Pyridin ziemlich
schwer 16elich und krystallisirt sofort beim Erkalten in vierseitigen,
stark glinzenden, schwach griinlich gefirbten, rhomboédrischen Tafeln
aus, Es muss schnoell zwischen Filterpapier getrocknet werden, da
es, wie alle Hexapyridinverbindongen, leicht Pyridin verliert. Dieser
Verlust an Pyridin ist mit dem Undurchsichtigwerden der Krystalle
verkniipft. Es ist bemerkenswerth, dass der Werner'sche?) Maximal-
typus der Hexapyridinsalze vorwiegend bei Bromiden aufiritt. Denn
ausser den drei Bromiden CdBr:.6C,HyN?¥), CuBr..6C; H; N*) und
MnBr;.6CyH; N existirt nur je ein Chloro- und Jodo-Derivat, nim-
lich Ti C14 .6 05 H,N 5) und Csz .6 C;)Hs Nb)

‘) Meyer und Best, Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 188.

%) Werner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 267—3830.

%) Varet, Compt. rend. 124, 1156 und 113, 465.

#) Varet, Compt. rend. 112, G22.

% Rosenheim und Schiitte, Zeitschr. f, anorg. Chem. 24, 233,
6) Varet, Comt. rend. 115, 465. .
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0.452 g Sbst.: 0.098 g MnSO,. — 0.328 g Sbst.: 0.069 g MnS0,. —
0.318 g Sbst.: 27 cem !/jo-n.Salzsiure — 0.413 g Sbst.: 34.4 cem !, g

Salzsinre. — 0.462 g Sbst.: 38.6 cem !jo-n.Salzsiure, — 0.346 g Shst.:
0.183 g AgBr.
MnBry.6CsHs N, Ber. Mn 7.98, Br 23.21, N 12.2%.

Gef. » 7.89, 7.66, » 2251, » 11.92. 11.96, 11,7w.

Nickelrhodanid-pyridin Ni(SCN);.4C; H; N,

Das einfache Nickelrhodanid ist zuerst von Meitzendorff!) be-
schrieben worden. Er fand die Formel Ni{(SCN);.1; H;0. Rosenheim
und Cohn haben in ihrer Arbeit iiber Doppelrhodamide?) die Angabe
Meitzendorf{f’s geprift und an Stelle des obigen Hydrats die Verbindung
Ni(SCN)..113Hy0 gewonnen. Ich erhielt das Rhodanid, welches durch
Umsatz von Rhodanbaryum mit der berechneten Menge Nickelsulfat in
Loésung dargestelit worden war, in wasserfreiem Zustand als ein dunkel-
chocoladefarbenes, amorphes Pulver, das sich, mit Wasser ibergossen,
zuerst gelb firbte und schliesslich mit schin griiner Farbe in Losung
ging.

0.370 g Sbst.: 0.323 g NiSO,. — 0.304 g Sbst.: 0.268 g NiSO,.

Ni(SCN),. Ber. Ni 33.56. Gef. Ni 33.20, 33.41.

Versetzt man die wiissrige Ldsung mit iiberschiissigem Pyridin,
so fillt ein krystallinischer, hellblauer Niederschlag aus, der, aus
Wasser, Alkohol oder Py:idin umkrystallisirt, in schénen, glinzenden,
heliblauen, monoklinen, prismatischen Nadeln erbalten werden kaup.
In der Zusammensetzung entspricht diese luftbestindige Verbindung
der blauen Ammoniakverbindung Ni(SCN);.4NH;", zu deren Dar-
stellung man dbrigens nicht vom Nickelrhodanid auszugehen brauchr.
Kocht man nimlich Nickelhydroxyd mit Ammoniumrhodanid, so wird
viel Ammoniak frei, und das Nickelhydroxyd geht in Lésung. Filtrirt
man nach lingerem Kochen von Hydroxyd ab und versetzt die
griine Losung, welche Nickelrhodanid und Ammoniumrhodanid ent-
hilt mit concentrirtem Ammoniak, so krystallisirt die schone Am-
moniakverbindung beim Erhalten in grosser Menge aus. Die Analyse
des heller gefirbten Pyridinadditionsproductes fiihrte zu der analogen
Formel Ni(SCN):.4C;H;N.

0.290 g Sbst.: 0.092 g NiSO,. — 0.1870 g Sbst.: 0.182 g BaS0,.

Ni (SCN);.4CsH;N. Ber. Ni 11.95, S 13.03.
Gef, » 12.09, » 13.36.

