KONSTITUTION DER VERBINDUNGEN, DIE BEI DEN
MIKROREAKTIONEN NACH ARDOINO MARTINI
ENTSTEHEN.

Von

J. V. DUBSKY und A. LANGER.

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der naturwissenschaftlichen Fakultit
der Masaryk-Universitidt Brno.

(Eingelangt am 14. September 1936.)

Die mikrochemische Mineralanalyse verdankt A. MARTINT zahl-
reiche neue Beitrdge der Technik, um die verschiedenen Kationen
(Co, Zn, Fe, V, Ti, Cu, Ni, Cd usw.) mittels der Bildung charak-
teristischer Mikrokristalle, je nach den Umsténden in Gegenwart
von Pyridin oder Chinolinschwefelzyan, erkennen zu konnen . Die
Arbeitsvorschriften enthalten nicht nur detaillierte Beschreibungen
zur Gewinnung der Niederschlige, die kristallographischen Merk-
male, zahlreiche mikrophotographische Abbildungen nebst dem
Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop und eventueller Ein-
reihung in das kristallographische System, sondern auch die wahr-
scheinliche Zusammensetzung, ohne jedoch dieselbe experimentell
zu ergriinden. Die mit aller Wahrscheinlichkeit angefiihrten For-
meln der neuen Komplexe sind fiir den Komplexchemiker zum Teil
so merkwiirdig, dafl wir es nicht unterlassen konnten, unsere Zwei-
fel an ihrer Richtigkeit experimentell zu begriinden.

Wir interessierten uns also nur fiir die Frage, die entstehenden
Komplexverbindungen in reinem Zustande zu isolieren und deren
Zusammenstellung festzustellen. Freilich kann man die Arbeits-
bedingungen einer Tropfmikroreaktion beim pridparativen Arbeiten
kaum vollig einwandfrei einhalten, aber wir waren bestrebt, uns
diegsen Arbeitsbedingungen womdoglich zu néhern.

1 Mikrochemie 7, 30 (1929); 16, 233 (1934); 8, 146 (1930); G. KLEIN-
R. STREBINGER, Fortschritte der Mikrochemie (BENEDETTI-PICHLER).
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Besondere Schwierigkeiten bereitete uns die Aufkldrung der
Reaktion auf Kobalt, der wir dafiir die grofite Aufmerksamkeit
widmeten. Nach MARTINT gibt ein Tropfen einer Kobaltlésung
mit einem Tropfen ,einer gesittigten Rhodanammoniumlssung
und einem Tropfen Pyridin unmittelbar einen rosafarbenen
Niederschlag, der mit iiberschiissiger verdiinnter Salpetersiure
(1:10) eine himmelblaue Firbung und kristallinisches Aus-
sehen annimmt. Die kristallographischen Merkmale entsprechen
dem von H. GROssMANN und F. HUNSELER 2 zuerst beschriebenem
Tripyridinium-kobaltrhodanid: 3 (C;H,N . SCN) . Co(SCN)s, er-
halten aus wésserigen Losungen von Kobaltrhodanid und Pyridi-
niumrhodanid.

Zuerst stellten wir fest, dal der rosafarbige Niederschlag, der
beim Vermischen von Ammoniumrhodanid, Pyridin und Kobaltsalz
in willkiirlichem Verhéltnis entsteht, der bekannten Verbindung
[Co(SCN)..4 Py] entspricht, die F. REITZENSTEIN® zuerst iso-
lierte und in letzter Zeit G. SPAcu und J. Dick * zur quantitativen
Kobaltbestimmung vorschlugen.

Gibt man zur wésserigen Suspension dieser Verbindung ver-

diinnte Salpetersiiure hinzu, so hildet sich anfangs ein blauer Nie-
derschlag, der sich schnell auflést, so dal man bei Zugabe einer
bestimmten Salpetersiiuremenge eine rote Losung erhélt, aus der
nach einiger Zeit blaue Nadeln auskristallisieren, der Zusammen-
setzung Co(SCN),.4 Py .2 HSCN, die man nur als Tetrarhoda-
Py,
(SCN)j H, =2 Byvani-
fassen kann. Dieselbe Verbindung erhilt man auch, falls man
ohne das rosafarbige Salz isoliert zu haben, einfach das Reaktions-
produkt beim Vermischen von Kobaltchlorid, Ammoniumrhodanid
und Pyridin, also den Brei samt Mutterlauge mit Salpetersiure in
Uberschul} versetzt, bis der Niederschlag sich blau firbt.

