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Als wichtiges Argument fiir die Forrnel I sieht D e c k e r  die 
Existenzfahigkeit des Dampfes an 1). Es ist nun ein merkwiirdiger 
Zufall, dam man gerade fiir den Dampf diese Forrnel als unzutreffend 
beweisen kann. 

Uebertragt man die bei Benzolderivaten gemachten Erfahrungen 
und schreibt den Stoffen mit blauleuchtenden Dampfen die D e w a r -  
sche Forrnel zu, so ergiebt sich fiir den Ring der Pyridone die 
Riede l ' sche  F ormel .  

S t u t t g a r t ,  den 19. Marz 1903. Techn. Hochschiile, Labora- 
toriurn f. allgem. Chemie. 

206. P. Pfeiffer und M. Haimann: Tripropylendiamin- 
chromsalze. 

(Eingegangen am 26. M k z  1903.) 

Ale der Eine von uns vor Kurzem versuchteg), das complexe 
Salz [Cr (SCN)s] KJ experimentell mit den Chromiaken zu verkniipfen, 
und zu diesem Zwecke Aethylendiamin (en) auf diesen Kiirper ein- 
wirken liess, erhielt er in guter Ausbeute das Dirhodanatodiathylen- 

diaminchromrhodanid, kr$&)2]SCN. Die Bildung von Triathylen- 

diarninchromrhodanid (Luteosalz), [Cr en3] (SCN)s, erfolgte nur in sehr 
geringem Betrage. Wesentlich anders verlauft die Reaction bei Ersatz 
des Aethylendiamins durch sein Homologes, das 1.2-Propylendiamin (pn); 
es entsteht dann als Hauptproduct, in einer Ausbeute \-on 80 pCt., 
Tripropylendiaminchromrhodanid, [Crpna] (SCN)J, sodass also von den 
drei Reactionen: 

nunmehr I1 uud I11 verwirklicht sind. 
Nach dieser Methode sind die Tripropylendiaminchromsalze leicht 

zuganglich; ausserdem lasseu sie sich, wie schon frfihera) kurz be- 
richtet, aus Chromchloridpyridin, Cr Cls (NC5 Hs)~, durch Erwarmen 

I) D e c k e r ,  Journ. fiir pralrt. Chem. [s] 64, '266 [1900]. 
2, Diese Berichte 34, 4303 [1901j. 
3, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 24, 298. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXVI.  GY 
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mit Propylendiamin gewinnen, analog der Bildungsweise der Luteo- 
athylendiaminchromsalze I). 

Analysirt und genauer untersueht wurden das  Jodid, Rhodanid, 
Chromicyanid, Kobalticyanid und Chromirhodanid der neuen Salz- 
reihe. Sie sind sammtlich gut krystallisirt und mit AusnahEe des 
Chromirhodanids , welches chokoladenfarben ist, gelb gefarbt. In 
Farbe und chemisehen Eigeoschaften gleichen sie durchaus den ana- 
logen AethylendiaminkGrpern, nur  sind sie im Allgemeinen leichter 
l6slich und kleiner krystallisirt. 

Gemass, der angegebenen Constitutionsformel der Propylendi- 
aminsalze, [Cr pna] X3, welche weitgehende Dissociation in wiissriger 
L6sung in die loneu [Crpn3]+-'+ + 3X- voraussetzt, verhalten sich 
sammtliche negative Reste als Ionen, wie namentlich durch Fallung 
des Rhodanids in frisch bereiteter Liisung rnit Silbernitrat bei 0" 
nachgewiesen werden konnte; hiermit in Uebereinstirumung werdeir 
beim doppelten Umsatz des Jodids mit (SCN)K, [Co Cyc]K3; 
[CrCy6]93 und [Cr(SCN)6] K3 alle drei Jodatome durch die betreffen- 
den negativen Reste ersetzt. 