) Meitzendorff, loc. cit.
?) Rosenheim und Cohn, Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 292,
3) Meitzendorf, loc. cit.
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Da auch die Formel der Kobaltverbindung Co(SCN);.4 C:H, N
ist und die Zahl 4 sich auch bei den Additionsproducten der Rhodanide
des Mangans, Zinks und Cadminms findct, so scheint mit der Addition
von 4 Molekiilen Pyridin das Maximum in der Aulagerungsfihigkeit
dieser Base an die Rhodanide zweiwerthiger Metalle erreicht zu sein.

Verbindungen des Cadmiumrhodanids mit Pyridin.

Wie beim Mangan existiren zwei Additionsproducte, ein Dipyridin-
upd ein Tetrapyridin-Cadmiumrhodanid. Letzteres entsteht
darch Loésen des Cadmiumrhodanids in siedendem Pyridin und kry-
stallisirt beim Erkalten in langen, monoklinen, stark glinzenden, farb-
Josen Prismen, die jedoch an der Luft unter Pyridinverlust matt and
undurchsichtig werden.

0.3496 g Sbst.: 0.1370 g CdS0,;. — 0.6060 g Sbst.: 0.236 g CdS0,. —
0.349 g Sbst: 21.5 cem Y/jo-n. Salzsiare. — 0.304 g Sbst.: 21.2 cem Y-
n. Salzsiure. — 0.3360 g Sbst.: 0.287 g BaSO,.

CA(SCN); 4C;H;N. Ber. Cd 20.64, N 1031, S 11.75.

Gef. » 21.12, 20.99, » 9.88, 9.79, » 12.02.

Versetzt man eine kalte, wissrige Losung von Rhodancadmium
mit Pyridin, so fillt sofort ein schwerer, weisser, aus mikroskopischen
Nadeln bestehender Niederschlag aus, welcher Cadmiumrhodaniddipy-
ridin ist. Ganz dhnlich verhilt sich das Chlorid und Bromid.

0.335 g Sbst.: 0.179 g CdSOs. — 0.230 g Sbst.: 0.123 g CdS0,. --
0.304 g Sbst.: 14.9 cem !/jg-n. Salzsiure. — 0.402 g Sbst.: 19.9 cem Yg0-
n. Salzsdure. — 0.307 g Sbst.: 0.374 g BaSO0,.

Cd(SCN).2C; H;N.  Ber. Cd 29.00, N 7.08, S 16.13.

Gef. » 28.74, 28.76, » 6.95, 6.88, » 16.77.

Dipyridinverbindungen existiren demnach bei den Halogeniden
und dem Rhodanid des Cadwivms. Nor beim Chlorid ist mit
der Addition von 2 Mol. Pyridin die weitere Additionsfihigkeit er-
schépft, denn Bromid und Jodid kénnen 6 Mol. Pyridin addirent),
wihrend bLeim Rhodanid die Zabl 4 das Maximum bezeichnet. Ausser
dieser Tetraverbindung existirt noch eine zweite, von Klobb?) darge-
stellte, das Cadmiumpermanganat-tetrapyridin, Cd(MnO,)..4C;s HyN.

Pyridinium-¢admium-rhodanid.
Diese Doppelverbindung entsteht durch Lgsen von Cadmiumrho-
danid in wissrigem Pyridiniomrhodanid auf dem siedenden Wasserbade.
Es gelang auch bei Anwendung vou viel iberschiissigem Pyri-
diniumrhodanid nur eine Verbindung von der Formel (CeHsN)Cd(SCN)s

) Renz, Uebersicht, 1. ¢, 111.
) Klobb, Bulletin de la Société chimique de Paris [3] 11, 605.
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darzustellen, die sich aus der klaren Lo&sung zuerst als Oel abschied,
welches nach kurzem Stehen krystallinisch erstarrte. Dieses farblose
Doppelsalz schliesst sich dem Natrium-1) und Caesium ?)-Cadmium-
rhodanid an, wihrend Kalium-, Ammonium- und Rubidium-Doppelver-
bindungen zum Typus R,Cd(SCN); + 2H;0%) gehoren.

0.312 g Sbst.: 0.610 g BaSO,. — 0.328 g Sbst.: 0.626 g BaS0;. — 0.562 ¢
Sbst.: 0.314 g CdSO,. — 0.351 g Shst.: 0.195 g CdS0;. — 0.895 g Shar;
25.7 cem Yjo-n. Salzsidure.

(CsHgNYCd (SCN);.  Ber. Cd 30.66, S 26.22, N 3.83.

