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Gef. C 41,75 H 3,21 N 5,76 CI 28,02 Cd 21,79. 

Ber. C 42,01 H 3,13 N 5,44 CI 27,56 Cd 21.84.

Diese Verbindung entsteht außerdem durch Um­
setzung von Cadmiumchlorid mit Chinolinium- 
chlorid.

Die hier beschriebenen Reaktionen der Chinolin- 
Komplexe des Cadmiumchlorids und die früher be­
schriebenen Reaktionen 1 der analogen Pyridin-Kom- 
plexe sind Voraussetzungen für die Herstellung von 
Komplexverbindungen, die im anionischen Teil zwei 
verschiedene Halogene enthalten (Heterohalogenocad- 
mate). Vergleiche dazu die nachstehende Mitteilung.

Heterohalogenocadinate
Von H. Buss, H. W. K o h l s c h ü t t e r  und D. M a u l b e c k e r

Eduard Zintl-Institut für anorganische und physikalische
Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt

(Z. Naturforschg. 18 b, 87— 88 [1963] ; eingeg. am 2. November 1962)

1. Chinolinium-dichlorodijodocadmat und Chinolinium- 
dichlorodibromocadmat

Metallhalogenid-Amin-Komplexe reagieren mit Halo­
genwasserstoff unter Bildung definierter Halogeno- 
metallate. Ein typisches Beispiel ist:

CdCl2  • 2  chin +  2  HCl —>■ (chin H) 2 CdCl4  .

Bei der Untersuchung solcher Reaktionen hat sich ge­
zeigt, daß die Reaktionsprodukte verschieden sein kön­
nen, je nachdem der Halogenwasserstoff wasserfrei oder 
als wäßrige Lösung angewendet wird 2.

Von besonderem Interesse sind Reaktionen, bei de­
nen das Ausgangsprodukt (Beispiel: CdCl2 -2chin) ein 
anderes Halogenid als der mit ihm reagierende Halo­
genwasserstoff enthält. Dabei entstehen Heterohalogeno- 
cadmate, die als einheitliche Verbindungen zwei ver­
schiedene Halogene enthalten.

Chinolinium-dichlorodijodocadmat, (chin H) 2 CdCl2 J2, 
entsteht, wenn festes Cadmiumjodid-2-chinolin mit was­
serfreiem, flüssigem Chlorwasserstoff umgesetzt wird:

CdJ2  • 2 chin +  2 HCl ->  (chin H) 2 CdCl2 J 2  .

Die chemische Analyse des Reaktionsproduktes lie­
fert zunächst nur die Bruttozusammensetzung. Bei glei­
chen Analysenwerten könnte aber auch ein Gemisch von 
Chinolinium-tetrachlorocadmat und Chinolinium-tetra- 
jodocadmat im Molverhältnis 1 : 1  vorliegen:
2 CdJ2  • 2 chin +  4 H Cl-> (chin H) 2 CdCl4  +  (chin H) 2 CdJ4.

Die Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten ge­
lingt röntgenographisch. Abb. 1  enthält die D e b y e -  
S c h e r r e r  - Diagramme von Chinolinium-tetrachloro­
cadmat, Chinolinium-tetrajodocadmat und Chinolinium- 
dichlorodijodocadmat. Es sind die geschätzten Intensi­
täten der Reflexe über den zugehörigen d-Werten ein­
gezeichnet. Der Vergleich dieser Diagramme unterein­
ander zeigt, daß das Reaktionsprodukt kein Gemisch 
von (chin H ) 2 CdCl4  und (chinH ) 2 CdJ4  ist; es bildet 
eine selbständige, kristallisierte Phase.

Unter analogen Bedingungen entsteht aus Cadmium- 
bromid-2-chinolin und wasserfreiem Chlorwasserstoff 
Chinolinium-dichlorodibromocadmat, (chin H) 2 CdCl2 Br2.

