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Pyridinlésung auch nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur nicht,
die niedrig schmelzende blieb wenigstens wihrend einer zur Unter-
suchung geniigend langen Zeit unverdndert. Die Losungen wurden in
der Kilte bereitet und sofort polarisirt. Die specifische Drehung der
beiden Formen ist dieselbe; zwar erwies sich der Kdrper vom Schmp.
142° nach der Untersuchung als umgelagert, immerhin wurde bei der
Polarisation des Letzteren Folgendes bemerkt: Der anfangs wihrend
etwa 5 Ablesungen constante Drehungswinkel wurde plételich, in ganz
kurzer Zeit, um etwa 5 Minuten kleiner, um dann wieder constant zu
bleiben. (Der Kérper vom Scbmp. 162° zeigte eine solche Verinde-
rung nicht.) Wenn auch ein Unterschied von 5 Minuten in der spe-
cifischen Drehung sehr wenig ausmacht, so ist es doch mdglich, dass
die Umlagerung wihrend dieser Drehungsverinderung statt fand.

Carvon-Semicarbazon, Schmp. 1629 p = 5.12, d,, = 0.984, ap, =
+ 5.80%, [a)Z = + 11.500.

Carvon-Semicarbazon, Schmp. 141 —142°: p = 5.00, dg, = 0.988,
ap = + 5.57°1), (a)l = + 11.30°,

Basel, Universititslaboratorium II.

330. P. Pfeiffer: Tetrarhodanato-dipyridin-chromsalze.
(In Gemeinschaft mit W. Osann.)
(Eingegangen am 30. Mai 1906.)

Im Folgenden soll im Anschiuss an die friiheren Versffentlichun-
gen iber die Einwirkung von Aethylendiamin?) und Propylendiamin?)
auf das Kaliumchromrhodanid, iiber die Reaction der Alkalichromrho-
danide mit Pyridin berichtet werden. Als wesentliches Ergebniss
dieser Arbeiten ist hervorzuheben, dass, ganz im Sinne der Coordi-
pationslehre, die Constitution der complexen Salze Cr(SCN);Me;
der Constitution der Chromiake eatspricht, mithin also sidmmtliche
Rhodanreste in ihnen in directer Bindung mit dem Chromatom stehen.

Ferner wurde die Thatsache constatirt, dass gleich den meisten
Metallen auch die Alkalimetalle in bestimmten Salzen die Fihigkeit
haben, sich coordinativ mit Aminen zu vereinigen.

) Mittel aus simmtlichen Ablesungen.
%) Diese Berichte 34, 4303 [1901]; 37, 4255 [1904].
%) Pfeiffer u. Haimann, diese Berichte 36, 1063 [1903].
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Zwei der dargestellten, pyridinhaltigen Salze sind schon im vor-

letzten Berichteheft von J. Saud und O. Burger?!) beschrieben wor-
den?), und zwar die folgenden:
Cr(SCN); + SCNHPy + 2Py und Cr(SCN); + SCNHPy + 3Py;
da sie dieselben aber auf einem von dem meinigen durchaus verschie-
denen Wege erhalten haben, so erginzen sich unsere Arbeiten gegen-
geitig. Fir den Tetrapyridinkérper wird eine von der Sand’schen
Formulirung abweichende Constitutionsauffassung begriindet werden.

Erhitzt man Kalium- oder Natrium-Chromrhodanid mit Pyridin,
so bilden sich allméihlich tiefrothe Losungen, aus denen beim Erkalten
neben den betreffenden Alkalirhodaniden Gemenge zweier rother Salze
auskrystallisiren; in beiden Fillen entsteht als Hauptproduct ein
rothes, an der Luft verwitterndes Salz, und in geringerer Menge ein
rother, luftbestindiger Korper. Ueber die Trennung derselben be-
finden sich niihere Angaben im experimentellen Theil.

Die verwitternden Salze lassen sich aus warmem Wasser umkry-
stallisiren und stellen dann luftbestindige, fein krystallinische, rothe
Pulver dar. Gemiiss den Ergebuissen der Analyse besitzen sie, bei
1000 getrocknet, die Zusammensetzung: Cr(SCN); + KSCN + 2Py
resp. Cr(SCN); + NaSCN + 2Py; sie leiten sich also von den
Chromrhodaniddoppelsalzen, Cr(SCN)s + 3MeSCN, durch Ersatz
zweier Rhodanalkalimolekiile durch zwei Pyridinmolekiile ab.

