
696. P. Pfeiffer: New D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  
fiir Dirhodenetoohromcalse .  

(Eiogeg. am 3. Dec. 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Mar ckw s l  d) 
Das voo mir vor Kurzem beschriebene Dirhodanatodiathylen- 

diaminchromrhndanid I) w a r  durch Erhitzen von Triathylendiaarin- 
chromrhodanid auf e twa 1300 gewonnen worden. 

I. [Crens](SCN)s --+ [cr<;::N)f] SCN + en. 

Es schien mir nun interessant zu untersuchen, o b  man auch, von 
dem anderen Endglied der  nach W e r n e r ’ s  Principien construirbaren 
Reibe analoger Verbindungen: 

[Crensl ( S C N h ;  [C.<::&] SCN; [C<:&E),]K; [Cr(SCWsI Ks, 
von dem complexen Snlz [Cr(SCN)r]Rs, ausgeheod, zn dem Dirho- 
dauatokfirper gelaogen konnte. Dies ist nun in der  T h a t  der  Fall, 
nnd es liisst sich also leicht, wie es die W e r n e r ’ a c h e  Theorie voraus- 
sieht, das complexe Salz mit den Metallammoniaken verkniipfen. 

Erwgrmt man entwtissertea Doppelrhodanid mit wasserfreiem 
Aethylendiarnin, so erhiilt man ein Reactionsgemisch, aua dem sich 
leicht ein orangefarbener Kiirper isoliren liisst; dieser ist in seinen 
Eigenecbaften und gemtias einer Rhodanbestimmung rol ldindig iden- 
tisch mit dem friiher beschriebenen Dirhodanatorhodanid. Die Aus- 
beute an reinem Salz betrug etwa 22 pCt. der nech der Gleichung: 

11. [Cr(SCN),] KO 4- 2en = [c r y S C N ) p  ] S C N  + 3(SCN)K,  

berechneten Menge (bezogeo anf angewandtes complexes Salz); hierbei 
ist jednrh zu bemrrken, daes beim Umkryetallisiren, infnlge Zersetzung 
durch Einwiikiing des Wassere, groase Verluate entstehen, sodass in  
dem priinaren Reactionsgemisch erheblich mehr an dem Kiirper vor- 
handen gewesen sein milas. 

Obgleich die iiltere Methode der  Gewinnung der Dirhodenatosalze 
weit beesere Aubbeuten girbt als die neue (es wurden damals 64pCt.  
der berechneten Menge an reinem Product, bezogen auf angewandtes 
Luteosalz, erhalten), so ist Letztere doch, was Brquemlichkeit und 
Schnelligkeit der Ausfiihrung anbetrifft, weit vorznziehen. 

Ausser dem Rhodanid [Cr<&)2] S C N  konnten bei diesem 

Process auch nnch gaiiz geringe Mengen von L u t e o s a l z  nachgewiesen 
werden. Etwas mebr von letzterem Kiirper wird gewonnen, falle 
man relativ mebr Aethylendiamin anwendet. So wnrden aus 1.1 g 

1) Diese Berichte 83, 2690 [1900]; Zeitschr. f i r  anorgan. Chemie 29, 
101 [1901]. 
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cornplexem Salz und 1.1 g Aethylendiamin 0.07 g Lnteojodid erhalten, 
also reicblich 5 pCt. der  n i c h  der  Gleichung: 

[Cr (SCN)a] K3 + 3 en = [Cr ens] (SCN), + 3K S C N  
berechneten Menge (bezogen anf angewandtes complexes Salz); Di- 
rhodanatorhodanid wurde dann aber  uicht mehr gebildet. 

Gleichzeitig mit der  Ausfiihrung dieser Reactionen versuchte ich 
auch den obigen Bildungsprocess I wieder riickgangig zu machen, 
indem ich auf Dirhodanatosalz waeserfreies Aethylendiamin (kgnf- 
liches) einwirken Less. Es gelang mir i n  der That ,  Luteosalz zu 
isoliren, jedoch nur  in eehr rninimaler Menge. Die griisste Anebeute 
betrug etwa 6 pCt. der berechneten Menge an Luteojodid, wahrend 
der nmgekehrte Process, Erhitren von [Crens](SCN)a, wie oben er- 
wahnt, etwa 64 pCt. a n  Dirbodanatoealz liefert. Jedenfalls ist der  
Process I also reveraibler Natur. 

