
u ber die Rhodanide einiger arnrnoniakalischer 
Chrornverbindungen. 

Von 
OTTO WORDENSKJ~LD.  

MORLAKD hat erwieseii , clafs man bei cler KiliTvirli1111g von 
Kaliumbichroniat auf schnielzendes Rliodanaminoniuni eiiie rote 
krystallisierende Verbindung erhalt, n elche ihn zu den aiiiinoniak- 
alischeii Chromverbinduiigeii fiihrte, und die seineii Aiialysen iiach 
die Zusaniiiiensetzung Cr(NH,),(SCN),.H,O hatte. 

l i m s E c K E Z  zeigte spater, dafs die Forinel eine aiidere war. Seiner 
Ansicht nach ist die Konstitutionsforniel 4(WN)X,(€rH5)H.NH,, T\ elclie 
e t m  so gedeutet werden kaiiii, dafs diese Verbindung das Aiiinioniuni- 
salz einer SBure ist, die eine Koiistitutioii 

NH,SCN=SCNNH, =Cr- XH,SCN=SCNH 
besitzt. Durch Behandeln des KH,-Salzes init Allialien erhielt er 
die Alkali-Salze clieser Saure, durch FBllen init. Hg-, Cu- und Ag-Salzeu 
entsprechende, in Wasser unliisliche Sdze. Die freie Skure eiidlich 
glaubte er durch Behandelii des Hg-Salzes init H,S erhnlten zit 

haben, hat sie aber nicht anal) siereii kiiiinen. Weitere Aiigabeii 
uber diese Verbindungen fiiideii sich in der Littemtur niclit; weil ec 
aber von einigem Interesse schien, d:cs Produkl dieser eigenttimlichen 
Realitioii etwas naher zu studieren, so habe ich eiiie Gntersncliiung 
vorgenoniinen, deren Resultate ich hier niitteilen will. 

Die empirische Zusaiiiiiiensetzung der aus K,Cr,O,, ocler besber 
(NH,),Cr,O, dargestellten und uinkrgstallisiei~en Verbindung ist, wie 
ich die Angaben RETNBCKES bestatigt gefilnden habe, CrN,H,,C,S,. 
Die Verbindung tauscht bei Behandlung mit KOH eine NH,-Gruppe 
gegen I< aus; die Forniel ist also CrN6H6C,S4(NH4). Dafs es sich 
urn Rhodanide handelt, kann inan wolil als bewiesen annehnien, dit 
die Verbiiiduiig beiiii Zersetzeii init Alkalien die eiitsprechenden 
Alkalirhodanide ergiebt, niclit aber, wie ich gefunden liabe, Spureit 
von Thioharnstoff; man darf also die Forinel CrN,H,(SCK),NH, 
annehmen. Nacli clieser Zusaiiiiiiensetzung erschieii es schoii iin 
voraus wahrscheinlich, dafs der Korper eiiie sogen. aminoainlialische 
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Verbindung war, und diese Ansicht hat sich anch allgeniein geltend 
gemacht, obwohl sie nicht in der Ahhandlung REINECKES direkt 
ausgesprochen wird. So hat CLEVF, als wahrscheinlich die Konsti- 
tutionsforniel Cr,4H,N 6CNS + 2NH,SCN aufgestellt , eine Forinel, 
die auch, vie ich unten zeigen werde, nls richtig angeiioininen 
werden kann. 

Die Ansicht, dak eine ammoniakalisclie Verbindung vorliegt, findet 
namlich in der Bildungsweise keine nihere Stutze, denii man kennt 
keine, oder nur sehr menige ammoniakalische Verbindungen, die 
ohne direkte Einwirkung von Ammoniak gebildet werden ; hinzu 
koinmt, dafs die Reaktion hier sehr stiirixisch ist und bei zienilich 
hoher Temperatur vor sich peht, mas die Moglichkeit von etwas 
grofseren Umlageiungen denlsbar macht. Ich habe deshalb versncht, 
die Verbindung durch direkte Einwirkung von NH, an Cr(SCN), und 
NH,SCN zu erhalten, und dies ist mir auch gelungeii durch Zusatz 
yon konzentrierter Amrnonfliissigkeit zu einer geschmolxenen llischung 
der beiden Rhodanide. Die Formel der Verbindung ist soniit mirk- 
lich Cr(NH, ),(SCN),NH,. 

Um vollig die obenerwahnte CLEvEsche Foriuel zu ben eiseii, habe 
ich versucht, durch Behandlung mit einigen Reaktionsinitteln NH4SCK 
wegzunehmen und die freie Verbindung Cr(NH,)2(SCN)3 darzustellen. 
Dies ist mir clurch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxycl in der 
Weise gelungen, dafs ich eine wohl krystallisierende Verbindung 
Cr(NH,),(SCN),2H20 erhalten habe, welche direkt durch Behandlung niit 
NH,SCN das ursprungliche NH,-Salz giebt. Und so kann es wohl kein 
Zweifel sein, dafs die Verbindung C hr  o m o d iaiiiinr h o danid-R ho d an- 
ammonium ist nnd die Formel Cr(NH,),(SCN), = S(CN)NH, besitzt 

Fiir eine solche Verbindung kanii man sich folgende 3 Struktur- 
fornieln denken. 

NH,NH,S(CN)=S(CN)NH, NH3SCK 
(1) Cr(SCN (2) C~<NH,SCP; 

SCN S(CW)-S(CK)NH, 
NH,S(CN)= S(CN)NH, 

SCN 
(3) cr( NH,SCN 

Die letzte uiisyiiiinetrische Formel ist wohl von diesen drei die 
am wenigsten wahrscheinliche. Zwischen den beiden ersten zu ent- 
scheiden, ist dagegen nicht so leicht. Die einzige Eigenschaft, von 
der man hierbei ausgehen bann, ist die Stabilitat der Verbindung 

Llirobok i Kemi. Stockholm (18?7), 354. 
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gegen Nineralsauren ; inan kann weder durch Rehandlung iuit HCl, 
noch mit konc. H,SO, ein einziges Rhodanmolekul gegen Cl, oder 
SO, austauschen, und deiiizufolge betrachte ich die Forniel (1) als 
die wahrscheinlichei.e, denn diese erkllirt vollig die erwiihnte Eigen- 
schaft. Es ist jedoch zu benierken, dafs auch die Verbindung 
Cr(NH,),(SCN),2H20 kein Rhodanmolekul gegen negative Radikale 
austauscht : die Verbindung wird aber leichter zersetzt, als das 
NH,-Salz. Man inuk sich also denken, dak das Rhodan in diesen 
Verbindungen sehr fest gebunden ist, und in dieser Hinsiclit ist die 
folgende Reaktion von einigein Iriteresse. Ich habe niiinlich durch 
freiwilliges Verdanipfen einer Mischung von NH,,NH,SCN unrl 
NH,Cl niit CrCl,, nacli der Methode CEISTENSENS~ dargestcllt, eine 
Verbindung erhalten, die ich nicht n8her untereucht habe, die aber 
etwa dieselbe empirische Zusainmensetzung wie das NH,SCN-Doppel- 
salz liaben inufs, obwohl sie niit dieseni nicht identisch ist; Chlor 
inuk also in dieseni Falle von Iihodan ausgetiieben worden sein. 