Die Constitutionsformeln dieser Salze werden nach der Coordi-
nationslehre die folgenden sein: [CrPy2(SCN)(]K und [CrPy:(SCN),]Na,
sodass sie als Tetrarhodanatodipyridinchromiate zu bezeichen sind.
Mit dieser Annahme steht zuniichst die Thatsache in Uebereinstim-
mung, dass sich keine Rhodanreste in den beiden Verbindungen als
Ionen verhalten. Giebt man nimlich zur Losung der Salze in wiss-
rigem Alkohol Eisenchlorid, so findet iiberhaupt keine sichtbare Re-
action statt, wihrend Rhodankalinm mit Eisencblorid unter diesen Be-
dingungen sofort die charakteristische Blutrothfirbung erzeugt Dass
die beiden Pyridinmolekiile direct ao dem Chromatom sitzen und
nicht etwa durch die Rhodanreste oder die Alkaliatome gebunden
werden, geht daraus hervor, dass man die Rhodanreste und die Al-
kaliatome auf oxydativem Wege ans den Verbindungen abspalten
kann, ohne dass die Pyridinmolekiile mit entfernt werden. Leitet
man ndmlich in die wissrige Aufschlimmung der beiden Salze einen
lebhaften Chlorstrom ein, so entstehen missfarbene Ldésungen, aus

) Diese Berichte 39, 1777 [1906].

%) Die vorliegende Untersuchung war beim Erscheinen der Sand’schen
Arbeit schon abgeschlossen.
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denen sich das schon friiber von mir beschriebene Tetraquodipyridin-
chromchlorid, [CrPy; (OH,);]Cl;, isoliren lidsst Hiermit sind also die
heiden Verbindungsreihen [CrPy:(SCN),]JMe und [CrPys(OH;);1Xs
in directe Beziehung zu einander gebracbt worden. Nach Sand und
Burger soll sich das von ihnen untersuchte Pyridiniumsalz der Tetra-
rhodanatodipyridinchromreihe mit Chlor nicht abbauen lassen; jedoch
gelingt auch in diesem Falle unter den von uns gewihlten Bedingun-
gen der Abbau ebenso gut wie bei den Alkalisalzen.

Nach den angegebenen Constitutionsformeln stehen die neuen
Salze in naher constitutioneller Beziehung zu den Tetrarhodanatodi-
amminsalzen, [Or(NH;);(SCN){]Me, von denen sie sich durch Ersatz
der beiden Ammoniakmolekiile durch zwei Pyridinmolekiile ableiten
lassen. In der That finden wir in den Eigenschaften beider Salzreihen
manche Uebereinstimmung; so sind die ammoniakalischen wie die pyri-
dinhaltigen Salze roth gefirbt; ferner geben die Salze beider Reihen
keine Reactionen auf Rhodan-Ionen, und, was besonders wichtig ist,
sie verhalten sich ganz analog beim Abbau mit Chlor. Ebenso wie aus
den Verbindungen [CrPy;(SCN),]Me die Tetraquodipyridinchrom-
galze, [CrPys(OH;);] X3, entstehen, so bilden sich nach Werner und
Klien!) aus den Verbindungen [Cr(NHj;)(SCN)JMe die Tetraquo-
diamminchromsalze, [Cr(NHj); (OHs);]Xs.

Weiter oben wurde schon erwihnt, dass bei der Einwirkung von
Pyridin auf die Alkalichromrhodanide neben den bisher betrachteten
Salzen noch ein weiteres rothes Salz entsteht. Als Hauptproduct er-
héllt man diesen Kérper, wenn man das Ammoniumchromrbodanid
mit Pyridin reagiren ldsst. Derselbe ist in Wasser geradezu unléslich,
lisst sich aber leicht aus Pyridin umkrystallisiren. Beim Erkalten
der warmen Pyridinlésung scheiden sich schone, luftbestindige, durch-
sichtige, tiefrothe Prismen ab, die alkalifrei sind und die Zusammen-
setzung Cr(SCN); + SCNHPy + 3Py besitzen. Erhitzt man sie
auf 1009 so verlieren sie ein Molekiil Pyridin; es bleibt so ein Salz
zuriick, welches seiner Zusammensetzung und seinen KEigenschaften
nach das vollstindige Analogon der Alkalisalze [CrPy,(SCN);]Me
ist nnd dementsprechend das Pyridiniumsalz der Tetrarbodanatodi-
pyridinchromreihe von der Formel: [CrPy:(SCN),]HPy darstellen
wird. Es fragt sich nun, wie man das pyridinreichere Product for-
muliren soll. Sand nimmt an, dass in dem Letzteren zwei Molekiile
Pyridin gemeinschaftlich eine Coordinationsstelle besetzen, dhnlich wie
es nach Werner und Richter?) mit den beiden Wassermolekiilen

1) Diese Berichte 35, 277 [1902].
%} Zeitschr. far anorgan. Chem. 15, 243 [1897].
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in der Verbindung [Cr(NH;);(OHz):(SCN);] der Fall ist. Hiernach
wiire die Constitutionsformel des Tetrapyridinkdrpers die folgende:

[CrPy(Pys)(SCN),]JHPy.