In ErgHnzung der letzten Abhandlung l) mag noch nachgetragen 

werden, daes die dort  aufgestellten Constitutionsformeh : [Cr,(SCN)2 

durch Bestimtuung des Molekulargewichtes in wiissriger Liisong be- 
etiitigt werden konnten; es  wurde die Halfte des der Formel Ent- 
eprechenden gefunden, was mit der  Dissociation: 

1. 

iibereinatirnmt. 
Wie jedoch weiterhin gezeigt werden konnte, iet das  Ion 

[ C r < ~ ~ c N ) 2 ]  in wassriger Lasung sebr unbestlndig. LPsst man 

z. B. die waeerige Losung des Dirhodanatochlorids einige Zeit etehen, 
so giebt sie mit Eisenchlorid dentliche Rhodanreaction. Kryetallisirt 
man fernerhin reines Dirhodanato-Chlorid reap. -Nitrat aue Wasaer um, 
so erbalt man, neben unverandertern Sa lz ,  regelmassig Nadeln von 

] SCN. Diese letgtere Erscheinung ist iu Verbindung /ens 

+ 

P"(SCN), 

mit der  Ereteren wohl so zu erklareo, dass die Ionen [Cr,(SCN)s 
allrnahlich Waeser einlagern und so Rhodanionen ahspalten, z. B. : 

'en2 I+ 

Da nun aber Cr<Fc ] SCN ein schwer loslicher Kiirper ist, 

80 wird fiir seine Ionen bald das Loslichkeiteproduct erreicht eein 
und das  Ithodanid also ausfdlen. 

c w 2  

___ 

') Die experimentellen Belege zn den folgenden Thatsachen siehe in der 
Abhaudlung iiber Dirhodanatosalze, Zeitschr. f. anorg. Chemie 89, 107 [1901]. 



Erwtihnenewerth ia t  weiterhin die echwere LBslichkeit des Di- 
rhodanatonitrate, die urn so auffallender ist, a l s  dae zugehiirige Chlorid 
und Bromid leicht lBalicb sind. Dieselbe Thateache iet von W e r n e r  
nnd B r i i n n l i c h l )  bei den analogen Verbindungen dee Kobalte be- 
obachtet worden, nnd iat dieselbe wohl nicht in Einklang zu bringen 
mit der A b e g g - B  o d l a n d e r ’ s c h e n  Theorie der MoIekiilverbindungen*). 

E x  p e r i m  e n  t e l  1 e 8. 
1. D a r s t e l l u n g  d e s  Dirhodanatodiathylendiamin- 

c h  r o m r ho  d a n  id  s. 
2 g bei 1200 getrocknetes Chromrhodanidrhodankalium wurden 

rnit 0 7 g kauflichem, wasserfreiem Aethylendiamiii 3 Stunden auf 
dem Wasserbade in  einem Kiilbchen rnit Steigrohr erwarrnt, bis 
die anfangs violette Masse gelbroth geworden und fast ganz erstarrt 
war. Sie wurde dann mit wenig Wasser (etwa 8 ccm) verrieben und 
das UngelBste abgeeaugt; ee blieben so 1.2 g eines gelbrothen Pulvers 
zuriick. Das schwach gelblichroth geflirbte Fi l t ra t  desselben musste 
dae Luteorhodanid enthalten , falls solches iiberhaupt gebildet war, 
und wurde daber zur Abscheidung desselben mit concentrirter Brom- 
waseerstoffeiiure verPetzt. Nach einigen Stunden hatten sich wenige, 
rein gelbe, durcheichtige Nadeln abgeachieden, welcbe allem Anschein 
nach aus Luteobromid bestanden. Das geibrothe Pulver liess sich 
leicht aus warmem Wasser umkryetallisireri , wobei ein reichlicher, 
rother Riickstand blieb, der in Wasser fast unliislich, etwae liislich 
dagegen i n  Pyridin war; aus dern Filtrat desselben achieden sich bald 
centimeterlange, orangegelbe, glanzende, mehr oder weniger flache 
Nadeln a b  und zwar etwa 0.3 g. Diese waren, gemass Eigenschaften 
(iiusserer Kryetallhabitus , Liislichkeit) und Analyse rollstiindig iden- 

tiscb rnit dem friiher dargestellten KBrper ~ r ~ ( s C ~ ) 2 ~  ””’ SCN. Rei 

langerem Liegen verloren die Rrystalle ihren Glanz und zerfielen; 
in wiseriger LBsung zeigten sie starlie Rhodanreaction mit Eieen- 
chlorid. Zur weiteren Identificirung wurden eie, gemaee den friibei en 