,411s dem NH,-Sake kann inan andere Metallsalze durch Fdlen 
niit den entsprechenden liislicheii Salzen darstellen (auch diejenigen 
Rhodandoppelsalze, die in Wasser leicht loslich sind, sind nanilich 
in Salzlosungen schwerer loslich). Auch durch Fhllen iiiit Salzen 
von organischen Basen erhalt nian entsprechende Salze , die in 
Wasser ziemlich schwer loslich sind. Von diesen ist das Anilinsalz 
hemerkenswert, weil es bei Behandlung mit Anilin zwei Moleliiile 
von demselben aufniinint und so C h r o in o d ianiin di a n ili d o r h o d ani  d- 
R h o  danani l in ,  Cr(NH,),(C,H5NH2)2(SCN)3 = SCNH.C,H5NH,, bildet. 
Fine entsprecheude Verbindung habe ich am Athylendianiin, niclit 
aher aus Piperidin erlidten. 

Mit Jod &en die Doppelsalze Additionsverbinduiigen, die auf 
ein Molekiil Salz ein Atoin Jod  enthalten. 

Als man aus dein Doppelsalze durch Oxydation NH,SCN weg- 
geiioiiiinen hatte, konnte man hoffen, das freie Clironiodiaininrl~odanict 
zu erhalten. nieses war aber nicht der Fall, denn die erhnltene 
Verbindung Cr(XH,),(SCN),2H2O eutlialt wahrscheinlich die zwei 
H,O-Molekule cheniiscli gebunden. Es geht dieses nicht nur daraus 
hervor, dak  inan nicht ohne Zersetzung die Verbindung \-on Wasser 
befreien kann , sonderii iiian kann auch durch Behandlung niit 
hminen das eine, oder beide Wasseriiiolekiile gegen diese austauschen. 
Es ist also wahrscheinlich, dak die Verbindung zu derjenigen Klasse 

tJoozcm. piakt. che)ti., 131. 54. 
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von Korpern zu rechnen ist, fur welche JORGENSEN den Naineii 
Ox ine  vorgeschlagen hat, und welche spater PALMAER, uni die nicht 
vollige Sicherheit in der Koiistitutionsbestiiiimnng anzudeuten, Aq uo- 
verb indungen genannt hat. Sie ist also Chromodianiindiaquo- 
rhodanid.  Wenn man fur das NH,SCN-Doppelsalz die Formel 
(SCN),CrNH,NH,S(CN) = S(CN)NH, anninimt, so ist wohl die wahi I 
scheinlichste Konstitutionsforiiiel des Trirhodanids 

(SCN), = Cr-NH3-NH3-H,0-H,0- SCN. 
Behandelt man das Trirhodanid mit Anilin, so erhalt man eine 

Verbindung, die aller Wahrscheinlichkeit naeh Chromodiamin-  
d iani l i  d o rh  o dan id ,  (SCN),CrNH,NH,C,H,NH,C,H5NH,SCN, ist. 
Bei Behandlung mit Piperidin, oder Athylendiamin kann man dagegen 
iiur das eine Wasserniolekiil austauschen ; bei Pyridiii und Methyl- 
anilin gelingt auch diese Reaktion nicht vollstandig. 

Die einzige bekannte ammoniakalische Verbindung, die eine dein 
NH,SCN-Doppelsalze ahnliche Konstitution besitzt, ist das ERDMANNSChe 

K o  b a1 t t e t r  a m  i n n i t r it  -Am m o n i u m n i  t r i  t , dessen Forrnel 
Co(NH,),(ONO), . NH,ONO geschrieben werden kann. Diese Ver- 
bindung ist freilich nicht iiaher untersucht; man kennt z. B. iiicht 
ihr Verhalten gegen Mineralsauren und somit nicht die nlhere 
Konstitutionsformel. Aber die Beaktionen und Eigenschaften, n-elche 
bekannt sind, speziell die lJoslichkeitsverhaltnisse der Salze, sintl 
durchgehend dieselben, wie diejenigen der Chromodiaminrhodanid- 
doppelsalze, besonders sind hierbci die schwerliislichen Salxe iiiit 
organischen Basen hervorzuheben. Man kann daher annehmen, dafs 
diese beiden Reihen von Salzen vollig analoge Konstitution besitzen. 

Eine weitere Moglichkeit fur die Konstitution der Doppelsalze 
darf ich jedoch hier nicht unerwahnt lassen. Wie obeii pesagt, 
liann man in dem Chromodiainindiaquorhodanid die beiden Wasser- 
molekule durch Behandeln mit Anilin gegen zwei Anilinmolekule 
austauschen ; und das NH,SCN-Doppelsalz wird direlit aus derselben 
Verbindung durch Austausch der Wassermolekule gegen NB,SCN 
gebildet. I\/lan sollte sich also denken konnen, dafs in den Doppel- 
salzen das Rhodanid in derselben Weise gebunden sei, wie Aniiin 
in den Anilidoverbindungen, d. h. an Stickstoff in Ammoniak und 
an Schwefel in Rhodan. Die Konstitutionsformel ware also 

*H4 v v \ WCN 
NH,-NH,A-I-SCN 

Cr [SCN 
‘SCN 
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Es tviirdeii inithiri in dieser Gruppe von Metailen keine ammonia- 
kalischen Verbindungen mit niir ztvci Molekiileii NH, existieren, ohiie 
dafs die Verbindung eine weitere Aininoniak ersetzende Gruppe 
enthielte. ZU solchen Gruppen waren dann zu rechnen Amine, H,O 
in Aquoverbindungen, Rhodanide iii diesen Chromrhodaniddoppel- 
salzen , Nitrite in EILDMAXNS obenei~wiihnteii Doppelsalzen, und 
entllicli ein, oder inehrere Molekiile HgS in der spitcr zu besclirei- 
benden, von mir dargestellten Verbindung Cr(NH,),(SCN), .6HgS. 

