Uber die Rhodanide einiger ammoniakalischer
Chromverbindungen.
Von
Orto NORDENSKIJOLD.

Morraxp! hat erwiesen, dafs man bei der Einwirkung von
Kaliumbichromat auf schmelzendes Rhodanammonium eine rote
krystallisierende Verbindung erhilt, welche iln zu den ammoniak-
alischen Chromverbindungen fiihrte, und die seimen Analysen nach
die Zusammensetzung Cr(NH;),(SCN);.H,O hatte.

REmrcke? zeigte spiter, dafs die Formel eine andere war. Seiner
Ansicht nach ist die Konstitutionsformel 4(SEN)N,(€rH,)H.NH,, welche
etwa so gedeutet werden kann, dafs diese Verbindung das Ammonium-
salz einer Saure ist, die eine Konstitution

- NH,SCN=8CNNH, =Cr— NH,SCN=SCNH

besitzt. Durch Behandeln des NH,-Salzes mit Alkalien erhielt er
die Alkali-Salze dieser Siure, durch Fillen mit Hg-, Cu- und Ag-Salzen
entsprechende, in Wasser unlosliche Salze. Die freie Siure endlich
glaubte er durch Behandeln des Hg-Salzes mit HyS erhalten zu
haben, hat sie aber nicht analysieren konnen. Weitere Angaben
iiber diese Verbindungen finden sich in der Litteratur nicht; weil es
aber von einigem Interesse schien, das Produkt dieser cigentiimlichen
Reaktion etwas nidher zu studieren, so habe ich eine Untersuchung
vorgenommen, deren Resultate ich hier mitteilen will.

Die empirische Zusammensetzung der aus K,Cr,0,, oder besser
(NH,),Cr,0, dargestellten und umkrystallisierten Verbindung ist, wie
ich die Angaben REinrckEes bestitigt gefunden habe, CrN,H,,C,S,.
Die Verbindung tauscht bei Behandlung mit KOH eine NH,-Gruppe
gegen K aus; die Formel ist also CtNH,C,S,(NH,). Dals es sich
um Rhodanide handelt, kann man wohl als bewiesen annehmen, da
die Verbindung beim Zersetzen mit Alkalien die entsprechenden
Alkalirhodanide ergiebt, nicht aber, wie ich gefunden habe, Spuren
von Thioharnstoff; man darf also die Formel CrN,H(SCN),NH,
annehmen. Nach dieser Zusammensetzung erschien es schon im
voraus wahrscheinlich, dafs der Korper eine sogen. ammoniakalische

v Quarterl. Journ. Chem. soc. 18, 252; ref. Chem. (Bl. (1861), 543.
? Ann. Chem. 126, 113.
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Verbindung war, und diese Ansicht hat sich auch allgemein geltend
gemacht, obwohl sie nicht in der Abhandlung Rrixmckes direkt
ausgesprochen wird. So hat Creve! als wahrscheinlich die Konsti-
tutionsformel Cr,4H;N 6CNS - 2NI,SCN aufgestellt, eine Formel,
die auch, wie ich unten zeigen werde, als richtig angenommen
werden kann.

Die Ansicht, dals eine ammoniakalische Verbindung vorliegt, findet
namlich in der Bildungsweise keine nihere Stiitze, denn man kennt
keine, oder nur sehr wenige ammoniakalische Verbindungen, die
ohne direkte Einwirkung von Ammoniak gebildet werden; hinzu
kommt, dafs die Reaktion hier sehr stiirmisch ist und bei ziemlich
hoher Temperatur vor sich geht, was die Mdglichkeit von etwas
gréfseren Umlagerungen denkbar macht. Ich habe deshalb versucht,
die Verbindung durch direkte Einwirkung von NH, an Cr(SCN); und
NH,SCN zu erhalten, und dies ist mir auch gelungen durch Zusatz
von konzentrierter Ammonfliissigkeit zu einer geschmolzenen Mischung
der beiden Rhodanide. Die Formel der Verbindung ist somit wirk-
lich Cr(NH,),(SCN),NH,.

Um vollig die obenerwithnte Crevesche Formel zu beweisen, habe
ich versucht, durch Behandlung mit einigen Reaktionsmitteln NH,SCN
wegzunehmen und die freie Verbindung Cr(NH,),(SCN); darzustellen.
Dies ist mir durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in der
Weise gelungen, dafs ich eine wohl krystallisierende Verbindung
Cr(NH,),(SCN),2H,0 erhalten habe, welche direkt durch Behandlung mit
NH,SCN das urspriingliche NH,-Salz giebt. Und so kann es wohl kein
Zweifel sein, dafs die Verbindung Chromodiaminrhodanid-Rhodan-
ammonium ist und die Formel Cr(NH,),(SCN), = S(CN)NH, besitzt

Fiir eine solche Verbindung kann man sich folgende 3 Struktur-
formeln denken.

