4303

635. P. Pfeiffer: Neue Darstellungsmethode
fiir Dirhodanatochrom:alze.
(Eingeg. am 8. Dec. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrp. W. Marckwald.)
Das von mir vor Kurzem beschriebene Dirbodanatodidthylen-
diaminchromrhodanid!) war durch Erbitzen von Tristhylendiamin-
chromrhodanid auf etwa 130° gewonnen worden.

L [CrensJ(SCN) > [Cr<lSihy, | SCN + en.

Es schien mir non interessant zu ontersuchen, ob man auch, von
dem anderen Endglied der nach Werner’s Principien constrairbaren
Reibe analoger Verbindungen:

(Cren)(SONJs; [ Or<Sgtny, | SON; [ Cr< (B, J K [Cr(SCNNIK,

von dem complexen Salz [Cr(SCN)s]Ks, ausgehend, zn dem Dirho-
danatokdrper gelangen konnte. Dies ist nun in der That der Fall,
und es lisst sich also leicht, wie es die Werner’sche Theorie voraus-
sieht, das complexe Salz mit den Metallammoniaken verknipfen. -
Erwirmt man entwissertes Doppelrhodanid mit wasserfreiem
Aethylendiamin, so erhilt man ein Reactionsgemisch, aus dem sich
leicht ein orangefarbener Korper isoliren lisst; dieser ist in seioen
Eigenschaften und gemiss einer Rhodanbestimmung vollstindig iden-
tisch mit dem frilher beschriebenen Dirhodanatorhodanid. Die Aus-
beute an reinem Salz betrug etwa 22 pCt. der nach der Gleichung:

IL. [Cr(SCN)s]Ks + 2en = [Cr<2§'éN)g] SCN + 3(SCN)K,

berechneten Menge (bezogen anf angewandtes complexes Salz); hierbei
ist jednch zu bemerken, dass beim Umkrystallisiren, infolge Zersetzung
darch Einwirkung des Wassers, grosse Verluste entstehen, sodass in
dem primiren Reactionsgemisch erbeblich mehr an dem Kérper vor-
banden gewesen sein muss. '

Obgleich die dltere Methode der Gewinnung der Dirhodanatosalze
weit bessere Ausbeuten gicbt als die nene (es wurden damals 64 pCt.
der berechneten Menge un reinem Product, bezogen auf angewandtes
Luteosalz, erhalten), so ist Letztere doch, was Bequemlichkeit und
Schnelligkeit der Ausfiihrung aubetrifft, weit vorzunziehen.

Ausser dem Rhodanid [C'<§;20N),] SCN konnten bei diesem

Process auch noch ganz geringe Mengen von Luteosalz nachgewiesen
werden. Etwas mebr von letzterem Korper wird gewonnen, falls
man relativ mehr Aethylendiamin anwendet. So wurden aus 1.1 g

1) Diese Berichte 83, 2690 [1900); Zeitschr. fir anorgan. Chemie 29,
101 [1901).
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complexem Salz und 1.1 g Aethylendiamin 0.07 g Luteojodid erhalten,
also reichlich 5 pCt. der nach der Gleichung:

[Cr(SCN)]Ks + 3en = [Crens](SCN); + 3KSCN
berechneten Menge (bezogen auf angewandtes complexes Salz); Di-
rhodanatorhodanid wurde dann aber nicht mehr gebildet.

Gleichzeitig mit der Ausfibrung dieser Reactionen versuchte ich
auch den obigen Bildungsprocess ] wieder riickgingig zu machen,
indem ich auf Dirhodanatosalz wasserfreies Aethylendiamin (k#uf-
liches) einwirken liess. Es gelang wir in der That, Luteosalz za
isoliren, jedoch nur in sebr minimaler Menge. Die grdsste Ausbeute
betrug etwa 6 pCt. der berechneten Menge an Luteojodid, wihrend
der umgekebrte Process, Erhitzen von [Crens](SCN);, wie oben er-
wihnt, etwa 64 pCt. an Dirbodanatosalz liefert. Jedenfalls ist der
Process I also reversibler Natur.

In Ergénzung der letzten Abhandlung!) mag noch nachgetragen

werden, dass die dort aufgestellten Constitutionsformeln: | Cr\E'g’bN)J

durch Bestimmung des Molekulargewichtes in wissriger Ldsung be-
stitigt werden konnten; es wurde die Hilfte des der Formel Ent-
sprechenden gefunden, was mit der Dissociation:

[or<Gomn x> [or<Bom,] + X

iibereinstimmt,
Wie jedoch weiterbin gezeigt werden koonte, ist das Ion

+
[Cr\(bCN)] in wissriger Losung sebr unbestiindig. L#sst man

z. B. die wissrige Lésung des Dirhodanatochlorids einige Zeit stehen,
so giebt sie mit Eisenchlorid deutliche Rhodanreaction. Krystallisirt
man fernerhin reines Dirhodanato-Chlorid resp. -Nitrat aus Wasser um,
go erhilt man, neben unveriindertem Salz, regelmissig Nadeln von

[CT<?§6N)?] SCN. Diesée letztere Erscheinung ist in Verbindung

. . . _—~eng +
mit der Ersteren wohl 8o za erkliiren, dass die Ionen Cr\(SCN)g

allmiblich Wasser einlagern und so Rbodanionen abspalten, z. B.:
eny T+
—e03 * OH == -~ ~.
[Cr<§itny, |+ OHs [Cr\ggﬁ] + (SCN)

Da nun aber [Cr(?ér‘bN)J SCN ein schwer léslicher Korper ist,

80 wird fir seine lonen bald das Léslichkeitsproduct erreicht sein
und das Rhodanid also ausfallen.