Gef. » 29.9G, 30,12, » 26.93, 26.20, » 4.03.

Es liegt hier wieder eine Verbindang vor, welche auf die beim
Cadmiom besonders hervortretende Tendenz Verbindungen vom Typus
MCdR; zu bilden, worin M ein einwerthiges positives Element oder
Radical, R einen negativen Rest bezeichnet, hinweist. Diese Regel-
misrigkeit hat Rimbach?) dazu gefiibrt, fir das Cadmium die beiden
Coordinationszahlen 3 und 6 anzunehmen. Zur Vervollstindigung
der bisherigen Angiben wurden auch die Pyridinium-cadmium-
Chloride und -Bromide dargestellt. Hier zeigte sich nun be-
merkenswerther Weise ein ébnlicher Uuterschied wie bei den Addi-
tionsproducten. Dem Chlorid CdCl; . 2CyHy N entspricht die Doppel-
bindung C; HiN.CdCl;s, der Hexapyridinverbindung CdBrg. 6y H; N
das Doppelbromid

(CGHG N)QCd Br;.2HzU,
oder, im Sinne der Werner’schen Theorie geschrieben,

(CA<{i oy, (C:Ha Ny
also ebenfalls-eine Verbindung, in der die Coordinationszahl 6 erreicht
ist. Beide gut krystallinische Verbirdungen entstehen leicht durch
Losen der Dipyridinverbindungen in den betreffenden Halogenwasser-
stoffsiiuren und krystallisiren beim Concentriren der Ldsung aus, das
Chlorid in langen, monok!inen Nadeln, das Browmid in sechsseitigen
Tafelo. Beide Verbindungen sind farblos.

0.425 g Sbst.: 0295 g CdSy. — 0294 g Shet.: 0.209 g CdSOs —
0.2060 g Sbst.: 20.6 cem ! 1o-n. AgNO3. — 0.3010g Sbst.: 30.0cem Yf1p-n. AgNO;.
— 09326 g Sbst.? 29.2 cem '1o-n. Salzsiure.

(CeHgN)CdCl;. Ber. Cd 3761, Cl 35.59, N 4.70.
Gef, » 37.42, 37.87, » 35.34, 35.35 » 4.40.

0528 g Shst.: 0.174 g CdSO0,. — 05750 g Sbst.: 0.193 g Cd80s. —
0.3934 g Sbst.: 5.3 cem Yio-n. AgNOs. — 0.159 g Sbst.: 36.9 cem '/o-n. Salz-
saure.

1) Grossmann, diese Berichte 35, 2667 [1902].
2) Wells, Amer. chem. Journ. #0, 143, %) Grossmann, loc. cit.
% Rimbach, diese Berichte 33, 1309 [1903)
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Cy Hs N)aCd Br, . 2H0.  Ber. Cd 18.30, Br 50.90, N 4.47.
Gef. » 17.94, 18.09, » 51.42, » 4.37.

Verbindungen des Zinkrhodanids mit Pyridin.

Die Additionsproducte des Pyridins an Zinkrhodanid entsprechen
in jeder Hinsicht den Cadmiumverbindungen, sodass in Bezug auf
Darstellung und Eigenschaften auf diese verwiesen werden kann. Die
Tetrapyridinverbindung, der bei den Halogeniden des Zinks nur Di-
pyridinadditionsproducte gegeniiberstehen'), krystallisirt in glinzenden,
lavgprismatischen, monoklinen Krystallen; die Dipyridinverbindung
bildet, aus Alkoliol umkrystallisirt (Wasser zersetzt beim Erwirmen
die Zink- nnd Cadmium - Verbindungen uonter Pyridinentwickelung),
diinne, kurzprismatische, farblose, monckline Nadeln.

0.283 g Sbst.: 0.0470 g ZuO. — 0.4820 g Sbst.: 0.0820 g ZnO. — 0.205 g
Shet,: 0.198 g BaSO4. — 0306 g Sbst.: 24 2 cem /io-n. Salzsiure.

Zn(SCN)3.4CsHsN. Ber. Zn 13 14, S 12.88, N 11.28.
Gef., » 13.3%, 13.67, » 13.28, » 11.10.

0.279 g Sbst.: 0.0680 g ZnO. — 0.26G g Sbst.: 0.063 g Zn0. — 0.1540 g

Shst.: 0.208 g BaS0y. — 0.358 g Sbst.: 40 S cem Yyo-n. Salzsdure.
Zn(SCN)3.2CsHsN. Ber. Zo 19.25, S 18.87, N 8.27.
Gef. » 19.58, 19.03, » 18.57, » 8.15.