NH,NH,S(CN)=S(CN)NH, NH,SCN
(1) Ord SCN (2) Crd NH,SCN
SCN S(CN)=S(CN)NH,

NH,S(CN)=S(CN)NH,
(8) Cr{ NH,SCN
SCN

Die letzte unsymmetrische 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 kann, ist die Stabilitit der Verbindung

1 Lirobok ¢ Kemd. Stockholm (1877), 354.
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gegen Mineralsiduren; man kann weder durch Behandlung mit HCl,
noch mit konc. H,80, ein einziges Rhodanmolekill gegen Cl, oder
S0, austauschen, und demzufolge betrachte ich die Formel (1) als
die wahrscheinlichere, denn diese erklirt vollig die erwihnte Eigen-
schaft. Es. ist jedoch zu bemerken, dafls auch die Verbindung
Cr(NH,),(SCN),2H,0 kein Rhodanmolekil gegen negative Radikale
austauscht; die Verbindung wird aber leichter zersetzt, als das
NH,-Salz. Man muls sich also denken, dals das Rhodan in diesen
Verbindungen sehr fest gebunden ist, und in dieser Hinsicht ist die
folgende Reaktion von einigem Interesse. Ich habe nimlich durch
freiwilliges Verdampfen einer Mischung von NH, NH,SCN und
NH,Cl mit CrCl,, nach der Methode Cristensens' dargestellt, eine
Verbindung erhalten, die ich nicht niher untersucht habe, die aber
etwa dieselbe empirische Zusammensetzung wie das NH,SCN-Doppel-
salz haben mufs, obwohl sie mit diesem nicht identisch ist; Chlor
mufls also in diesem Falle von Rhodan ausgetrieben worden sein.

Aus dem NH,-Salze kann man andere Metallsalze durch Fillen
mit den entsprechenden loslichen Salzen darstellen (auch diejenigen
Rhodandoppelsalze, die in Wasser leicht 1slich sind, sind n#mlich
in Salzlosungen schwerer 1oslich). Auch durch Féillen mit Salzen
von organischen Basen erhilt man entsprechende Salze, die in
Wasser ziemlich schwer 16slich sind. Von diesen ist das Anilinsalz
bhemerkenswert, weil es bei Behandlung mit Anilin zwei Molekiile
von demselben aufnimmtund so Chromodiamindianilidorhodaunid-
Rhodananilin, Cr(NH,),(C,H,NH,),(SCN), = SCNH.C,H,NH,, bildet.
Eine entsprechende Verbindung habe ich aus Athylendiamin, nicht
aber aus Piperidin erhalten.

Mit Jod geben die Doppelsalze Additionsverbindungen, die auf
ein Molekiill Salz ein Atom Jod enthalten.

Als man aus dem Doppelsalze durch Oxydation NH,SCN weg-
genommen hatte, konnte man hoffen, das freie Chromodiaminrhodanid
zu erhalten. Dieses war aber nicht der Fall, denn die erhaltene
Verbindung Cr(NH,),(SCN),2H,0 enthilt wahrscheinlich die zwei
H,0-Molekiile chemisch gebunden. Es geht dieses nicht nur daraus
hervor, dals man nicht ohne Zersetzung die Verbindung von Wasser
befreien kann, sondern man kann auch durch Behandlung mit
Aminen das eine, oder beide Wassermolekiile gegen diese austauschen.
Es ist also wahrscheinlich, dafs die Verbindung zu derjenigen Klasse

Y Jowrn. prakt. chem., 131. 54.
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von Kdorpern zu rechnen ist, fiir welche JoraENsEx den Namen
Oxine vorgeschlagen hat, und welche spiter Parmagr, um die nicht
vollige Sicherheit in der Konstitutionsbestimmung anzudeuten, A quo-
verbindungen genannt hat. Sie ist also Chromodiamindiaquo-
rhodanid. Wenn man fir das NH,SCN-Doppelsalz die Formel
(SCN),CrNH,NH, S(CN) = S(CN)NH, annimmt, so ist wohl die wahr-
scheinlichste Konstitutionsformel des Trirhodanids
(SCN), = Cr—NH,—NH,—H,0—H,0—--SCN.

Behandelt man das Trirhodanid mit Anilin, so erhilt man eine
Verbindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach Chromodiamin-
dianilidorhodanid, (SCN),CrNH,NH,C,H,NH,C,H,NH,SCN, ist.
Bei Behandlung mit Piperidin, oder Athylendiamin kann man dagegen
nur das eine Wassermolekiil austauschen; bei Pyridin und Methyl-
anilin gelingt auch diese Reaktion nicht vollstindig.

Die einzige bekannte ammoniakalische Verbindung, die eine dem
NH,SCN-Doppelsalze dhnliche Konstitution besitzt, ist das Erpmannsche
Kobalttetraminnitrit-Ammoniumnitrit, dessen TFormel
Co(NH,),(ONO), NH,ONO geschrieben werden kann. Diese Ver-
bindung ist freilich nicht niher untersucht; man kennt z. B. nicht
ihr Verhalten gegen Mineralsiuren und somit nicht die nihere
Konstitutionsformel. Aber die Reaktionen und Eigenschaften, welche
bekannt sind, speziell die Ldslichkeitsverhiltnisse der Salze, sind
durchgehend dieselben, wie diejenigen der Chromodiaminrhodanid-
doppelsalze, besonders sind hierbei die schwerloslichen Salze mit
organischen Basen hervorzuheben. Man kann daher annehmen, dafs
diese beiden Reihen von Salzen vollig analoge Konstitution besitzen.

Fine weitere Moglichkeit fir die Konpstitution der Doppelsalze
darf ich jedoch hier nicht unerwihnt lassen. Wie oben gesagt,
kann man in dem Chromodiamindiaquorhodanid die beiden Wasser-
molekiile durch Behandeln mit Anilin gegen zwei Anilinmolekiile
austauschen; und das NH,SCN-Doppelsalz wird direkt aus derselben
Verbindung durch Austausch der Wassermolekiile gegen NH,SCN
gebildet. Man sollte sich also denken konnen, dafs in den Doppel-
salzen das Rhodanid in derselben Weise gebunden sei, wie Anilin
in den Anilidoverbindungen, d. h. an Stickstoff in Ammoniak und
an Schwefel in Rhodan. Die Konstitutionsformel wire also

NH
v v Ny ON
NH, —NH,—S -SCN

Cr{ SCN
SCN
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Iis wiirden mithin in dieser Gruppe von Metallen keine ammonia-
kalischen Verbindungen mit nur zwei Molekiilen NH, existieren, ohne
dafs die Verbindung eine weitere Ammoniak ersetzende Gruppe
enthielte. Zu solchen Gruppen wiren dann zu rechnen Amine, H,0
in Aquoverbindungen, Rhodanide in diesen Chromrhodaniddoppel-
salzen, Nitrite in Erpwmaxns obenerwihnten Doppelsalzen, und
endlich ein, oder mehrere Molekille HgS in der spiiter zu beschrei-
benden, von mir dargestellten Verbindung Cr(NH,),(SCN),.6HgS.

