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434. A. Werner und J. v. Halban: Ueber Rhodanato-
chromammoniaksalze?).
VI. Mittheilung in der Serie: Zur Kenntniss der Chromsalze.

(Eingegangen am 26. Juli 1906.)

Beim Kobalt kennen wir eine Anzahl von Verbindungsreihen,
welche einen continuirlichen Uebergang zwischen den reinen Kobalt-
ammoniaken und den complexen Salzen vermitteln und deren Unter—
suchung deshalb wesentlich zur Klarlegung der Beziehungen zwischen
Metallammoniaken und complexen Salzen beigetragen hat. Aehnliches
gilt auch fir das Platin. Beim Kobalt und Platin sind z. B. folgende
Usebergangsreihen bekannt:

[Co(NHy)](NOy)s, | C (§3’3]<N0’>” [ gggegﬂ NO»,
o [, comonn.
[Pe(NHS)ICL, [ Pt(pyy, | Ol [Pt iy, 01
Pt ((131114-] )2, [Pt glﬁail R, [PtCla]Rﬁy

{Pt(NHs)]Cls, [ (nga)s] ql, [Pt (21133)2]’[ (lgllf )J , [PtCl4]Rs.

Eine ihnliche Uebergangsreihe ergeben die im Folgenden be-
gchriebenen Rhodanatochromiake non auch fir das Chrom, bei dem
eine solche bis jetzt nicht bekannt war.

Von rhodanhaltigen Chromammoniaksalzen sind nur die Tetra-
rhodanatodiamminchromiate beschrieben worden; sie entsprechen fol-

gender Typenformel:
(NHs)s
Lo {som. R

Das Kaliumsalz der Reihe fiihrt die Bezeichnung Reinecke’s Salz.
Im experimentellen Theil berichten wir iiber die Darstellung und
die Eigenschaften von Rhodanatopentamminchromisalzen, Dirhodanato-
tetramminchromisalzen und Trirhodanatotriamminchrom. Diese Ver-
bindungen ergeben, wenn wir die schon bekannten Hexamminchrom-
salze und die Hexarhodanatochromiate hinzufiigen, folgende Ueber-

) J. v. Halban, Untersuchungen iber Chromammoniakverbindungen,
Dissertation, Zirich 1902,



2669

gangsreihe, in der nur noch die Verbindungen vom Monoammoniak-
typus unbekannt sind:

SCN) 7 SCN (SCN
[Or(NHs)s] X3, I:Cr gNHs))J e, [:Cr ENHa))ﬂ X, Cr (NHs)):’
Lor SR, [or ST Re, (Or(SONNIRS.

Damit haben wir nun auch beim Chrom eine fast liickenlose
Reihe wohl charakterisirter Verbindungen, die uns die innigen con-
stitutionellen Beziehungen zwischen den Chromammoniaken und den
Complexsalzen darzulegen gestatten. Noch sei hinzugefiigt, dass in
simmtlichen Rhodanatochromsalzen normale Rhodangruppen enthalten
sind, die bei der Oxydation volistindig eliminirt werden. Aus Rho-
danatopentamminchromsalzen wurden bei der Oxydation mwit Salpeter-
sdure die bis jetzt nicht dargestellten Nitratopentamminchroemsalze
erhalten.

Experimentelles.

Als Ausgangsmaterial zur folgenden Untersuchung diente Chloro-
pentammin- chromechlorid. Dasselbe wurde theils als Nebenproduct
bei der Darsteliung von Chloroaquotetramminchromehlorid gewonnen,
theils nach der von Christensen!) beschriebenen Methode durch Ein-
wirkung von fliissigem Ammoniak auf violettes Chromchlorid dargestellt.
Zur Verfliissigung des Ammoniaks wurde ein dem von Hempel?) be-
achriebenen #hnlicher Apparat verwendet.

Rhodanato-pentammin-chromrhodanid, [:Cr E%%lj)) ] SCN.

15 g Chloropentamminchlorid werden mit einer stark essigsauren,
concentrirten Losung der 6-—8-fachen Menge Rhodankalium unter
Umrébren bis zum Sieden erwirmt. Man kocht, bis sich alles geldst
hat, und filtrirt durch einen Heisswassertrichter. Beim Abkiihlen
scheidet sich das Rhodanid in rothbraunen bis orangefarbigen Krusten
und blittrigen Aggregaten ab. Auf diece Weise erhiilt man etwa 11 g
des Rhodanids.

