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84. Hermann G r o s s m a n n :  U e b e r  die V e r b i n d u n g e n  der 
Meta l l rhodanide  mit organischen Basen. 

[I. Mit thei1ung. j  
(Eingegangen am 5. Februar 1904.) 

Die Kenntniss der in verschiedeoer Hinsicht interessanten Ver- 
bindungen, welcbe anorganische Salzt! mit organischen Basen, wie 
Pyridin, Chioolin, Piperidin etc. bilden, ist in  der letzten Zeit durcb 
die Arbeiten vielrr Forscher, unter denen besonders R e i t z e  n s t e i n ' )  
und R e n z a )  zu nennen sind, eehr gefiirdert worden. Letzterer Autor 
bat in einer unliingst erschienenen Arheits) auch eine dankenswerthe, 
ziernlich vollstandige, tabellarische Ijebersicht iiber diejenigen Verbin- 
dungen gegeben, welche Pyridin und Cbinolin specie11 mit den Metall- 
haloi'den bilden. Es lassen sich bier wie bei den Amrnoniakadditions- 
product en un2 Ammoniumsalzen zwei Klassen von Verbindungen unter- 
scheiden. Fiir die den Letzteren entsprechenden Pyridin- und Cbinalin- 
Doppelsalze war bisher folgende Bezeichnungsweise allgemein iiblich. 
Man setzte hinter den Namen des Schwermetallhaloi'ds die Bezeicbnung 
Pyridin- (Chinolin-) Halogenhydrat, wahrend die Nomeoclatur der a d -  
ditionspioducte einfach durch Anhhngung des Kamens der organiscben 
Base an den des anorganischen Salzes gebildet wurde. Icb miichte 
nun an Stelle der alten Bezeichnnngsweise fiir die Doppelverbindungen 
den Namen P y r i d i n i u m -  und C h i n o l i n i u m - S a l z e ,  der durcbaus 
eindeutig, kiirzer a ls  die friihere Bezeicbnung und consequent ist'), 
vorschlagen. Cu Cl1.2 Ci Hs N ware demnach wie friiher als Cupri- 
cbloridpyridin , (C5 He N ) P  CuC14 als Pyridiniumcuprichlorid zu be- 
zeichnen. 

Eine kurze Uebersicht iiber das ganze, beide Rlassen von Ver- 
bindungen umfdssende Gebiet zeigt, dass fast 314 derselben zu den 
Haloi'd~aizen gehijren. Insofern war R e n z  durchaus berechtigt, die 
Vervollstiindigung der Uebersichtstabelle, welcbe R e  i t z  e n  s t  e i n  5) 

fiir alle Verbindungeu gegeben hatte, auf diese Salze zu bescbrankeo. 
Dies Ueberwiegen der Haloi'dsalze liegt nur  zum Tbeil daran, dass 
aridere Verbindungen, die sonst grosse Neigung zur Doppelsalzbildung 

I) Ke i tzens te in ,  Aon. d. Chem. 282, 276; Zeitschr. fhr anorgan. Chem. 

2, Kenz,  diese Berichte 33, 1110, 1954, 2765 [1902]: Zeitschr. fur an- 

3) Ronz ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 36, 110. 

1 I .  234: 18. 2;3. 

organ. Chem. 36, 100. 

Man sagt f i r  NtI4Cl j a  auch nicht Ammoniakchlorhydrat und schreibt 
auah  nicht NEI3.HCl. 

j) Rei tzeos te io ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 18, 253. 



560 

oder zu Adllitionsreactionen zeigen, wenigw studirt worden siud, son- 
dern beruht auf der bei den Halogensalzen besonders starken Ten-  
denz, derartige Verbindiingen zu bilden. 

Dass man bisher nur wenigr Additionsproducte der Nitrate kerint, 
berubt jedoch auf mangelnder Beobachtung. Ueber einige Vei bin- 
dungen dieser Salze mit PJ ridin so11 demnlchst berichtet werden. 
Sehr geringe Tendenz znr Bildring derartiger Verbindungen findet man 
jedoch bei den Oxalaten und den Cyaniden. Von Letzteren sind n u r  
drei Verbindungen: 

Cu(CN).2 C,Hs N, Ag CN .CS Hs N und Hg(CN)a .2C‘s Hs N 
bekannt. Dagegen war  hei den Rhodaniden, auf dercn nahe Be- 
ziehungen zu den Halogenosalzen ich vor kurzem aufmerksani gemacht 
habe i ) ,  eine besonders ausgeprlgte Tendenz zur Bildung ron Ad- 
ditionsproducten und Doppelverbindungen zu erwarten. War das nun 
wirklich der Fall und zeigten die Rhodanoverbindungen auch io dieser 
Hinsicht sich den Halogenosalzen lhnlich, so musste diese Thatsache 
eine weitere experimentelle Beatatigung der friiher nusgesprocheuro 
Ansieht sein, dass fiir die Systematik dieser Verbindungen dieselben 
Principien maassgebend sein miissten, wie fiir die Halogenosalze. 