Experimenteller Teil. 
I. Die Sake der Chromodiaminrhodanid-Rhodanwasserstoffsaure 

und ihre Derivate. 

Das Aniinoniuiiisalz - Cr(NH,),(SCN), = SCNNH, - wird ntzch 
einer der beideii folgeiiden Methoden hergestellt : 

1 Zu 3 Teilen NH,SCN, das in eiiier offeneii Scliale bis zum 
beginnenden Schnielzen erhitzt nird, setzt inan nach und nach in 
kleinen l'ortionen 1 Teil gepulvertes Aiiiiiioniunibichroniat. Unter 
sturniischer Aniiiioniakent~7ickelnng erhalt nian danir eine feste rote 
Makse, die gepulvert nnd nachhcr cinige Male iiiit Alkohol Bus- 
gekocht wird, uni voni Uberschnssc an NH,SCN befreit z u  werden. 
Dic etwas getrocknete Masse befreit limn durch Waschen auf dem 
Filter init kalteni Vasser von Chromat mid krystallisiert nachher 
eininal, oder wiederholt 311s Wasser, oder auch Alkohol uni. Die Aus- 
bcute ist nach dieser Uethode zieiiilich gut. 

2. Man schinilzt zimmnien Cr( SCN), und NH,SCN Statt Cr(SCN), 
zu verwenden, kann nian auch in schiiielzendes Rhodanamnioniuni 
iiicht z u  scharf getrocknetes Cr(OH), einfuhren. %u der noch etwas 
fliissigen Masse setzt nian Alninoniakfl~ssiglieit von etma 25 O/O in 
einigeni Uberschufs; man erhalt dabei eine rote glanzende, BUS 

regularen Krystallen bestehende Masse, die am Wasser umkrystalli- 
siert wird Diese Rfethode ist eigentlich nur von theoretischem 
Interesse, obwohl die Ausbeute nicht schlecht ist. 
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Die hnalyse cler bei looo getrockneten Verbindung hat die fol- 
genden Resultate ergeben : 

Ber. fur Gefiinden 
CrN,H,,C,S, I IT 111 I V  V VI VII VIII 

Cr 15.57 15.09 15.01 15.09 15.33 15 54 15.17 15.76 15.63 
C 14.27 13.70 14.66 15.15 14 29 - - - 14.23 
H 297 3.48 2.80 3.40 3.59 - - - 3.35 
N 29.13 - 2801 - - 29.04 - - 30.1 2 

- - 37.99 s 3805 - 37.50 38.26 - - 

Das Material fur die Analyse I-VI ist nach der Methode 1, 
fiir die Analgse VII-VIII nach Methode 2 dargestellt. 

Das Salz ltrystallisiert in kleinen roten, den1 regulken Systeme 
zngehorenden Krystallen, oder auch in grofsen roten, silberglanzenden 
Schuppen, die sich jedoch leicht in reguliire Krystalle umwandeln. 
Es ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol etwas weniger loslich, 
in Benzol vollig unloslich. Von kochendem Wasser wird es, wenn 
es rein ist, sehr langsain zersetzt, und gegen verdiinnte Sauren ist 
es fast ebenso bestandig, wie gegen Wasser. Auch gegen konzen- 
trierte Siiuren ist es bestandiger, als man nach den Angaben 
REINECKES glauben sollte. So kann man es aus konzentrierter 
Salzsaure umkrystallisieren ; die Losung wird jedoch schon nach sehr 
karzem Koclien zersetzt und grun. E n  Chlor enthaltendes Zwischen- 
prodakt habe ich iiiemals erhalten. A U C ~  n i t  konz. H,SO, kann 
inan es in der IGilte, oder sogar auf dem Wasserbade behandeln 
ohne viillige Zersetzung; auch hier habe ich kein ainmoiiiakalisches 
Sulfat erhalten konnen. Von Alkalien, selbst Ba(OH),, wird das 
Salz schon in der Kiilte, wenn auch etwas langsam, sehr leicht aber 
heim Erwarmen zersetzt. 

Bei Behandlung init Brom in verdunnter Alkohollosung erhalt 
inan Krystalle von wechselndem Habitus; sie hestehen wahrscheinlich 
zum Teil aus unverandertem NH,-Salze, zuni Teil aus derselben 
Verbindnng - eineni ammoniakalischen Trirhodanid -, die man mit 
H,O, erlidt; Brom scheint sie aber nicht zu enthalten. Von Kalium- 
permanganat mird das Salz viillig zu Chromat und Sulfat oxydiert. 
SO, nnd H,S wirlten wahrscheinlich nicht ein. KONO und eiiiige 
Tropfen HC1 geben in einer Losung des Salzes einen braunen, 

In den Analysen ist Cr durch direktcs Gluhen und Wagen des Cr,O, be- 
stimmt ; S durch Oxydation mit KC10,--Na,CO,; N nach Duimsscher Methode, 
und C nnd H durch Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrom in offener 
Rohre, zur Kontrolle auch in Bajettrohren. 



krystallinischen, sehr leicht liislichen Niederschlag, den ich nicht 
nWher untersucht habe. 

Mit Losungen von Hg-, Ag- und Cu-Salzen oder auch von 
Salxen der organischen Basen giellt &its NH,-Salz die entsprechen- 
den schwer losliclien, oder unliislichen Salze. Mit SnC1, giebt, eq 

eineii kiystallisierenden rotgelben, scliwr liislichen Kiederschlag. 
mit PtCI, eineii gelben amorphen, unloslichen Niederschlag. Ails sehr 
konzentrierten Losungen des Salzes fiillen auch andere Metallsalze 
die entsprechenden Salae, so z. B. K-, Ba-, Ca-, Fe- und Di-Salze. 

