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437. P. Pfeiffer: Nitriladditionen an Trichloro-
tripyridinchrom und Dirhodanatodidthylendiaminchromisalze.
[Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 13. August.)

Die Aminadditionsproducte an Salze dreiwerthiger Metalle lassen
sich bekanntlich nach A. Werner!) in folgendes System einordnen:

Mag) Xo; (M<P)Xes (M<¥)X5 <R ); (M<¥ )R
(M<§(5)R2; (M X¢)Rs;

hierin bedeuten M ein dreiwerthiges, R ein einwerthiges Metallatom,
a ein Monaminmolekiill und X einen einwerthigen negativen Rest.
Falls mehrwerthige negative Reste und Polyamine vorliegen, sind die
beziiglichen Formeln aus obigen leicht abzuleiten. Erwibnt mag
werden, dass ein Molekiil Aethylendiamin bei der Addition die Rolle
von zwel Molekiilen eines Monamins iibernimmt.

Von keinem Metall existiren bisher Reprisentanten simmtlicher
obiger Formeln. Am vollstindigsten sind in dieser Beziehung die
Verbindungen des Kobalts erforscht. Man kennt jedoch noch keine
Kobaltsalze, welcbe dem vorletzten Schema entsprechen, withrend beim
Chrom ausserdem noch Diacidotetramin- und Triacidotriamin-Kérper
vollstindig fehlen. Es schien mir daher lohnend, die Darstellung der
Letzteren zu versuchen, zumal gerade bei ihnen, nach den Erfahrungen
von Jorgensen?) und Werner3) beim Kobalt, interessante Isomerie-
und Polymerie-Fille zu erwarten sind.

Eine Triacidochromverbindung habe ich vor Kurzem beschrieben*)
und zwar das Trichlorotripyridinchrom, CrCl3Pys®). Leider liess
sich wegen ihrer Unléslichkeit in Wasser nicht feststellen, ob die-
selbe, wie die Werner’sche Theorie verlangt, kein Chloratom in
Lésung als Ton abspaltet, doch weist die gute Lislichkeit in Chloro-
form wohl darauf hin, dass wir einen nicht dissociirenden Complex
ver uns haben. Wie ich neuerdings fand, vermag sich dieser Korper
mit 2 Molekiilen Acetonitril zu einem lockeren Additionsproduct zu
verbinden, welches an freier Luft, schon bei gewdhnlicher Temperatur,
wieder in die Componenten CrClsPy; und CH3.CN zerfillt. Im
Gegensatz zu CrClyPy; ist CrClzPy; + 2CH3.CN in Acetonitril un-

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 3, 267 ff.

%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 3, 159 u. 177f. Journ. fir prakt. Chem.
{11] 41, 440.

3) Zeitschr. fir anorgan. Chem, 22, 123.

%) Zcitschr. {ir anorgan. Chem. 24, 232.

5 Pv = Abkirzuog fir CsH; N.
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loslich, sodass sich beim Schiitteln von Chromebloridpyridin mit
Acetonitril zunichst eine klare, griine Losung bildet, welche sich
meist nach einigen Secunden, oft auch erst beim Reiben mit dem
Glasstab, unter Abscheidung des griinen, krystallinischen Additions-
productes entfiarbt. In Betreff der Constitution desselben ldsst sich
nichts Bestimmtes aussagen. Man konnte versucht sein, in ihm einen
Repriisentanten des obigen zweiten Verbindungstypus zu sehen, ihm

also die Formel (Cr<Fgﬁ"CN)2)X2 zuzuertheilen, jedoch entspre-

chen seine Eigenschaften in keiner Weise denen der Acidopentammin-
salze, welche in Wasser lésliche, sehr bestindige Verbindungen von
rother bis violetter Farbe (X = Cl, Br, J) sind, und in wiissriger
+ —_—
-+2X  zerfallen. Viel-
leicht, dass der ganze Complex (CrCl3Pys) die Fahigkeit besitzt,
weiter aufbauend zu wirken und so labile Additionsproducte zu bilden.
Auch Propionitril und Benzonitril werden mit Leichtigkeit von CrClyPy;
addirt, jedoch zeigen die entstehenden Producte keine einfache Zu-
sammensetzung.

