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437. P. Pfeiffer: Nitriladditionen an Trichloro- 
&ripyridinchrom und Dirhodmatodiiithylendiaminchromisalze. 

[ V o r  1 nu f i  ge  Mi t t h ei 1 u n  g.] 
(Eiogegangen am 13. August.) 

Die Amiiiadditionsproducte an Salze dreiwertliiger Metalle lassen 
sich bekanutlich nach A. W e r n e r ' )  in folgendes System einordneu: 

hieriri bedeliten M ein dreiwertbiges, R ein einwerthiges Metallatom, 
a ein Monnminmolekiil und X einen einwerthigen negativen Rest. 
Falls mehrwerthige negative Reste und I'olyarnine vorliegen, sind die 
beziiglicben Formeln aus obigen leicht abzuleiten. Erwahiit mag 
werden, dass e i n  Molekiil Aethylendiarnin bei der Addition die Rolle 
von z w e i  Molekiilen eines Moilamins iiberninimt. 

Vnn keinem Metall existiren bisher Reprasentanteo siimmtlicber 
obiger Formeln. Am rollsthndipten sind in dieser Beziehung die 
Verbindungen des Kobalts erforscht. Man kennt jedoch nocb keine 
Kobaltsnlze, welcbe dem rorletzten Schema entsprechen, wahrend beim 
Chrorn nusserdem noch Diacidotetrarnin- und Triacidotrinmin -K8rper 
vollstandig fehlen. Es schien mir daher lohnend, die Darstellung der 
Letzteren zu rersuchen, zumal gernde bei ihnen, nach den Erfahrungen 
von J K r g e n s e n S )  und W e r n e r 3 )  beim Kobalt, interessante Isomerie- 
und Polymerie-Fiille zii erwnrten sind. 

Eine Tri~cidochroni~~rbindung habe ich ror Kurzern beschrieben') 
und zw:w d n s  Trichlorntripyridinchrom, CrC13 Pya ". Leider liess 
sich wegen ihrer Unliislichkeit in Wasser nicht feststellen, ob die- 
sellie, wie die W e r n  er'sche Theorie rerlangt, kein Chlorntoni in 
Liisung ills Ion nbspaltet, doch weist die gute Liislichkeit in Cliloro- 
form wohl durauf bin, dass wir einen nicht dissociirenden Complex 
vrc uns hnben. Wie ich neuerdings f m d ,  verning sich dieser Korper 
mil: 2 Molrktilen Acetonitril zu h e m  lockeren Additionsproduct zii 
ve~bindeii, wrlches an freier Luft, schon bei gewShnlicher Temperntur, 
wieder i n  die Componenten CrC13Py3 iind CI-1, .CN zerfallt. I m  
Gegensatz m Cr Clg Pys ist Cr  CIS Pya + 2 CHs . CN in Acetonitril un- 

~~ 

') Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 3, 2G7 ff. 
4 Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 5 ,  150 u. 177ff.  Journ. fiir prakt. Cbem. 

3, Zeitsclir. fiir anorgan. Chem. 22, 143. 
') Xcitschr. f i r  anorgan. Chem. 24, 282. 

,[I11 41, 440. 

Py ~1 Abkiirzunp f i r  CgHjN. 
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liislich , sodass sich beim Schiitteln von Chromchloridpyridiii mit 
Acetonitril zunachst eine klare, griine Losung bildet , welche sich 
meist nach einigen Secunden, oft auch erst beim Reiben mit dem 
Glasstab, unter Abscheidung des griinen , k r j  stallinischen Additions- 
productes entflirbt. In  Betreff der Constitution desselben lasst sich 
nichts Bestimmtes aussagen. Man kiinnte versucht sein, in ihrn einen 
Reprasentanten des obigen zweiten Verbindungstypus zu sehen , ihm 

) X2 zuzuertheilen, jedoch entspre- 

&en seine Eigenscbaften in keiner Weise denen der  Acidopentammin- 
salze, welche in Wasser liisliche, sehr beetandige Verbindungen von 
rother bis violetter Farbe  (X = C1, Br, J) sind, und in wiissriger 