E i nw i r k u n g v o n An i 1 in  a u f d a s Amni o n s a1 z . 
Versetzt man eine Liisung des Salzes init, Anilin, oder kocht 

man es niit Anilin und Waqser, so erlialt man eine krystallinische, 
aus prismatischen Nadeln bestehende, in Alkohol niehr als in Wasser 
losliche Verbindung, deren Analyse die folgenden Kesultate ergeben 
hat. 

Ber. fiir Ber. fur Gefunden 
Cr(NH,),(C,€I,NH,) (SCK)JW4 Cr(NH,),(SCN),C,H,NH, 

Cr 12.21 12.70 1230 12.67 13.21 
c 27.114 29 09 28.39 29.10 27.40 
€I 3 91; 3.39 3.85 4.13 4.00 
?J 26 08 23.77 2573 - 25 88 
S 29.81 31 04 30.02 - 29 86 

Die Verbindung ltann inoglicherweise nls niclit vollig reines 
Anilinsalz betmchtet werden, und liierfur spricht auch der Umstand, 
dafs Ba beim Behandeln des Ba-Salzes niit Aniliii von Anilin teil- 
weise substituiert zu werden scheint. Dann aber sollte sich 11 ahr- 
scheinlich, wenigstens Zuni Teil, die Anilinadditionsverbindung des 
Anilinsalzes gebildet, haben, und auch die Analysen stimnien besser iiiit 
einem Additionsprodnkt von 1 Mol. Rhodanid und 1 Mol. Anilin, 
als mit der zuerst angef~hrten Zusainmensetzung ultberein. 

J o d i  d d e s Amino n sa lz  e s. 
Fallt man eine Losung des NH,-Salzes init einer Alkohollosung 

von Jod, oder auch mit einer Losung yon Jod in HJ, oder NH,J, so 
erhalt man eine schwer losliche, gelbe bis braune, in kleinen Hexaedern 
krystallisierende, jodhaltige Verbindung, welche von anhaftelidein 
Jod durch Waschen mit Renzol befreit wird, die aber nicht um- 
krystallisiert werden kann, weil sie dann unter Jodabspaltung 
wenigstens zum Teil zersetzt wird. Diese UnbesUndigkeit macht 
auch die Analyse ziemlich schwierig, und die Jodhestimniungen 

Cr(NH,I,( SCN), = SCNNH,. J .  
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haben etwas wechselnde Resultate ergeben; es geht jedoch ;ws 
denselbeti zur Genuge hervor, dafs die Zusnminensetzung die oben 
angefiihrte ist. 

Analyse : 
Ber. fur Gefunden 

CrN,H,,C,S,J 
Cr 11.31 11 80 - 
C 10.36 11.14 - 
H 2 15 2.60 - 
N 21.15 23.75 22.63 
S 27.62 - - 
J 27.39 - - 

Das Jod mufs an die NH,SCPu’-Gruppe gebunden sein, weil das 
Trirhodanid Cr(NH3),(SCN),2H,O keine entsprechende Verbindung 
giebt. Es mufs auch erwahnt werden, dals Jod in NH,SCM- und 
KSCN-Losungen ebensoleicht loslich ist, wie in KJ, was vielleicht 
auf die Bildung einer Verbindung des Jods mit den Rhodaniden 
hindeutet. 

Kal iumsalz .  Cr(NH,),(SCN),.KSCN. 

Verwendet maii bei der Darstellung der Rhodanide statt (NH,),Cr,O, 
Kaliurnbichromat , so erhalt niaii nebst dem Ammonsalze aucli 
K-Salz. Am besten stellt man dieses Salz dar, indem man in eine 
konz. Losung von uberschussigeni KC1 eine warme konzentrierte 
Losung des NH,- Salzes hineinfiltriert und das ausgeschiedene 
Produkt umkrystnllisiert. Das Salz kann in glanzenden Schupyen 
erhalten werden ; gewohnlich erhLlt man es aber in kleinen Hexaedern 
von etwas hellerer Farbe als das NH,-Salz. In den Eigenschaften 
pleicht es dern Aiiimonsalze; von Alkalien wird es auch in der Kalte 
unter Ammoniakabspaltung zersetzt. Die Analyse von bei looo 
getrocknetem Salz hat ergeben . 

Berechnet : Gefunden: 
- - - Cr 14.56 13 98 

C 13 44 - - 14.44 14.60 
K 1.68 - - 2.47 2.55 
N 23.52 23.73 - 23.36 - 
S 35.88 35.12 35.43 35.60 - 
K 10.92 10.65 10.58 - _. 

Der J o d i d  des S a l z e s .  - Cr(NH,),(SCN), =KSCN.J - lyird 
durch Fallen init in KJ oder KSCN gelostem Jod erhalten und 
gleicht vollig der entsprechenden Ammoniumverbiiidung. 

2. anorg. Chem. I. 10 
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Arialyse : 
Ber. 

cr 10 82 
I< 8.05 
C 9.91 
H 1.24 
N 17.34 
S 26.42 

Gef. 
10.57 
7.54 

10.91 
1.76 

18.95 
26.07 

Das B u r  y uin s a1 z - [Cr(NH,),(SCN),],(SCN),Ba - wird durch 
BGllen einer warmen konz. Losung des NH,-Salzes mit BaCl, als 
grofse, rot,e, glanzende, in Wasser und Alkohol losliche Schuppen 
whal ten. 

Ber. : Gefunden : 

Auf Lhiiliche Weise kann iiiaii nnch das C a 1 c i u in s a 1 z dar- 
stellen. 

Das E i  s e i i o x y d s  a1 z - [Cr(NH,),(SCN),]3(SCN)3Fe - wird durch 
Fallen init FeCI, als prachtvolle, goldglanzende Blattchen erhalten, 
die beim Trocknen schwarz werden. Wird von NH, schon in der 
Kdte  zersetzt. 

Ba. 17.72 16.88 16.95 17.11 

Ber. Gef. 
Fe 5.54 5.92 

Das Q u e c k s i l  b e r s a 1 z - [Cr(NH,),( SCN),] @2N),Hg - wird 
As hellroter , amorpher, unloslicher Nieclerschlag erhalten durch 
Fiillung mit eiiier berechneten Menge von HgCl, 

Analyse : 
Rer. Gefunden. 