Experimenteller Teil.

I. Die Salze der Chromodiaminrhodanid-Rhodanwasserstoffsdure
und ihre Derivate.

Das Ammoniumsalz — Cr(NH,),(SCN), = SCNNH, — wird nach
einer der beiden folgenden Methoden hergestellt:

1. Zu 3 Teilen NHSCN, das in einer offenen Schale bis zum
beginnenden Schmelzen erhitzt wird, setzt man nach und nach in
kleinen Portionen 1 Teil gepulvertes Ammoniumbichromat. Unter
stirmischer Ammoniakentwickelung erhilt man dann eine feste rote
Masse, die gepulvert und wnachher einige Male mit Alkohol aus-
gekocht wird, um vom Uberschusse an NH,SCN befreit zu werden.
Die etwas getrocknete Masse befreit man durch Waschen auf dem
Filter mit kaltem Wasser von Chromat und krystallisiert nachher
einmal, oder wiederholt aus Wasser, oder auch Alkohol um. Die Aus-
beute ist nach dieser Methode ziemlich gut.

2. Man schmilzt zosammen Cr(SCN), und NH,SCN. Statt Cr(SCN),
zu verwenden, kann man auch in schmelzendes Rhodanammeonium
nicht zu scharf getrocknetes Cr(OH), einfilhren. Zu der noch etwas
fliissigen Masse setzt man Ammoniakflissigkeit von etwa 25 % in
einigem Uberschufs; man erhilt dabei eine rote glinzende, aus
reguliren Krystallen bestehende Masse, die aus Wasser umkrystalli-
siert wird. Diese Methode ist eigentlich nur von -theoretischem
Interesse, obwohl die Ausbeute nicht schlecht ist.



— 131 —

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung hat die fol-
genden Resultate ergeben:

Ber. fiir Gefunden!

CrN,H,,C,S, 1 I 111 v v VI VII VI
Cr 1557 15.09 15.01 15.09 15.833 1554 15.17 1576 15.63
¢ 14927 13.70 1466 1515 1429 — — — 1423
H 297 548 280 340 859 — — — 885
N 2913 — 9891 — 2904 — — 3012
8§ 3805 — 3750 38.26 — — — — 8799

Das Material fiar die Analyse T—VI ist nach der Methode 1,
fiir die Analyse VII—VII nach Methode 2 dargestelit.

Das Salz krystallisiert in kleinen roten, dem reguldren Systeme
zugehdrenden Krystallen, oder auch in grofsen roten, silberglinzenden
Schuppen, die sich jedoch leicht in regulire Krystalle umwandeln.
Tis ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkohol etwas weniger loslich,
in Benzol villig unléslich. Von kochendem Wasser wird es, wenn
es rein ist, sehr langsam zersetzt, und gegen verdiinnte Sduren ist
es fast ebenso bestindig, wie gegen Wasser. Auch gegen konzen-
trierte Sduren ist es bestindiger, als man nach den Angaben
ReiveEckrs glauben sollte. So kann man es aus konzentrierter
Salzsfiure umkrystallisieren; die Losung wird jedoch schon nach sehr
kurzem Kochen zersetzt und gritn. Ein Chlor enthaltendes Zwischen-
produkt habe ich niemals erhalten. Auch mit konz. H,SO, kann
man es in der Kilte, oder sogar auf dem Wasserbade behandeln
ohne villige Zersetzung; auch hier habe ich kein ammoniakalisches
Sulfat erhalten kénnen. Von Alkalien, selbst Ba(OH),, wird das
Salz schon in der Kilte, wenn auch etwas langsam, sehr leicht aber
beim Erwirmen zersetzt.

Bei Behandlung mit Brom in verdimnter Alkohollosung erhilt
man Krystalle von wechselndem Habitus; sie bestehen wahrseheinlich
zam Teil aus unverindertem NH,-Salze, zum Teil aus derselben
Verbindung — einem ammoniakalischen Trirhodanid —, die man mit
H,0, erhilt; Brom scheint sie aber nicht zu enthalten. Von Kalium-
permanganat wird das Salz vollig zu Chromat und Sulfat oxydiert.
S0, und H,S wirken wahrscheinlich nicht ein. KONO und einige
Tropfen HCl geben in einer Lésung des Salzes einen braunen,

* In den Analysen ist Cr durch direktes Glihen und Wigen des Cr,O, be-
stimmt; S durch Oxydation mit KCl03—Na,CO,; N nach Dumasscher Methode,
und C und H durch Verbrennen der Substanz im Sauerstoffstrom in offener
Rohre, zur Kontrolle auch in Bajettrohren.
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krystallinischen, sehr leicht loslichen Niederschlag, den ich nicht
nither untersucht habe.

Mit Losungen von Hg-, Ag- und Cuo-Salzen oder auch von
Salzen der organischen Basen giebt das NH,-Salz die entsprechen-
den schwer loslichen, oder unléslichen Salze. Mit SnCl, giebt es
einen krystallisierenden rotgelben, schwer ldslichen Niederschlag,
mit PtCl, einen gelben amorphen, unlslichen Niederschlag. Aus sehr
konzentrierten Losungen des Salzes fillen auch andere Metallsalze
die entsprechenden Salze, so z. B. K-, Ba-, Ca-, Fe- und Bi-Salze.