Jedoch scheint mir ein Vergleich zwischen der von Werner und
Richter uutersuchten Verbindung und dem Tetrapyridinkérper in
dem Sand’schen Sione nicht wohl mdglich. Bekanntlich besitzt
Wasser grosse Neigung zur Polymerisation, die ja auch in vielen or-
ganischen Substitutionsproducten desselben zu Tage tritt. Es ist des-
halb leicht verstindiich, dass Wasser auch in polymerisirtem Zustand
am Aufbau der Molekiilverbindungen theilnimmt. Die Amine hingegen,
speciell das Pyridin, sind, soweit wir bisher wissen, stets monomole-
kular. Dementsprechend hat auch die grundlegende Werner’sche
Anschauung, dass eine Coordinationsstelle immer nur durch ein Am-
moniak- resp. Amin-Molekiil besetzt wird, bisher vollig ausgereicht,
um den Thatsachen gerecht zu werden. Ein besonderes Verhalten des
Wassers bei der Bildung von Molekilrerbindungen ist also zu ver-
stehen, dagegen wiirde der Tetrapyridinkérper nach der Sand’schen
Formulirong eine Auspahmestellung einnehmen, fiir die sich kaum ein
triftiger Grund angeben liesse.

Zu einer wesentlich anderen Auffassung wie Sand bin ich auf
Grund der Beobachtung gekommen, dass die Alkalisalze,

[CrPy;(SCN)]K und [CrPy;(SCN)y]Na,

beim Erwirmen mit Pyridin je vier Molekiile Pyridin aufoehmen und
so die Verbindungen [CrPy:(SCN),]Me + 4Py geben. Diese Addi-
tionsverbindungen héherer Ordnung sind gut krystallisirt; an der Luft
verwittern sie allmiblich unter Pyridinabgabe, dagegen sind sie in
einer Pyridinatmosphire unbegrenzt haltbar?’). Zur Erklirung ihrer
Constitation kommt man nom wit der Sand’schen Annahme von Dop-
pelpyridinmolekiilen, die je eine Coordinationsstelle besetzen, nicht
mehr aus. Bei consequenter Durchfiihrung der Sand’schen Idee wire
man gezwungen, Tripyridincomplexe in diesen Verbindungen anzuneh-
men gemiss der Formel: [Cr(Py;):(SCN),]Me; die Unwahrscheinlich-
keit derselben ist wohl ohne weiteres ersichtlich.

Ich glaube nun, dass man zu einer plausiblen Erklirung all’
dieser hoheren Pyridinadditionen kommt, wenn man die von Werner
betonte Existenzfihigkeit anomaler Ammoniumsalze in Betracht zieht.
Wie niimlich Werner?) gezeigt hat, besitzt das Wasserstoffatom in
den Siunren nicht nur die Fibigkeit, ein Aminmolekiil zu addiren,

1) Diese Pyridinadditionen an die Alkalisalze sind identisch mit den ver-
witternden Einwirkungsproducten von Pyridin auf die Alkalichromrhodanide.

% Diese Berichte 36, 147 [1903).
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unter Bildung der normalen Ammoniumsalze: XH...NRjs, sondern
vielfach auch die Tendenz zur Biadung zweier oder mehrerer Amin-

.NR3 .~NRa
molekiile, nach dem Schema: XH- , XH NR3 u. 8. w.
"NRa " NR3

Fir diese Art der Salzbildung hat Werner zahlreiche Beispiele
gegeben.