1 

Angaben, in dae zugehiirige Nitrat [Cr(:zcN)J NO3 iibergefiihrt 

(Uebergie~sen mit concentrirter Salpetersaure, die rnit dem dreifachen 
Volumen Wasser  rerdiiont ist, und Umkrystallisiren der nach eiriiger 
Zeit gebildeten Nitratkrystalle aus warmem Wasser). Auch dieses 
erwies sich laut Analyse und Ausaehen ale identiscb rnit dem friiher 
erhaltenen Nitrat. 

~~~ -. 

1) Zeibchr. fiir anorg. Chem. 22, 138 [1300]. 
9 Zeitscbr. fiir anorg. Chem. YO,  453 [1899J 
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Aus der Mutterlauge der Dirhndanatorhodanidkrystallisation 
schieden sich gew6hnlich rothe bis orangerothe Rrystalldrusen ails, 
die noch nicht naher untersucht wurden. Sollte, wie es bieweilen 
vorkomrnt, das Rhodnnatosalz mit diesen verunreinigt sein, so geniigt 
nochrnaliges Umkrystallisiren ails warmem Wnsser, um es davon zu 
befreieii. 

Rei einer zweiteri Darstellung des 1)irhodariatosalzee wurde faat 
dieselbe Ausbeute wie oben erhalten. 

[Cr<:ihN12; SCN: 0.1518 g Sbst., bei looo getrocknet (das verwitterte - Salz war schon fast waeserfrei): 0.2164 g AgSCN. 

Ber. SCN 50.3. Gef SCN 49.9. 
1 

[Cr<;&N),J NO3 : 0 1303 g Sbst., bei lobo getrocknet: 0.1220 g 
AgSCN. 

Brr. SCN 33.1. Gef. SCN 32.8. 

2. B i l d u n g  v o n  L u t e n s a l z  aus  C h r o m r h o d a n i d r h o d a n k a l i u m .  
Ein Geniisch etwa gleicher Theile von wassrrfreiem Aethylen- 

diarniri urid bei 1200 getrorknetern [Cr(SCN)6]K3 wurde 4 Stunden 
a i i t  dern Wa-ser bade erwlriiit, und die entstaridene, syrupar tige, gelb- 
rothe Mame. welche in wenig Wasser klar  liislich wur, sodass keiiie 
er heblirhrn Menqen Dirhodanatosalz entstanden sein konntrn, sodmn 
uIiter guter Kiihlirng rnit coiicentrirter Brornwasjerstoffsaure (spec. Ge- 
wicht 1.49) versetzt Es scbied sich bald ein gelblichweisser Kry- 
stallbr ri a b ,  der ,  nbgesaugt uiid mit weriig Wasser verrieben, eio 
gelhes Pulver Iiiriterliess. Aus diesem konnten leicht, durch Liken 
in Wasser und Fallen oiit Jodkalium, scb6ne, kleine, gelbe, glaneeude 
Krjetalle erhalten werden. Letztere gaben rnit Jod-Jodkalium einen 
br.tunen h’iederschliig und beirn Urnkrystallisiren aus heiseem Wnsser, 
was,leic.ht durchfiihrbar ist, durchsichtige, gelbe, cornpacte Krystalle. Rei 
Iangrrern Erhitzen ihrer anfangs rein gelben, wassrizen Losung schlug 
die Farbe allrniihlich in violet urn ,  und beim Eindampfen hinterblieb 
ein violetter Riickstand. Nach diesen Eigeoschaften und unter Be- 
riicksivhtigung der Entstehung*weise liegt unzweifelbaft Triathylen- 
dianiicclironijodid [Cr ens] Js vnr. Die Ausbeute war sehr gering: nus 
1.2 g c&plexern S.112 und 1.5 g Aethylendinmiywurden so nur 0.025 g 
Luteojlidid erhalten, ein andercs Ma1 aus 1.1 g Salz und 1.1 g Aethy- 
leiidiariiin 0.07 g Luteojodid 

3. H i l d u i i g  v o n  L u t e o s a l z  airs D i r h o d a n a t o d i a t h y l e n -  