Ferner haben wir uns iiberzeugen wollen, dafl H. (GROSSMANN
und F. HUNSELER in der Tat die Verbindung

3(CsHeN . SCN) . Co(SCN),

2 Ztschr. anorg. Chem. 46, 369 (1905); O. Huco, Ztschr. Krist. 44, 308
(1908).

3 Ztschr. anorg. Chem. 32, 304 (1902); Py = Pyridin.
4+ Ztschr. analyt. Chem. 64, 342 (1924); 71, 97 (1927).

nato-dipyridin-kobalto-dipyridiniumsalz: [Co
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in den Hénden hatten, deren Zusammensetzung bemerkens-
wert ist, da scheinbar ein Pentarhodanatosalz vorliegt. Beim
Vermischen von Kobaltrhodanidlésung (aus Kobaltsulfat und
Bleirhodanid bereitet) mit einer solchen von Pyridiniumrho-
danid (aus Pyridiniumsulfat und Bleirhodanid bereitet) erhilt
man aus der klaren Mutterlauge schone dunkelblauviolette Kri-
stalle der angegebenen Zusammensetzung, die wir jedoch nicht als
Pentarhodanato-kobalto-tripyridiniumsalz auffassen, mit der Ko-
ordinationszahl 5, sondern mit Riicksicht auf unsere noch nicht
publizierten Ergebnisse bei der Darstellung organischer Halogeno-
salze der schweren Metalle, als Oktarhodanato-y-dirhodanato-diko-

balto-hexapyridiniumsalz, also ein zweikerniges Komplexsalz des
Kobalts:

i SON.
| (SCN), Cojq Co (SCN), | H,.6Py

LaBt man auf das Tetrapyridino-dirhodanato-kobalt freie Rho-
danwasserstoffsdure einwirken, so entsteht dasselbe zweikernige
Komplexsalz.

Die obige Reaktion wurde auch mit Bariumrhodanid ausgefiihrt
(andere Arbeitsverhiltnisse) und das erhaltene Produkt war in
diesem Falle das normale blaue Tetrarhodanato-kobalto-dipyridi-
niumsalz, das noch nicht beschrieben wurde:

[Co(SCN).]H, .2 Py .H,0

Der Kobaltnachweis mit Anilin und gesittigter Ammoniumrho-
danidlosung ergibt einen rosafarbigen Niederschlag, dessen Zu-
sammensetzung nicht angegeben ist. Das Priparat wurde so be-
reitet, daBl auf ein Co sechs Mol. Rhodanid kamen und sechs Mol.
Anilin. Dennoch wurde beim Finengen nur die Verbindung

(Anilin),
O semy,
erhalten, als lila violette Nadeln. Die Verbindung diirfte identisch
sein mit der von SAND® und H. GROSSMANN und F. HONSELER 2
isolierten (grauviolette bezw. dunkelviolette Nadeln).

Der Nachweis von Kupfer mit Ammoniumrhodanid und Pyridin

bezw. mit Anilin resp. Chinolinsulfat in stark ammoniakalischer

- 5 Berl. Ber. 36, 1446 (1903).
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Losung ergibt griine Kristalle, die nach MARTINT diesen wahr-
scheinlichen Formeln entsprechen sollen:
3 (HSCN . Pyridin) . Cu(NHj), . (SCN),
3 (HSCN . Chinolin) . Cu(NHg), . (SCN),
2 (HSCN . Anilin) . Cu(NHjs), . (SCN),
Es gelang uns nachzuweisen, dall sowohl Anilin, als auch Pyri-
din griine bis schwarze Kristalle formen der Zusammensetzung:
(SCN), Py i)
F (Anlhn) W hed ‘ Gt (SCN),
Arch, Pharm. 240, 75 [1902]),
Mit Chinolin gelang es nicht eine einheitliche Verbindung zu
erhalten.
Beim Nickelnachweis sollten griinliche Kristalle der wahrschein-
lichen Formel 4 (HSCN . Anilin) . Ni(NH;),. (SCN), entstehen.
Es gelang uns, lila griinliche Kristalle zu isolieren der Zusammen-

] (vergl, LITTERSCHEID,

Anilin)
setzun [ Ni ( B A(SEN
& | NiCog),” | (S0,
Beim I&admlum entspricht der weille kristallinische Niederschlag
ebenfalls nicht der von MARTINI vermuteten Formel:

2 (HSCN . Anilin) . Cd(NHy), . (SON)s sondern | CaligiV* |
2

Beim Zinknachweis entsteht nicht HCI1 . Anilin . ZnCl,, sondern
unreines Anilinsulfat: HoSO, . Anilin.