Wenden wir -seine theoretizchen Vorstellungen auf unsere Kérper
an, so ergiebt sich Folgendes: Das Pyridiniumsalz [Cr Py (SCN),]JHPy
ist das normale Additionsproduct von einem Molekiil Pyridin an ein
Molekiil der Sdure [Cr Pys (SCN);]H. Der Tetrapyridink&rper hingegen
leitet sich von der Siure durch Addition zweier Pyridinmolekiile an

der anomalen Ammoniumsalze. Durch Erbitzen geht er unter Verlust
eines Pyridinmolekiils in das stabile Monopyridiniumsalz iiber. Die
80 gewonnene Schreibweise des Tetrapyridinkérpers hat jedenfalls den
Vorzug fiir sich, keine in ibren Consequenzen uniibersehbare Erwei-
terung der bisherigen Theorien zu erfordern, ferner erhilt waun nan-
mehr die Mdoglichkeit, die Pyridinadditionen an das Kalinm- and
Natrium-Salz so zu formuliren, dass ihre Constitutionsformeln der
des Tetrapyridinkdrpers entsprechen. Denn ebenso wie das Wasser-
stotfatom besitzen ja auch die Metallatume die Fiahigkeit, Aminmole-
kiile, Wassermolekiile und dergleichen zu addiren. Diese Additions-
tendenz ist bekanntlich besonders auegeprigt bei den Schwermetall-
atomen; es braucht nur auf Kupfer, Zink, Chrom, Kobalt, Platin
u. s. w. hingewiesen zu werden. In geringerem Grade tritt dieselbe
auch bei den Erdalkalimetallen auf, wihrend man bei den Alkali-
metallen in ihren Salzen bisher fast nur’ Wasseradditionen, also Hy-
drate, kanote. Erst vor kurzem ist es Rosenheim und Léwen-
stamm') gelungen, zu zeigen, dass die Elemente der Alkaligruppe
eine grosse Verbindungstendenz fir Thiocharnstoff zeigen, so konnten
sie die Verbindungen J K[SC(NHz)s): und Cl1Cs[SC(NHj)]s isoliren,
in denen sich wahrscheinlich die Schwefelatome der Thioharnstoffmo-
lekiille mit dem Kaliam- resp. Cisium- Atom verbinden. Formuliren
wir nun die Pyridinadditionen an das complexe Kalium- und Natrium-
Salz derart, dass wir die Pyridinmolekiile sich coordinativ mit den
Alkaliatomen vereinigen lassen:

Py Py
[Cr Py2 (SCN), K ::;_:g und " [CrPy, (SCN),] Nar::j_’:g;'v
Py Py

1y Zeitschr. fir anorg. Chem. 34, ¢2 [1903].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 135
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so erhalten wir fiir diese Salze eine constitutionelle Auffagsung, die im
Einklang mit der Coordinationslehre steht und der des anomalen Py-
ridiniumsalzes durchaus entspricht.

In diesen Tetrapyridinalkalisalzen liegen die ersten Metalliake
vor, die sich von den Alkalielementen Kalium und Natriaom ableiten.
Warum speciell in den Tetrarhodanatosalzen die Bindungsenergie der
Alkalimetalle 8o wenig beansprucht wird, dass noch grissere Betriige
iibrig bleiben, die zur Bindung von Aminmolekiilien ausreichen, ldsst
sich noch nicht sagen. Es muss hier das Beobachtungsmaterial noch
ganz erheblich vermehrt werden.

Die rothen Einwirkungsproducte von Pyridin auf die Alkalichrom-
rhodanide sind also in dem Sinne als aufgekldrt zu betrachten, daes
hier Tetrarhodanatodipyridincbromsalze vorliegen, [Cr Py (SCN)]Me 1),
die aus den Ersteren durch Ersatz zweier Alkalirhodanidmolekiile
durch zwei Pyridinmolekiile entstehen. Beriicksichtigen wir nun, dass
die Einwirkung von Aethylendiamin auf die Chromdoppelrhodanide so
verliuft, dass sich orangefarbene cis- und trans-Dirhodanatosalze
bilden, dass ferner Propylendiamin in der Hauptsache die gelben Tri-
propylendiaminsalze erzevgt, indem simmtliche Rhodangruppen aus
dem Radical entfernt werden, so haben wir fir die Umwandelungen
der Hexarbodanatosalze in die Chromiake folgendes Gesammtbild
(a bedeutet ein coordinativ einwerthiges Molekiil):

& A rCt(SCN) ]Me roth
[Cr(SCN)e]Me; =% —» [ (SCN) ]SCN orange °

violett Sy
bn [Crag] (SCN);  gelb

Durch diese nahen Beziehungen der Hexarhodanatochromsalze zu
den verschiedenen Klassen der Chromiake wird wohl endgiiltig die
Werner’sche Auffassung bestitigt, dass beide Korperklassen consti-
tutionell zusammengehoren, indem ja nur von diesem Gesichtspunkt aus
die Uebergiinge zwischen denselben sich einfach formnliren lassen und
verstindlich werden. Da nun in den Chrowiaken die intraradicalen
Gruppen direct an das Chromatom gebunden sind, so werden sich also
auch in den Hexarhodavkérpern die sechs Rhodangruppen in directer
Bindung mit dem Chromatom befinden. Constitutionsformeln, wie
etwa die folgenden:

__SCN.SCNK
Cr=SCN.SCNK oder CretSoN:E
“~3CN.SCNK ~(SCN); K,

1) Derartige Metalliake mit complexem, negativem Radical bilden sich
also sehr leicht.
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von denen die Erstere dem Remsen’schen Doppelhalogenidformeln
nachgebildet ist, die Letztere der Ferricyankaliumformel mit Triazin-
ringen entspricht, sind also micht mebr aufrecht zu erhalten.

Experimenteller Theil.

1. Pyridinium-tetrarhodanato-dipyridin-chromiate
[CrPys(SCN),JHPy; und [CrPy;(SCN,)]HPy.
a) Darstellung aus [Cr(SCN)s](NH,)s.

10 g bei 1100 getrockretes Ammoniumchromrhodanid werden fein ge-
pulvert und dann in 30 g wasserfreies Pyridin eingetragen, wobei starke
Wirmeentwickelung auftritt. Dann wird das Ganze etwa 4 Stunden lang in
einem Kolbchen mit Steigrohr auf dem Wasserbade erwirmt. Snbald der Ge-
ruch pach Ammoniak verschwunden ist, ist die Reaction beendigt. Die ent-
standene dunkelrothe Losung erstarrt beim Erkalten zn einem Krystallbrei,
der auf einer Thonplatte abgepresst wird. Es hinterbleibt ein Gemenge von
farblosen und rothen Krystallen, welch’ letstere sich durch Auswaschen mit
‘Wasser isoliren lassen. Zur Reinigung werden sie zwei Mal aus méglichst
wenig heissem Pyridin umkrystallisirt. Die Ausbeute an rohem Dipyridinium-
salz betrigt etwa 5 g.

b) Darstellung aus [Cr(SCN)]Ks.

10 Theile bei 110° getrocknetes Kaliumchromrhodanid werden mit 30 Theilen
wasserfrelem Pyridin 4 Stunden lang auf dem Wasserbade erwirmt; das Kélb-
chen wird dapn noch heiss in eine Krystallisirschale ausgeleert und die Losung
im Eisschrank erkalten gelassen. Die auskrystallisirte Masse ist ein Geemenge
von Rhodankalium, dem Dipyridiniumsalz {CrPys(SCN),]JHPy; und dem Py-
ridinadditionsproduct an das Kaliumsalz [CrPys (SCN)JK. Sie wird abgesaugt
und auf eine Thomplatte gebracht. Nachdem das complexe Kaliumsalz ver-
wittert ist, zieht man zanichst mit Wasser von gewghnlicher Temperatur das
Rhodankalium aus, dann mit heissem Wasser das complexe Kaliumsalz, Es
hinterbleibt ein rother Riickstand, der nach mebrmaligem Umkrystallisiren
aus Pyridin reines Dipyridiniumsaiz giebt. Die Ausbeute nach diesem Ver-
fahren ist wechselnd. Ganz analog lisst sich das Dipyridiniumsalz auch aus
dem Natriumchromrhodanid gewinnen.

Das Dipyridiviumsalz besteht aus glinzenden, tiefrothen, prisma-
tischen Krystallen, die an der Luft durchaus bestindig sind. In Py-
ridin und Aceton ist das Salz gut 1dslich; setzt man zur Acetonlésung
Wasser, so fillt ein hellrother Niederschlag aus; in absolutem Alkohol
ist es bei gewohnlicher Temperatur fast unléslich, in der Wirme etwas
16slich mit hellrother Farbe, besser 16st es sich in wiissrigem Alkohol;
vollstindig unlislich ist es in absolutem Aether und in Wasser. Eine
Lésung des Salzes in gewdhnlichem Alkohol giebt mit Eisenchlorid
keine Rhodanreaction, im Gegensatz zum Rhodankaliam und Dirho-
danatodiithylendiaminchromrhodanid, welche unter diesen Bedingungen

135*
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eine blutrothe Firbung erzeugen. Erhitzt man das Dipyridiniumsalz
auf etwa 100°, so wird ein Molekiil Pyridin abgespalten, indem das
normale Pyridiniumsalz entsteht; letzteres ist ebenfalls sehr gut 16s-
lich in Pyridin und Aceton, aber unléslich in Wasser, abs. Alkohol,
abs. Aether und Essigester. Krystallisirt man es aus Pyridin um, so
bildet sich wiederum das Dipyridiniumsalz.