Ferner wurden Versuche angestellt, um mit T r i m e t h y l e n - ,  
T e t r a m  e t h y le  n - und zu 
gewinnen und dabei folgende vorlaufige Resultate erhalten. Im Oegen- 
satz zum 1.2-Propylendiamin giebt das isornere (kauf liche) Trimetliy- 
lendiamin mit Chromchloridpyridin unter ganz analogen Bedingungen 
kein Luteosalz, sondern eine rothe, in Wasser leicht losliche Masse, 
aus  der sich aber bisher uichts Einheitliches, Krystallisirtes isoliren 
liess. Tetramethylen- und Pentamethylen-Diamin erzengen in Wasser 
unlBsliche , grauviolette Korper  ; speciell beim Tetramethylendiamin 
ergab die Analyse des gereinigten Productes, dass in  demselben auf 
ein Chromatom ein Atom Chlor und ein Molekiil Diamin kommt, 
und die Verbiudung daher wahrscheinlich in  die Klasse der basischen 
Diaminsalze geh6rt. Beriicksichtigt man, dass nach den W e r n e r  - 
schen Constitutionsformeln der Luteosalze von Diaminen in denselben 
drei Ringsysteme, bestehend aus Kohlenstoffatomen, zwei Stickstoff- 
atomen und einem Kobaltatom, vorhanden sind, in den Verbindungen 
mit Aethylediamin und Propylendiamin speciell Fiinfringe, so liegt 
es nahe, die Nichtbildung von Luteosalzen in den letzten Beispielen 
auf sterische Ursachen zuriickzufiihren. 

P e n  t a m e t  h y l e  n - Di a m i n  Chromiake 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  
1. T r i p r o p  y 1 e n  d i  a m i n c h  r o m j o d i d  , [Cr pna J 53 + Ha 0. 

a) 7.5 g Chromchloridpyridin werden in  einem Kijlbchen mit 
Steigrohr mit 6 g Propylendiaminmonohydrat so lange auf dem Wasser- 

1) Zeitschr. fur anorgaa. Chem. 24, 286. 
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bade erhitzt, bis eine gleichmassig gelbrothe Masse entstanden ist, auf 
der sich eine Schicht Pyridin befindet. Letztere wird abgegossen und 
dann die zurhkbleibende Masse in moglichst wenig Wasser geliist. 
Die gelbroth gefarbte Losung enthalt als Hauptproduct Luteochlorid, 
welches aber wegen seiner leichten Liislichkeit in Wasser nur 
schwierig rein isolirt werden kann. Man firhrt deshalb das Chlorid 
direct in das zugehorige Jodid iiber, indem man die Liisung rnit Jod- 
kalium versetzt, worauf dos Jodid als fein krystallinischer, gelber 
Niederschlag ausfilllt. Aus Wasser, unter Zusatz von Alkohol um- 
krystallisirt, erscheint es in kleinen, gelben Nadeln. Die Ausbeute 
betragt etwa 4.7 g an reinem Jodid, also 36 pCt. der berechneten 
Menge, bezogen nuf Chromchloridpyridin. 

b) Das aus Chromrhodanidrhodankalium mit Propylendiamin ge- 
wonneue Rhodanid (siehe weiter unten) wird in Wasser gelost und 
dann mittels Jodkalium das Jodid gefallt. 

Das Jodid ist rnit gelber Farbe gut loslich in Wasser, unloslich 
in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroi'n, Aceton, Eisessig, Chloroform. 
Setzt man zu einer wassrigen Losung des Jodids Jod, gelost in Jod- 
kalium, so bildet sich ein dicker, brauner Niederschlag. LGst man 
diesen unter Erwarmen in Wasser, so erscheinen beim Erkalten und 
Verdunsten braune, glanzende Nadeln. Leitet man Salzsauregas unter 
guter Kiihlung in eine concentrirte Jodidlosung, so entsteht ein gelber 
Niederschlag. vielleicht das Chlorid darstellend, der aber zur weiteren 
Untersuchung nicht einlud. Wird die Losung des Jodids mit der 
aquiralenten Menge Silbernitrat versetzt und dann vom gebildeten 
Jodsilber abfiltrirt, so erhiilt man eine gelbe Losung des Luteonitrats, 
aus der aber, im Gegensatz zum Tferhalten des Aetbylendiaminkorpers, 
rnit Alkohol kein Niederschlag ausfallt. 