Losung normal in  die Ionen (Cr<FH3)’ I+++ 2 X- zerfallen. Viel- 

leicht, daas der ganze Complex (CrCbPys)  die Fiihigkeit besitzt, 
weiter aufbauend zu wirken und so labile Additionsproducte zu bilden. 
Auch Propionitril und Benzonitril werden mit Leichtigkeit von CrClsPyS 
itddirt, jedoch eeigen die entstehenden Producte keine einfache Zu- 
ssmmensetznng. 

Eine weitere, in der vorigen Abhandlung’) schon festgestellte 
Eigenthiimlichkeit des Chromchloridpyridins besteht darin, mit Aethg- 
lendiamin, unter anderen Producten, in einer Ausbeute von etwa , 

50 pCt., Trifithylendiaminchromchlorid, (Crenp)Clr’), zu liefern, in 
welchem Salze die Cbloratome leicht durch verschiedenartige negative 
Reste ersetzt werden kijnnen, vor Allem auch durch den Rhodanrest, 
indem so eine Verhindung der Formel (Crens)(SCN)s entsteht. Er- 
hitzt man nun dieses Salz auf etwa 120--130°, so wird ein Molekiil 
Aethylendiamin abgespalten und es bildet sich die Verbindung 

[Cr<;;& SCN,  aus der man durch Erwarmen mit Sauren 

IGrper  der allgerneiiien Formel [ Cr<::ICN)a]X, Dirhodanatodigthy- 

lendiaminchromisalze, e rhdt .  Auf diese Weise gelingt es also, aus- 
gehend von Cr C13 Pys, Diacidochromsalze darzustellen. Die einzelnen 
Phasen des Bildungsprocesses miige folgendes Schema veranschau- 
lichen: 

also die Formel ( Cr<(CHJ. Py3 CN)2 

’3 

CrCIS ~ py - -+ [ C r <  3 - eu SCNK 
--+ [Cr en,] CIS -+ [Cr en31 (SCN), 

1) Zeitschr. f i r  nuo~’g:in. Chem. 24, 2SG. 
2) en = Alkirzung f i r  ein Aethylendiaminmolekfil. 

15erivlnre #I .  1) ,:icm. ( ; c ~ e l l w h a l t .  .j?.Iirx. S X S I I I .  173 
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Dass in der That  der Verbindung Crena(SCN)3 die angegebeiie 
Constitutionsformel zukomint, nach der das Rhodanid eiues complexen 

positive11 Radicals (Cr<!SCN)2 ) vorliegt, ergiebt sich daraus, dnss 

nur pine S C N -  Gruppe bei scbwachcm Erwiirmen mit rerschiederien 
Sarrren durch Siiurereste ersetzt wird, indem Salze der Foraiel 

( Cr<:zcN),) X entstehen. Hiermit ist auch in Uebereinrrtimmung, 

dass das  Rhodmid mit Eisenclilorid die gew8hiiliche Rhoilnnrenction 
giebt, diesrlbe aher hei deli letzteren Salzen vnllstandig aiisbleibt’). 
Gegen Lakmus reagiren die Verbindungen, welclie insgesammt orange- 
rotli gefarbt und gut krystallisirt sind, neutral. Unentschieden muss 
noch Lleiben , ob in diesen Salzeii die iutraradicalen Rhodanreste 
durch das Scliwefel- oder das Stickstoff-Atom niit dem Chroniatoni 
verbundeii sind, ob also Repriisentanteu der Rhodanato- oder 160- 

rhodanato-Veibindungen vorliegen (entsprechend den Rhodaueatern 
und Seiif6leu). Beltaiiutlich ist cs W e r n e r  und Briitinlicli*) vor 
Kurzeiii geluugeii, Lei deli Kobaltsalzen beide isomeren Verbindurigs- 
1 eiheii durmstclleii uud gut zu chnrakterisiren. 