Von diesem Gesichtspunkte aus babe ich dae Studium der A d -  
d i t i o n s p r o d u c t e  o r g a n i a c h e r  B a s e n  u n d  S c h w e r m e t a l l r h o d a -  
n i d e  und der entsprecbenden Doppelverbindringen aufgenommeu. In 
der vorliegenden erstcn Mittheilung sind rorwiegend Additionsproducte, 
aelche das P y r i d  i n  mit einigen Rhodaniden bildet, beechrieben. Von 
der interessanten, in zwei isomeren Formen auftretenden Kobaltver- 
bindung Co(SCN)* .4C5Hs N 2, und dem Dipyridinsalz abgesehen, w a r  
iiber diese Verbindungen bisher nichts bekannt. 

Die Typen der neu bescbriebenen Verbindungen entsprachea 
haufig denjenigen der Haloi’dsalze, sie fiigen sich alle aufs beste der  
TV e r n  er’schen Theorie ein. Eine absolute Uebereinstimmung in den 
Maximaltypcn war von vornherein nicht zu erwarten, da  auch d e r  
Rhodanrest einen specifiscben Einfluss auf die Zusammensetzung des  
ganzen Complexes ausiibt 

Das weitere Studium so11 die angefangene Untersuchung des l’yri- 
dins und der Pyridioiurndoppelrhodanide nbschliessen und auf andere 
organische Basen, C h i n o  l i n ,  D i m  et  h y 1 it ni I i n ,  P i p e r  id  i n  etc., 
ausgedehnt werden *). Irn Folgenden sind die bisher dargestellten 

1) Grossmanu,  Zeitachr. fur anorgan. Chem. 36, 411. 
?) S a n d ,  diese Berichte 36, 1443 [1903]; Rei tzens te in ,  Zritschr. fiir 

3, Vergl. R e i t z c n s t e i n ,  Zeitschr. far anorgan. Chem. 18, 2S?. 
4, Mit dieser Aufgabe ist Hr. stud. Hiineeler  im hiesigen Iostitut z u r  

anorgan. Chem. 32, 304. 

Zeit beschiiltigt. 
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Verbindungen kurz beschrieben , ferner ist nnf ihre Beziehungen zu 
den Halogenosnlzen jedesrnal besonders verwiesen. 

Sil b e rr h o  d a n i  d - p y r i  d i n ,  Ag SCN. CS Hs N. 
Die Pyridinvei bindungen der Silberhalolde und des Cyanids, 

welche der allgemeinen Formel Ag R. C5 Hs N entsprechen, hat friiher 
V a r e t  ') beschrieben. Zur  Darstellung der Rhodanrcrbindung wurde 
trocknes Silberrhodnnid in iiberschiissigem Pgridin bei 50° geliist. 
Beim Erkalten der mit dem Silbersnlz gesattigten Liisung krystalli- 
sirten decimeterlaoge, stark gliinzende, prismatische Nadeln, die ihren 
Glanz jedoch an der Luft bald rerloren. Srhon bei gewohnlicher 
1 emperatur entweictit etwas Pyridin, sodass die Analyse der zwischen 
Filtrirpapier getrockneten Krystalle schoell ausgefiihrt werden mum. 
Beim Erhitzen auf 1 loo  entweicht sammtliches Pyridin. Auch Er- 
hitzen mit Wasser bewirkt Zersetzung unter Pyiidiiientwickelung. 

0.615 g Sbst.: 0.200 g C5H5N, 0.415 g AgSCN. - 0.418 g Sbst.: 0.13i g 

r .  

CsHsN, 0.281 g AgSCN. 
Ag SCN. C5 H5 N. Ber. Ag 43.05, N 5.73. 

Gef. u 43.70, 43.87, )) 5.75, 5.77. 

K u p f e r r h o d a n i i r - p y r i d i n ,  CuSCZJ.2C5HaN. 
Kupferrbodanfir last sich leicht in siedendem Pyridin. Die zur 

Vermeidung von Oxydation bei Luftabschluss erkaltende, dunkelbraune 
Losung ergab gelbe, dknprisniatische, sowie dei bere, dunklere Kry- 
stalle, die gleichfalls nicht luftbestandig sind. Nach kurzem Steheu 
an der Luft werden die Krystalle unter starkern I'yridinverlust grau 
und undurchsichtig. 

Auch zu dieser Verbindung sind die analogen I-lalogenosalze 
CuC1.2CgHgN, CuBr 2C5&N, CuJ.2CsH5N, sowie das scton er- 
wahnte -Cyaniir Cu CN. 2Cs H5 N bekannt. Sie sind gleichfalls von 
V a r e t 2 )  beschrieben worden. 

0.521 g Sbst.: 0.149 g CuaS. -- 0.494 g Sbst.: 0.399 g BaSO4. 
CeSCN.2C5HsN. Bar. Cu 2Li3, S 11.46. 

Gef. )) 22 84, * 10.83. 