Von den Pyridiniumverbindungen der Halogenide des Zinkes ist
nur das Chlorid (C; HgN);ZnCl,#) bekannt. Auch das neu darge-
stellte Bromid und das Rhodanid entsprechen der allgemeinen Formel
(CsHg N):ZnRy. Das Bromid, durch Lésen von Zinkbromidpyridin,
ZnBr:.2C; Hy N, in Bromwasserstoffsiure dargestellt, krystallisirt in
leicht 18slichen, farblosen, derben, mouvoklinen Prismen. Das Doppel-
rhodanid wurde analog der Cadmiumverbindung durch L&sen von
Zinkrhodanid in wissrigem Pyridiniumrhodanid erhalten. Wie dort
bildete sich zuerst eine schwere Glige Schicht, aus der das Doppel-
rhodanid in diinnen, monoklinen Siulen auskrystallisirte. Wie bei den
Additionsproducten, so fehlt auch bei den Doppelsalzen die grosse Man-
nigfaltigkeit, die das Cadmium in seinen Verbindungen auszeichnet.

0.7490 g Sbst.: 0.1150 g Zu Q. — 0.339 g Sbst.: 0.0°3g Zn 0. — 0.336 g
Shst.: 0.463 g AgBr. — 0.283 g Sbst.: 10.5 ccm !/1g-n. Salzsiure.

(CsHsN)2ZnBry. Ber. Zn 11.99, Br 58.65, N 5.15.
Gef. » 12.34, 12.32, » 58.60, » 5.20.

0.735 g Sbst.: 0.138 g Zn 0. — 0.376 g Sbst.: 0,772 g BaSO.. — 1.393 ¢
Sbst.: 59.5 ccm !fig-n. Salzsiure,

(CaHsN)Zn(SCN);. Ber. Zn 14.60, S 28.58, N 6.27.
Gef. » 14,54, » 28.37, » 6.00.

) Renz, Uebersicht, loc. cit. 116, 117,
% Lang, diese Berichte 21, 1578 [1888].
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Hrn, stud. Schaub, der die Bestimmung der Krystalle ausge-
fihrt hat, sage ich fiir seine Bemiihungen meinen besten Dank.

Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse:

I. Es wurden neu dargestelit die folgenden Additionsproducte des
Pyridins an Rhodanide von Schwermetallen:

Monopyridinverbindungen Dipyridinverbindungen Tetrapyridinverbindungen
Pb(SCN);.2C,H;N Ni(SCN);.4C;H; N
Mn(SCN);.2C;H;N  Mn(SCN),.4C;H;N
Cd(SCN);.2C,HsN Cd(SCN);.4C;Hs;N
Zn(SCN);.2C,H; N Zn(SCN);. 4CsH; N.

II. Die Zah! der wenigen, bisher bekannten Hexapyridinverbin-
dungen, die theoretisch besonders wichtig sind, wurde durch die Iso-
lirang des Manganobromid hexapyridins vermehrt. Bei den Rhodaniden
bezeichnet nach den bisherigen Untersuchuvgen die Zahl 4 das Maxi-
mum der Anlagerungsfihigkeit fiir die Anzah! von Pyridinmolekiilen,
welche mit einem Molekiil des Rhodanids sich zum Complex vereinigen
konnen.

III. Sowohl die Pyridinadditionsproducte wie die wenigen, bisher
untersuchten Pyridiniumdoppelrhodanide zeigen in Bezug auf Darstel-
lung, Eigenschaften und molekulare Zusammensetzung soviel Analo-
gieen zu den Halogenosalzen, dass die friiher ausgesprochenen An-
schauungen iiber die nahen wechselseitigen Beziehungen derselben zu
den Rhodanosalzen durch diese Versuche eine weitere Stiitze erfahien.

Minster i. W. Chem. Institut der Universitit.

85. R. F. Weinland und W. Knéll: Ueber
chlorirte Molybdidnate und die ihnen zu Grunde liegende Sédure.
Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Februar 1904.)
Dass in den Molybdinaten Sauerstoff durch Fluor ersetzt werden
kann, hatte schon Berzelius beobachtet. Lisst man zum Beispiel
auf Kalismmolybdinat Flusssiure einwirken, so erhiilt man je nach der

Menge der Siure entweder das neutrale, fluorirte Salz, MoO; F Kj. H;0,
oder das saure Salz, MoO;FsK.H;0, (Delafontaine!)).

) Gmelin-Kraut II, 2, 207.