Cr 12.52 12.10 12.13 

c 11.47 11.42 
H 1.44 2.13 
N 20.08 19.41 19.28 
S 20.59 3159 

Hg 23.90 23.36 

Das S i 1 b e r s alz ist dem Hg-Salze ahnlich; einige gute Analysen 
zu erlidten, ist iiiir ebenso wie MORLAND und REINECRE nicht 
gelungen, obvohl ich das NH,-Salz rnit einer berechneten Menge von 
AgNO, gefallt, habe. Das Salz scheint von HC1 nicht zersetzt zu 
weiden; am Licht wird es nur sehr langsam geschwarzt. 

D;ts An i l  i n s a 1 z - Cr(NH,),(SCN),.SCN€I.C,H,NH, - ist ein 
sehr fein krystallinischer Niederschlag, der bei Zusatz von Anilin- 
cblorhydrst zum NH,-Salze erhalten wird. In Wasser wenig, in 
Alkohol mehr loslich. 



Eer. 
Cr 12.70 
C 29.09 
H 3.39 

Gef. 
12.97 
28.79 
3.54 

C h r  o rn o di aiiii 11 d i an i  1 i d o r h  o (1 ani (1 -I: h o d a ii a nil in. 
Versetzt inan das fein gepulverte Anilinsalz iiiit nicht zu vie1 

Anilin, so erhalt inan eine Losung, die beiiu Zusatz von Wasser 
zii einer krystallinischen Masse erstarrt, welche aus Alkohol, oder 
auch aus kochendeni Wasser uinkrystallisiert werden kann und die 
Zusammensetzung Cr(NH,),(C,H,NH,),(SCN)~ = SCNH.C,H,NH, hat. 
Die ha lyse  hat ergeben : 

Ber. Gef. 
Cr 8.76 9.11 9.20 
C 44.19 44.32 4373 
H 4.68 4.80 5.01 

Behandelt man das Anilinsalz init Piperidin, so erhalt nian keiiie 
entsprechende Piperidinverbindung; Aniliii wird aber substituiert, und 
man erhalt Piperidinsalz, dessen Analyse unten unter I angefiihrt ist. 
Eine der Dianilidoverbindung entsprechende Verbindung habe ich 
dagegeii durch Einwirkung von Athylendianiin auf NH,-Salze erhalten ; 
die Forniel ist wahrscheinlich 

[Cr!,VH,),(CH,NH,),(SCN),J,[SCNH. CKJH,], 
Ber. Get 

Cr 12 80 13.89 
C 20 50 41.58 
H 4.ti4 4.40 

Bas Piper idi i isalz  - Cr(NH,),(SCN),.SCNH.C,H,,N - wird 
mit Piperidinchlorhydrat erlialten, gleicht den1 NH,-Salze, ist aber 
schwerer loslich sowohl in Wasser, als in dlkohol. Es giebt weder 
riiit Anilin noch init Piperidin Additionsverbindungen ; die Analyse I1 
ist voii einem rnit Anilin, Analyse I11 von einein mit Piperidin 
behandelten Material ausgefiihrt. 

Rer. Gef. 
I 11 111 

Cr 12.97 1334 13.37 13.36 
C 26.71 27.14 2685 2759 
H 4.45 4 5 0  4.56 4.57 

Die f r e i e  S a u r e  und  d ie  Quecks i lbe r su l f idve rb indung  
d e s C h r  o modianii n t r i rho  danides .  

XEINECKE giebt an, dak er die diesen Salzen entsprechende 
freie Saure durch Behalidlung des Hg-Salzes niit H,S erhalten habe, 

lo* 
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hat sie aber Iiiclit analysieren konnen. Ich habe versucht, sie in 
derselben Weise herzustellen, habe aber dabei gefunden, dafs die 
Reaktion keineswegs so einfach ist. Statt Schwefelquecksilber erhllt 
man namlich eine rotlich gelbe, amorphe, weder durch Kochen niit 
Sauren, iioch init Alkalien zersetzbare Verbindung, die selbst nicht 
nach mehrtagigem Behandeln niit H,S-Wasser und H,S ihre Zusaminen- 
setzung verandert. Die Analysen zeigen , daB das Molekular- 
Tewicht sehr hoch ist; am nachsten stiminen sie niit der Formel 
Cr(NH,),(SCN),(HgS), iiberein: 

Berechnet Gefunden 
Cr 3.17 3.36 2.89 
Hg 72.62 - 71.37 
C 2 18 2.57 2.41 
H 0.36 0.71 0 8 0  
N 4.24 - 4.65 
Y 17.44 17.87 - 

Aufser dieser Quecksilberverbindung erhalt man bei der Reaktion 
eine rote, stark saure Losung, bei deren Verdampfen in der Kalte sich 
Rho d anwa s s e rs t o  f f s au r  e verfliiclitigt und eine rote Verbindung 
sich ausscheidet. Diese kanii man durch Uiiikrystallisieren aus 
Wasser als feine gllinzende Blattchen, die schon bei 80° sich zu z e ~ -  
setzen beginnen, erhalten. Die Verbindung hat nicht saure Reaktioii : 
weil sie aber niit KOH eine dein K-Salze vollig ahnliche Verbindung 
giebt, ist es wohl wahrscheinlich, dds  sie Chroinodianiinrhodanid- 
Rhodanwasbe r s to f f sau re  ist. Die Analyse zeigt aber, dafs sie 
noch ein, oder vielleicht zwei Molekule Wasser enthalt, dafs also die 
Konstitution Cr(NH,),(SCN),.SCNH.H,O ist. 

Dieselbe Verbindung kann auch durch Busfallen des Baryums 
in1 Ha-Salz init einer berechneten Menge von H,SO, und Verdampfen 
des Filtrates erhalten werden. Die Analyse I11 ist init solcheni 
Material ausgefuhrt. 

Bereehnet firr Gefunden 

Cr 15 53 15.72 1614 1606 
C 14 22 13 68 13.45 13.82 
H 2.67 3.21 3.19 3 72 
x 24.89 26.49 - 25.94 
S 37.95 - 

Die Reaktionsformel bei Einwirkung von H,S auf Hg-Salze ist 

CrN,H,C,S,+H,O I I1 I11 

36.18 - 

wahrscheinlich: 
G[Cr(NH,),(SCN),],Hg+GH,S+ 11H,O = 

Cr(NH,),(SCN),Hg6S6 + 1 lCr(NH,),(SCN),H.H,O +HSCN. 
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11. Die Trirhodanide und ihre Derivate. 
Die E i n w i r k 11 ii g v o ii Was  s e r s t o f f s u p e r ox y d au f 

D o p p el r h o d an i  d e. 

