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Pyridiulosung auch nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur nicht, 
die  niedrig schmelzende blieb wenigstens wlhrend einer zur Unter- 
suchnng geniigend langen Zeit unverandert. Die Liisoogen wurden in 
d e r  Kalte bereitet und sofort polarisirt. Die specifische Drehung der 
beiden Formen ist dieselbe; zwar erwies sich der Kiirper vom Schmp. 
142O nach der Untersuchung als umgelagert, immerhin wurde bei der 
Polarisation des Letzteren Folgendes bemerkt: Der  anfangs wahrend 
etwa 5 Ablesungen constante Drehungswinkel wurde pliitzlich, in ganz 
kurzer Zeit, um etwa 5 Minuten kleiner, um dann wieder constant zu 
bleiben. (Der Korper vom Schmp. 1G2O zeigte eine solche Verande- 
rung nicht.) Wenn auch ein Unterschied von 5 Minuten in der spe- 
cifischen Drehung sehr wenig ausmacht, so ist erl doch mijglich, dass 
die Umlageiung wahrend dieser Drehungsverandernog statt fand. 

Carvon-Semicarbazon,  Scbmp. 162O: p = 5.12, d,, a: 0.984, aD = 
+ 5.80°, [a]: = + 11.50". 

Carvon-Semicarbazon,  Schmp. 141 -142O: p = 5.00, d,, = 0.983, 
aD = + 5.57 O I), La]: = + 1 1.30°. 

B a s e l ,  U~iiversitatslaboratorium 11. 

330. P. P fe i ff er : Tetrarhodanato-dipyridin-ohromsalze. 

(In Gemeinschaft mit W. Osann.) 

(Eingpgangen am 30. Mai 1906.) 

Im Folgendeo sol1 im Anschluss an die friiheren Veroffentlichun- 
gen iiber die Einwirkung von Aethylendiamin a)  und Propylendiamin3) 
auf das Kaliumchromrhodanid, iiber die Reaction der Alkalichromrho- 
danide mit Pyridin berichtet werdeo. Als wesentliches Ergebniss 
dieser Arbeiten ist hervorzuheben, dass, ganz im Sinne der Coordi- 
oationslehre, die Constitution der complexen Salze Cr(S CN)e Me3 
der Constitution der Cbroniiake entspricht, mithin also siimmtliche 
Rbodanreste in ihnen in directer Bindung mit dem Cbromatom stehen. 

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

I) Mittel aus s%mmtlichen A blesungen. 
a)  Diese Berichte 34, 4303 [1901]: 37, 4255 [1901]. 
3, P f e i f f e r  u. H a i m a n n ,  diese Berichte 36, 1063 [1903]. 
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Zwei der dargestellten, pyridinhaltigen Salze sind schon im vor- 
letzten Berichteheft von J. S a n d  und 0. B u r g e r ' )  beschrieben wor- 
dena), und zwar die folgenden: 
Cr(SCN)Q + S C N H P y  + 2 P y  und Cr(SCN)a + S C N H P y  + 3 P y ;  
da  sie dieselben aber auf einem von dem meinigen durchaus verschie- 
derien Wege erhalten haben, so erganzen sich unsere Arbeiten gegen- 
seitig. Fiir den Tetrapyridinkorper wird eine von der Sand 'schen 
Formulirung abweichende Constitutionsauffassung begriindet werden. 

Erhitzt man Kalium- oder Natrium-Chrornrhodanid rnit Pyridin, 
so bilden sich allrnahlich tiefrothe Liieungen, aua denen beim Erkalten 
neben den betreffenden Alkalirhodauiden Gemenge zweier rother Salze 
auskrystallisiren; in beiden Fallen entsteht als Hauptproduct ein 
rothes, an der Luft verwitterndes Salz, und in geringerer Menge ein 
rother, luftbestandiger Iiiirper. Ueber die Trennung derselben be- 
finden sich nahere Angaben im experimentellen Theil. 

Die verwitternden Salze lassen sich aus w u m e m  Wasser umkry- 
stallisiren und stellen dann luftbestandige, fein krystalliniscbe, rothe 
Pulver dar. Gemass den Ergebnissen der Analyse besitzen sie, bei 
1000 getrocknet, die Zusarnmerisetzung: Cr(SCN)s + K S C N  + 2 P y  
resp. Cr(SCN)g + N a S C N  + 2 P y ;  sie leiten sich also von den 
Chromrhodaniddoppelsalzen, Cr(S CN)s + 3 M e S C N ,  durch Ersatz 
zweier Rhodanalkalimolekiile durch zwei Pyridinmolekiile ab. 