B 1 e i r  h o d a n i d  - p y r i d  i n , Pb (SCS) t .  2 C5 8 5  K. 
Wahreud die Maloi'de des Bleies sich in Pyridin sehr schwer 

liisen ">, dagegen mit Alkalihaloi'den leicht Doppelverbindungen bilden, 
yerhhlt sich das Rhodanid nmgekehrt. Doppelrhodanide entstehrn 

V a r e t ,  Compt. rend. 114, 622. 
z, Vare t ,  Compt. rend. 112, 390, 622: 124, 11.56. 

W e r n e r ,  Zeitsuhr. fiir anorgan. Chem. 1.5, 6. 



nur ziamlich schwierig'), dagegen wird Bleirhodanid leicht von heissem 
Pyridin gelost. Beim Ei kalteu der Iieiss gesiittigten Liisung krystalli- 
sirt das Additionsprodart in  sebr gut ausgebildeten, glanzenden Pris- 
men von schwacti gelSlicher Farlie aus. Die ICrystalle gehiiren dem 
rhombischen System an. Sie sind luhbestandiger a h  die Silber- uud 
Kupfer-Verbindung. Wasser zersetzt uoter Abscheidung eines weissen, 
nicht weiter untersuchfen, basischen Salzes uiid Pyridinentwickelung. 
Die leichte Bildung dieses KGrpers ist aus dcn oben angefiihrten 
Griinden sehr aufliillig. 

0.4340 g Sbst.: 0.2720 g PbSOI. - 0 3930 g Shst.: 0.249 g PbS01. 
Pb(SCN)s.2CsHsN. Ber. Pb 43.01. Gef. Pb 42.50, 43.27. 

Zu demselben Typns  gehijrt die wolil erwllinte'), aber nicht naher 
untersuchte Doppelverbinduog des l'yridins mit HI e i j o d i d .  Beim 
Uebergiessen von P b J z  mit Pyridin und folgendem Kochen geht das 
Jodid zwar nnr in sehr geringer Menge in Liisung. jedoch fiiidet eioe 
Anlageruog des Pyridins statt, wie aus der Farbeniinderung des un- 
geliisten Kijrpers in matt gelb hervorgeht. Das ungeloste Additions- 
product wurde abfiltrirt und auf Thou getrocknet. Die Verbiudung 
ist amorph und lnftbestandig. Bei 1100 entweicbt sammtliche3 Pyri- 
din und Bleijodid bleibt zuriick. Die Analyse ergab i n  Folge anhaf- 
tenden Pyridins etwas zu hohe Werthe fur Stickstoff und zu niedrige 
fiir Blei, doch ist die Formel PbJa.2ChHgN zweifellos. Dem ent- 
spricht auch die Chinolinvrrbindung P b  52.2 C g  Hi N 9). Blei-Chlorid 
und -Bromid bilden Verbindungen rom Typos PbCL (Br?). 1 CS H:, N *), 
wahrend ausserdem noch complicirtere Typen, wie 4 P b  Cl2.3 C5 H5 N 7, 
3 P b  Cln . 1 C5 H5 N G, und 5 P b  Bra. i Cs Hs N ') existiren. 

0.3480 g Sbst.: 0.0930 g Cg HsN. - 0.4SO g Sbst.: 0.228 g SbSOA. 
PbJz.2C5R5N. Ber. Pb 33.42, N 4.54. 

Gef. )) 32.44, )> 4.74. 

V e r b i n d u n g e n  d e e  M a n g a n o r h o d a n i d s  m i t  P y r i d i n .  
Dns einfacbe M a n g a n  o r h o d  a n  i d  ist zuerst von M e i  t z e  n d o r  f f8)  

durch Losen von Mengancarbonat in Rbodanwasserstoffsaure erhalten 
worden. Er beschreibt es als sehr schwierig krystallisirbare und zer- 

*) W e l l s ,  Am. chem. Journ. 2 9 ,  258-259. 
3 P i n c u s s o h n ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 14, 355. 
3) Goebbels ,  diese Berichte 28, 794 [18951. 
4, R e i t z e n s t e i n ,  Zeitschr. fur enorgan. Chem. 18, 289; Goebbels ,  1.c. 
5, P inoussohn,  Zeitechr. fur anorgan. Chem: 14, 379. 
6, Classen und Zaborsk i ,  Zeitschr. fhr anorgan. Chem. 7, 101. 
") Goebbele ,  1. c. 
3, Meitzendorf f ,  Pogg. Ann. 56, 63. 
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fliessliche Massz. Ausfiibrliche, im Deutschen bisher leider nur in  
eiuem ganz kurzen Referat vorliegende Untersuchungen hat Ku r - 
n a k o w angestellt, der mebrere krystallidrte Hydrate dargestellt und 
auf die sehr auffiilligen Farben?inderungen, welche Aehnlichkeit rnit 
den Ver hiiltnissen beim Kobaltvhlorid hnben, aufnierksam gemacht 
hot. Das wasserfreie Salz ist gelb, die Hydrate zum Theil gelb, mit 
zunehmeudeni Wossergehalt griio, die verdiinnte Liisung rosa gefiirbt. 
Ich habe d:rs Rhodanid in  sehr grossen, griinen Krgstallen erhalten, 
indem ich Baryumrhodanid mit der berechrieten Menge Mangansulfat 
unisetzte und die L6sung bis zur Syrupconsistenz auf dem Wasserbade 
eindnmpfte. Aus der griinen Liisung krystallisirte dann das Hydrat 
Mn (SCN)z. 3H20  nach einigem Stehen iiber conc. Schwefelsaure in 
schiirien , tafelformigen Krystalleri aus. Die klaren Krystalle sind in 
feuchter Luft sehr zel fliesslich, wrwittcrri jedoch leicht im Exsiccator 
und geheu in gelbe wasseriirmere Hydrate iiber. 