Einwirkung von Anilin auf das Ammonsalz.

Versetzt man eine Losung des Salzes mit Anilin, oder kocht
man es mit Anilin und Wasser, so erhilt man eine krystallinische,
aus prismatischen Nadeln bestehende, in Alkohol mehr als in Wasser
15sliche Verbindung, deren Analyse die folgenden Resultate ergeben
hat.

Ber. fiir Ber. fiir Gefunden
Or(NH,),(C,H,NH,) (SCN),NH, Cr(NH,),(SCN),C;H,NH,
Cr 12.21 12.70 12.30 12,67 13.21
C 27.94 29.09 28.39 2910 2740
H 3.96 3.39 3.85 413 4.00
N 26.08 23.77 2578 — 2588
S 29.81 31.04 30.02 —  29.86

Die Verbindung kann méglicherweise als nicht vollig reines
Anilinsalz betrachtet werden, und hierfir spricht auch der Umstand,
dafs Ba beim Behandeln des Ba-Salzes mwit Anilin von Anilin teil-
weise substituiert zu werden scheint. Dann aber sollte sich wahr-
scheinlich, wenigstens zum Teil, die Anilinadditionsverbindung des
Anilinsalzes gebildet haben, und auch die Analysen stimmen besser mit
einem Additionsprodukt von 1 Mol. Rhodanid und 1 Mol. Anilin,
als mit der zuerst angefiihrten Zusammensetzung iiberein.

Jodid des Ammonsalzes. Cr(NH,),(SCN); = SCNNH,.J.

Fillt man eine Losung des NH,-Salzes mit einer Alkohollosung
von Jod, oder auch mit einer Losung von Jod in HJ, oder NH_J, so
erhiilt man eine schwer losliche, gelbe bis braune, in kleinen Hexaedern
krystallisierende, jodhaltige Verbindung, welche von anhaftendem
Jod durch Waschen mit Benzol befreit wird, die aber mnicht um-
krystallisiert werden kann, weil sie dann unter Jodabspaltung
wenigstens zum Teil zersetzt wird. Diese Unbestindigkeit macht
auch die Analyse ziemlich schwierig, und die Jodbestimmungen
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haben etwas wechselnde Resultate ergeben; es geht jedoch aus
denselben zur Gentige hervor, dafls die Zusammensetzung die oben
angefiihrte ist.

Analyse:
Ber. fir Gefunden
CrN,H,,CSJ
Cr 11.31 11.80 —
C 10.36 11.14 —
H 215 2.60 —
N 21.15 23.75 22.63
S 27.62 — —
J 21.39 — —

Das Jod muls an die NH,SCN-Gruppe gebunden sein, weil das
Trirhodanid Cr(NH,),(SCN),2H,0 keine entsprechende Verbindung
giebt. Es mufs auch erwihnt werden, dafs Jod in NH,SCN- und
KSCN-Losungen ebensoleicht loslich ist, wie in KJ, was vielleicht
auf die Bildung einer Verbindung des Jods mit den Rhodaniden
hindeutet. '

Kaliumsalz. Cr(NH,),(SCN),.KSCN.

Verwendet man bei der Darstellung der Rhodanide statt (NH,),Cr, 0,
Kaliumbichromat, so erhilt man nebst dem Ammonsalze auch
K-Salz.  Am besten stellt man dieses Salz dar, indem man in eine
konz. Losung von iberschiissigem KCl eine warme konzentrierte
Losung des NH,-Salzes hineinfiltriert und das ausgeschiedene
Produkt umkrystallisiert. Das Salz kann in glinzenden Schuppen
erbalten werden; gewohnlich erhilt man es aber in kleinen Hexaedern
von etwas hellerer Farbe als das NH,-Salz. In den Eigenschaften
gleicht es dem Ammonsalze; von Alkalien wird es auch in der Kilte
unter Ammoniakabspaltung zersetzt. Die Analyse von bei 100°
getrocknetem Salz hat ergeben:

Berechnet: Gefunden:
Cr 14.56 13.98 — — —
C 1344 — — 14.44 14.60
H 1.68 — — 2.47 2.55
N 23.62 23.73 — 23.36 —
8 35.88 35.12 35.43 85.60 —
K 10.92 10.65 10.58 — —

Der Jodid des Salzes. — Cr(NH,),(SCN), = KSCN.J — wird
durch Fillen mit in KJ oder KSCN gelostem Jod erhalfen und
gleicht vollig der entsprechenden Ammoninmverbindung.

Z. anorg. Chem. I. 10
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Analyse:
Ber. Gef.
Cr 10.82 10.67
K 8.05 7.54
C 9.91 10.91
H 1.24 1.76
N 17.34 18.95
S 26.42 26.07

Das Baryumsalz — [Cr(NH,),(SCN),]J,(SCN),Ba — wird durch
Fallen einer warmen konz. Losung des NH,-Salzes mit BaCl, als
grofse, rote, glinzende, in Wasser und Alkohol lésliche Schuppen
erhalten.

Ber.: Gefunden:
Ba. 17.72 16.88 16.95 17.11 ‘

Auf dhnliche Weise kann man auch das Calciumsalz dar-
stellen.

Das Eisenoxydsalz — [Cr(NH,),(SCN),],(SCN),Fe — wird durch
Fillen mit FeCl, als prachtvolle, goldglinzende Blittchen erhalten,
die beim Trocknen schwarz werden. Wird von NH, schon in der
Kilte zersetzt.