Analysen:

a) des Dipyridiniumsalzes:

0.1880 g Sbst.: 0.0241 g Cra03. — 0.1277 g Sbst.: 0.0168 g CrgQa. —
0.2070 g Sbst.: 34.2 cem N (20.5% 730 mm). — 0.3952 g Sbst.: 65.6 ccm N
(219, 714 mm). — 0.1872 g Sbst.: 0.2768 g BaS0;. —0.2554 g Shst.: 0.0352 g
Abnahme bei 1007, — 0.2151 g Sbst.: 0.0290 g Abnahme bei 1000.

Ber. Cr 8.67, N 18.63, S 21.29, Py 13.11.
Gef. » 878, 9.01, » 18.46, 18,11, » 20.30, » 13.78, 13.48.

b) des Monopyridiniumsalzes:
0.1493 g Sbst.: 0.0220 g Crg0s. — 0.1269 g Sbst.: 21.8 ccm N (209,
718 mm). — 0.1496 g Sbst.: 26.2 cem N (229, 713 mm). — 0.2500 g Sbst.:
0.4533 ¢ BaSO,.
Ber. Cr 9.98, N 18.77, S 24.52.
Gef. » 10.09, » 18.91, 19.61, » 24.90.

Abbau des Dipyridiniumsalzes.

Zum Abbau des Dipyridiniumsalzes wird dasselbe pulverisirt und
im Reagensglas in wenig Wasser aufgeschlimmt (auf 2 g des Salzes
nimmt man etwa 4 ccm Wasser); dann wird das Reagensglas in kaltes
Wasser gestellt und ein lebhafter Chblorstrom in die Aufschlimmung
geleitet, Nach und nach geht das Salz in Lésung, in einer Stunde
etwa ist die Reaction beendet. Man filtrirt von etwas Ungel6stem ab
und giebt zar klaren Losung einige Eisstickchen und dann tropfen-
weise Ammoniak. Es bildet sich ein gelbgriiner bis graugriiner Nie-
derschlag, der im wesentlichen aus dem Dihydroxylochlorid, [CrPyj
(OHj)3(OH):]Cl, besteht; beim Erwirmen desselben mit Kalilauge tritt
ein starker Pyridingeruch auf, in Salzsdure ist er fast ganz 16slich
und zwar mit rother Farbe. Zur Reinigung 16st man ihn in moglichst
wenig verdGunter Salzsiure, filtrirt von etwas Ungeldstem ab und
giebt zam Filtrat Pyridin. Der nunmehr entstehende Niederschlag ist
schon fast reines Dibydroxylochlorid, welches beim Ueberschichten mit
concentrirter Salzsiure in reines, krystallisirtes, violettrothes Tetraquo-
dipyridinchromchlorid ibergeht. Aus letzterem erhidlt man aaf Zu-
satz von Pyridin zur wissrigen L&sung nunmebhr aucb reines Diby-
droxylochlorid, dessen Chlorgehalt v6llig mit dem eines friiher darge-
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stellten Priparates iibereinstimmte. Die Ausbeute an ganz reinem
Product ist schlecht.
0.1080 g des Dihydroxyloctilorids gaben 0.0522 ¢ AgCl.
Gefunden: Cl 11.95; frither gefunden Cl 11.89-12 11 pCt.1).
Der Abban des Monopyridininmsalzes verliuft ganz analog.

2. Kalium-tetrarhodanato dipyridin-chromiat,
[CI‘Pyg (SC N)4] K, 2[’]20

Zur Darstellung dieses Salzes verfihrt man zunichst genau so wie unter
1b) bei der Darstellung des Dipyridiniumsalzes angegeben worden ist. Aus
dem Gemisch der drei Salze, die durch Einwirkung von Pyridin auf das Ka-
liumchromrbodanid entstehen, entfernt man, nachdem das complexe Kalium-
salz verwittert ist, durch Wasser von gewdhnlicher Temperatur das Rhodan-
kalium und zieht dann den Rest mit warmem Wasser aus. Es bilden sich
80 rothe Losungen, anus denen sich beim Erkalten allmihlich kleine, glitzernde,
rothe Krystallchen abscheiden. Die ersten und die letzten Ausziige geben ein
unreines Product, wihrend aus den mittleren Ausziigen reines Kaliumsalz aus-
krystallisirt. Der beim Bebandeln mit heissem Wasser bleibende Riickstand
dient zur Gewinnung von Dipyridiniumsalz.