Die Constitutionsformeln dieser Salze werden nach der Coordi- 
nationslehre die folgenden sein : [CrPy@CN)h]R und [CrPys(SCN)A]Na, 
sodass sie als Tetrarhodanatodipyridinchromiate zu bezeichen sind. 
Mit dieser Annahme steht zunachst die Thatsaclie in Uebereinstim- 
mung, dass sich keine Rhodanreste in den beiden Verbindungen als 
Ionen verhalten Giebt man namlich zur Losung der Salze in wass- 
rigern Alkohol Eisenchlorid, so findet iiberhanpt keine sichtbare R e -  
action statt, wahrend Rhodankalium mit Eisenchlorid unter diesen Be- 
dbgungen sofort die cbarakteristische Blutrothflirbung erzeugt Dass 
die beiden Pyridinmolekiile direct an 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 oxydativern Wege am den Verbindungen abspalten 
kann, ohne dass die Pyridinmolekiile mit entfernt werden. Leitet 
man nanilich in die wassrige Aufschlammung der beiden Sake eineu 
lebhaften Chlorstrom ein, 80 entstehen missfarbene Liisungen, aus 

1) Diese Berichts 39, 1777 [1906]. 
2) Die vorliegende Vntersuchung war beim Erscheinen der S a n d 'schen 

Arbeit schon abgeschlossen. 
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denen sich das schon friiber von mir beschriebene Tetraquodipyridin- 
chromchlorid, [CrPya (OHI)$] CIS, isoliren lasst Hiermit sind also die 
heiden Verbindungsreihen [CrPyn(SC N)r]Me und [CrPyn (OHr)d] X3 
iu directe Beziehuog zu einander gebracht worden. Nach S a n d  und 
B u r g e r  sol1 Rich das von ihnen untersuchte Pyridiniumsalz der Tetra- 
rhodanatodipyridinchromreihe mit Chlor nicht abbauen lassen; jedoch 
gelingt auch in diesem Falle unter den von uns gewahlten Bedingun- 
gen der Abbau ebenso gut wie bei den Alkalisalzen. 

Nach den angegebenen Constitutionsformeln stehen die neueo 
Salze i n  naher constitutioneller Reziehung zu den Tetrarhodanatodi- 
amminsalzeu, [Cr(NH3)k(SCh1)4]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 gefarbt; ferrier geben die Salze beider Reihen 
keine Reactionen auf Rhodan - Ionen, und, was besonders wichtig ist, 
sie verhalten sich ganz analog beim Abbau rnit Chlor. Ebenso wie an8 
den Verbindnngen [Cr Pyz (S CN)4] Me die Tetraquodipyridinchrom- 
Ealze, [Cr Pya (OHZ)~]  Xf, entstehen, so bilden sich nach W e r n e r  nod 
K l i e n ' )  aus den Veibinduugen [Cr(NH& (SCN)4]Me die Tetraquo- 
diamrninchromsalze, [Cr(NH& (OH2)4]Xs. 

Weiter oben wurde schon erwahnt, dass bei derEinwirkung von 
Pyridin auf die Alkalichromrhodanide neben den bisher betrachteten 
Salzen noch ein weiteres rothes Salz entsteht. Als Hauptproduct er- 
halt man diesen Eiirper, wenn man das Ammoniumchromrhodaoid 
mit Pyridin reagiren Iasst. Derselhe ist in Wasser geradezu unliislich, 
lasst sich aber leicht aus Pyridin umkrystallisiren. Beim Erkalten 
der warmen Ppridinlosiing scheiden sich scbcne, lnftbestandige, durch- 
sichtige, tiefrothe Prismen ab ,  die alkalifrei sind und die Zusarnmen- 
setzung Cr(SCN)g + S C N H P y  + 3 P y  besitzen. Erhitzt man sie 
auf 1000, so verlieren sie ein Molekiil Pyridin; es bleibt so ein Salz 
zuriick , welches seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften 
nach das vollstandige Analogon der Alkalisalze [Cr Py2 (SCN)rJ Me 
ist nnd dementsprechend das Pyridiniumealz der Tetrarhodanatodi- 
pyridinchromreihe von der Formel: [Cr Pya (S CN)a] H P y  darstellen 
wird. Es fragt sich nun, wie man das pyridinreichere Product for- 
muliren 8011. S a n d  nimmt an, daes in dem Letzteren zwei Molekiile 
Pyridin gemeinschaftlich eine Coordinatiousetelle besetzen, ahnlich wie 
es nach W e r n e r  und R i c h t e r a )  mit den beiden Wassermolekulen 