0.i04g Sbst.: 0.335 g MnSOA. - 0.264 g Sbst.: 0.174 g MoS04 
Mn(SCN>a.3HaO. Ber. Mn 34.42. Gef. Mn 24.18, 24.15. 

Versetzt man die wiissrige Liisung des Salzes mit iihersch6ssigem 
Pyridin , so fallt ein krystallinisches Additionsproduct aus, welches 
aus pyridinhaltigem Wasser, Alkohol oder reinem Pyridin umkrystal- 
lisirt werden kann und dann in Form von glanzenden, farblosen, 
rnonoltlinen Prismen erhalten wird. Die Krystalle zeigen lebhafte 
Interferenzfarben. Sie sind, wie alle bisher dargestellten Tetrapyridin- 
verbindungen, niit Ausnabme des h'ickelrhodanidtetrapyridins, nicht 
luftbestiindig. Die Pyridiobestimmung wurde nach dem Verfahren 
vou L a n g  1) titrimetrisch ausgefiibrt, indem die Subvtanr iu Nornial- 
salzsiiure gilijst und mit '/5-n.Pyridin bis zum Eintritt der Ueber- 
gangsfarbe, uuter Verweridung von Methylorange als Indicator, titrirt 
wurde. Bei der Aualyse der Pyridiniumrerbindungen wurde die Base 
durch Iiochen mit IMilauge ausgelrieben, in Salzsaure aufgefangen 
und ebenso bestimmt. Das Verfahren giebt durchaus befriedigende 
Resultnte. 

Sbst.: 0.278 g BaSO,. - 0.280 g Sbst.: 23.5 ccm I m-n.Salzs8urc. 
0.293 Sbst.: 0.093 g MUSO$. - 0.315 g Sbst.: 0.100 6 MuSOI. - 0.?92 g 

Xo (S C N)Q . 4 Ca 8 5  N. Ber. Mn 11.25, S 13.17, N 11.52. 
Gef. s 11 35, 11.58, * 13.10, n 11.78. 

Eine Teti apgridinverbindung eines Mangarisalzes ist bisher nicht 
besclirieben worden. R e i t Z e n s t e i n * )  erhielt auch bei Anwendung von 
uberschiissigtm Pyridin nur eine Dipyridinverbindung des Mangano- 

I )  L a n g ,  diese Berichte 21, 157s [lSSS]. 
2) Rei tzens to in ,  Zcitschr. fur anorgao. Chem. 18. 
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chloride. Eine analoge Rhodanrerbindung wurde durch langeres 
Kochen vou alkoholischer Mangnnorhodanidlijsuog mit der molekular en 
Menge Pyridin und Erkaltenlassen der Liisung als  gelbe Krjs ta l l -  
masse erhalten. 

I ( ,  - / I .  Salz- 
saure. 

0.234 g Sbst.: 0.108 g MnSO4. - 0.2iO g Sbst.: 15.8 ccm 

Mn(SCN)a. 2C5H5N. Ber. Mn 16.70, N h.53 
Gef. s 16.89, n P.18. 

Auch eine Dypyridinverbindung des Manganobromida ist fruher 
beschrieben worden. R. J. M e y e r  uud Best’) stellten durch Einwir- 
kung von Pyridin auf wassrjges Bromid die Verbindurg dar. Sie 
beschreiben sie als weisse Nadeln. Durch Fallen eiuer alkoholischen 
Liisung von Manganbromur mit Pyridin babe ich die Verbindung als 
rosa gefarbten, krystallinischen, aus  kurzprismatischen Nadelii beste- 
henden Niederschlag erhalten , dessen Analyse mit derjenigen der  
friiher beschriebenen Verbindung ubereinstimmt. Wornuf die Unter- 
scbiede, die sich auch bei dem I’yriditiiummanganbromid zeigteu, wel- 
ches ich in gelben fluorescirenden Krystallen erhielt, wahrend Meq e r  
und B e s t  weisse Wadeln beschrieben, beruhen, sol1 noch niiher unter- 
sucht werden. 

0.292 g Sbst.: 0.120 g MUSO,. - 0.2553 g Shst.: 0.250 g AgBr. - 
0.368 g Sbst.: 19.5 ccm lllo-n.Salzslure. 