Experimenteller Teil
2,3 g Kobaltchlorid (0,01 Mol.) wurden in 250 ccm Wasser
gelost und eine gesittigte wisserige Liosung von 4,7 g Ammonium-
rhodanid (0,06 Mol.) zugefiigt. Diese violett-rote Losung wurde
mit 5 g Pyridin versetzt (0,06 Mol.). Es bildete sich sofort ein
rosafarbiger, amorpher Niederschlag, der, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und auf Ton getrocknet wurde:

R* SCN —| Mol. Gew. 4916,

6 Py = Pyridin, An = Anilin. Die ersten Vorversuche verdanken wir Herrn
Dr. HAUER und Herrn SOUKAL.

01343 g, . . . . . . 00425 g CoSO,: Gef, 12,047 Co, *Ber 2015
Ola09ReT Tt s e 00208 APSENE 23,657, SCN, 28,60,

101258 mes (198130 mm) o 15550 emt s Ny ¥ 16,98% N, 174105,
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2. 5 g der oben beschriebenen Verbindung wurden im Wasser
suspendiert und teilweise in kleinen Portionen verdiinnte Salpeter-
sdure zugegeben (10 cem konz. Salpetersidure wurden zu 100 cem
mit Wasser verdiinnt). Anfangs bildete sich ein blauer Nieder-
schlag, der sich wieder loste, sodall nach dem Zufiigen von gro-
Rerer Sduremenge eine braunrote Losung entstand. Aus dieser
Losung kristallisieren nach lédngerer Zeit blaue Nidelchen aus,
dieser Zusammensetzung:

By 5 2
£ i (S6Ny, | Hz- 2Py, (Mol G. 609,5).

0 l38d e dals g i e S D 0B46, 2 CoB0,: Gef. Co“ 9,867 ,Ber. 9,68%,
OflBdRCpEES e n et 30:0.18645a - AgSCON: SCN 38,25% , 88127/
7,63 mg (20°, 731 mm) 1,290 ecm N: N 18,94% , 18897 .

3. 0,01 Mol. Kobaltchlorid und 0,06 Mol. Ammoniumrhodanid
wurden in 50 cem Wasser gelost und zu der Losung 0,06 Mol.
Pyridin zugefiigt. Der rosafarbige Brei wurde dann in kleinen
Portionen mit verdiinnter Salpetersdure versetzt, wodurch die
Férbung des Niederschlages ins Blaue iibergeht, wenn ca. 30 cecm
der Siure zugefiigt wurden. Nach dem Absaugen wurde die luft-
getrocknete Substanz analysiert:

—(SCN
0,10 e sz 52 . 0,044 g CoSOA: Gef. Co 10,04 ,Ber. 9,68%,
UslitdBae ot ssmen weoon 019592 AgSCN;: SCN 39,26% , 3811250«
4,41 mg (219, 738 mm) 0,740 ccm N: N 18,927 , 18897 ¢

Es handelt sich in diesem Fall um eine ein wenig verunreinigte
Verbindung.

4. 2,8 g Cobaltosulfat (0,01 Mol.) wurden im Wasser gelost,
mit 1 cem konz, Schwefelsdure angesiuert (0,015 Mol), 24 g
Pyridin (0,03 Mol.) und 8,0 g Bleirhodanid (0,025 Mol.) zuge-
geben und das Gemisch auf dem Wasserbade eine halbe Stunde
lang erwdrmt. Nach dem Erkalten wurde Alkohol zugefiigt und
ausgeschiedenes Bleisulfat abfiltriert. Aus dem eingedunsteten
Filtrat schieden sich dunkelblau-violette Kristillchen aus, die, ab-

gesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wur-
den.