9 Diese Berichte 35, 277 [1902]. 
3 Zeitschr. f8r anorgan. Chem. 15, 243 [1897]. 
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in der Verbindung [Cr(NH&(OH&(SCN)3] der Fall ist. 
ware die Constitutionsformel des Tetrapyridinkarpers die folgende : 

Hiernach 

[Cr Py(Pyz) (S C N)tJ H P y. 
Jedoch scheint mir ein Vergleich zwischen der von W e r n e r  uud 

R i c h t e r  uutersuchten Verbindung und dem Tetrapyridinkijrper in 
dem Sand’schen Sinne riicht wohl mbglich. Bekanntlich besitzt 
Wasser grosse Neigung zur Polymerisation, die j a  auch in vielen or- 
ganischen Substitutionsproducten desselben z u  Tage trjtt. Es id des- 
halb leicht verstandlich, dass Wasaer auch in polymerisirtem Zustand 
am Aufbau der Molekiilverbindungen theilnimmt. Die Amine hingegen, 
specie11 das Pyridin, sind, soweit wir bisher wissen, stets monomole- 
kular. Dementsprechend bat auch die grundlegende W e r n e r ’ s c h e  
Anschauung, dass eine Coordinationsstelle immer nur durch ein Am- 
moniak- resp. Amin- Molekiil besetzt wird , bisher viillig ausgereicht, 
um den Thatsachen gerecht zu werden. Ein besonderes Verhalten des 
Wassers bei der Bildung von Molekiilrerbindungen id also zu ver- 
stehen, dagegen wiirde der Tetrapyridinkiirper nach der Sand’schen 
Formulirung eine Ausnahmestellung einnehmen, fur die sich kaum ein 
triftiger Grund angeben liesse. 

Zu einer wesentlich anderen Auffassung wie S a n d  bin ich auf 
Grund der Beobachtung gekommen, dass die Alkalisalze, 

[CrPyn(SCN)r]K und [CrPyz(SCN)g] Na, 
beim Erwarmen mit Pyridin je  vier Molekiile Pyridin aufnehmen und 
so die Verbinduogen [CrPy2(SCN)c]Me + 4Py geben. Diese Addi- 
tionsverbindungen hijherer Ordnung sind gut krystallisirt; an der Luft 
verwittern sie allrnahlich unter Pyridinabgabe, dagegen sind sie in 
einer Pyridinatmosphare unbegrenzt haltbar ’). Zur Erklarung ihrer 
Constitution kommt man nun mit der Sand’schen Annahme von Dop- 
pelpyridinmolekiilen, die je  eine Coordinationsstelle besetzen, nicht 
mehr aus. Bei consequenter Durchfiihrung der Sand’schen Idee ware 
man gezwungen, Tripyridincom plexe i n  diesen Verbindnngen anzuneh- 
men gemass der Formel: [Cr(Py3)z (S CN)r] Me; die Unwahrscheinlich- 
keit derselben ist wohl ohne weiteres ersichtlieh. 

Ich glaube nun, dam man zu einer plausiblen Erklarung all’ 
dieser boheren Pyridinadditionen kommt, w e m  man die von W e r n e r  
betonte Existenzfahigkeit anomaler Ammoniumsalze in Betracht zieht. 
Wie namlich W e r n e r a )  gezeigt hat, besitzt das  Wasserstoffatom in 
den Sauren nicht nur die Fahigkeit, ein Aminmolekiil zu addiren, 

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

I) Diese Berichte 36, 147 [1903]. 
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unter Bildung der normalen Ammoniumsalze: XH.. .NR3, sondern 
vielfach auch die Tendenz zur Bindung zweier oder mehrerer Amin- 

N R3 NR3 

N R3 N R3 
molekiile, nach den1 Schema: X H  , X H  NR3 U. 8. W. 

Fiir diese Art der Salzbildung hat  W e r n e r  zahlreiche Beispiele 
gege ben. 

Wenden wir seine theoretiechen Vorstellungen auf unsere Kiirper 
an, so ergiebt sich Folgendes: Das Pyridiniumsalz [Cr P y  (SCN)(]HPy 
ist dae normale Additionsproduct von einem Molekiil Pyridin an ein 
Molekiil der Saure [Cr Pya (SCN)i] H. Der  Tetrapyridinktirper hingegen 
leitet sich von der Saure durch Addition zweier Pyridinmolekiile an 