MnBra. 2 C5HjN. Ber. Mn 14.75, N 7.53, Br 42.85. 
Gef. 14.97, * 7.44, 42.08, 

Aueser dieser Dipyridinvei bindung gelang es mir aber ,  durch 
Liisen von wasserfreiem Bromur in iiberschiissigem siedendem Pyridin 
ein Hexapyridinbromid darzustellen. Leteteres ist in l’yridin ziemlich 
schwer liielich und krystallisirt sofort beim Erkaltcn in vierseiligen, 
stark glanzenden, schwach griinlich gefirbten, rhombosdrischen T a f e h  
aus. Es muss schnell zwischen Filterpapier getrocknet werden, dn 
es, wie alle Hexapgridinverbindungen, leicht €‘J ridin verliert. Dieser 
Verlust a n  Pyridin ist mit dem Undurchsichtigwerden der K r p t a l l e  
verkniipft. Es ist bemerkenswerth, dass der  W erner’sche4) haximal- 
typus der Hexapyridinsalze rorwiegeud bei Bromiden auftritt. Denn 
ausser den drei Bromiden Cd Brf . 6  Cs H5 N 3) , Cu Brg , G Cs H5 K 4) und 
MnBr2.GC5H, X existirt nur  j e  ein Chloro- und Jodo-Derivnt, nam- 
lich T i C l a . 6 C s H , N 5 )  und C d J 2 . 6 C J H 5 N 6 )  

’) Meyer uod Best ,  Zeitsehr. f. anorg. Chem. 22, 183. 
2, Werner ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 867-330. 
j) Vare t ,  Compt. rend. 124, 1156 uDd 115, 465. 
*) Vare t ,  Compt. rend. 112, 622. 
s, Rosenheim uiid Schi i t te ,  Zeitschr. f, anorg. Chem. 24, 43b. 
6, Varet, Comt. rend. 116, 465. 
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0.452 g Sbst.: 0.098 g MnS01. - p.328 g Sbst.: 0.069 g MnSOj. - 
0.318 g Sbst.: 27 ccm l/lo-n.SalzsBure - 0.413 g Sbst. 34.4 ccm I 0-n. 

Salzsbore. - 0.462 g Sbst.: 38.6 ccm l/~o-n.Salzs:turc. - 0.34C p Shbt.: 
0.183 g AgBr. 

Mn Br2.6 CsHs X. Ber. Mn 7.98, 
Gef. *, 7.59, 7.66, B 22.51, B 11.91. 11.96, i 1 , T l .  

Br 23.21, N 13.22. 

K i c k  e 1 r h o  d a n  i d - p y r i d i n  Ni (S C N)1.4 Cs Hg N, 
Das einfache N i c k e l r h o d a n i d  ist zuerst ron M e i t z e n d o r f f ’ )  be- 

scbrieben worden. Er fand die Formel Ni(SCN).,.’/$HaO. R o s e n h e i m  
und C o h n  haben in ihrer Arbeit uber Doppelrhodamidea) die Angabe 
M e i t z e n d o r f f ’ s  gepriift und an Stelle des obigenHydrats dieverbindung 
Ni(SCX)Z. 11 /aH20  gewonnen. Ich erhielt das Rhodanid, welches dnrch 
Umsatz von Rhodanbaryum mit der berechneten Menge Nickelsulfat in 
Liisung dargestellt worden war, in wasserfreiem Zustand als ein dunkel- 
cbocoladefarbenes, amorphes Pulver, das sich, mit Waeser iibergossen, 
znerst gelb fiirbte und schliesslicb mit schiin gruner Farbe in L6sung 
ging. 

0.370 g Sbst.: 03-23 g NiSOa. - 0.304 g Sbst.: 0.268 g NiSOi. 
Ki(SCN)*. Ber. Ni 33.56. Gef. Ni 33.20, 33.41. 

Versetzt man die wiissrige Liisung mit iiberschiissigern Pyid in ,  
so fallt ein krystallinischer, hellblauer Niederschlag aus, der. aus 
Wssser. Alkohol oder Pyiidin umkrystallisirt, in  schiinen, glanzenden, 
hellblaueii, monoklinen, prismatischen Nadeln erhalten werden kaiin. 
In der Zusammensetzung entspricht diese luftbestandige Verbindung 
der blauen Ammoniakverbindung Ni ( S C N ) ~ . ~ N H S ’ ) ,  zu deren Dar- 
stellung man iibrigens nicht rom Nickelrhodanid auszugeben bmucbr. 
Kocht man narnlich Nickelhydroxyd mit Anirnoniumrhodanid, so wird 
vie1 Animonink frei, urid das Nickelhydroxyd geht in  LGsung. Filtrirt 
man nach langerem Kochen von Hydroxyd a b  und versetzt die 
grune Liisung, welche Nickelrhodanid und Ammoniumrhodanid ent- 
halt mit concentrirtem Amnioniak , so krystallisirt die schone Am- 
moniakverbindung beim Erhalten in grosser Mmge aus. Die Analyse 
des heller gefiirbten Pyridinadditionsproductes fiihrte zu der anslogen 
Formel Ni (SCL\)2.4CbHiN. 