Das Kaliumsalz besteht aus rothen, kleinen, in wissriger Auf-
schlammung glitzernden, wasserhaltigen Krystéllchen, die beim Erhitzen
wasserfrei werden. Bei gewéhnlicher Temperatur ist das Kaliumsalz
in Wasser fast unloslich; dagegen ist es etwas 16slich in warmem Wasser.
Viilig unléslich ist es in Benzol, Chloroform und Aether, gut 18slich
in gewdhnlichem und absolutem Alkohol, in Methylalkohol, Essigester
und Pyridin, spielend l6slich in gewéhnlichem Aceton. Auf Zusatz
von Wasser zur tiefrothen Lésung in Aceton erfolgt Ausscheidung
des Kaliumsalzes in glitzernden, ganz kleinem Krystillchen.

L6st man das Kaliumsalz unter Erwirmen in Apilin auf und
liest die Ldsung dann erkalten, so krystallisiren allmiiblich durch-
sichtige compacte, rothe Krystalle aus, die meist prismatisch geformt
sind; an der Luft verwittern sie allméiblich, jedoch langsamer als das
weiter unten beschriebene Pyridin-Additionsproduct an das Kaliumsalz.
Es liegt hier wohl ein Anilin-Anlagerungsproduet vor. Beim Umkry-
stallisiren des Kalinmsalzes aus Chinolin erhiilt man glinzende rotHe
Krystalle, die in einigen Stunden nicht verwittcrn.

Der Abbau des Kaliumsalzes mit Chlor verlduft genaun so, wie der
des Dipyridiniumsalzes. Giebt man zur wissrig-alkoholischen Lisung
des Kaliumsalzes Eisenchlorid, so tritt keine Rhodanreaction auf.

Wasserbestimmung.

0.1934 g Sbst. verloren bei 130¢ 0.0141 g Hy0. — 0.2146 g Sbst. ver-
loren bei 110° 0.0164 g H0.

Ber. fiur Dihydrat. HgO 7.0. Gef. HgO 7.29, 7.6.

) Zeitschr. {tir anorgan. Chem. 81, 426 [1902].
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Analyse des getrockneten Salzes.

0.1722 g Sbst.: 0.0277 g Cra0;. — 0.1223 g Sbst.: 0.0196 g Cra0s. —
0.1934 g Shst.: 0.0290 g CraO5. — 0.1722 g Sbist.: 0.0304 g K80, — 0.1984 g
Shst.: 0.0350 g K3SO4.

Ber. Cr 10.33, K 8.11.
Gef. » 11.01, 10.97, 10.27, » 7.93, 8.13.

3. Pyridin-Additionsproduct an das Kaliumsalz,
[CrPy; (SCN)JKPy4.

Dieses Pyridin-Additionsproduct entsteht ans dem Kaliumsalz darch
Umkrystallisiren der bei 100° getrockneten Substanz aus Pyridin.
Beim Erkalten der warmen Pyridinlésung scheiden sich rothe, durch-
sichtige, compacte Krystalle aus, die an der Luft sehr schnell ver-
wittern, aber neben Pyridin durchaus bestéindig sind; sie behalten
dann ibhren Glanz und ihre Darchsichtigkeit.

a) Bestimmung des addirten Pyridins.
0.2204 g Sbst.: 0.0876 g Gewichtsverlust bei 100°. — 0.1390 g Sbst.:
0.0550 g Gewichtsverlust bei 1000,
Ber. 4Py 39.64. Gef. 4Py 39.75, 39.57.

b) Analyse des erhitzten Productes.
0.2648g Sbst.: 0.0416 g Cry03, 0.0500g K80, —0.1328¢ Sbst.: 0.0210g
Cr; 03, 0.0262 g K2S0,, — 0.2445 g Sbst.: 0.0478 g BaSO;. — 0.1990 g Sbst.:
0.0389 g BaS0,.
Ber. Cr 10.83, X 8.11, S 26.61.
Gef. » 10.75, 10.87, » 8.48, 8.89, » 26.81, 26 84.