d i a m  i n  c h r o m  s a1 z. 

0.9 g Lcr<:zCN)9] SCN und 0.9 g wasserfreies Aethyleodiarnin 

wurdeti etwa Is/, Sturiden auf dem Wasserbilde erwiirmt, und 
das  eiitutcrudeiie Luteosalz dann wit: oben isolirt ; erhalten wurden 
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0.025 g an Luteojodid, im Auaeehen und in den Eigenschaften Pber- 
einetimmend mit dem obigen gelben Salz. Ein anderes Ma1 konnten 

aue 0.8 g [Cr..(SCN)a] ,--en, Br, welches mit etwa 24 Tropfen Aethylen- 

diamin so lange e rwirmt  wurde, bie allee in L6eung gegangen war 
(auf freier Flamme), 0.08 g Luteojodid ieolirt wurden. 

2 iir ic  h ,  Universit&talaboratorium, November 1901. 

636. F. Ul lmann und A. Yari6: Ueber Diaminoaoridinium- 
verbindungen. 

(Eingeg. am 3. Decemher 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diela.) 
Vor eiuiger Zeit halien U l l m a n n  und N a e f ’ )  durch Einwirkung 

von Dimethylsulfat auf das 2’-Metbyl-3’-arnino-l .e-h’aphtacridin, den 
eraten Parbetoff der Acridi~iumreihe dargestellt. Ee erechien une 
iutereesant , auch die Einwirkung dea Dimethylsulfates auf Dianiino- 
acridine zu studiren. Wir wahlten als Aiisgangsmaterial dae eym- 
metriscbe 2.7 - Di m e t  h y 1- 3.6 - D i am i n  o - A c r i  d i n (Acridingelb), so- 
wie dae von B i e  h r i n g e r 2 )  bereita untersuchte 3.6- T e  t r a m e  t h  y l -  
d i a m i n o - A c r i d i n  (Acricliiioraiige) und fiihrten dieeelben in die ent- 
sprechenden Acridinium~erbindurtgen iiber. Was apeciell die Ac,ri- 
diniumverbindung DUS dem Acridingelb zinbeliingt, so wurde dieselbe 
nowohl durch Einwirkung von Dimettivlsulfat auf das Dimethyl-Di- 
acetaminoacridin und nachherige Verseifung des Acetylderiraree, dar- 
gestellt. als auch durch dirrcte Anlagerung von Dirnethylsulfat a n  dae 
Dimethyl- Diaminoacridin. I u  beiden Fallen entsteht ein und die- 
eelbe Verbindung. Es gelang u11e uicbt, durch Einwirkung vou Ha- 
l ~ ~ g t w a l k y l e ~ ~  (Jodolathyl, Bromatbyl) auf die Base des Acridingelbe 
direct die entsprecbeade Diaminoacridiniumverbindung darzustellen. 
Die Einwirkung verlief, trotz Anwendung eines neutralen Losungs- 
rnittels (Alkohol), bauptsacblicb in der Weiee, daes ‘die Aminogruppen 
alkylirt wurden, wahrend die Anlagerung a m  Acridinstickstoff nur  
i n  untergeordnetem Maasssttibe erfolgte. Aus diesen Versuchen ist 
die T’erschiedenheit der Wirkungaweise von Dimethylsillfat nnd Ha- 
loge alkylen auf Diaminoacridine klar ersichtlich ”>. 

[4. Mittbeilung Gber Acridine]. 

I) Diese Bericbte 33, 2470 [1900]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. 5 , ,  244 [1896]. 
3, Aehnlich dem Dimethylsulfat reapiren auch die Alkylester der Toluol- 

sulfonshren, wie ich dies in Gemeinrchaft mit Hrn. P. Werner  festgestellt 
babe. (Chem.-Ztg. 44, 479 [1901]. F. Ullmann.  