0.290 g Sbst.: 0.092 g NiSOk. - 0.1870 g Sbst.: 0.182 g Bas&. 
Ni(SCN)2.4CsHsN. Ber. Ni 11.95, S 13.03. 

Gef. v 12 09, ) 13.36. 

1) M e i t z e n d o r f f ,  loc. cit. 
2) R o s c n  h e i m  und Cohn ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 292. 
3) Mei tzendorf ,  loc. cit. 



Da auch die Formel der Kobaltverbindurig Go (S C N)z .4 Cb HS N 
ist und die Zahl 4 sich auch bei den Additionsproducten der Rhodanide 
des Mangans, Zinks und Cadmiums findtt, so scheint mit der Addition 
von 4 Molekllen Pyridin das Maximum in der Aiilagerungsftihigkeit 
dieser Base an die Rbodanide zweiwerthiger Metalle erreicbt zu sein. 

V e r b i n d u n g e n  d e s  C a d m i o m r h o d a n i d s  m i t  P y r i d i n .  
Wie beim Mangan existiren zwei Additionsproducte, ein D i p y r i d i n -  

und  ein T e t r a p y r i d i n  - C a d m i u m r h o d a n i d .  Letzteres entsteht 
durch LBsen des Cadmiumrhodanids in siedendem Pyridiu und kry- 
stallisirt beim Erkalten in  langen monoklinen, stark glanzenden, farb- 
losen Prismen, die jedoch an der Luft unter Pyridinverlust matt und 
undurchsichtig werden. 

0.3496 g Sbst.: 0.1370 g CdSOd. - 0.6060 g Sbst.: 0.836 g CdSOr. - 
0.349 g Sbst: 2i.5 ocm '/lo-n.SalzsBure. - 0.304 g Sbst.: 21.2 ccm 1'10- 

)A. Salzsiure. - 0.3360 g Sbst.: 0.287 g BaSO4. 
Cd(SCN)2 4CjHjN. Ber. Cd 20.64, N 10.31, S 11.75. 

Gef. 'I) 21.12, 20.99, x 9.88, 9.79, a 12.02. 

Versetzt man eine kalte, wassrige LBsung von Rhodancadmium 
mit l'jridin, so fallt sofort ein schwerer, weisser, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehender Niederscblag aus, welcher Cadmiumrhodaniddipy- 
ridin id .  Ganz Bhnlich verhalt sich das Chlorid und Rromid. 

0.904 g Sbst.: 14.9 ccm ';lo-n. Salzsaure. - 0.402 g Sbst.: 1Y.9 ccm 1/10- 

71. Salzdure. - 0.307 g Sbst.: 0.374 g BaSOA. 
Cd(SCN)g.ZCiHsN. Ber. Cd 29.00, N i.08, S 16.13. 

Gef. )) 18.54, 25.76, w 6.05, 6.88, 16.77. 

Dipyridinrerbindungen existiren demnach bei den Halogeniden 
uud dem Khodanid des Cadmiums. Nur  beim Chlorid ist mit 
der  Addition von 2 Mol. Pyridin die weitere Additionsfiihigkeit er- 
schopft, denn Bromid und Jodid kiinnen 6 Mol. Pyridin addiren'), 
wahrend Leim Rhodanid die Zabl 4 das Maximum bezeichnet. Ausser 
dieser 'retravel bindung existirt noch eine zweite, von K l o b  ba) darge- 
stellte. dus Cadmiumperrnangaust- tetrapyridin, Cd(Mn04)Z . 4  Cs HS N. 

0.335 g Sbst.: 0.179 g CdSOa. - 0.230 g Sbst.: 0.123 g CdS04. -- 

P y r i d i n i u m  - c a d  m i  11 m .  r h  od  a n i  d. 
Diese Doppelverbindung entsteht durch Losen von Cadmiumrho- 

d m i d  in wassrigem Pyridiniurnrhodauid auf dem siedenden Wasserbade. 
Es gelang auch bei Anwendung vnti riel lberschiissigem Pyri- 

diniumrhodauid nur eine Verbindung \ on der Formel (CsHsN)Cd(SCK)s 

1) R e n z ,  Uebersieht, 1. c. 111. 
J\ R l o b b ,  Bulletin de la SociAtC chimique dc Paris [3] 11, 605. 
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darzustellen, die sich aus der klaren L6aung zuerst als Oel abschied, 
welches nach kurzem Stehen krysixllinisch erstarrte. Dieses farblose 
Doppelsalz schliesst sich dem Natrium- ') und Caesium *)-Cadmium- 
rhodanid an, wlhrend Kalium-, Ammonium- nnd Rubidium-Doppelrer- 
bindongen Zuni Typus Rz Cd ( S C  N)4 + 2 H z 0  3, gehiiren. 

0.312 p Sbst.: 0.610 g BaSOJ. - 0.338 g Sbst.: 0.626 g B a s h  - 0.562 
Sbst.: 0.314 p CdSOr. - 0.351 g Sht . :  0.195 g CdS04. - 0.695 g Sh~t . ;  
35.7 ccm 1]lO-n. Salzsiiure. 