Bemerkenswei t h  ist der dur ch eiifaches ErhitLen bewerkvtelhgre 
leichte Lebergang von Hexaminsalz in Diacidoretraminsalz, welcher 
bislier weder beim Kobalt noch beim Chrom beobaclitet wordeu ist. 
Wahrend man €lexaminkoLaltaalze uberhaupt noch nicbt durch Abbati 
in experimentelle Verbindung mit Acidoreiheii hat bringen kiiniien, 
war es bisher beiru Chroui nur  miiglich, zu Monltcidopentaminsalzeii 
zu gelaiigeu, uiid zwar erhielt J O r g e n s e n 3 )  aus [Cr(NH&]Cla, dern 

( N W 5  ’ 
Chloi~opentanin~inchromchloi id, analog aus dem Bromid das zugehorige 
Rroninsalz. Es lassen sich also nun experimentell die folgenderi 
beiden Reactionen durchfiihreii : 

[cra,.] X? -+ !,,<;I x?; [Cr%] XS -+ k r < 2 2 ]  X. 
Beispiele : 

[Cr(NHs)c]Cls -+ [Cr<iyH’)51 5‘12; 

en2 ‘ 1  

Hexammincliromchlorid, durch Behandelii mit Salzsaure Cr< ]CI* 

[Cr ena](SC:N)t --+ [ C r c e n 2  ] S C N .  (S C N)? 

I) Um die Formeln vollstiindig einwandsfrei zu beweisen, sol1 noch die 

9) Zeittlchr. f ir  anorgctn. Chem. 22, 123. 
3) Journ. f i r  prakt. Chem. C2J 30, 1. 

molekulare Leitfihigkeit der Salze in wissriger Losung bestimmt werden. 



E x p e r  i ui e u t e 11 e s. 
1. A c e t o n i t r i l a d d i t i o n s p r o d u c t  a n  T r i c h l o r o t r i -  

p y r i d i n c h r o m ,  CrjClnt‘y3 + 2CHt.CN. 
Schiittelt man bei gewohnlicher Temperatur Trichlorotripyridin- 

chrom rnit Acetonitril, so geht ein Theil mit g r iher  Farbe in Losung. 
Ltisst man nun cinen Augenblick stehen, so triibt sich die Losung 
unter Ausscheidung eines hellgriiu gefarbten Niederschlages, wiihrend 
sich die FlGssigkeit fast vollstiindig entfarbt. Gleichzeitig wandelt 
sich such der Hodenkorper in das Additionsproduct uni. Der so ge- 
woiiiiene Kbrper  erscheint unter dem Mikroskop in Gestalt kleiner 
Bliittchen vou meist rhombiscber Form. die in diinnen Schichten 
durchsichtig sind. Er iat, wie aus Obigem hervorgeht, im Gegensatz 
zum C r  CI? Pya bei gewijhnlicher Temperatur fast unlnslich in Aceto- 
nitril, liist sich jedoch bei starkem Erwarmen mi t  griiner Farbe auf. 
An freier Liift verliert er seinen Acetonitrilgehalt rascb, noch schneller 
natiirlich bei hoherer Ternperstur. 

Zur Analyse wurden die rasch getrockneten Krystalle bis zur 
Gewichtsconstanz auf looo erhitzt. Dnss der  Ruckstand aus CrClt Py3 
bestand. zeigte eine Cr-  Beatimmung desselben. Gef. 13.3 pCt. Cr ;  
ber. 13.2 pCt. Cr. 
C~CI~(NC~C~~’~(CHB.CN)~. Ber. CHs.CN 17.2. 

Gef. * 

12 Stunden und bei 5) 8 Tage lang in Berubrung mit einander. 

Temperatur bis zur  Gewichtsconstanz stchen gelassen. 