[(SCN), Co/ 3T > Co (SON), ] H,. 6 By, QM. G. 1179).

OSlehio et e g 00519 o CoS0,: Gef. Co 10,637, Ber. 10,01%,
S s e . o - 0907 TASCN: SCN 48,647, 49,267, ,

9,43 mg (169, 735 mm) 1,549 ccm N: N®I8 7674 119100 7=
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9. 2,5 g Tetrapyridino-kobalto-rhodanid (0,02 Mol.) wurden im
Wasser fein verteilt und eine Losung von 6 g Bariumrhodanid
(0,02 Mol.), sowie 1,2 cem konz. Schwefelsiure zugefiigt. Dies
Gemenge wurde einige Minuten zum Sieden erwirmt und ausge-
schiedenes Bariumsulfat abfiltriert. Nach dem Verdunsten schei-
den sich dunkelblau-violette Kristdllchen aus, die an der Luft ge-
trocknet dieselbe Zusammensetzung, wie die oben beschriebene
Verbindung haben:

[seN), 0o 3SR 00 (SCN), | H,. 6 Py.

~CNS
01829 g " RS D N0.1846 e ArSEN: Gef " SENUARI60)/ Bens A0 0
01886 e S h s LR 003688 S CoS0 Co 10,107, 10,017,
7,81 mg (17°, 746 mm) 1,274 ccm N: N 18,857, 19,017 .

6. 2,8 g Kobaltosulfat (0,01 Mol.), 58 g Bariumrhodanid
(0,02 Mol.), 1,6 g Pyridin (0,02 Mol.) und 0,9 g Schwefelsdure
(0,01 Mol.)) wurden mit Wasser gemischt und auf dem Wasser-
bade erwérmt. Aus der dunkelroten Fliissigkeit wurde dann Ba-
riumsulfat abfiltriert und das Filtrat noch weiter eingedunstet.
Aus der blauen Liosung scheiden sich nach einiger Zeit violett-
stichig blaue Nédelchen der Zusammensetzung:

[Co (SCN),] H,.2Py + H,0, (M. G. 469,4).

0,11398%g sF 8 R e L 010453 S S SBoS O TN Giel = @07 213874 B arii b e
QLI06% - . weq PR EREE (15T NS BN SCN 49,75, 49507
827 mg (169, 738 mm) 1,339 ccm N: NSI8 b, 17927

7. 10 cem einer normalen Kobaltnitratlosung (0,01 Mol.) wur-
den mit einer Liésung von 5,7 g Anilin in 50 cem Alkohol und
gesittigter Losung von 4,5 g Ammoniumrhodanid versetzt. Die
zuerst klare Fliissigkeit triibte sich nach einiger Zeit unter Bil-
dung von lila bis braunvioletten Kristdllchen. Diese wurden nach
dem Absaugen auf Ton getrocknet. Die Analyse ergibt die Zu-
sammensetzung:

[T Sy 7
| Co (Scmj, (M. G. 3612.)

01268 ‘easilian o o L 10,0524 o CoS0,: Gef. Co 15,7175 Ber. 416.38% 4
O OB g S L e R I09 30 Rs e A SCINE SCN 32,34%, 82,160
9,80 mg (199, 730 mm) 1,342 ccm N: NS 97 = 15517

8. 2,5 g Kupfersulfat (0,01 Mol.) im 50 cem Wasser und 50 cem
konz. Ammoniak wurden mit einer geséittigten Losung von 4,5 g
Ammoniumrhodanid (0,06 Mol.) und mit 5 g Pyridin (0,06 Mol.)
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versetzt. Die dunkelblaue Lésung entfiirbte sich nach zwei Tagen
und dunkelschwarzgriine, lange Nadeln schieden sich aus. Diese

wurden, nach dem Absaugen der Mutterlauge, an der Luft ge-
trocknet.

Py,
[C“ (SCN),:I' H,0, (M.G. 356).