C hr o m o di a in i ndi a qu o r h o d a ni d. 
Die obeii erwahnten Verbindungen sind, wie gesagt, als DoppeI- 

verbindungen zwischeii Chromodianiinrhodanid und Rhodaniden auf- 
zufassen. Es ist inir indessen gelungen, am dein NH,-Sake 
NH,SCN zu entfernen, und zwar auf folgende Weise: 

Ziemlich reines NH,-Salz wurde mit seiiiem 5- his Gfachen Gewicht 
von 3O/oiger Wasserstoffsuperoxydlosung zum Kochen erwarmt ; zu 
der Losung kann inan noch eine geringe Menge HC1 setzen. Unter 
starker HCN-Entwickelung vollzieht sicli hierbei eine Oxydation. 
Man darf die Losung nicht zu lange, hochstens einige Minuteii ini 
Kochen erhalten, sonst erhalt man beim Eindaiiipfen nur eine etwas 
zahe, leicht losliche Masse. Beim Erkalteii scheidet sich inimer etwas 
unveranderte Substanz aus, welche man abfiltriert, und das Filtrat 
wird dem freiwilligen Verdampfen in der Kalte iiberlassen. Sollte 
sich hierbei zu vie1 unverandertes NH,-Salz ausscheiden, so kann 
man noch einiiial mit ein wenig H,O, erwarnien. Man erhalt dann 
ziemlich grohe purpurfarbige, sechsseitige Tafeln, die aus Wasser 
iimkrystallisiert werden. Auch in Alkohol, nicht aber in Benzol, sind 
sie loslich. 

Versucht inan die Krystalle zu trocknen, so findet man, dafs sie 
$chon bei 60° his GOo beginnen, an Gewicht langsam abzunehmen, 
und dieser Gewichtsverlust schreitet bei erhohter Temperatur fort, 
ohne dafs man jemals konstantes Gewicht erhalt. Die Farbe der 
Verbindung wird nach und nach dunkler, und man kann sehen, dals 
sie zersetzt wird. Die Analysen von exsiccatorgetrocknetem Material 
haben ergeben: 

Berechnet fiir Be funden 
Cr~,H,oS,C,O, 

Cr 17.67 17.94 16.85 17.17 - 

C 12.15 11.83 - 12.30 - 
H 3.38 3.68 - 8.72 - 
N 23.62 23.84 24.16 24.30 - 
S 32.39 - - 32.23 33.21 
0 10.80 - - - - 

Das aus K-Salz hergestellte Material war kaliumfrei. 
Die Analysen stimmen also auf eine Formel Cr(NH3),(SCN),+2H,O, 

tl. h., statt NH,SCN sind zwei Molekiile H,O eingetreten. Wie 
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ich schon friiher erttiihnt habe, i d s  inan sjolil annehineu, dafs das 
Wasser in die Konstitution hineingeht, und dafs die Forinel der Yet-- 
bindung ist 

SCK 
Cr NH,NH,H,OH,OSCK 

(SCK 
d. h , sie ist C 11 r o ni o d i a in i n di aq LI o rho  d a n id. 

Diese Verbindung ist demnach iin Gegensatz zu den Ctoppel- 
rhodaniden eine wirkliche ainrnoniakalische Verbindung. Man sollte 
also erwarten, dafs heiin Behandeln iiiit Saureii ein oder mehrere 
Gruppen von Rhodan sich yegen negative Radikale austauschen 
lassen. Dieses ist aber nicht der Fall, denn man kann die 1-er- 
bindung aus ihrer Losung unverandert init konzentrierter HC1 R U S -  

fallen, und auch gegen konz. H,SO, ist sie ziernlich best&ndig, und 
icli habe niernals ein mit BaC1, fallbares Sulfat erhalten. 

Gegen Alkalien ist die Verbindung weniger bestandig als die 
Doppelrhodanide ; schon bei Zusatz yon einigen Tropfen konzen- 
Briertern Alkali wird die Losung zersetzt, nnd es schlagt sich griineq 
Cr(OH), nieder. Mi t  HgC1, giebt der J3hod:tnid eine den1 HX(SCS)~- 
Doppelsalie sehr ahnliche , aber etwas inehrlosliche Verbindung, 
in deren Konstitntion aber Chlor eingeht. Auch rnit AgNO, erhalt 
man einen rotlichen, niit Cu-Salzen langsani einen qelblichen Kieder- 
schlag. Mit konz. Loslingen von KCN und KONO giebt die Ver- 
bindung Niederschliige, die aher voin Oberschmfs des Fallungsinittels 
sehr leicht zersetzt r\ erden. Mit alkoholischer Jodlosung erbalt 
man keinen Niederschlag. 

ErwSrrnt mar: ein wenig einer konz. 1,osnng des Trirhodanidei 
init BJ3,SCN oder KSCN, so erlialt inaii beim Erkalten die ursprirmg- 
lichen Doppelsalze in ihreii leicht erkennharen E’orinen n iedei,. Die 
Analysen haben ergeben: 

beiin Cr(NH,),(SCN),SH,: 
Berechnet Gefnnden 

Cr 15.57 14 50 
c 14% 15.17 
FI 2 97 S.03 
N 29.13 - 
S 38.05 :$8.73 

heiiri Cr(PiHJ2(SCN),K : 
Berechnet Gefunden 

I< 10 91 10 l i  
S 35 ss ::5 15 
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E i n w i r k u n g v o ii A in i n  e n a u f T r i r h o d a 11 id e. 

C h r o in o d i am i n d i a n i 1 id  o r h o clan i d. 
(SCN),Cr(NH,),(C,H5NH,), SCK. 