1) 17.3, 2) 17.3, 3) 17.1, 4) 17.1. 5 )  17.4. 
Bei I), 2) und 3) waren die Componenten einige Stunden, bei 4) 

Bei 2) wurde die Substanz an freier Luft bei gewohnlicher 

2. P r o p  i o  n i t  r i  1- u n d B en z o n  i t r i 1- A d d i t i o n s  p ro d uc t e. 
Dns Verhslten des Propioriitrils gegen Chromchloridpyridin ist 

durchaus analog dem des Acetonitrils. Das Additionsproduct besteht 
aue unter dem Mikroskop durchsichtigen, griinen Rrystallchen , die 
eich beim Erwarmen mit tief griiner Farbe in Propionitril lijsen, in 
der  Kiilta dagegen ausserordeutlich schwer loslich siiid. Die Anal> sen 
gaben keiu ganz eindeutiges Resultat. Sie stinimeu auiiiihernd auf 
die Addition von einem Molekiil Propionitril ; doch kommeri, narnent- 
lich bei wochenlanger Beriihrung der Componenten, Abweichungen 
bis zu 1 ‘/g pCt. vor. 

CrC13mC5 H5)3 (CzHs .CN). Ber. Ca Hs. CN 12.2. 
Cr C1, (N CS H.43 (C, Hg . CN)2. Ber. D 2 1 .S. 
Gef. 1) 12.65, 21 1‘2.5, 3) 12.0, 4) 12.9, 5) 13.5. 

Bei l), 2), 3) Componenten 2 - 3  Tage, bei 4) 8 Tage,  bei 5) 
14 Tage  lang in Beriibrung mit einander. Bei I ) ,  2), 4), 5) wurden 
die Proben bis znr Gewichtsconstanz auf 1000 erhitzt, bei 3) an 
freier Luft bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 

173’ 
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Auch rnit B e n z o n i  t r i l  verbindet sich CrClsPya bei lingerer 
Brriihrung ZII eioem Additionsproduct , welches jedoch erheblich be- 
stgndigrr ist, a ls  die Vorigen, und auch bei 100" seinen Nitrilgehalt 
nur sehr langsam verliert. 

In Acetonitril lost es sich zunachst rnit griiner Farbe auf, bald 
jrdoch erfolgt Abscheidung rines griinen Pulvers, indem die Mutter- 
lauge fast farblos wird. 

Die Analysen stimmen nur in erster Aniiaherung auf ein mono- 
molrkulares VerhLltniss der Componenten. (Es wurden Cr- Bestim- 
muogen des Additiousproductes gemacht.) 

Versuche, an Cu C12Pya und Zu Clp Pya Acetonitril zn addiren, 
rerliefen riegativ. 

3. D i r  h o d m a  to  d i  a t  h y 1 e II d i a m i II c h ro ui i r h o d a ii i d ,  

k r < 7 z c N ) J  S C N  + SH2O. 

Das in der  vorigeu Abhandlung beschriebene Triathylendiamiii- 
rhromrhodnnid, (Crens)(SCN)a + HzO, wurde so lange auf 1 2 t ~ 0 - 1 3 0 ~  
rrhitzt, bis der Gewichtsverlust anniihernd dem von en + H20 gleich- 
kam; dir  meitere Gewicbtsabnahme war dann, aucb nacli mehrstiin- 
digeni Erhitzen, nur noch sehr gering. Das so entstandene, gleich- 
massig gelblich-roth gefarbte Product wurde aus heissem Wasser urn- 
krystallisirt und die Concentration so gewahlt, dass erst nach voll- 
standigeni Erkalten der Losung das Rhodanid laiigsarn ausaukrjstalli- 
airell begann. Es wurden so flache, centimeterlange , orangegelbe 
Nadrln erhalten , die undurchsichtig waren und schijn glanzten. So 
dargestellt, krystallisirt das  Rhodanid rnit 2 Molekiilen H20 (ber. 9.4; 
gef. 9.8), verliert jedoch einen Theil seines Wnssergehaltes beim 
Liegen an der Luft (wenigsteos bei Sommertemperntur), ohne dass 
rioe bestimmte V e r b i n d u g  zu entstehen scheint. J e  nach den aiusseren' 
Verhaltnissen wechselt der Wassergehalt und zwar zwischen 1 - l l /p  

hiolekiilen H2O. In Wasser ist das Rhodanid in der Kjilte schwer, 
leichter in der Warme Ioslirh, gut loslich dngegen, auch in der Kil te ,  
in Pyridin : beim Verdunsten der LGsiing scheiden sic11 orangefarbene, 
Hsche Nadelri ab. 