das Wassc-rstoffatom ab: [CrPyz (SCN)J]H -:..py, gehijrt also z u r  Klaese 

der  anomalen Ammoniumsalze. Durch Erhitzen geht e r  unter Verlust 
eines Pyridinmolekiils in  das stabile Monopyridiuiumsalz iiber. Die 
so gewonnene Schreibweise des TetrapyridinkBrpers hat  jedenfalls den 
Vorzug fiir sich , keine in ibren Ctmequenzen uniiberaehbare Erwei- 
terung der bisherigen Theorien zu erfordern, ferner erhalt ma11 nun- 
mebr die Moglichkeit, die Pyridinadditionen an dae Kalium- und 
Natrium - Salz so zu formuliren , dass ihre Condtutionsformeln der 
des Tetrapyridinkiirpers entsprechen. Denn ebenso wie das Wasser- 
stoffatom besitzen j a  auch die Metaliatume die Fahigkeit, Aminmole- 
kiile, Wassermolekiile und dergleichen zu addiren. Diese Additions- 
tendenz ist bekanntlich beaonders auegepragt bei den Schwermetall- 
atomen; es braucht nur auf Kupfer, Zink, Chrorn, Kobalt, Platin 
u. s. w. hingewiesen zu werden. In geringerem Grade tritt dieselbe 
auch bei den Erdalkalimetallen auf, wahrend man bei den Alkali- 
metallen in ihren Salzen bisher fast nur’ Wasseradditionen, also Hy- 
drate, kannte. Erst vor kurzem ist es R o s e n h e i m  und L B w e n -  
s t a m  m I) gelungen , zu zeigen , dass die Elemente der Alkaligrlrppe 
eine grosse Verbindungeteudenz ftir Thioharnstoff zeigen, so konnten 
sie die Verbindungen J I( [SC(NH&]+ und C1 Cs[SC(NHa)& isoliren, 
in denen sich wahrscheinlich die Schwet’elatome der Thioharnstoffmo- 
lekule mit dem Kalium- resp. Casium Atom verbinden. Formuliren 
wir nun die Pyridinadditionen an d a s  complexe Kalium- und Natrium- 
Salz derart, dass wir die I’yridinmolekiile sich coordinativ mit den 
Alkaliatomen vereinigen lassen: 

PY 

PY PY 

PY . PY 
PY PY 

[Cr Pyz(SCN)4]K . ‘y und [CrPy2 (SCN),] Na.:;’Y* 

*) Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 34, 6 2  [1903]. 
Berichte d. D. cham. Gasellschaft. Jdhrg. XXXIX. 135 
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80 erbalten wir fijr diese Salze eine constitntionelle Auffweung, die im 
Einklang mit der Coordinationslehre steht und der des anomalen Py- 
ridiniumsalzes durcbaus entspricht. 

In diesen Tetrapyridinalkalisalzen liegen die eraten Metalliake 
vor, die sich von den Alkalielementen Ralium und Natrium ableiten. 
Warum specie11 in den Tetrarhodsnatoealzen die Bindungsenergie der 
Alkalimetalle 80 wenig beansprucht wird, daes noch grijssere Betriige 
iibrig bleiben, die zur Bindung von Aminmolekiilen ausreichen, lasst 
sich noch nicht sagen. Ee muss hier das Beobachtungsmaterial noch 
ganz erheblich vermehrt werden. 

Die rothen Einwirkungsproducte von Pyridin auf die Alkalichrom- 
rhodanide sind also in dem Sinne als aufgeklart zu betrachten, dase 
hier Tetrarhodanatodipyridinchromsalze vorliegen, [Cr Pyz (SCN),]Me l), 

die aus den ErsteFen durch Ersatz zweier Alkalirbodariidmoleklle 
durch zwei Pyridinmolekiile enistehen. Berlcksichtigen wir nun, daes 
die Einwirkuog VOD Aethylendiarnin auf die Chromdoppelrhodanide so 
yerliiuft, dass sich orangefarbene cis- und trans-Dirhodsnatosalze 
bilden, dam ferner Prnpylendiamin in der Hauptsache die gelben Tri- 
propylendiaminsalze erzeugt, indem sammtliche Rhodangruppen aus 
dem Radical entfernt werden, so haben wir f i r  die Umwandelungen 
der Hexarhodanatosalze in die Chromiake folgendes Gesammtbild 
(a bedeutet ein coordinatir eiiiwerthiges Molekiil): 

Durch diese uaben Beziehungen der Hexarhodanatocbromsalze zu 
den verschiedenert Elassen der Chromiake wird wohl endgfiltig die 
W e r  n er’ache Auffasmng bestatigt, dass beide Ktirperklaseen consti- 
tutionell zusammengetiiiren, indem ja nur ron diesem Gesichtspunkt aus  
die Uebergiinge zwischen denselben sicb einfach formnliren l a s e n  und 
verstlndlich werden. l)a nun in den Chromiaken die intraradicalen 
Gruppen direct an das Chromatom gebunden sind, so werden sich also 
auch iii deu I-IexarhodaukGrpern die sechs Rhodangruppen in directer 
Bindang mit dern Chromatom befinden. Constitutionsformeln, wie 
etwa die folgenden: 