Ber. Gef.
Fe 5.54 5.92

Das Quecksilbersalz -— [Cr(NH,),(SCN),],(SCN),Hg — wird
als hellroter, amorpher, unldslicher Niederschlag erhalten durch
Fallung mit einer berechneten Menge von HgCl,

Analyse:
Ber. Gefunden.
Cr 12.52 12.10 12.13
Hg 23.90 23.36
C 1147 11.42
H 1.44 2.13
N 20.08 19.41 19.28
S 30.59 31.59

Das Silbersalz ist dem Hg-Salze dhulich; einige gute Analysen
zu erhalten, ist mir ebenso wie MorLanvp und REixECKE nicht
celungen, obwohl ich das NH,-Salz mit einer berechneten Menge von
AgNO, gefillt habe. Das Salz scheint von HCl nicht zersetzt zu
werden; am Licht wird es nur sehr langsam geschwiirzt,

Das Anilinsalz — Cr(NH,),(SCN);.SCNH.C.H.NH, — ist ein
sehr fein krystallinischer Niederschlag, der bei Zusatz von Anilin-
chlorhydrat zum NH,-Salze erhalten wird. In Wasser wenig, in
Alkohol mehr 1oslich.
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Ber. Gef.
Cr 12.70 12,97
C 29.09 28.79
H 3.39 3.54

Chromodiamindianilidorhodanid-Rhodananilin.

Versetzt man das fein gepulverte Anilinsalz mit nicht zu viel
Anilin, so erhilt man eine Losung, die beim Zusatz von Wasser
zu einer krystallinischen Masse erstarrt, welche aus Alkohol, oder
anch aus kochendem Wasser wnkrystallisiert werden kann und die
Zusammensetzung Cr(NH,),(C,H,NH,),(SCN), == SCNH.C;H,NH, hat.
Die Analyse hat ergeben:

Ber. Get.
Cr 8.76 9.11 9.20
C 44.12 4432 4373
H 4.68 4.80 5.01

Behandelt man das Anilinsalz mit Piperidin, so erhilt man keine
entsprechende Piperidinverbindung; Anilin wird aber substituiert, und
man erhilt Piperidinsalz, dessen Analyse unten unter I angefiihrt ist.
Eine der Dianilidoverbindung entsprechende Verbindung habe ich
dagegen durch Einwirkung von Athylendiamin auf NH,-Salze erhalten;
die Formel ist wahrscheinlich

(C(NH,),(CH,NH,),(SCN),J,[SCNH. ON,NH,},

Ber. Gef.
Cr 12.80 13.89
C 20.50 21.58
H 4.64 440

Das Piperidinsalz — Cr(NH,),(SCN),.SCNH.C,H;,N — wird
mit Piperidinchlorhydrat erhalten, gleicht dem NH,-Salze, ist aber
schwerer loslich sowohl in Wasser, als in Alkohol. Es giebt weder
mit Anilin noch mit Piperidin Additionsverbindungen; die Analyse II
ist von einem mit Anilin, Analyse III von einem mit Piperidin
behandelten Material ausgefiihrt.

Ber. Gef.
1 I 111
Cr 12.97 13.34 13.37 13.36
C 26.71 271.14 26.85 27.59
H 4.45 450 4.56 457

Die freie Sdure und die Quecksilbersulfidverbindung
des Chromodiamintrirhodanides.

Reinecke giebt an, dafs er die diesen Salzen entsprechende
freie Sdure durch Behandlung des Hg-Salzes mit H,S erhalten habe,
10*
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hat sie aber nicht analysieren konnen. Ich habe versucht, sie in
derselben Weise herzustellen, habe aber dabei gefunden, dafls die
Reaktion keineswegs so einfach ist. Statt Schwefelquecksilber erhiilt
man nimlich eine rotlich gelbe, amorphe, weder durch Kochen mit
Sduren, noch mit Alkalien zersetzbare Verbindung, die selbst nicht
nach mehrtigigem Behandeln mit H,S-Wasser und H,S ihre Zusammen-
setzung verdindert. Die Analysen zeigen, dals das Molekular-
gewicht sehr hoch ist; am ndchsten stimmen sie mit der Formel
Cr(NH,),(SCN),(HgS), tiberein:

Berechnet Gefunden
Cr 3.17 3.36 2.89
Hg 72.62 — 71.37
C 218 2.57 241
H 0.36 0.71 0.80
N 4.24 — 4.65

S 17.44 17.87 -~

Aufser dieser Quecksilberverbindung erhiilt man bei der Reaktion
eine rote, stark saure Losung, bei deren Verdampfen in der Kilte sich
Rhodanwasserstoffsiure verflichtigt und eine rote Verbindung
sich ausscheidet. Diese kann man durch Umkrystallisieren aus
Wasser als feine glinzende Bliattchen, die schon bei 80° sich zu zer-
setzen beginnen, erhalten. Die Verbindung hat nicht saure Reaktion;
weil sie aber mit KOH eine dem K-Salze véllig dhnliche Verbindung
giebt, ist es wohl wahrscheinlich, dafs sie Chromodiaminrhedanid-
Rhodanwasserstoffsdure ist. Die Analyse zeigt aber, dafs sie
noch ein, oder vielleicht zwei Molekille Wasser enthilt, dals also die
Konstitution Cr(NH,),(SCN),.SCNH.H,0 ist.

Dieselbe Verbindung kann auch durch Ausfillen des Baryums
im Ba-Salz mit einer berechneten Menge von H,SO, und Verdampfen
des Filtrates erhalten werden. Die Analyse III ist mit solchem
Material ausgefiihrt.