STl RE e . o (10849 o CuO: Gef. Cu 18,19%, Ber. 17,87%,
B s T 0842 e ApRON: SCN 8177 321657 ;
12,37 mg (229, 739 mm) 1,774 ccm N: NET6 10152 i 1o -

9. Zu 0,01 Mol. Kupfersulfat wurde iiberschiissiges konzentrier-
tes Ammoniak, 0,06 Mol. Ammoniumrhodanid in konz. wisseriger
Lésung und 0,06 Mol. Chinolinsulfat in wisseriger Lisung zuge-
geben. Nach der Zugabe des Chinolinsulfats bildete sich an der
Fliissigkeitsoberfliche ein kontinuierlicher, oliger Uberzug, der
durch Erwirmen auf dem Wasserbade nicht gelost werden konnte.
Auch nach der Trennung der beiden Schichten konnte keine ein-
heitliche Substanz isoliert werden.

10. 1,7 g Kupferchlorid (0,01 Mol.) wurden in 50 cem Wasser
gelost und zu dieser Losung nacheinander zugegeben: 50 cem
konz. Ammoniak, 4,5 g Ammoniumrhodanid (0,06 Mol.) in ge-
sittigter wésseriger Losung, 5,7 g Anilin in 30 cem Alkohol (zum
Auflésen von Anilin). Aus der klaren Fliissigkeit scheiden sich
nach lingerer Zeit fast schwarze derbe Kristdllchen, die abge-

preBt und an der Luft getrocknet folgende Zusammensetzung
haben:

An
[Cu (30131),]» (M. G. 365,8).

ORLGGREaIE o s . 010360 2 Oul:Grel s = Cuilif 247 Ber 17.387
UGhagc e . 015210 g AgSCN: SCN 31,967 , 31767,
9,16 mg (200, 734 mm) 1,236 cem N: Nedb127 15,32% .

11. 2,3 g Kadmiumechlorid (0,01 Mol.) wurden in grilerer Was-
sermenge geldst und 50 ccm konz. Ammoniak, 4,5 ¢ Ammonium-
rhodanid in wésseriger Losung (0,06 Mol.) und 5,7 g Anilin
(0,06 Mol.) in 30 cem Alkohol zugegeben. Nach zwei Tagen
schieden sich weille Kristdllchen aus, die aus warmem Alkohol
umkristallisiert und an der Luft getrocknet, das Dianilinosalz

vorstellen:
S
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[cd (S%’g)z], (LG. 414,7).

Oifygste mo S S N010891 s SR Cd S0 G R2h 04 SRR o (8
010052 igi.0 0 B A D RER (0897 g T AT S OING 28,417, SCN, 28,017,
7,35 mg (199, 728 mm) 0,882 ccm N: 13,447, N, 13,517, .

12. Zur 0,01 Mol. Nickelchloridlosung wurden iiberschiissiges
Ammoniak, 0,06 Mol. Ammoniumrhodanidlosung und eine alko-
holische Losung von 0,06 Mol. Anilin zugegeben. Aus der Mutter-
lauge schieden sich zwei Substanzen aus, eine griinliche, amorphe
und daneben eine kleinere Menge einer blauen Substanz. Nach
Umkristallisieren aus ammoniakalischem 50%igem Alkohol konn-
ten wir lila-griinliche Kristdllchen erhalten, die, luftgetrocknet,
diese Zusammensetzung ergaben:

An,
[ oy, (SON), (MG, 395.0).

Q779 o i 0,1285 g Ni(DH)‘_,: Gef. Ni 14,67Y,,Ber. 14,85%,
0009 g e TR e NGRS BN SCN 28,80%, 29,409, ,
7,01 mg (179, 737 mm) 1,292 ccm N: N 21,047, 21,287 .

13. Zu 0,01 Mol. Zinksulfat wurden 50 cem verdiinnter Salzsidure
und 0,06 Mol. einer alkoholischen Anilinlésung zugegeben. Das
Gemisch wurde teilweise auf dem Wasserbade eingeengt. Nach
dem Erkalten schieden sich diinne, fadenartige Kristillchen aus.
Diese aber, von der Mutterlauge abgesaugt und auf Ton getrock-
net, stellen nur verunreinigtes Anilinsulfat vor.

0,1096 g . 0,0003 g ZnoO,
0,1049 ¢ . 0,0088 g AgCl, Ber. f. An,.H,80,:
0,1078 g . 00844 g BaSO,: Gef. SO, 32,22% ; 33,80% SO,

7,96 mg (17° 739 mm) 0,570 ccm N: Ni: 8200/ - 099865 N