Die ublichen Reagentien geben mit einer wassrigen Jodidliisnng, 
die in 12 ccm Wasser 0.5 g Jodid enthalt, folgende Reactionen: 

C o n c e n t r i r t e  K a l i l a u g e .  Keine Veranderung, erst beim 
Kochen fallt ein gruner Niederschlag aus; die Losung wird dann 
farblos. 

S i l b e r o x y d  (feucht). Beim Rchiitteln entsteht zunachst eine stark 
alkalisch reagireude Losung, wahrend sich gleichzeitig das Silberoxyd 
in gelbes Silberjodid verwandelt; nach kurzer Zeit jedoch farbt sich die 
ganze Masse schwarz, und das Reagensglas iiberzieht sich rnit einem 
schonen Silberspiegel. 

P i k r i n s a u r e l o s u n g  ruft einen gelben, in Wasser schwer loslichen 
Niederschlag hervor, der beim Erhitzen unter Feuererscheinung verpuKt. 

(Mn 0,) K. Brauner Niederschlag; die Farbe des Permanganats 
verschwindet. 

69 * 
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(Crs 07)Kz. Erzeugt , in geringer Menge zugesetzt, einen dicken, 
gelben Niederschlag , der bei Zusatz vou iiberschiissigem Bichromat 
wieder verschwindet. 

[Fe Cys] K3. Kleine Mengen eines feinen, griinen Niederschlags. 
[Cr C p ]  Ks, [CoCy6]K3, [Cr(SCN)6]I(a. In Wasser unlijsliche, 

SCNK. Gelber, krystallinischer Niederschlag des Luteorhodanids. 

p e g ] N a s ,  [NiCydKp, [FeCydKd, [CrOclKz, [SzOdNaa, CyK, 
concentrirte Bromwasserstoff- uod Chlorwasserstoff-Saure geben keine 
Niederschlage. 

A n a l y s e  der bei 120° getrockneteri Substanz C S H ~ ~ N ~  Js Cr. 
0.2114 g Sbst.: 0.0251 g C1-903. - 0.1539 g Sbst.: 0.0187 g CraOS. - 

0.5066 g Sbst.: 0.0592 g CrzO3. - 0.0980 g Sbst.: 0.105C g AgJ. - 0.1500 g 

0.0474 g CO2, 0033  g H20. - 0 1614 g Sbst.: 19 ccm N (21°, 731 mm). - 
0.1317 g Sbst.: 15.6 ccm N (ZOO, 731 mm . 
Ber. Cr 7.95, J 58.08, N 12.86, C 16.48, 11 4.62. 
Gef. B 8.13, 8.32, 800, 58.22, 58.14, )) 12.86, 13.00, )) 16.92, 16.45, 4.68. 

Wasser-Best .  0.5212 g Sbst. verloren bei 100-120° 0.0146 g HsO. 
HaO-Verlust gefunden 1.8 pCt.: berechnet fur [CrpnslJs + Ha0 2.7 pCt. 

Molekulargewichts-Best .  i n  Wasser. 0.3981 g wasserfreie Sbst. in 
27.2 ccm Wasser: Gefrierpunktserniedrigung 0.128". Gef. Dlo1.-Gewicht 21 1. 
- 0.6566 g wasserfreie Sbst. in 27.2 ccm Wasser: Gefrierpunktserniedrigung 
0.2010. Gef. Mo1.-Gewicht 222. 

Hiernach ist das Jodid in wassriger Lijsung weitgehend dissociirt; 
das gefundene Molekulargewicht ist etwa '/3 des fur [Crpn3] JJ be- 
rechneten (655). Vollstlndiger Dissociation wiirde '/4 des normalen 
Mo1.-Gewichts entsprechen. Analoge Werthe hat der Eine von uns ') 
fiir die Dissociation von [Crenj] Brd gefunden. 

krystallinische Niederschlage (siehe weiter unten). 