Berechnet fiir Gefunden
CrN.H,C,S,+H,0 1 1I I
Cr 15.53 15.72 1614 16.06
C 14 22 13.68 1345 13.82
H 2.67 3.21 3.19 3172
N 24-89 26.49 — 25.94
8 37.95 — 36.18 —

Die Reaktionsformel bei Einwirkung von H,S auf Hg-Salze ist
wahrscheinlich:
6{Cx(NH,),(SCN),],Hg -+ 6H,S+11H,0 =
Cr(NH,),(SCN),Hg,S, + 11Cr(NH,),(SCN),H.H,0 +HSCN.
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II. Die Trirhodanide und ihre Derivate.

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Doppelrhodanide.

Chromodiamindiaquorhodanid.

Die oben erwihnten Verbindungen sind, wie gesagt, als Doppel-
verbindungen zwischen Chromodiaminrhodanid und Rhodaniden auf-
zufassen. Es ist mir indessen gelungen, aus dem NH,-Salze
NH,SCN zu entfernen, und zwar auf folgende Weise:

Ziemlich reines NH,-Salz wurde mit seinem 5- bis Gfachen Gewicht
von 3%eiger Wasserstoffsuperoxydlosung zum Kochen erwirmt; zu
der Loésung kann man noch eine geringe Menge HCI setzen. Unter
starker HCN-Entwickelung vollziebt sich hierbei eine Oxydation.
Man darf die Losung nicht zu lange, hichstens einige Minuten im
Kochen erhalten, sonst erhilt man beim Eindampfen nur eine etwas
zibe, leicht 16sliche Masse. Beim Erkalten scheidet sich immer etwas
unverinderte Substanz aus, welche man abfiltriert, und das Filtrat
wird dem freiwilligen Verdampfen in der Kilte iiberlassen. Sollte
sich hierbei zu viel unverindertes NH,-Salz ausscheiden, so kann
man noch einmal mit ein wenig H,0, erwirmen. Man erhilt dann
ziemlich grofse purpurfarbige, sechsseitige Tafeln, die aus Wasser
umkrystallisiert werden. Auch in Alkohol, nicht aber in Benzol, sind
gie loslich.

Versucht man die Krystalle zu trocknen, so findet man, dafs sie
schon bei 50° bis 60° beginnen, an Gewicht langsam abzunehmen,
und dieser Gewichtsverlust schreitet bei erhohter Temperatur fort,
‘ohne dafs man jemals konstantes Gewicht erhialt. Die Farbe der
Verbindung wird nach und nach dunkler, und man kann sehen, dafs
sie zersetzt wird. Die Analysen von exsiccatorgetrocknetem Material
haben ergeben:

Berechnet fiir Gefunden

CrN;H,,S,C;0,
Cr 17.67 17.94 16.85 17.17 —
C 12.15 11.83 — 12.30 —
H 3.38 3.68 — 3.72 -
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(NH,),(SCN),--2H,0,
d. h., statt NHSCN sind zwei Molekile H,0 eingetreten. Wie
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ich schon frither erwihnt habe, mufs man wohl annehmneun, dafs das
Wasser in die Konstitution hineingeht, und dafs die Formel der Ver-
bindung ist
SCN
Cr{ NH,NH,H,0H,08CN
SCN
d. h, sie ist Chromodiamindiaquorhodanid.

Diese Verbindung ist demmach im Gegensatz zu den Doppel-
rhodaniden eine wirkliche ammoniakalische Verbindung, Man sollte
also erwarten, dals beim Bebandeln mit Sduren ein oder mehrere
Gruppen von Rhodan sich gegen negative Radikale austauschen
lassen. Dieses ist aber nicht der Fall, denn man kann die Ver-
bindung aus ihrer Ldsung unverindert mit konzentrierter HCl aus-
fiallen, und auch gegen konz. H,SO, ist sie ziemlich bestéindig, und
ich habe niemals ein mit BaCl, fillbares Sulfat erhalten.

Gegen Alkalien ist die Verbindung weniger bestindig als die
Doppelrhodanide; schon bei Zusatz von. einigen Tropfen konzen-
triertem Alkali wird die Losung zersetzt, und es schligt sich griines
Cr(OH), nieder. Mit HgCl, giebt der Rhodanid eine dem Hg(SCN),-
Doppelsalze sehr idhnliche, aber etwas mehrlosliche Verbindung,
in deren Konstitution aber Chlor eingeht. Auch mit AgNO, erhiilt
man einen rotlichen, mit Cu-Salzen langsam einen gelblichen Nieder-
schlag. Mit konz. Losungen von KCN und KONO giebt die Ver-
bindung Niederschlige, die aber vom Uberschufs des Fillungsmittels
sehr leicht zersetzt werden. Mit alkoholischer Jodlosung erhilt
man keinen Niederschlag.

Erwirmt man ein wenig einer konz. Losung des Trirhodanides
mit NH,SCN oder KSCN, so erhilt man beim Erkalten die urspriing-
lichen Doppelsalze in ihren leicht erkennbaren Formen wieder. Die
Analysen haben ergeben:

beim Cr(NH,),(SCN),NH,:

Berechnet Gefunden
Cr 15.57 14.50
¢ 14.27 15.17
H 2.97 3.03
N 20.13 —
S 38.05 38,73

beim Cr(NH,),(SCN) K:

Berechnet Gefunden

K 10.91 10.17

S 35.88 35.15
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Einwirkung von Aminen auf Trirhodanide.

Chromodiamindianilidorhodanid.
(SCN),Cr(NH,),(C,H,NH,),SCN.