1) Derartige Metalliake mit complexcm, negativem Radical bilden eicb 
also sehr leicht. 
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von denea die Erstere den R e m  sen’schen Doppelhalogenidforrneln 
nachgebildet ist, die Letztere der Ferricyankaliumformel rnit Triazin- 
ringen entspricht, sind also nicht mebr aufrecht zu erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

1.  I’ y r i d i  n i u m - t e t r a  r h o d a n a t  o - d i p y r i d i n -  c h r o rn i a t  e 
[Cr Pya (SCN)d] HPya und [CrPrn (SCNI)] H Py. 

a) Darstellung aus [ C ~ ( S C N ) G ] ( N H ~ ) ~ .  
10 g bei 1100 getrockretes Ammoniumchromrhodanid werden fein ge- 

pulvert und dann in YO g wasserfreies Pyridin eingetragen, wobei starke 
Warmeentwiakelung auftritt. Dann wird das Game etwa 4 Stunden lang in 
einem KBlbchen mit Steigrohr auf dem Wasserbade erwzrmt. Snbald der Ge- 
rueh nach Ammoniak rerschwunden ist, ist die Reaction beendigt. Die ent- 
standene dunkelrothe Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, 
der auf einer Thonplatte abgepresst wird. Es hintcrbleibt ein Gemeage von 
farblosen und rothen Krystallen, welch’ letxtere sich durch Auswaschen mit 
Wasser isoliren lassen. Zur  Reinigung werden sie zwei Ma1 aus moglichst 
wenig heissem Pyridin umkrystallisirt. Die Ausbeute an rohem Dipyridinium- 
sa1z betragt etwa 5 g. 

L) D a r s t e l l u n g  ails [Cr(SCh’)e]&. 
10 Theile bei 1 loo getrovknetesKaliumchromrhodanid werdcn mit 30 Theilen 

wasserfreiem Pyridin 4 Stunden lang auf dem Wasserbade erwlrmt; das KBlb- 
chen wird dann noch heiss in oine Krystallisirschale ausgeleert und die LBsung 
im Eisschrank erkalten gelassen. Die auskrystallisirte Masse ist ein Gemenge 
von Rhodankalium, dem Dipyridiniumsalz [CrPyi(SCN)4]HPya und dem Py- 
ridinadditionsproduct an das Raliumsalz [CrPya (SCN)4] K. Sie wird abgesaugt 
und auf eine Thonplatte gebracht. Nachdem daa complexe Kaliumsalz ver- 
wittert ist, zieht man zanzchst mit Wasser von gewotnlicher Temperatur das 
Rhodankalium aus, dann mit heissem Wasser das complexe Kaliumsalz. Es 
hinterbleibt ein rother Riickstand, der nikch mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Pyridin reines Dipyridiniumsalz giebt. Die Ausbeute nach diesem Ver- 
fahren ist wechselnd. Ganz analog lasst sich das Dipyridiniumsalz auch aus 
dem Natriumchromrhodanid gewinnen. 

Das Dipyridiuiurnsalz besteht aus glanzenden, tiefrothen, prisma- 
tischen Rrystallen, die an der Luft durchaus bestandig sind. In Py- 
ridin und Aceton ist das Salz gut liislich; setzt man zur Acetonliisung 
Wasser, so fallt ein hellrother Niederschlag aus; i n  absolutem Alkohol 
ist es bei gewiihnlicher Ternperatur fast nnl6slich, in der Warme etwae 
16sIich mit hellrother Farbe, besaer lijst es sich in wiissrigem Alkohol; 
vollstandig unliislich ist es in absolutem Aether und in Wiieser. Eine 
Losung des Sa1ze.e in gewiihnlichem Alkohol giebt rnit Eisenchlorid 
keine Rhodanreaction, im Gegensatz zurn Rhodankalium und Dirho- 
datiatodiathylendiaminchromrhodanid; welche unter diesen Bedingungen 

135 * 



eine blutrothe Farbung erzeugen. Erhitzt man das Dipyridiniumsalz 
auf etwa looo, so wird ein Molekiil Pyridin abgespalten, indem das 
normale Pyridioiumsalz entateht; letzteres ist ebenfalls sehr gut 16s- 
lich iu Pyridin und Aceton, aber unliislich in Wasber, abs. Alkohol, 
abs. Aether und Essigester. KryJtallisirt man es  aus Pyridin urn, so 
bildet sich wiederum das Dipyridiniumsaiz. 