Sbst.: 0.1614 g Ag J. - 0.1036 g Sbst.: 0.0643 g COS. - 00786 g Sbst.: 

2. T r i pr  o p y 1 e n d  i a m  i n c  h ;o m r  h o d  a n  i d ,  [Cr pus] (S CN)3. 
a) Rohes Jodid wird in Wasser gel6st und die Losung mit 

Rhodankalium versetzt; es scheidet sich dann ein dicker, gelber Brei 
aus, welcher ahfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und aus schwach er- 
warmtem Wasser umkrystallisirt wird. Xan erhalt so aus 4.5 g Jodid 
etwa 1.5 g reines Rhodanid in Form gelber, glanzender Krgstalle. 

b) 4 g entwassertes Chromrhodanidrhodankalium werden mit 2.4 g 
Propylendiaminmonohydrat (Mo1.-Verhlltniss 1 : 3'/3) etwa 8 Stundcn 
lang in einem Katbchen, welches in einem Wasserbade sich befindet, 
auf 800 erwarmt Versetzt man dann die gebildete, rijthlich gelbe 
BIasse mit wenig Wasser, so entstehen eine roth gefarbte L6sung und 

I) Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 29, 135 [1901]. 
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ein gelber Riickstand. Letzterer ist fast reines Luteorhodanid, von dem 
so 2.8 g gewonnen wurden. Um dasselbe von einer geringen Menge 
eines beigemischten, rosarothen Rijrpers zu befreien, wird es mit 
Wasser schwach erwlirmt, wodurch das  Rhodanid in  Liisung geht, 
wahrend die rosarothe Substanz als unloslich zuriickbleibt. Aus der 
wassrigen Liisung krystallisirt dann reines Luteorhodanid aus. Wird 
bei diesem Processe weniger Propylendiamin angewandt als oben an- 
gegeben, so sinkt die Ausbeute an Luteosalz erheblich auf Kosten der 
rosarothen Substanz. Stellt man das Reactionskijlbchen auf's Wasser- 
bad, so ist die husbeute, bedingt durch das ungleicbmlssige Erwarmen 
des Reactionsgemisches, ebenfalls erheblich schlechter. 

Tripropylendiaminchromrhodanid, ein in Wasser gut lijslicher 
Kiirper , krystallisirt in  kleinen, glanzenden Nadelchen, die an der 
Luft bestandig sind. Sie sind unliislich in Pyridin und sonstigen or- 
ganischen L6sungsmitteln; erwarmt man sie auf 100-120", so farben 
sie sich roth, nehmen jedoch beim Abkiihlen wieder ihre urspriingliche 
Farbe  an. Die gelbe, schwach alkalisch reagirende, wassrige Liisung 
des Rhodanids farbt sich beim Erhitzen auf dem Wasserbade tiefroth 
und behiilt diese Farbe  auch bei langerer Erwarmung bei. Im direc- 
ten Sorinenlicht wird die Losung ebenfalls roth gefarbt. Wird das 
Rhodanid in eiskaltes Wasser eingetragen und dann sofort Silbernitrat 
zugegeben, so tritt sofortige Fallung stimmtlicher Rhodsnreste ein, sie 
haben also Ionen-Charakter. 

A n  a1 y s e der bei 120 getrockneten oder exsiccatortrocknen 
Substanz ; das lufttrockne Rhodanid besitzt einen geringen Wasser- 
gehalt, der sber  auf keine bestimmte Forme1 bezogen werden kann. 

1. 0.1756 g Sbst.: 0.0300 g Cra03. - 0.3315 g Sbst.: 0.0277 g CraO3*). - 
2. 0.1176 g Sbst.: 0.1315 g AgSCN; 0.1287 R Sbst.: 0.1426 g AgSCN. - 

0.0929 g Sbst.: 0.1046 g AgSCN*). 