Setzt man zu etwa 1.8 g Anilin eine Lésung von 3 g Trirhodanid
in Wasser, so beginnen nach einiger Zeit sich in den Anilintropfen
kleine Krystalle abzuscheiden, und nach einigen Stunden ist die
ganze Loésung zu einem Brei von feinen hellroten, prismatischen
Krystallen erstarrt. Diese werden abfiltriert, ausgeprefst und mit
ein wenig Benzol gewaschen, um den Uberschufs von Anilin zu ent-
fernen. Sie werden von kochendem Wasser unter Abscheidung von
Anilin zersetzt; aus Alkohol konnen sie dagegen wnkrystallisiert
werden, wenigstens wenn man ein wenig Anilin zusetzt. Von Salz-
sdure wird die Verbindung zersetzt, man erhdlt Anilinchlorhydrat.

Die Analysen von exsiccatortrockenem Material — die Verbindung
kann nicht véllig unzersetzt bei 100° getrocknet werden — haben
das folgende Resultat ergeben:
Berechn. tir Berechn. fir  Gefunden Getunden
CrN,H,,0,.8, CrNH,,C,S,--H,0  Mittel
Cr 11.74 11.28 11.71 11.67 1236 — 11.67 11.25
C 40.31 38.76 37.86 37.20 38.02 86.50 38.11 39.438
H 448 4.74 4.79 449 480 502 493 472
N 21.98 21.10 22.10 22,10 — - = -
s 21.50 20.67 22.51 22.83 22.64 23.35 22.45 21.30
0 — 3.44 1.03 — - = - =

Wie es scheint, sind die Analysen nicht voéllig befriedigend ; am
leichtesten sind die Abweichungen jedoch damit zu erkldren, dafs
der letzte Teil des Wassers vom Anilin nicht vollig substituiert ist,
analog wie man sich dieses in den Verbindungen mit Pyridin und
Methylanilin denken mufs.

Chromodiaminpiperidoaquorhodanid
(SCN),Cr(NH,),(C,H,,N)(H,0).SCN

Diese Verbindung kann etwa in derselben Weise wie die Anilido-
verbindung dargestellt werden, nur mufs man mit Hinsicht auf die
stark basischen Eigenschaften des Piperidins, um Zersetzung zu ver-
meiden, in der Kilte und etwas rasch arbeiten. Man kann auch
eine Alkohollosung des Trirhodanides mit Piperidin versetzen und
abkiithlen; nach einiger Zeit hat sich die Verbindung krystallinisch
abgesetzt. Sie wird mit ein wenig Benzol, auch mit einigen Tropfen
von Wasser, in dem sie sich etwas leichter lost als die Anilido-
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verbindung, gewaschen. In Alkohol leicht losliche, hellrote, sehr
fein krystallinische Verbindung.

Analyse:
Ber. Gefunden.
Cr 14.42 13.86 14.08
¢ 26.42 26.32 26.45
H 5.22 5.21 5.15
N 23.11 — 23.02
S 26.42 — 26.82
0 440 — —

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

(SCN),CrNH,NH,CH,NH,H,0OS8CN
Ist der Piperidoverbindung #hnlich und wird auf entsprechende
Weise dargestellt.

Analyse:
Ber. Gef.
Cr 16.99 16.58
c 15.56 15.95
H 3.89 3.98
S 31.13 32.06

Die Versuche, entsprechende Verbindungen aus Methylanilin
und Pyridin darzustellen, haben noch kein anderes Resultat
ergeben, als dafs nur ein Teil des einen II,0-Molekilles von den
Aminen substituiert wird.

Ich habe auch versucht, N,O mit Methylsulfid zu substi-
tuieren; dieses ist mir aber nicht gelungen.

Obwohl die Untersuchungen noch nicht vollendet sind, mufls ich
hier noch einige Verbindungen erwihnen.

Wie in der Einleitung erwihnt ist, habe ich durch 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 dem sie aber #dufserst
loslich sind, umkrystallisiert werden konnen. Die Analyse des
exsiccatorgetrockneten Produktes hat ergeben:

Cr 14.56
C 14.66
H 3.19
N 21.28
8 37.20
Cl 1.66
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Mit HgCl, erhilt man einen grauvioletten Niederschlag. Die
Analyse von nicht reinem Material ergab :

Cr 11.44%
C 9.23
H 0.73
Hg 37.17

Ich habe auch versucht, eine von diesen Chromverbindungen
entsprechende Kobaltverbindung zu erbalten. Zu diesem Zwecke
tithrte ich in schmelzendes NH,SCN Kobalthydrat ein und versetzte
mit NH,. Nach einigem Stehen erhilt man eine aus mehreren Ver-
bindungen bestehende Masse, aus der man durch Umkrystallisieren
rote, einheitliche Krystalle erhalten kann. Sie sind jedoch der Cr-
Verbindung nicht analog; durch Fillung der Losung mit Salzsdure
-wird ein Teil des Rhodans gegen Cl ausgetauscht; auch ist der Co-
Gehalt hoéher, als berechnet, aber die nihere Zusammensetzung
kenne ich noch nicht.

Als diese Mitteilung in der obigen Form schon fertig vorlag,
habe ich eine Abhandlung von Obpiy T. CHRISTENSEN empfangen
iiber , Rhodanchromammoniakforbindelser! und will hier, obwohl ich
Gelegenheit zum genaueren Studium derselben noch nicht gehabt
habe, zu derselben kurz einige Bemerkungen beifiigen.

Der Verfasser nimmt a priori an, dals Morraxp und REINmckE
verschiedene Verbindungen analysiert haben, und er hat auch durch
genaues Kinhalten der von den zwei Verfassern gegebenen Vor-
schriften die beiden Verbindungen isolieren kénnen, die Morrnaxpsche
jedoch nicht in reinem Zustande. Seine Analysen von dieser Verbin-
dung stimmen indessen nicht mit denjenigen von MoRLAND,
sondern deuten seiner Ansicht nach auf eine Formel

Cr(NH,),(SCN), . NH,SCN.
Diese von ihm ausgesprochene Ansicht giebt mir Veranplassung, die
Resultate meiner ersten Versuche iiber die Einwirkung von K,Cr,O;
auf NH,SCN -etwas nither zu beschreiben.