Analysen:  
a) d e s D i p yr i d in  i u m s a l  z es : 

0.1880 g Sbst.: 0.0241 g 0 2 0 3 .  - 0.1277 g Sbst : 0.0168 g CrsO:+. - 
0.2070 g Sbst.: 34.2 ccrn N (20.5O, 730 mm). - 0.3952 g Sbst.: 65.6 ccm N 
(210, 714 mm). - 0.1S72 g Sbst.: 0.2768 g BaSOA. -0.2554 g Sbst. : 0.0352 g 
Abnahme bei 100". - 0.2151 g Sbst.: 0.0290 g Abnahme bei 1000. 

Ber. Cr 8.67, N 18.63, S 21.29, Py 13.11. 
Gef. D 8.78, 9.01, * 18.46, 18.11, * 20.30, )) 13.78, 13.48. 

b) des Monopyr id in iumsalzes :  
0:1493 g Sbst.: 0.0220 g Cr&. - 0.1269 g Sbst.: 21.8 ccm N ~200,  

718 mm). - 0.1496 g Sbst.: 26.2 ccm N ('220, 713 mm). - 0.2900 g Sbbt.: 
0.4533 g BaSOi. 

Ber. Cr 9.98, N 18.77, s 21.52. 
Gef. * 10.09, 18.91, 19.C1, * 24.90. 

A b b a u  d e s  D i p y r i d i n i u m s a l z e s  
Zum Abbau des Dipyridiniumsalzes wird dasselbe pulverisirt und 

im Reegensglas iu wenig Wasser aufgeschliimmt (auf 2 g dee Salzes 
nimmt man etwa 4 ccrn Wasser); dann wird da8 Reagensglas i n  kaltes 
Wasser gestellt und ein lebhafter Cblorstrom in die Aufschlammung 
geleitet. Nach und nach geht das Salz in Losung, in einer Stunde 
etwa ist die Reaction beendet. Man filtrirt von etwas Ungelostem a b  
und giebt zur klaren Losung einige Eissttickchen und d a m  tropfen- 
weise Ammoniak. Es bildet sich ein gelbgriiner bis graugriiner Nie- 
derschlag, der im wesentlichen aus dew Dihydroxylochlorid, [CrPys 
(OHS)%(OH)~]CI, besteht; beim Erwarmen desselben mit Kalilauge tritt 
ein starker Pyridingeruch auf, in Salzsaure ist e r  fast ganz l6slich 
und zwar mit rother Farbe. Zur Reinigung 16st man ihn in niaglichst 
wenig verdiinnter Salzsaure, filtrirt vou etwas UngelKstem ab und 
giebt zum Filtrat Pyridin. Der nunmehr entstehende Niederschlag ist 
schon fast reines Dihydroxylochlorid, welches beim Ueberschichten mit 
concentrirter Salzsaure in reines, krystallisirtes, violettrothes Tetraquo- 
dipyridinchromchlorid iibergeht. Aus letzterem erhalt man auf Zu- 
satz von Pyridin zur wassrigen Losung nunmehr aucb reines Dihy- 
droxylochlorid, dessen Chlorgehalt v6llig mit dem eiues friiher darge- 
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stellten Praparates ubereinstimmte. Die Ausbeute ail ganz reinem 
Product ist schlecbt. 

0,1080 g des Dihydroxylochlorids gahen 0.0523 g AgC1. 

Der Abbau des Monopyridiniiimsalzes verlauft ganz analog. 
Gefunden: Cl 11.95; fruher gefunden CI 11.89-12 1 1  pCt.1). 

2. K a l i  u m- t e t r a r  h o d a n  at o d i p  y r i d i n - c h r o mi  a t ,  

Zur Darstellung dieses Salzes verfiihrt man zunachst genau so wie unter 
1 b) bei der Darstellung des Dipyridiniumsalzes angegebeo wordeo ist. Aus 
dem Gemisch der drei Salze, die durch Einwirkung von Pyridin auf das Ka- 
iiumchromrhodanid entstehen, entfernt man, nachdem das complexe Kalium- 
ealz vcrwittert ist, durch Wasser von gewohnlicher Temperatur das Rhodan- 
kalium nnd zieht dann den Rest mit warmem Wasser aus. Es bilden sich 
so rothe Losungen, aus denen sich beim Erkalten allm%hlich kleine, glitzernde, 
rothe Kryst%llcheo abscheiden. Die ersten und die letzten Auszuge geben eiu 
nnreines Product, wabrend aus den mittleren Ausziigen reines Kaliumsalz aus- 
krystallisirt. Der beim Bebandeln mit heissem Wasser bleibende Riickstand 
dient zur Gewinnung von Dipyridiniumsalz. 