Lésung normal in die Ionen (Cr<(§IH3)"’)+

Eine weitere, in der vorigen Abhandlung') schon festgestellte
Bigenthiimlichkeit des Chromechloridpyridins besteht darin, mit Aethy-
lendiamin, unter anderen Producten, in einer Ausbeute von etwa
50 pCt., Trifthylendiaminchromehlorid, (Cren;)Cls?), zu liefern, in
welchem Salze die Chloratome leicht durch verschiedenartige negative
Reste ersetzt werden konnen, vor Allem auch durch den Rhodanrest,
indem so eine Verbindung der Formel (Creng)(SCN); entsteht. Er-
hitzt man nun dieses Salz auf etwa 120—130° so wird ein Molekiil
Aethylendiamin abgespalten und es bildet sich die Verhindung

]:Cr<z:§?CN)ﬂSCN, aus der man durch Erwirmen mit Siduren

Korper der allgemeinen Formel [Cr<ESn?CN)2i|x’ Dirhodanatodisithy-

lendiaminchromisalze, erhilt. Auf diese Weise gelingt es also, aus-
gehend von CrClsPy;, Diacidochromsalze darzustellen. Die einzelnen
Phasen des Bildungsprocesses moge folgendes Schema veranschau-
lichen:

en SCNK
N AL [Cr<l§‘;3] > [Crems)Cly - [Crens)(SCN)s

120--130°

S [CK?&?N)J SCN > [CT<‘(”S]:3N)J x

1) Zeitschr. fir anorgan, Chem. 24, 286.
7 en = Abkirzung fir ein Aethylendiaminmolekil.

Berichte . 1. chiem, Gesellsehaft. Jahriz, XXXIHL 173



Dass in der That der Verbindung Crens(SCN); die angegebene
Constitutionsformel zukomint, nach der das Rhodanid eines complexen

ot
positiven Radicals (Cr<f§%N)o) vorliegt, ergiebt sich daraus, dass

pur eine SCN-Gruppe bei schwachem Erwirmen mit verschiedenen
Siuren durch Siurereste ersetzt wird, indem Salze der Formiel

(Cr<?§bN))X entstehen. Hiermit ist auch in Uebereinstimmung,

dass das Rhodanid mit Eisenchlorid die gewdhnliche Rhodanreaction
giebt, dieselbe aber bei den letzteren Salzen vollstindig ausbleibt?).
Gegen Lakmus reagiren die Verbindungen, welche insgesammt orange-
roth gefirbt und gat krystallisirt sind, neutral. Unentschieden muss
noch bleiben, ob in diesen Salzen die intraradicalen Rhodanreste
durch das Schwefel- oder das Stickstoff-Atom mit dem Chromatom
verbunden sind, ob also Reprisentanten der Rhodanato- oder Iso-
rhodanato-Verbindungen vorliegen (entsprechend den Rhodanestern
und Senfslen). Bekanuntlich ist es Werner und Briunlich?) vor
Kurzem geluugen, bei den Kobaltsalzen beide isomeren Verbindungs-
reihen darzustellen und gut zu charakterisiren.

Bemerkenswerth ist der durch einfaches Erhitzen bewerksteihigte
leichte Uebergang von Hexawinsalz in Diacidotetraminsalz, welcher
bisher weder beim Kobalt noch beim Chrom beobachtet wordeu ist.
Wihrend man Hexaminkobaltsalze iiberhaupt noch nicht durch Abbau
in experimentelle Verbindung mit Acidoreihen hat bringen kdnnen,
war es bisher beiu Chrom nur méglich, zu Monacidopentuminsalzen
zu gelangen, und zwar erhielt Jorgensen3) aus [Cr(NH;)]Cls, dem

Hexamminchromehlorid,darchBehandeln mit Salzsﬁure[’Cr<?§ Ha)‘lClg,

Chloropentamminchromehlorid, analog aus dem Bromid das zugehorige
Bromosalz. Es lassen sich also nun experimentell die folgenden
beiden Reactionen durchfiihren:

[Cra:}]X; - > [Cr<§‘(‘:| Xo; [Crag] X5 ~ > LCr<a£2] X.
Beispiele:

[Cr(RHICY — > [Cr<G TP e,

[Or ens}(SCN)y > | Ccr<g8% N)__)] SCN.

Y Um die Formeln vollstindig einwandsfrei zu beweisen, soll noch die
molekulare Leitfihigkeit der Salze in wissriger Losung bestimmt werden.

9) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 22, 123.

3) Journ. fir prakt. Chem. [2] 30, 1.
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Experimentelles.