N (224 724 mm). 
3. 0.2098 g Sbst.: 53.8 ccm N ( J l O ,  724 mm). - 0.1497 g Sbst.: 38 ccm 

4. 0.0871 g Sbst.: 0.1038 g Cos, 0.0518 g HaO. 
QaHmNg S3Cr 3. 

Ber.Cr 11.61, SCN 38.83, N 28.15, C 32.07, H G.75. 
Gef. )) 11.70, 11.82*), 6.61. 

Mo1.-Gew.-Best. i n  Wasser :  
0.2288 g wasserfreie Sbst. in 25.4 ccm Wasser, Gefrierp.-Emiedr. 0.1080. 

38.78,39.14, 39.41"), )) 27.81,27.72, * 32.31, 

0.4094 s R R 

0.4030 )) >> m 

I )  Die Analysen riihren, 
von einer Substanzprobe her, 

Gef. Mol. 154. 

Gef. Mol. 159. 

Gef. Mol. 167. 

n 25.4 )) )) Gefrierp.-Erniedr. 0.187O. 

)) 25.6 z >) Gefrierp.-Erniedr. 0.174O. 

rnit Ausnahme der mit einem *) versehenen, 
gewonnen aus CrCIsPys + pn. 



Das gefundene Mo1.-Gew. ist etwa 1/3 des nach der Forme1 
[Cr pna] (SCN)3 berechneten (449), sodass die Dissociationsverhiiltnisse 
analog wie beim Jodid liegen. 

3. H e x  a c y a n o  ch r o mi s a u r  e s S a l z  [Crpnl] [Cr Cys] 
Versetzt man eine Liisung von 1.7 g Jodid mit 1 g Chromicyan- 

kalium , so entsteht sofort ein gelber, krystallinischer Niederschlag 
in einer Ausbeute von etwa 0.9 g. Wie die Analyse zeigt, liegt liier 
das Chromicyanid des Tripropylendiaminchroms vor. Es ist unlos- 
lich in Wasser; Erhitzen bis 140O bewirkt keine Zersetzung. 

A n a l y s e  des iiber Phosphorsaureanhydrid getrockneten Productes. 
Die Substanz besass einen Wassergehalt von etwa 1.5 pCt., ent- 
sprechend ' / a  Mol. Wasser. 

1. 0.1213g Sbst.: 0.0380g CraO3. - 0.1231 g Sbst.: 0.0389 g CrVOa. 
2. 0.1710 g Sbst.: 54 ccm N (190, 728 mm). - 0.2106 g Sbst.: 66.6 ccm 

N (220, 729 mm). 
C15H30N12 Cra. Ber. Cr 21.57, N 34.88. 

Gef. I) 21.45, 21.63, >) 34.73, 34.b7. 

4. H e x  a cyan  oko b a 1 t i s a u r  e s S a l z  , [Cr pnr] [CO Cyl;] 
1.25 g Jodid werden in seiner wassrigen Losung mit 1.2 g KO- 

balticyankalium gefallt; der gelbe, krystallinische Niederschlag (0 67 g) 
wird rnit Wasser ausgewaschen und auf der Thonplatte getrocknet. 
Das Robalticyanid ist wie das Chromicyanid unliislich in Wasser; 
beim Erwarmen nuf 120O farbt es sich dunkler, nimmt aber bei ge- 
wohnlicher Temperatur die urspriingliche Farbe wieder an. 

A n a l y s e  des iiber Phosphorsaureanhydrid getrockneten Productes. 
Die Substanz besass einen Wassergehalt von etwa 8.6 pCt., entspre- 
chend 2'12 Mol. Wasser. 

1. 0.1000 g Sbat.: 0.0320 g (Cra03, CoaOJ. 
2. 00964 g Sbst.: 29.8 ccm N (19O, 736 mm). - 0.1600 g Sbst : 

50.4 ccm N (2O0, 731 mm). 
Cl:, 1130NlzCrUo. Ber. (Cr, CO) 22.68, N 34.39. 

Gef. >> 22.73, v 34.34, 34.57. 