(chin H)2 CdChf

(chin H)2 CdCl2J2

(chin CdJtf
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Abb. 1. Vergleich der D e b y e - S c h e r r e r  - Diagramme von 
(chin H )2CdCl4 , (chin H )2CdJ4 und (chin H )2CdCl2J2 .

Es wurde ebenso nachgewiesen, daß kein Gemisch von 
Chinolinium-tetrachlorocadmat und Chinolinium-tetra- 
bromocadmat entstanden ist.

Die Verbindung Chinolinium-dibromodijodocadmat, 
(chin H) 2 CdBr2 J 2  , konnte bisher in reiner Form nicht 
erhalten werden.

(chin H ) 2Cl2B r2 . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2 -chi- 
nolin 4  und wasserfreiem, flüssigem Chlorwasserstoff. 
Schwach gelblich.

rxH =  2900 cm-1 .
Ber.
C 31,00 H 2,31 N 4,01 CI 10,17 J 36,39 Cd 16,12. 
Gef.
C 31,65 H 2,23 N 4,25 CI 10,13 J 36,34 Cd 16,15. 
-*  J : CI =  2 , 0 0  : 2,00.
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(chin H ) 2CdC l2Br2 . Hergestellt aus Cadmiumbromid- 
2-chinolin 4  und wasserfreiem, flüssigem Chlorwasser­
stoff. Weiß.
*'NH =  2900 cm - " 1 

Ber.
C 35,82 H 2,67 N 4,64 CI 11,75 Br 26,48 Cd 18,63. 
Gef.
C 35,33 H 2,52 N 5,03 CI 11,92 Br 26,47 Cd 18,77. 
—> Br : CI =  2,00 : 2,03.

(chin H ) 2C dB rA . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2-chi- 
nolin und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasserstoff 2. 

(chin H ) 2CdC l4 . Hergestellt aus Cadmiumchlorid-2-chi- 
nolin und wäßriger Bromwasserstoffsäure 5  oder flüs­
sigem, wasserfreiem Bromwasserstoff. Weiß.
»'NH =  2800 cm-1 .
Ber. C 31,23 H 2,33 N 4,04 Br 46,17 Cd 16,23.
Gef. C 31,04 H 2,29 N 4,36 Br 46,17 Cd 16,32. 

(chin H ) 2CdJi . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2-chino- 
lin und wäßriger Jodwasserstoff säure 5  oder wasser­
freiem, flüssigem Jodwasserstoff. Schwach gelblich. 
?'XH =  2850 cm-1 .
Ber. C 24,56 H 1,83 N 3,18 J 57,66 Cd 12,77.
Gef. C 24,95 H 1,58 N 3,29 J 57,36 Cd 12,86.
2. Pyridinium-dichlorodibromocadmat, Pyridinium- 

dichlorodijodocadinat und Pyridinium-dibromo- 
dijodocadmat

Diese Verbindungen konnten analog den Chinolinium- 
verbindungen (vgl. I.e. *) hergestellt werden. Durch 
röntgenographische Phasenanalyse wurde auch hier 
sichergestellt, daß keine Gemische entstanden.
( p y  H ) 2CdCl2B r2 . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2- 

pyridin 6’ 7 und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasser­
stoff. Weiß. 
i ’X H  =  3000 cm-1 .
Ber.
C 23,86 H 2,40 N 5,57 CI 14,09 Br 31,75 Cd 22,23. 
Gef.
C 24,90 H 2,40 N 6,03 CI 13,98 Br 31,80 Cd 22,60. 
— Br : CI =  2,00 : 1,98.

( p y  H ) 2CdC l2J2 . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2-pyri- 
din 8 ’ 9 und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasserstoff. 
Weiß.
r'Xll =3000 cm-1 .
Ber.
C 20,11 H 2,02 N 4,69 CI 11.87 J 42,49 Cd 18.82. 
Gef.
C 20,02 H 1.92 N 4,76 CI 11,75 J 41,44 Cd 19,30. 
-*  J : CI =  2,00 : 2,03.