1. Acetonitriladditionsproduct an Trichlerotri-
pyridinchrom, Cr; Cl3 Pyg + 2CH;3.CN.

Schiittelt man bei gewdhnlicher Temperatur Trichlorotripyridin-
chrom mit Acetonitril, so geht ein Theil mit griner Farbe in Lésung.
L#sst man nun einen Augenblick stehen, so triibt sich die Losung
unter Ausscheidung eines hellgriin gefirbten Niederschlages, wihrend
gich die Fliissigkeit fast vollstindig entfirbt. Gleichzeitig wandelt
sich auch der Bodenkdrper in das Additionsproduct um. Der so ge-
wonnene Kérper erscheint unter dem Mikroskop in Gestalt kleiner
Blittchen vou meist rhombiscber Form, die in diionen Schichten
durchsichtig sind. Er ist, wie aus Obigem hervorgeht, im Gegensatz
zum CrCl;Py; bei gewdhnlicher Temperatur fast unldslich in Aceto-
nitril, 168t sich jedoch bei starkem Erwirmen mit griiner Farbe auf.
An freier Luft verliert er seinen Acetonitrilgehalt rasch, ncch schoeller
patiirlich bei héherer Temperatur.

Zur Analyse wurden die rasch getrockneten Krystalle bis zur
Gewichtsconstanz auf 1009 erhitzt. Dass der Riickstand aus CrCl; Py;
bestand. zeigte eine Cr-Bestimmung desselben. Gef. 13.3 pCt. Cr;
ber. 13.2 pCt. Cr.

CrCl; (NCsH; 3 (CH3.CN)o. Ber. CH;.CN 17.2.
Gef. » 117.3,2)17.3,8) 17.1,4) 17.1. 3) 17.4.

Bei 1), 2) und 3) waren die Componenten einige Stunden, bei 4)
12 Standen und bei 5) 8 Tage lang in Beriihrung mit einander.

Bei 2) wurde die Substanz an freier Luft bei gewdhnlicher
Temperatur bis zur Gewichtsconstanz stehen gelassen,

2. Propionitril- und Benzonitril-Additionsproducte.

Das Verhalten des Propionitrils gegen Chromchloridpyridin ist
durchaus analog dem des Acetonitrils. Das Additionsproduct besteht
aus unter dem Mikroskop durchsichtigen, griinen Krystillchen, die
sich beim Erwirmen mit tief griiner Farbe in Propionitril 16sen, in
der Kilte dagegen ausserordentlich schwer 16slich sind. Die Analysen
gaben kein ganz eindeutiges Resultat. Sie stimmen aunihernd auf
die Addition von einem Molekiil Propionitril; doch kommen, nament-
lich bei wochenlanger Berﬁhrung der Componenten, Abweichungen °
bis zu 1!/z pCt. vor.

CrCl3(NCsHs)3(C2H; .CN). Ber. CoHs.CN 12.2.
CrCl;(NC_‘.Hs)a‘(CaHs.CN)Q. Ber. > 21.8.
Gef. 1) 12.65, 2) 12.5, 3) 12.0, 4) 12.9, 5) 13.5.

Bei 1), 2), 3) Componenten 2 —3 Tage, bei 4) 8 Tage, bei 5)
14 Tage lang in Beriibrung mit einander. Bei 1), 2), 4), 5) wurden
die Proben bis zur Gewichtsconstanz auf 100° erhitzt, bei 3) an
freier Luft bei gewdhalicher Temperatur stehen gelassen.

173*
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Auch mit Benzonitril verbindet sich CrClsPy; bei lingerer
Beriihrung zu einem Additionsproduct, welches jedoeh erheblich be-
stindiger ist, als die Vorigen, und auch bei 100° seinen Nitrilgehals
nur sehr langsam verliert.

In Acetonitril 16st es sich zunfichst mit griiner Farbe auf, bald
jedoch erfolgt Abscheidang ecines griinen Pulvers, indem die Mutter-
lauge fast farblos wird.

Die Analysen stimmen nur in erster Anniherung auf ein mono-
molekulares Verhiltniss der Componenten. (Es wurden Cr-Bestim-
mungen des Additionsproductes gemacht.)

Versuche, an CuCl:Pys und ZuCl;Pys Acetonitril zu addiren,
verliefen negativ.