Daa Kaliumsalz besteht aus rothen, kleinen, i n  wassriger Auf- 
scbliimmung glitzernden, wasserhaltigen Krystallchen, die beim Erhitzen 
waseerfrei werden. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Kaliumaalz 
in  Wasser fast iinloslich; dagegen ist es etwas loslich in warmem Wasser. 
Vnllig unloslich ist es in Benzol, Chloroform uqd Aether, gut l6slich 
in gewohnlichem und absolutem Al kohol, in Metbylalkohol, Eesigester 
und Pyridin, spielend lodich in gewohnlichem Aceton. Auf Zusatz 
von Wasser zur tiefrothen L6sung in Aceton erfolgt Aujscheidung 
des Kaliumsalzes in glitzernden, ganz kleinen Rrystallchen. 

Lost man das Kaliumsalz unter Erwiirmen in Aniliu auf und 
liest die Losung dann erkalten, so krystallisiren allmahlich durch- 
sichtige conipacte. rothe Krystalle aus, die meist prismstisch geformt 
sind; an der Luft verwittern sie allmahlich, jedoch langsamer als das 
weiter unten beschriebene Pyridin-Additionsprodlrct an das Kaliumsalz. 
Es liegt hipr wohl ein Anilin-Anlagerungsproduct vor. Beim Umkry- 
stallisiren des Kahulsa lzes  aus Chinolin erhalt man glanzende rotlte 
Krystalle, die in einigen Stunden nicht vcrwittt'rn. 

Der  Abbau des Kaliumsalzes mit Chlor veilauft genau so, wie der 
des Dipyridiniumsalzes. Giebt man zur wiissrig-alkoholischen Liisung 
des Kaliumsalzes Eisenchlorid, so tritt k e i w  Rhodanreaction auf. 

[CrPy,(SCN)4]K, 2 H r 0 .  

W a s  s r r b  es  t immung.  
0.1934 g Sbst. verloren bei 130" 0.0141 g HzO. - 0.2146 g Sbst. ver. 

loren bei 110" 0.0164 g HaO. 
Ber. fur D i h y d r a t  HsO 7.0. Gef. Ha0 7.29, 7.6. 

9 Zeitschr. fGr anorgan. Chem. 31, 426 [190'?j. 
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A n a l p s e  des  g e t r o c k n e t e n  Salzes. 
0.1722 g Sbst.: 0.0277 g (3203. - 0.1223 g Sbst.: 0.0196 g CraOs. - 

0.1934 g Sbst.: 0.0290 g CraOa. - 0.1722 g Sbkt.: 0.0304 g KaS04. - 0.1934 g 
Sbst.: 0.0350 g K2SOa. 

Ber. Cr 10.83, K 8.11. 
Gef. )) 11.01, 10.97, 10.27, 7.93, 8.13. 

3. Pyridin-Addit ionsproduct  a n  d a s  K a l i u m s a l z ,  
[CrPy,(dCN)c]KPy4. 

Dieses Pyridin-Additionsproduct entsteht aus dem Kaliumsalz durch 
Umkrystallisiren der bei 1 OOo getrockneten Snbstanz ana Pyridin. 
Reim Erkalten der warmen Pyridinlosung scheiden sich rothe, durch- 
eichtige, compacte Krystalle am, die an der Luft sehr schnell ver- 
wittern, aber neben Pyridin durchaus bestandig sind; sie behalten 
dann ihren Glanz und ihre Durchsichtigkeit. 

a) Bes t immung des  a d d i r t e n  Pyr id ins .  
0.2204 g Sbst.: 0.0876 g Gewichtsverlust bei looo. - 0.13YO g Sbst.: 

0.0550 g Gewichtsrerlust bei 1000. 
Ber. 4Pg 39.64. Gef. 4Py 39.75, 39.57. 

b) Analyse  d e s  e r h i t z t e n  Productes .  
0.2648g Sbst.: 0.0416 g CraOs, 0.0500g IisSO1. -0.1323g Sbst.: 0.0210g 

craO3, 0.0262 g KaSOk. - 0.244s g Sbst.: 0.0478 g BaS04. - 0.199Og Sbst.: 
0.0389 g BaSOr. 

Ber. Cr 10.83, Ii 8.11, S 26.61. 
Gef. n 10.75, 10.87, m 8.48, 8.8Y, )) 26.81, 26 84. 