1) Die experimentellen Belege za den folgenden Thatsachen siehe in der
Abhandlung iiber Dirhodanatosalze, Zeitschr. f. anorg, Chemie 29, 107 [1901]).
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Erwahnenswerth ist weiterhin die schwere Loslichkeit des Di-
rhodanatonitrats, die um so auffallender ist, als das zugehdrige Chlorid
und Bromid leicht léslich sind. Dieselbe Thatsache ist von Werner
und Briunlich!) bei den analogen Verbindungen des Kobalts be-
obachtet worden, und ist dieselbe wohl nicht in Einklang zu bringen
mit der Abegg-Bodlinder’schen Theorie der Molekiilverbindungen ?).

Experimentelles.

1. Darstellung des Dirhodanatodidthylendiamin-
chromrhodanids.

2 g bei 1200 getrocknetes Chromrhodanidrhodankalium wurden
mit 0.7 g kiuflichem, wasserfreiem Aethylendiamin 3 Stunden auf
dem Wasserbade in einem Kélbchen mit Steigrobr erwirmt, bis
die anfangs violette Masse gelbroth geworden und fast gauz erstarrt
war. Sie wurde danu mit wenig Wasser (etwa 8 ccm) verrieben und
das UngelGste abgesaugt; es blieben so 1.2 g eines gelbrothen Pulvers
zuriick. Das schwach gelblichroth gefirbte Filtrat desselben musste
das Luteorhodanid enthalten, falls solches iberhaupt gebildet war,
und wurde daher zur Abscheidung desselben mit concentrirter Brom-
wasserstoffsiiure versetzt. Nach einigen Stunden hatten sich wenige,
rein gelbe, durchsichtige Nadeln abgeschieden, welche allem Anschein
nach aus Luteobromid bestanden. Das gelbrothe Pulver liess sich
leicht aus warmem Wasser umkrystallisiren, wobei ein reichlicher,
rother Riickstand blieb, der in Wasser fast unldslich, etwas loslich
dagegen in Pyridin war; aus dem Filtrat desselben schieden sich bald
centimeterlange, orangegelbe, glinzende, mehr oder weniger flache
Nadeln ab und zwar etwa 0.3 g. Diese waren, gemiiss Eigenschaften
(dusserer Krystallhabitus, L&slichkeit) und Analyse vollstindig iden-

A
tisch mit dem frilber dargestellten Kdrper [Cr<Z§6N)2JSCN' Bei

lingerem Liegen verloren die Krystalle ihren Glaoz und zerfielen;
in wissriger Losung zeigten sie starke Rhodanreaction mit Eisen-
chlorid. Zur weiteren Identificirnng wurden sie, gemiss den friiberen

Angaben, in das zugehorige Nitrat [Cr<?§EN);IN03 iibergefiihrt

(Uebergiessen mit concentrirter Salpetersiiure, die mit dem dreifachen
Volumen Wagser verdiiont ist, und Umkrystallisiren der nach einiger
Zeit gebildeten Nitratkrystalle aus warmem Wasser). Auch dieses
erwies sich laut Analyse und Aussehen als identisch mit dem friher
erhaltenen Nitrat.

1y Zeitschr, fir anorg. Chem. 22, 138 [1900].

%) Zeitscbr. fiir anorg. Chem. 20, 453 [1599]
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Aus der Mutterlauge der Dirhndanatorhodanidkrystallisation
schieden sich gewdhnlich rothe bis orangerothe Krystalldrusen aus,
die noch nicht piher untersucht wurden. Sollte, wie es bisweilen
vorkommt, das Rhodanatosalz mit diesen verunreinigt sein, so geniigt
nochwmaliges Umkrystallisiren aus warmem Wasser, um es davon za
befreieu.

Bei einer zweiten Darstellung des Dirhodanatosalzes wurde fast
dieselbe Ausbeute wie oben erhalten.

[Cr‘{géN),} SCN:0.1518 g Sbst., bei 100° getrocknet (das verwitterte
Salz war schon fast wasserfrei): 0.2164 g AgSCN.
Ber. SCN 50.3. Gef SCN 49.9.
[_Cr<?§6N)J N(:::O 13()3 g Sbst., bei 100% getrocknet: 0.1220 g
gSCN.
Ber. SCN 33.1. Gef. SCN 32.8.