Setzt man zu etwa 1.8 g Anilin eine Losung von 3 g Trirhodltnid 
in Wasser, so beginnen nach einiger Zeit sich in den Anilintropfen 
kleine Krystalle abzuscheiden, und nach einigen Stunden ist die 
ganze Losung zu einem Brei von feinen hellroten, primatischen 
Krystallen erstarrt. Diese werden abfiltriert , ausgeprefst und init 
ein wenig Benzol gewaschen, uni den Uberschuls von Aiiilin zu ent- 
fernen. Sie werden von kocliendeiii Wasser Linter Abscheidung yon 
Anilin zersetzt ; bus Alkohol korinen sie dagegeii uinkrystallisiert 
werden, wenigstens wenn man ein wenig Anilin zusetzt. Von Salz- 
saure wird die Verbindung zersetzt, inan erhalt Anilinchlorhydrat. 
Die Analyseii von exsiccatortrockeneni Material - die Verbindung 
kann nicht ~o l l ig  unzersetzt bei looo getrocknet werden - hnben 
das folgende Resiiltut ergeben : 

Berechn. fur  
CrN,H,,C,.~S, 

cr  11.74 
c 40.31 
H 4.48 
N 21.98 
Y 21.50 
u - 

Berechn. fiir Gefhnden Gefuiiden 
CrN,H,,C,,S,fH,O Mittel 

11.28 11.71 11.57 12.36 - 11.67 11.25 
38.76 37.86 37.20 38.02 36.50 38.11 39.48 
4.74 4.79 4.49 4.80 5.02 4.93 4.72 

21.10 22.10 22.10 - - - - 
20.67 22.51 22.83 22.64 23.35 22.45 21.30 
3.44 1.03 - - - - - 

Wit! es scheint, sind die Analyseii iiicht vollig befriedigend ; aiu 
leichtesten sind die Abweichungen jedoch damit ZII erklaren, dafs 
der letzte Teil des Wassers vom Aiiilin iiicht vollig substituiert ist, 
analog wie nian sich dieses in den Verbindungen niit Pyridin imd 
Methylanilin denkeii inuls. 

C h r o ni o diam iiip ip  er i d  o a q u o  1-11 o d an i tl 
(SCN)2Cr(NH3)2(C5HllN)(H,0).SCX 

Diese Verbindung kann etwa in derselben Weise wie die Anilido- 
verbindung dargestellt werden, nur muls iiian mit Hinsiclit auf dip 
stark basischen Eigenschaften des Piperidins, urn Zersetzung zu ver- 
meiden, in der Kalte und etwas rasch arbeiten. Man kanii aucli 
eine Alkohollosung des Trirhodanides mit Piperidin versetzen und 
abkiihlen ; nach einiger Zeit hat sich die Verbindung krystallinisch 
abgesetzt. Sie wird niit ein wenig Benzol, such init eiiiigen Tropfeib 
von Wasser, in dem sie sich etmas leichtcr liist als die Anilido- 
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verbindung, gewaschen. In Alkohol leicht losliche, hellrote, sehr 
f ein krystallinische Verbiiidumg. 

Analpe : 
Ber. 

Cr 14.42 
( '  26 42 
H 5.22 
N 23.11 
s 26.42 
0 4 40 

Gefunden. 
13.86 14.05 
26.32 26.45 
5.21 5.15 
- 23.02 

26.82 - 

- - 

C h r o in o tli mi i 11 semi  B t h y 1 en  d i a ni i ii a q u  o rho  d an i  d 
(SCN),CrNH,NH,CH,NH,H,OSCN 

(SCN),CrNH,NH,CH,NH,H,OSCN 
I 

1st cler Pi1,eridoverbindung ahnlich und wird auf entsprecliende 

Analysc: 
Weise dargestellt. 

I3er. Gef. 
( ' r  16.99 16.58 
C 15.56 15.95 
H 3.89 3.98 
S 31.13 32.05 

Die Versuche, entsprecliende Verbindungen aus Me thylani l in  
und P y 1' i d i n darzustelleii, haben iiocli keiu anderes Resultat 
ergeben, als dafs nur ein Teil des eiiien I1,O-Molekules von den 
Xininen substituiert wird. 

Ich habe auch versiiclit, N,O iiiit M e t h y l s u l f i d  zu substi- 
tuieren; dieses ist mir aber nicht gelungen. 

Obmohl die Uiitersuchungeii iioch niclit vollendet sind, niuk ich 
hier iiocli einige Verbindungen erwalineii. 

Wie in der Eiiileitung erwahnt ist, habe ich durcli freiwilliges 
Eindampfen einer Losung von CrCl,,NH,,NH,SCN und NH,Cl kleine 
purpurrote , prachtvoll dichroitische Krystalle in geringer Menge 
erhalten, die aus Alkohol oder Wasser, in den1 sie aber aufserst 
loslich sind , umkrystallisiert werden konnen. Die Aiialyse des 
cxsiccatorgetrockneten Produktes hat ergehen: 

Cr 1456 
C 14.66 
H 3.19 
N 27.28 
S 37.20 
C1 1.66 
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Nit  HgCI, erhalt nian einen grauvioletteii Niederschlag. Die 
Andyse von nicht reineni Material ergab : 

Cr 11.44% 
C 9.23 
H 0.73 
Hg 37.17 

Ich habe auch versucht, eine von diesen Chroinverbindungeii 
entqprechende Kobaltverbindung zu erhalten. Zu dieseiri Zwecke 
fuhvte ich in schmelzendes NH,SCN Kobalthydrat ein und versetzte 
mit NH,. Nach einigein Stehen erhalt man eine aus iiiehreren Ver- 
bindungen bestehende Masse, aus der man durch Unikrystallisiereii 
rote, einheitliche Krystalle erhalten kann. Sie sind jedoch der Cr- 
Verbindung nicht analog; durch Fallung der Losung nZit Salzsaure 
wird ein Teil des Rhodans gegen Cl ausgetauscht; auch ist der Co- 
Gehalt hoher, als berechnet, aber die nahere Zusanimensetzung 
kenne ich noch nicht. 

Als diese Mitteilung in der obigen Forin schon fertig vorlag, 
habe ich eine Abhandlung von ODIN T. CHRISTENSEN empfangen 
uber .,Rhodanchroniaininoniakforbindelser" und will hier, obwohl ich 
Gelegenheit zuin genauereii Stitdiuni derselben noch nicht gehabt 
habe, zu derselben kurz einige Bemerkungen beifiigen. 

Der Verfasser niinmt a priori an, dafs MORLAND und REINECKE 
verschiedene Verbindungen analysiert haben, untl er hat auch durch 
genaues Einhalten der von den zwei Verfassern gegebenen Vor- 
schriften die beiden Verbindungen isolieren konnen, die MoRLANDsChe 
jedoch nicht in reinein Zustande. Seine Analysen von dieser Verbin- 
dung stiinmen indesseii nicht mit denjenigen von MORLAND, 
hondern deuten seiner Ansicht nach auf eine Formel 

Cr(NHJ,(SCN), . NH,SCN. 
Diese von ihin ausgesprochene Ansicht giebt mir Veranlassung, die 
Besnltate iiieiner ersten Versuche iiber die Einwirkung voii K,Cr20, 
auf NH,SCN etwas iidher ZLI beschreiben. 