(CSHF N) Cd (S CN)3. Ber. Cd 30.66, S 26.22, N 3.83. 
Gef. >) 29.96, 30.12, B 26.03, 26.20, D 4.03. 

Es liegt bier wieder eine Verbindmg vor, welche auf die beim 
Cadmium besonders hervortretende Tendenz Verbinduugen voin Typue 
MCdRs zu bilden, worin M ein eiowerthiges positives Elemexit oder 
Radical, R einen negativen Rest bezeichnet, hinweist. Diese Regel- 
nias+keit hat  R i m b a c h ' )  d a m  gefiihrt, fur das Cadmium die beideu 
Coordinationszahlen 3 und G arizuriehmen. Zur Vervollstlndiguug 
der bisherigen Angtben wurden auch die P y r i d i n i u m - c a d n i i u m -  
C h l o r i d e  und - B I o m i d e  dargestellt. Hier zeigte sich nun be- 
merkenswerther Weise ein lhnlicher Uiiterschied wie bei deu Addi- 
tionsproducten. Den1 Cblorid Cd Clz . 2 Cs H p  N entspricht die Doppel- 
billdung Cs H, N . CdC13, der Hexapyridinverbindung Cd Brg . 6 CJ HS K 
das Doppelbromid 

(CgHs N)a Cd Brr . 2  HzO, 
oder, im sinne der Werner 'schen Theorie geschrieben, 

(C~--,.--(U,O)~) ,Hr4 (CbH6 % 

also ebenfalls .cine Verbindung, in der die Coordinationszahl 6 erreicht 
ist. Beide gut krystalliiiische Verbiudungen entvtehen leicht durch 
Lasen der Dippridinverbindungen in den betreffenden Halogenwasser- 
stoffsiiure!i und krjbtnllisiren beim Concentriren der Losung aus, das 
Chlorid in  Iangen, monoklineu Sadelu,  das Brouiid in sechsseitigen 
Tafelu. Beicle Verbindungen sind firrblos. 

0.2060 g Sbst.: 20.6 ccm 1 lo-n. AgN09. - 0.3010g Sbst.: 30.0ccm 'l1o-n. AgNOa. 
- 0 93?ti g Sbst.: 2'3.2 ccm ' / ~wn .  Salzsiiure. 

0.425 g Sbst.: 029.i g CdSIl4. - 0 294 g Sbst.: 0.209 g CdSOA. - 

(c6HsN)CdCl3. Ber. Cd 37.61, c1 35.59, N 4.70. 
Cief. n 37.42, 37.87, )) 35.34, 35.35 x 4.40. 

0.5?3 g Shst.: 0.174 g CdSOI. - 0.5750 g Sblit.: 0.193 g CdS04. - 
0.3931 g Shst.:  25.3 ccm 'l1o-n. AgNos. - 0.159 g Sbst.: 36.9 ccm '!I@. Salz- 
slure. 

1 )  G r o s s m a n n ,  diese Berichte 3.5, 2667 [1902]. 
?) W e l l s ,  Amer. chem. Journ. 30, 148. i, K i m b a c h ,  diese Bctirhte 35, 13U9 [1903l. 

3) Grossmann,  loc. cit. 



(C, HR N)? Cd Brr I 2 H20. Ber. Cd 18.30, Br 50.90, N 4.47. 
Gef. )) 17.94, lS.09, )) 51.42. b 4.37. 

V e r b  i n  d u n g e xi d e  s Z i n k r h o d a n i d  s m i t P y r  i d i n .  
Die Additionsproductt! des Pyridins an Zinkrhodanid entspreclien 

is jeder Hinsicht den Cadmiumverbindungen, sodass in Bezug auf 
Dai stellung und Eigenschaften nuf diese rerwiesen werden kann. Die 
Tr~rapvridinverbindung, der bei den Halogenideii des Zinks n u r  Di- 
p.vridixindditionsproducte gegeniiberstehen I), krystallisirt in  glanzenden, 
laugprismntischen monoklixien Krystallen; die Dipyridinrerbindung 
Lildet, aus Alkoliol umkrystallisirt (Wasser zersetzt beim Erwarmen 
die Zink- iind Cedrnium - Verbindungen unter Pyridinentwickelung), 
diinne, kurzprismatische, farblose, monokline Nadeln. 

0.1'83 g Sbst.: 0.0470 g ZnO. -- 0.4820g Sbst.: 0.0820 g ZnO. - 0.205 g 
SIN.: 0.198 g BaSOc. - 0 306 g Sbst.: 24 2 ccm '/IO-?&. Salzsaure. 

Zn(SCN):,.4CgHgN. Ber. Zn 13 14, S 12.88, N 11.28. 
Gef. * 13.31, 13.67, j) 13.28, )) 11.10. 

0.679 g Sbst.: 0.0660 g ZnO. - 0.?6G g Sbst.: 0.063 g ZnO. - 0.1540 g 
Phat.: 0.208 g BaSOd. - 0.358 g Sbst.: 40 S ccrn 'jlo-n. SalzsIture. 