4. Natrium-tetrarhodanato-dipyridin-chromiat,
[CI‘Py2 (S C N)4]Na, 3 HzO.

10 Theile bei 1109 getrocknetes Natriumchromrhodanid werden mit
24 Theilen wasserfreiem Pyridin 4 Stdn. lang in einem Kélbchen mit Steigrohr
am Riickflusskithler erwarmt. Die rothe Losung wird dann abgegossen und
im Eisschrank abkiihlen gelassen. Es scheidet sich ein dicker Krystallbrei
aus, den man absaugt, auf eine Thonplatte abpresst und dann verwittern lasst.
Das Verwittern dauert linger als beim Kaliumsalz, bei Sommertemperatur
etwa 3—4 Tage. Darauf zieht man die Krystallmasse zunichst mit Wasser von
gewdhulicher Temperatur aus, um etwas beigemengtes Rhodannatrium zu ent-
fernen, und schliesslich fractionsweise mit heissem Wasser. Beim Erkalten der
heissen Losungen krystallisirt das gesuchte Natriumsalz in kleinen, glitzern-
den, rothen Krystillchen aus, die abgesaugt und auf einer Thonplatte ge-
trocknet werden. Analysenrein sind nur diejenigen Substanzmengen, die aus
den mittleren Fractionen stammen.

Das Natriumsalz besteht aus kleinen, rothen Krystillchen, die in
wiissriger Auf:chlimmung glitzern. Beim Erhitzen auf 130° werden
sie wasserfrei. Die Eigenschaften des Natriumsalzes gleichen durchaus
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denen des Kaliumsalzes. Concentrirte Salpetersiure lost beide Salze
unter volliger Zersetzung.

0.1310g Sbst. verloren zunachst bei 90°, dann bei 130° im ganzen 0.0130 g
H30. — 0.1634 g Shst. verloren bei 130° 0.0166 g HyO.

Ber. fir Trihydrat: H20 10.40. Gef. H3O 9.93, 10.19.

0.1802 g einer Substanzprobe, die einige Zeit bei 95° getrockvet, aber
noch nicht gewichtsconstant war (es war etwa 1 Mol. Wasser abgegeben wor-
den) gab:

0.0256 g NagS0,, 0.0262 g CryOs.

Ber. fiir Dihydrat: Na 4.59, Cr 10.40.
Gef. » 4.61, » 996,

5. Pyridin-Additionsproduct an das Natriumsalz
[CrPy:(SCN),]NaPy,.

5 g reines Natriumsalz werden bei 1300 bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet und fein gepulvert in soviel Pyridin eingetragen, dass beim Erwir-
men eine klare, rothe Liésung entsteht. Beim Zusammengeben der Compo-
nenten tritt deutliche Warmeentwickelung ein. Aus der heissen Pyridiulésung
scheiden sich beim Erkalten compacte, in einander geschachtelte, glinzende
Krystalle ab, die auf eine Thonplatte gebracht und in einem Exsiceator neben
Pyridin getrocknet werden. Das Product ist analysenrein; die Ausbeute be-
trigt etwa 2.8 g.

An freier Luft begipnen die Krystalle bald zu verwittern, in einer
Pyridin-Atmosphire sind sie unbegrenzt haltbar.

a) Analyse des Additionsproductes.

0.5095 g Sbst.: 0.2002 g Gewichtsverlust bei 100°. — 0.3862 g Sbst.:
0.1519 g Gewichtsverlust bei 90°. — 0.2356 g Sbst.: 0.0936 g Gewichtsverlust
bei 100—110°. — 0.4014 g Sbst.: 0.0396 g CraOs, 0.0360 g NasSOs.

Ber. Cr 6.67, Na 2.94, 4Py 40.45.
Gef. » 6.75. » 291, » 39.30, 39.33, 89.73.
b) Analyse des Erhitzungsproductes.

0.1200 g Sbst.: 0.0196 g CraOs. — 0.2343 g Sbst.: 0.0376 g Cry0s. —

0.2343 g Sbst.: 0.0346 g Na;SO,. — 0.1159 g Sbst.: 0.0233 g BaSO,.

Ber. Cr 11.20, Na 4.94, S 27.52.
Gef. » 11.18, 11.24, » 4.79, » 27.60.

Zu den Chrom- und Alkali-Bestimmungen wurden die Substanzen in
einem hohen, bedeckten Becherglas mit concentrirter Salpetersiure ibergossen.
Sie l6sten sich dann unter vlliger Zersetzung klar auf. Beim Verdunsten
der Lésungen auf dem Wasserbade hinterblieben in Wasser vollig lésliche
Riickstinde, deren Chrom- und Alkali-Gehalt wie @blich bestimmt werden
konnte. Zur Schwefelbestimmung wurden die Substanzen im Einschmelzrohr
mit raucheoder Salpetersiure auf 120° erwiarmt; die resultirende Masse war
dann in Wasser klar loslich; bei hoherer Temperatur bilden sich leicht in
Wasser unlosliche Chromverbindungen.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Mai 1906.