Ueberschichtet man die RhodanidkrystalIe rnit eonceiitrirter Sal- 
petersaure, so bildet aich uoter starker Warmeentwickelung und I% us- 
stossung rothbrauner Dhnpfe eine klare, rothe Losung. Wendet man 
d q e g e n  halbconcentrirte Salpetersiiure an, EO geht ein Theil mit gelb- 
iother Farbe in Losung; erwarmt man nun sehwach, so verwandeln 
aich die orangerothen Krystalle in (unter dem Mikroskop) durch- 
aichtige , mehr gelb gefiirbte, wahrend die Mutterlauge fart frtrblos 
wird. Durch Kochen mit conceiitrirter Salzsaure, resp. Broniwasser- 
stoflsiiure geht das Rhodanid vollstlndig in Losung; beim Erkalten 
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scheiden sich dann orangegelbe Nadeln aus, welche aus saurem Chlorid, 
resp. Bromid beetehen, aus denen man leicht die neutralen Salze dar- 
stellen kann. Das  Verhalten gegeii Schwefelsaure siehe weiter unten. 

Zur Analyse wurde die Subatanz bei loOD bis zu constantem 
Gewicht getrocknet. 
kr<7&;.r]SCN = C ; H I ~ N ~ S ~ C ~ .  Ber. S 28.03, N 28.3'2. 

Gef. D 27.92, )) 28.11, 28.02, 28.20. 

4. S a u  r e  s D i  r h o d a n  ato d i n t  h y 1 e n d i a m i  n c hr o m  s u l  f at, 

Zur Daretellung des Sulfats wurden 3.5 g rohes Rhodanid mit 
etwa 50 ccrn halbconcentrirter Schwefeleaure schwach erwiirmt, bis die 
Gasentwickelung fast verschwunden war;  die Liisung wurde d a m  
durch Glaswolle-filtrirt. Aus dem Filtrat schieden sich bald arange- 
farbene Krystalle ab , welche aus gewijhnlicher verdiinnter Schwefel- 
s a m e  , in welcher sie in der Warme gut, in der  Kiilte wenig liislich 
sind , umkrystallisirt wurden. Man erhiilt so centimeterlange , durch- 
sichtige, orangefarbene Prismen, welche a n  der Luft nicht verwittern 
und sehr leicht liislich in Waseer sind. I m  Gegeneatz zurn Rhodanid 
geben sie keine Rhodanreaction; ihre wiissrige Liisung reagirt stark 
sauer gegen Lakmus und farbt sich, auf dem Wasserbade erwarmt, 
bald rothviolet. 

Bei 1000 zersetzen sich die Krystalle; uber concentrirter Scbwefel- 
siiure verlieren sie ihren Wassergehalt nur Iusserst langsam. A n a l p i r t  
wurde das lufttrockne Product. 

pr<;&)*] S O I H  + 2HgO = CsHal OsNsSgCr. 

Ber. N 19.95, S 22.80 (Gcsammtschwefel), S 7.60 (von SOAEI). 
G e t  19.86, n 22.80 n , n 7.75, 7.61 D .  

Ausser dem Rhodanid und Sulfat wurden noch das Chlorid, 
Bromid rind Nitrat der  Reibe erhalten und sollen demngchst be- 
schrieben werden. Augenblicklich bin icli damit beschaftigt , die 
obige Reaction zur Daretellung von Diacidosalzen auf die Ammoniak- 
reihe zu iibertragen. 

W i i r z b  u r g ,  Chern. Universitats-Laboratarium. 