5. H e x  a r h  odan  a t  o c h r o  m i s a u r  e s S a l  z ,  [Crpna] [Cr(SCN)6]. 
Reines Jodid wird in Wasser geliist und dann Chromrhodanidrhodaii- 

kalium zugegeben. Es entsteht ein chocoladefarbener , fein krystal- 
linischer Niederschlag und zwar aus 0.57 g Jodid etwa 0.56 g exsicca- 
tortrocknes Product. 

Das Chromirhodanid ist in Wasser unliislich; langere Zeit mit 
Wasser gekocht, geht es unter Zersetzung niit tiefrother Farbe in 
Liisung. Wird es auf 1200 erhitzt, so farbt es sich roth; diese Farbe 
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behalt es nunmehr auch bei gewijhnlicher Temperatur bei, im Gegen- 
satz zum Rhodanid und Kobalticyanid. Die bierbei vor sich gehende 
Umlagerung wird noch naher studirt. 

A n  a I y s e des uber Phosphorsaureanhydrid getrockneten Productes; 
das lufttrockne besass einen Wassergehalt von 4.4 pCt. 

1 .  0.1313 g Sbst.: 0.0295 g CrzO3. - 0.1408 g Sbst.: 0.0315 g c r ~ 0 3 .  - 
2. 0.1250 g Sbst.: 28.8 ccm N (190, 728 mm). - 0.1592 e; Sbst.: 35.9 ccm 

N (190, 728mm). 
Gl~H3oNi~SgCrz. Ber. Cr 15.41, N 24.95. 

Gef. D 15.38, 15.32, n 24.70, 24.76. 
Ziiri c h ,  Chem. UniFersitiits-Laboratorium. Marz 1903. 

207. C. Harries :  Zur Kenntniss des #-Nitrosoisopropylacetons. 
(Eingegangen am 21. M$rz 1903.) 

Im letzten Hefte der Berichte haben B a m b e r g e r  und S e l i g -  
m a n  1) iiber das 6 - Nitrosoisopropylaceton eine eingehende Beschrei- 
bung veriiffentlicht. Ich habe iiber diesen Kijrper, obwohl 4'/2 Jabre 
seit der ersten2) Publication verflossen sind, bisher nichts Genaueres 
berichten wollen, weil sich noch die Untersuchungen des Hrn. P i l o t y  
vor Kurzem auf iihnlichem Gebiet bewegten. 

Zur Ergiinzung der oben citirten Abhandlung will ich jetzt einiga 
Constanten dieses nach meiner Methode leicht zugiinglichen Kiirpers 
mittheilen, die friiher schon von mir festgestellt wurden. 

Das p-Nitrosoisopropylaceton kommt wie alle wabren Kitroso- 
korper 'j) in zwei Modificationen vor, der festen, dimolekularen und 
der fliissigen, blau gefarbten, monomolekularen Form. Erstere ist nicht 
fliichtig, geruchlos, Letztere sehr fliichtig, von stechendem Geruch. 

Das feste Product schmilzt bei 75-7Go, geht dabei in die mono- 
molekulare Form uber und siedet als solche unter 7G5 mm Druck bei 
155-156" - bei 157-158O corr. uach Brombenzol -; es destillirt 
nls tiefblaue Fliissigkeit, die rnerkwiirdiger Weise beim Abkiihlen 
Gasblasen entwickelt und dann unter Griinfarbung nicht wieder voll- 
standig erstarrt. Bei der Destillation findet also augenscheinlich eine 
Zersetzung statt. Dies beobachtet man aber nicht bei im Vacuurn 
gekochten Praparaten. Das feste Product schmilzt erst und siedet 
d a m  unter 10-11 mm Druck bei 59-60'' als tiefblaue Fliissigkeit, 
welche sich oft mehrere Stmden in dieser Form erhiilt und ganz 

I) Diese Berichte 36, 695 [1903]. 
2, Harr ies  und Jab lonski ,  diese Berichte 31, 1379 [1898]. 
3) Pi lo ty ,  diese Berichte 31, 452 [1898]. 