3. Dirhodanatodidthylendiaminchrowirbodanid,
€ne <

Das in der vorigen Abbandlung beschriebene Tridthylendiamin-
chromrhodanid, (Creny)(SCN)3 + H;O, wurde so lange auf 120—130"
erhitzt, bis der Gewichtsverlust annihernd dem von en + Hy() gleich-
kam; die weitere Gewichtsabnahme war dann, awch nach mehrstiin-
digem Erhitzen, nur noch sehr gering. Das so entstandene, gleich-
missig gelblich-roth geférbte Product wurde aws heissem Wasser um-
krystallisirt und die Concentration so gewihlt, dass erst naeh voll-
stindigem Erkalten der Lésung das Rhodanid langsam auszukrystalli-
siren begann. Es wuarden so flache, centimeterlange, orangegelbe
Nadeln erhalten, die undurchsichtig waren und schén glinzten. So
dargestellt, krystallisirt das Rhodanid mit 2 Molekiilen H:O (ber. 9.4;
gef. 9.8), verliert jedoch einen Theil seines Wassergehaltes beim
Liegen an der Luft (wenigstens bei Sommertemperatur), ohne dass
eine bestimmte Verbindurg zu entstehen scheint. Je nach den dusseren
Verhiltnissen wechselt der Wassergehalt und zwar zwischen 1—11/;
Molekiilen H,O. . In Wasser ist das Rhodanid in der Kilte schwer,
leichter in der Wirme léslich, gut léslich dagegen, auch in der Kiilte,
in Pyridin; beim Verdunsten der Lésung scheiden sich orangefarbene,
flache Nadeln ab.

Ueberschichtet man die Rbodanidkrystalle mit eoneentrirter Sal-
petersdure, so bildet sich unter starker Wirmeentwickelung und Aus-
stossung rothbraunér Dimpfe eine klare, rothe Lésung. Wendet man
dagegen halbeoncentrirte Salpetersiiure an, so geht ein Theil mit gelb-
rother Farbe in Lésung; erwirmt man nun schwach, so verwandeln
sich die orangerothen Krystalle in (unter dem Mikroskop) durch-
sichtige, mehr gelb gefirbte, wihrend die Mutterlauge fast farblos
wird. Durch Kochen mit coacentrirter Salzsdure, resp. Bromwasser-
stoftsiiure geht das Rhodanid vollstiindig in L&sung; beim Erkalten
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scheiden sich dann orangegelbe Nadeln aus, welche aus saurem Chlorid,
resp. Bromid bestehen, aus denen man leicht die neutralen Salze dar-
stellen kann. Das Verhalten gegen Schwefelsiure siehe weiter unten.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° bis zu constantem
Gewicht getrocknet.

Cr<® .]SCN=C:H N+S:Cr. Ber. S 28.03, N 28.32.
[ TS(SONs 1TSSV Gef. » 27.92, » 28.11, 28.02, 28.20,

4. Saures Dirhodanatodiithylendiaminchromsulfat,
ene

Zur Darstellung des Sulfats wurden 3.5 g rohes Rhodanid mit
etwa 50 ccm halbconcentrirter Schwefelsiure schwach erwiirmt, bis die
Gasentwickelung fast verschwunden war; die Losung wurde daon
durch Glaswolle_filtrirt. Aus dem Filtrat schieden sich bald orange-
farbene Krystalle ab, welche aus gewdhnlicher verdiinnter Schwefel-
siure, in welcher sie in der Wirme gut, in der Kilte wenig l5slich
sind, umkrystallisirt wurden. Man erhédlt so centimeterlange, durch-
sichtige, orangefarbene Prismen, welche an der Luft nicht verwittern
und sehr leicht léslich in Wasser sind. Im Gegensatz zum Rhodanid
geben sie keine Rhodanreaction; ihre wissrige Losung reagirt stark
sauer gegen Lakmus und firbt sich, auf dem Wasserbade erwirmt,
bald rothviolet.

Bei 1009 zersetzen sich die Krystalle; iiber concentrirter Schwefel-
siure verlieren sie ihren Wassergehalt nur dusserst langsam. Analysirt
wurde das lufttrockne Product.

[Cr<?§(’3Nh] SO, H + 2H,0 == CgHy 05 NeS;Cr.

Ber. N 19.95, S 22.80 (Gesammtschwefel), S 7.60 (von SO, H).

Gef. » 19.86, » 22.80 » , » 175, 7.61 »

Ausser dem Rhodanid und Sulfat wurden noch das Chlorid,
Bromid und Nitrat der Reihe erhalten und sollen demnichst be-
schrieben werden. Augenblicklich bin ich damit beschiftigt, die
obige Reaction zur Darstellung von Diacidosalzen auf die Ammoniak-
reihe zu iibertragen.

Wiirzburg, Chem. Universitits-Laboratorium.