( p y  H ) 2C dB r2J2 . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2-pyri- 
din und gasförmigem Bromwasserstoff. Weiß. 
j’XH =  3000 cm-1 .
Ber.
C 17,50 H 1,76 N 4,08 Br 23,28 J 36.98 Cd 16,38. 
Gef.
C 17,47 H 1,85 N 4,11 Br 23,31 J 36,94 Cd 16,42. 
-> J : Br =  2.00 : 2,02.
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( p y H ) 2CdCln.  Hergestellt aus Cadmiumchlorid-2-pyri- 
din und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasserstoff l . 

( p y  H ) 2C dB ri . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2-pyri- 
din und wäßriger Bromwasserstoffsäure 7  oder flüssi­
gem, wasserfreiem Bromw'asserstoff. Weiß.
^NII =  3000 cm-1 .
Ber. C 20,28 H 2,04 N 4,73 Br 53,97 Cd 18,98.
Gef. C 20,68 H 1,93 N 5,01 Br 53,20 Cd 19,01.

( p y  H ) 2CdJ 4  . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2-pyridin 
und wäßriger Pyridiniumjodid-Lösung10, wäßriger 
Jodwasserstoff säure oder flüssigem, wasserfreiem Jod­
wasserstoff.

— 3000 cm-1 .
Ber. C 15,39 H 1,55 N 3,59 J 65,06 Cd 14,41.
Gef. C 15,56 H 2,35 N 3,68 J 65,00 Cd 14,35.

3. Piperidinium-dichlorodijodocadmat und Piperidinium- 
dichlorodibromoeadmat

Die unter 1 und 2 beschriebenen Reaktionen ließen 
sich auch auf die Piperidin-Komplexe des Cadmium­
chlorids übertragen. Bevor der Nachweis der Piperidi- 
nium-heterohalogenocadmate geführt werden konnte, 
mußten zum Vergleich die Verbindungen (pipH) 2 CdCl4, 
(p ip H ) 2 CdBr4  und (p ip H ) 2 CdJ4  hergestellt werden. 
Sie waren bisher unbekannt.

Piperidinium-dibromodijodocadmat, (pip H) 2 CdBr2 J2, 
konnte in reiner Form noch nicht erhalten werden.
(p ip  H ) 2CdC l2Br2 . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2- 

p iperid in n ’ 1 2  und flüssigem, wrasserfreiem Chlor­
wasserstoff. Weiß.
Ber. N 5,43 CI 13,75 Br 31,03 Cd 21,81.
Gef. N 5,74 CI 13,67 Br 31,02 Cd 21,80.

Br : CI =  2,00 : 1,99.
(p ip  H ) 2CdCl2J2 . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2-pipe- 

r id in n ’ 1 2  und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasser­
stoff. Weiß.
Ber. N 4,60 CI 11,63 J 41,65 Cd 18,44.
Gef. N 4,82 CI 11,59 J 41,06 Cd 18,47.
-> J : CI =  2,00 : 2,02.

(p ip  H ) 2CdC li . Hergestellt aus Cadmiumchlorid-2-pipe- 
r i d i n 1 2  und flüssigem, wasserfreiem Chlorwasser­
stoff.
Ber. N 6,57 CI 33,25 Cd 26,36.
Gef. N 6,71 CI 33,20 Cd 26,71.

(p ip  H ) 2C dB ri . Hergestellt aus Cadmiumbromid-2-pi- 
peridin mit wäßriger Bromwasserstoffsäure oder flüs­
sigem, wasserfreiem Bromwasserstoff.
Ber. C 19,87 H 4.00 N 4,63 Br 52.89 Cd 18,60.
Gef. C 20.13 H 3,79 N 5,20 Br 52,85 Cd 18,40.

(p ip  H ) 2C d ] i . Hergestellt aus Cadmiumjodid-2 -piperi- 
din mit wäßriger Jodwasserstoffsäure oder flüssigem, 
wasserfreiem Jodwasserstoff.
Ber. N 3,54 J 64,07 Cd 14,19.
Gef. N 3,72 J 63,99 Cd 14.40.
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