Laugt man die gewonnene Reaktionsiiiasse mehriiials iiiit Wasser 
aus, bis sie sich grofstenteils gelost hat, so erhalt man beim Erkalten 
eine Kqstallinasse, die aus regularen Krystallen, Schuppen und 
girismatischen Nadeln besteht. Beini Umlsrystallisieren verschwinden 
die Krystalle, und man erhilt nur Prisinen und Srhuppen, die schmer 

Det Kgl. Danske Vklerask. Sel.4. Skr. Ser. 6 ,  7 .  5 (1891). 
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zu trennen sind. ,4nalgse I ist von unter ilem Mikroskop reiineii 
Prismen, III von reinen Schuppen und I1 ro i l  einer Miscliung der 
heiden ausgefuhrt. 

Ber. fur roil iiiir gefuiitlen 
CBRISTENSEXS Forniel I I1 111 

C r  14 15 14.80 13.77 14.42 
C 12.96 16.36 16 10 1ci.lb 
I1 4.32 3.91 3.12 3.29 
N 34 02 31.89 31 95 32.51 
S 34 56 34.16 33.70 34.94 

?Tie es scheint, weicheii iiieine Resultate bedeutencl von deii din c k ~  
CIIRISTEKSENS Foriiiel geforderten ab. Ich veifs niclit, 011 die TOIL 

niir untersuchte Substanz Iialiuiu eiithielt, aber icli halte es fur sehr 
wahrscheinlich, cMs eine iiach dieser, oder iiach der yon CH. be- 
schiiebenen Metliode clargestellte Substaiiz inehr oder weaiger Jialiuiii 
enthalten inufs ; dafs ich keinen Verlust in der Analyse gefunclen 
habe, beruht wohl clarauf, dafs Ci. durch direktes W h e n  bestiniint 
ist und also in diesein Falle zii hoclt wird. -- Die Esixteiiz der T-oa'r 

CH. angenomineneii Verbindung n ill icli nber nicht bestreiten, die 
Existenz des Chroii~odiaiiiiiidi:tniliclorliodanitl-Rhoclaiiariilins iiiacht +ie 
jn sehr wahrscheinlich. 

Aus deni HErmcKEschen Salz liat CH. eine gaiize lZeilie ~ O I E  

Salzen, zuin Teil Metallsalze und Sake von aiiiiiioiiiakalisclieiI Kobait- 
1 erbiiidungen, Zuni Teil Salze iiiit orgaiiischeii stickstoff haltisen 
Basen hergestellt. Voii den nieinigen uiiterscheideii sich seine 
Resultate darin, dafs er in dein nur im Exsiccator getrockneten 
Ainmonsalze iiocli ein Mol. Wasser gefunden list; iibrigens schreibt 
er die Forinel Cr2NH,(SCK),.NH4SCh'.H,0 analog, \vie icli sie ge- 
scltrieben habe. Was die Ihst i tut ion der Verbindung betrifft, hat 
er auf Gruncl der Analogie der Farbe und Losliclikeitsyerliiiltnisse 
der Verbindung init C 11 1 o ro t e t r  aini n ch ro in clil o r i  d eine Ansicht 
ausgesprocheii, die fast dieselbe ist \lie diejenige, melclie ich in der 
Einleituiig aufgestellt habe. Er niiiiint naiiilich an, dals deiii Salz- 
molekiil NH,SCN eiri Dlol. NII, entspricht, und daiieben, dafs das andere 
NH,-MolekiiI durcli H,O ersetzt ist, stellt also als wahrscheinlich 
die Forniel Cr[2NH,(NEr4SCN)(OH,)I(SCN), auf. Seine Formel unter- 
scheidet sich voii der iiieinen darin, cMs icli von den1 Wasserniole- 
kule abselie und annehnie, dafs NH,SCN den beiden Wasserniole- 
kiilen in Chroii~odianiiiidia~~uorhodanid entspreche. Diese Ansicht hake 
ich auch jetzt fur die walirscheinlichste. Denii erstens n eifs icli 
nicht, wie man iinch der voii CH. adgestellten Hqmthese die Kori- 
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stitution der beideii Iron ihm hergestellten Salze mit Metliylaiiiili 
und Athylaniin erklaren soll, von welchern das erste Wasser enthalt, 
das zweite nicht, und weiter ist es wohl als ini Riderstreit init den 
jetzigen Ansichten anzusehen, dafs ein so lose gebnndenes Wasser- 
rnolekul in die Konstitution eingeht. Auch ich habe gefunden, dd.; 
das Ainmonsalz beim Trocknen bei looo etwas Washer verliert, aber 
da die Substanz etwas hygroskopisch ist, hielt ich dieses M'asser 
fiir nur unwesentlieh. Meinesteils ghube ieh indessen, dafs e b  

zwischen Konstitutions- und Krystall-Wasser keine scharfe Grenze 
giebt, und dafs ebenso, wie man z. B. in den amnioniakalischen 
Nickel- und Kupferverbindungen dieselbe Bindungsweise des Animo- 
niaks annimmt, wie in den Cr- und Pt-Verbindungen, inan mch in 
manchen Fallen in Bezug auf das Krystallwasser annelinien kann, dafs 
es in derselben Weise gebunden ist, wie H,O in den Aquoverbin- 
dungen. Andererseits ist es jn moglich, dafs man fitr riele anclere 
Doppelsalze eine gleiche Bindungsweise annehinen kann, a ie  es nach 
CHRISTENSENS und meinen Untersuchungen in diesen Doppelrhodaniden 
der Fall ist, und dafs inan auf diesein Wege eine nahere Kenntnis 
der molekularen Verbindungen erlangen kann. 

Indessen machen aohl das von CHRISTENSEX uorausgesagte 
Wassermolekul der freien Saure und die Existenz der ,,Additions'.- 
verbindung des NH,-Salzes mit Anilin es nioglich, dafs clas Wasse~- 
molekul zur Konstitntion des Sdzes in etwas niiherem Verhalt- 
nis steht. 

Upsulu, Univem tdtsln boru tovitcnz Dez. 1891. 