2. Bildung von Luteosalz aus Chromrhodanidrhodankalium.

Ein Gemisch etwa gleicher Theile von wasserfreiem Aethylen-
diamin und bei 120° getrocknetem [Cr(SCN)s]K; wurde 4 Stunden
aut dem Wasserbade erwirmt, und die entstandene, syrupartige, gelb-
rothe Masse, welche in wenig Wasser klar loslich wur, sodass keine
ertheblichen Mengen Dirhodanatosalz entstanden sein konnten, sodann
unter guter Kiihlung mit concentrirter Bromwasserstoffsdure (spec. Ge-
wicht 1.49) versetzt. Es schied sich bald ein gelblichweisser Kry-
stalibrei ab, der, abgesaugt und mit wenig Wasser verrieben, ein
gelbes Pulver hinterliess. Aus diesem konnten leicht, durch Lasen
in Wasser und Fiillen mit Jodkalium, schéne, kleine, gelbe, glinzende
Krystalle erhalten werden. Letztere gaben mit Jod-Jodkalium einen
braunen Niederschlag und Leim Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
wag,leicht durchfibrbar ist, durchsichtige, gelbe, compacte Krystalle. Bei
lingerem Erhitzen ibrer anfangs rein gelben, wissrizen Losung schlug
die Farbe allmiihlich in violet um, und beim Eindampfen hinterblieb
ein violetter Riickstand. Nach diesen Eigenschaften und unter Be-
ricksichtigung der Entstebungsweise liegt uvnzweifelbaft Tridthylen-
diamicchromjodid [Creny]dy vor. Die Ausbeute war sehr gering: aus
12 ¢ complexem Salz und 1.5 g Aethylendiamiy wurden so nur 0.025 g
Luteojodid erhalten, ein anderes Mal aus 1.1 g Salz und 1.1 g Aethy-
lendiamin 0.07 g Luteojodid.

3. Bildung von Luteosalz aus Dirhodanatodidthylen-
diaminchromsalz.

09g [Cr<(e§'6N)J SCN und 0.9 g wasserfreies Aethylendiamin

wurden etwa 13/, Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, und
das eutstandene Luteosalz dann wie oben isolirt; erhalten wurden
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0.025 g an Luteojodid, im Aussehen und in den Eigenschaften iiber-
einstimmend mit dem obigen gelben Salz. Ein anderes Mal konnten

aus 0.8¢g l:Cr\/\?IS”CN)J Br, welches mit etwa 24 Tropfen Aethylen-

diamin so lange erwirmt wurde, bis alles in Ldsung gegangen war
(auf freier Flamme), 0.08 g Luteojodid isolirt wurden.
Zirich, Universititslaboratorium, November 1901.

636. PF. Ullmann und A. Marié: Ueber Diaminoacridinium-
verbindungen.
{4. Mittheilung Gber Acridine].

(Eingeg. am 3. Decemher 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels)

Vor einiger Zeit haten Ullmann und Naef!) durch Einwirkung
von Dimetbylsulfat auf das 2-Metbyl-3-amino-1.2-Naphtacridin, den
ersten Farbstoff der Acridiniumreibe dargestellt. Es erschien uns
ivteressant, aunch die Einwirkung des Dimethylsulfates auf Diamino-
acridine zu studiren. Wir wiblten als Ausgangsmaterial das sym-
metrische 2.7-Dimethyl-3.6-Diamino-Acridin (Acridingelb), so-
wie das von Biehringer?) bereits untersuchte 3.6-Tetramethyl-
diamino-Acridin (Acridinorange) und fiihrten dieselben in die ent-
sprechenden Acridiniumverbindungen iiber. Was speciell die Aecri-
diniumverbindung aus dem Acridingelb anbeluogt, so wurde dieselbe
sowohl durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Dimethyl-Di-
acetaminoacridin und nachherige Verseifung des Acetylderivates, dar-
gestellt, als auch durch directe Anlagerung von Dimethylsulfat an das
Dimethyl- Diaminoacridiv. Io beiden Fillen entsteht ejn und die-
selbe Verbindung. Es gelang uns nicbt, durch Einwirkung von Ha-
logenalkylen (Jodwethyl, Bromithyl) auf die Base des Acridingelbs
direct die entsprechende Diaminoacridiniumverbindung darzustelien.
Die Einwirkung verlief, trotz Anwendung eines neutralen Losungs-
mittels (Alkohol), bauptsicblich in der Weise, dass ‘die Aminogruppen
alkylirt warden, wihrend die Anlagerung am Acridinstickstoff nur
in untergeordnetem Maassstube erfolgte. Aus diesen Versuchen ist
die Verschiedenheit der Wirkungsweise von Dimethylsulfat nnd Ha-
loge alkylen anf Diaminoacridine klar ersichtlich®).

) Diese Berichte 33, 2470 [1900].

2) Journ. f. prakt. Chem. 513, 244 [1896].

3) Aehnlich dem Dimethylsulfat reagiren auch die Alkylester der Toluol-
sulfonsiuren, wie ich dies in Gemeinschaft mit Hrn. P. Werner festgestellt
babe. (Chem.-Ztg. 44, 479 (1901} F. Ullmann.