Laugt man die gewonnene Reaktionsmasse mehrmals mit Wasser
aus, bis sie sich grofstenteils gelost hat, so erhilt man beim Erkalten
eine Krystallmasse, die aus reguliren Krystallen, Schuppen und
prismatischen Nadeln besteht. Beim Umkrystallisieren verschwinden
die Krystalle, und man erhilt nur Prismen und Schuppen, die schwer

Y Det Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skr. Ser. 6, 7, 5 (1891).



— 142 —

zn trennen sind. Analyse I ist von unter dem Mikroskop reinen
Prismen, I von reinen Schuppen und II von einer Mischung der
beiden ausgefiihrt.

Ber. fir von mir gefunden
CarisTENsENs Formel I II I
Cr 14.15 14.80 15,97 14.42
C 12.96 16.36 16.10 16.18
H 4,32 3.91 3.12 3.29
N 34.02 81.89 31.95 32.51
S 34.56 34.16 33.70 34.94

Wie es scheint, weichen meine Resultate bedeutend von den durch
CrrisTENSENS Formel geforderten ab. Ich weifs nicht, ob die von
mir untersuchte Substanz Kalium enthielt, aber ich halte es fiir sehr
wahrscheinlich, dafs eine nach dieser, oder nach der von Cm. be-
schriebenen Methode dargestellte Substanz mehr oder weniger Kaliumn
enthalten mufy; dafs ich keinen Verlust in der Analyse gefunden
habe, beruht wohl darauf, dafs Cr durch direktes Glithen bestimmt
ist und also in diesem Falle zu hoch wird. -~ Die Existenz der von
Cu. angenommenen Verbindung will ich aber nicht bestreiten; die
Existenz des Chromodiamindianilidorhodanid-Rhodananilins macht sie
ja sebr wahrscheinlich.

Aus dem Remxveckrschen Salz hat Ca. eine ganze Reihe von
Salzen, zuin Teil Metallsalze und Salze von ammoniakalischen Kobalt-
verbindungen, zum Teil Salze wmit organischen stickstoffhaltigen
Basen hergestellt. Von den meinigen unterscheiden sich seine
Resultate darin, dafs er in dem nur im Exsiccator getrockneteu
Ammonsalze noch ein Mol. Wasser gefunden hat; fibrigens schreibt
er die Formel Cr2NH,(SCN);.NH,SCN.H,0 analog, wie ich sie ge-
schrieben habe. Was die Konstitution der Verbindung betrifft, hat
er auf Grund der Analogie der Farbe und Loslichkeitsverhiltnisse
der Verbindung mit Chlorotetraminchromehlorid eine Aunsicht
ausgesprochen, die fast dieselbe ist wie diejenige, welche ich in der
Einleitung aufgestellt habe. Er nimmt namlich an, dafs dem Salz-
molekiil NH,SON ein Mol. NH; entspricht, und daneben, dafs das andere
NH;-Molekiil durch H,O ersetzt ist, stellt also als wahrscheinlich
die Formel Cr[2NH (NI SCNYOH,)(SCN); auf. Seine Formel unter-
scheidet sich von der meinen darin, dafs ich von dem Wassermole-
kile absehe und annehme, dafs NH,SCN den beiden Wassermole-
kiilen in Chromodiamindiaquorhodanid entspreche. Diese Ansicht halte
ich auch jetzt fir die wahrscheinlichste. Denn erstens weils ich
nicht, wie man nach der von Cu. aufgestellten Hypothese die Kon-
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stitution der beiden von ihm hergesteliten Salze mit Methylamin
und Athylamin erkliren soll, von welchem das erste Wasser enthiilt,
das zweite nicht, und weiter ist es wohl als im Widerstreit wmit den
jetzigen Ansichten anzusehen, dafs ein so lose gebundenes Wasser-
molekiil in die Konstitution eingeht. Auch ich habe gefunden, dafs
das Ammonsalz beim Trocknen bei 100° etwas Wasser verliert, aber
da die Substanz etwas hygroskopisch ist, hielt ich dieses Wasser
fir nur unwesentlich. Meinesteils glaube ich indessen, dafs es
zwischen Konstitutions- und Krystall-Wasser keine scharfe Grenze
giebt, und dafs ebenso, wie man z. B. in den ammoniakalischen
Nickel- und Kupferverbindungen dieselbe Bindungsweise des Ammo-
niaks annimmt, wie in den Cr- und Pt-Verbindungen, man auch in
manchen Fillen in Bezug auf das Krystallwasser annehmen kann, dafs
es in derselben Weise gebunden. ist, wie H,0 in den Aquoverbin-
dungen. Andererseits ist es ja méglich, dafls man fir viele andere
Doppelsalze eine gleiche Bindungsweise annehmen kann, wie es nach
CrrisTENSENS und meinen Untersuchungen in diesen Doppelrhodaniden
der Fall ist, und dafs man auf diesem Wege eine nihere Kenntnis
der molekularen Verbindungen erlangen kann,

Indessen machen wohl das von CHRISTENSEN vorausgesagte
Wassermolekiil der freien Sdure und die Existenz der ,Additions*-
verbindung des NH,-Salzes mit Anilin es mdglich, dafs das Wasser-
molekill zur Konstitution des Salzes in etwas nidherem Verhilt-
nis steht.

Upsala, Universitdtslaboratorium Dez. 1891.