Zn(SCN)2.2CgHsN. Ber. Zn 19.25, S 18.87, N 8.27. 
Gef. D 19.55, 19.03, s 18.57, )) 8.15. 

Von den P~ridiriiumrerbindungen der Halogenide des Zinkes ist 
nur das Chlorid (C5HsN)zZnC1,') bekannt. Auch das neu darge- 
stellte Bromid und das Rhodatiid entsprechen der allgemeinen Formel 
(CaAt; N)zZnRJ. Das B r o m i d ,  durch Liisen ron Zinkbromidpyridin, 
Zn Brp . 2  Cs Ht, N, in Bromwasserstoffsaure dargestellt, krystallisirt in 
leicht liislichen, farblosen, derben, mouoklinen Prismen. Das D op  p e l -  
r h o d a n i d  wurde analog der Cadmiumrerbindung durch Liisen von 
Zinkrhodanid in wassrigem Pyridiniumrhodanid erhalten. Wie dort 
bildete sich ziierst eine schwere olige Schicht, aus der das Doppel- 
rhodanid in diinnen, monoklinen Slulen t:nskrystallisirte. Wie bei den 
Additionsproducten, so fehlt auch bei den Doppelsalzen die grosse Man- 
nigfaltigkeit, die das Cadmium in seinen Verbindungen auszeichnet. 

Sbst.: 0.4G3 g AgBr. - 0.283 g Sbst.: 10.5 ccm I;,o-n. Salzsaure. 
0.7490 g Sbst.: 0.1 150 g ZnO. - 0.339 g Sbst.: O.Oi3 g ZnO. - 0.336 g 

(CgH6N)zZnBrd. Ber. Zn 11.99, Br 58.65, N 5.15. 
Gef. )j 12.34, 12.32, s 58.60, * 5.20. 

0.735 g Sbst.: 0.133 g ZnO. - 0.376 g Sbst.: 0 . 7 3  g BaS04. - 1.393 g 
Sbst.: 59.5 ccm '/lo-n. Salzszure. 

(C&sN)Zn(SCN)4. Ber. Zn 14.60, S 28.58, N 6.27. 
Gef. 14.54, 28.37, )) 6.00. 

9 Renz ,  Uebersicht, loc. cit. 116, 117. 
2; Long, diem Berichte 21, 1578 [1858]. 
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Hrn. stud. S c h a u b ,  der die Bestimmung der Krystalle ausge- 

Zusammenfassung der wesentlichen Ergebniwe: 
I. Es wurden neu dargestellt die folgenden Additionsproducte des 

Pyridins an Rhodanide von Schwermetallen: 

Monopyridinverbindungen Dipyridinverbindungen Tetrapyridinvcrbindungen 

f'iihrt hat, sage ich fiir seine Bemiihongen meinen besten Dank. 

A g S C N . C s H g N  C u S C N .  2CgHsN - 

P b ( S C N ) z .  2 C 5 H 5 N  Ni(SCN)a .  4C5H5K 
Mn(SCN)z. 2 C 5 H 5 N  Mn(SCN)r.  4C51?5N 

Zn(SCN)p.  2CsHgN Zn(SCN)a .  4CgHjN. 
Cd(SCN)a.  2CsHgN Cd(SCN)a .  4CsHgN 

11. Die Zahl der wenigen, bisher bekannten Hexapyridinverbin- 
dungen, die theoretisch besonders wichtig sintl, wurde durch die Ieo- 
lirung des Manganobromid hexapyridins vermehrt. Rei den Rhodaniden 
bezeichnet riach den bisherigen Untersuchuugen die Zahl 4 das Maxi- 
mum der Anlagerungjfahigkeit fiir die Anzahl von Pyridinmolekiilen, . 
welche mit eioem Molekiil de3 Rhodanids sich zum Complex vereioigen 
konnen. 

111. Sowohl die Pyridinadditionsproducte wie die wenigen, bisher 
nntersuchten Pyridiniurndoppelrhodanide zeigen i n  Bezug auf Darstel- 
lung, Eigenscliaften und molekulare Zussnimensetzung 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 erfahlen. 

M i i n s t e r  i. W. Chem. Institut der Universitat. 

86. R. F. Wein land  und W. Knol l :  Ueber 
chlorirte Molybdanate und dio ihnen zu Grunde liegende Saure. 

Vorliiufige Mittheilung aua dem chemischen Institut der UniversitHt Tiibingen.] 

(Eingegangcn am 1. Fcbruar 1904.) 

Uass in den Molybdanaten Sauerstoff durch Fluor ersetzt werden 
bkann, batte schon B e r z e l i u s  beobachtet. Lasst man zum Beispiel 
nuf Ksliummolj bdhnat Flusssaure einwirken, so erhalt man j e  nach der 
Menge der Saure entweder das neutrale, fluorirte Salz, MoOa Fd ICa. HnO, 
.oder das saure Salz, MoOaFsK.HaO, ( D e l a f o n t n i n e ' ) ) .  

$1 G m e l i n - K r a u t  11, 2, 207. 