4. Xatrium-tetrarhodanato-dipyridin-chromiat, 
[CrPya(SCN)4]Na, 3 H ~ 0 .  

10 Theile bei 1 loo getrocknetes Natriumchromrhodanid werden mit 
24 Theilen wasserfreiem Pyridin 4 Stdn. lang in eioem Kijlbchen mit Steigrohr 
am Riickflusskiihler erwiirmt. Die rothe L6sung wird dann abgegossen und 
im Eisscbraak abkiihlen gelassen. Es scheidet sich eiu dicker Krystallbrei 
aus, den nian absaugt, auf eine Thonplatte abpresst und dann verwittern l h t .  
Das Verwittern dauert langer als beim Kaliurnsalz , bei Sommertemperatur 
etwa 3-4 Tage. Darauf zieht man die Krpstallmasse zuniichst mit Wasser von 
gewcjhnlicher Temperatur aus, um etwas beigemengtes RLodannatrium zu ent- 
fernen, und schliesslicb fractionsweise mit heissem Wasser. Beim Erkalten der 
heissen LBsungen krjstallisirk das gesuchte Natriumsalz in kleinen, glitzern- 
den, rothen iirystillchen aus, die abgesaugt und auf eioer Ttionplatte ge- 
trocknet werden. Analysenrein sind nur diejenigen Substanzmengen, die aus 
den mittleren Fractionen stammen. 

Das Natriumsalz beeteht aus kleinen, rothen Ergstiillchen , die in  
wiissriger Auhchlammung glitzern. Beim Erhitzen auf 130" werden 
sie wasserfrri. Die Eigenschaften des Natriumsalzes gleichen durchaus 
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denen dee Kaliumsalzes. 
unter v6lliger Zersetzung. 

H,O. - 0.1634 g Sbst. verloren bei 130° 0.0166 e; HaO. 

Concentrit te Salpetersaure lost beide Salze 

0.1310g Sbst. verloren zuniichst bei 900, dann bei 130° im ganzen 0.0130 g 

Ber. fiir T r i h y d r a t :  H,O 10.40. Gef. Ha0 993, 10.19. 
0.1802 g einer Substanzprobe, die einige Zeit bei 95O getrocknet, aber 

noch nicht gewichteconstant war (es war etwa 1 Mol. Wasser abgegeben wor- 
den) gab: 

0.0256 g NaaSO,, 0.0262 g CraO3. 
Ber. fur D i h y d r a t :  Na 4.5Y, Cr 10.40. 

Gef. * 4.61, * 9 96. 

5. P y r i d i n - A d d i t i o n s p r o d u c t  a n  d a s  N a t r i u m s a l z  
“3 Py2 (S C NhI NaPy4. 

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

An freier Luft beginnen die Krystalle bald zu verwittern, in einer 
Pyridin-Atmosphare Bind sie unbegrenzt hnltbar. 

a) Analyse d e s  Addi t ionsproductes .  
0 5095 g Sbst.: 0.2002 g Gewichtsverlust bei looo. - 0.3862 g Sbst. : 

0.1519 g Gewichtsverlust bei 900. - 0.2356 g Sbst.: 0.0936 g Gewichtsverlust 
bei 100-1 100. - 0.4014 g Sbst.: 0.0396 g CrgO3, 0.0360 g NaaS04. 

Ber. Cr 6.67, Na 2.94, 4Py 40.45. 
Gef. * 6.75, )) 2 91, * 39.30, 39.33, 39.73. 

b) A n a l y s e  des  Erh i tzungsproductes .  
0 1200 g Sbst.: 0.0196 g Cr203. - 0.2343 g Sbst.: 0.0376 g CroOA. - 

0.2343 g Sbst.: 0.0346 g NasSOA. - 0.1159 g Sbst.: 0.0233 g BaSOb. 
Ber. Cr 11.20, Na 4.94, S 27.52. 
Gef. 11.18, 11.24, D 4.79, * 27.60. 

Zu den Chrom- und Alkali-Bestimmungen wurden die Substanzen in 
einem hahen, bedeckten Becherglas mit concentrirter Salpetersaure iibergossen. 
Sie losten sich dann unter vbiliger Zersetzung klar auf. Beim Verdunsten 
der Lbsungen auf dem Wasserbade hinterhlieben in Waeser v6llig lbsliche 
Riicksthde, deren Chrom- nnd Alkali-Gehalt wie iiblich bestimmt werden 
konnte. Zur  Schwefelbestimmung wurden die Substanzen i m  Einschmelzrohr 
mit rauchender Salpetershre auf 1200 erwiirmt; die resultirende Masse war 
dam in Wasser klar 18dich; bei bbherer Temperatur bilden sich leicht in 
Wasser unlbsliche Chromverbindungen. 

Z i i r ich ,  Chemisches Universitatslaboratorium, im Mai 1906. 