Es gelingt nicht, das Rhodanid krystallisirt zu erhalten, und amch
pach zweimaligem Umfiillen mit Rhodankalium ist es noch nicht rein.

0.1489 g Sbst.: 0.0384 g Crs0s..-— 0.0846 g Sbst.: 26.9 cem N (24.59,

726 mm).
Cl‘C3NaH1583. Ber. Cl‘ 17.11, N 36.02.

Gef. » 18.27, » 33.88.

1) Zeitschr. far anorgan. Chem. 4, 229 [1893].
7 Diese Berichte 31, 2995 [1898].
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Es ist in kaltem Wasser ziemlich, in heissem Wasser sehr leicht
loslich. Die Losung giebt mit Salzsiure, Bromkalium, Kaliamnitrat,
Jodkalium und Kaliumbichromat Fillungen der betreffenden Salze.
Ammoniaomsulfat, Kaliumferro- und Kaliumferricyanid geben keine
Fallungen.

(SCN)
(NHy)s

Die Lésung des Rhodanids wird wit einer geséttigten Lésung von Ka-
Jiumnpitrat versetzt, wobei sich das Salz fast (uantitativ als hellorangegelbes,
krystallinisches Pulver abscheidet. Es ist in kaltem Wasser dusserst schwer,
in heissem Wasser schwer 18slich. Darch Umkrystallisiren aus viel heissem,
essigsdurehaltigem Wasser erhalt man es in glanzenden, orangegelben Kry-
stillchen. Die Analyse des iber Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab:

0.2173 g Sbst.: 0.0520 g CraOs. — 0.2144 g Sbst.: 0.1057 g BaSOy. —
0.1022 g Sbst.: 32.6 cem feuchten N (209 727 mm). — 0.0887 g Sbst.:
28.4 ccm N (219 727 mm).

CrCNeHlssOG. Ber. Cr 16.31, S 10.03, N 35.11.
Gef. » 16.38, » 9.89, » 34.96, 34.93.

(8CN)
(NHa)s ] O Or.

Versetzt man die Losung des Rhodanids mit einer concentrirten Losung
von Kaliumbichromat, so fallt das Salz als citronengelber, pulveriger Nieder-
schlag aus, welcher sich am Licht bald braun farbt. Das Salz ist sehr
schwer IGslich. Aus heissem, essigsiurehaltigem Wasser umkrystallisirt, er-
halt man es in schon broncefarbigen N&delchen.

0.1483 g Sbst.: 0.0832 g CryO3. — 0.1112 g Sbst.: 21.0 cem N (199,
725 mm).

Nitrat, [Cr }NO,»,.

Bichromat, [Cr

CraCNsﬁjssO'l. Ber. Cl‘ 37.98, N 20.45.
Gef. » 3841, » 20.64.

. (SCN)
Chlorid, [:Cr (NHas ] Cly.

Wird die Losung des Rhodanids mit concentrirter Salzedure versetzt, so
fallt das Chlorid vollstendig aus. Durch Umkrystallisiren aus heissem, essig-
saurehaltigem Wasser war es nicht rein zu erhalten. Selbst nach mehrmali-
gem Umkrystallisiren zeigte die Analyse abweichende Werthe.

0.1129 g Sbst.: 0.0312 g Cry03. — 0.1046 g Sbst.: 30.1 cem N (189,
730 mm).

Dagegen erhilt man es rein durch Umkrystallisiren auvs heissem, stark
salzsaurehaltigem Wasser, in welchem es in der Kalte fast unldslich ist.
Gegen concentrirte Salzsiure ist das Salz so bestdndig, dass es selbst nach
langerem Kochen dadurch kaum verdadert wird.

0.1095 g Sbst.: 0.0317 g Cry03. — 0.0909 g Sbet.: 26.0 cem N (199,
732 mm).

Cl‘CNsHuSClq. Ber. Cr 19.56, N 31.62.
Gef. » 19.82, » 31.82.
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. (SCN)
Bromid, I:Cr (NHa); ] Brs.

Wird durch Fallen der Losung des Rhodanids mit festem Bromkalinm
oder einer concentrirten Lésung desselben erhalten. Es ist in kaltem Wasser
schwer, in heissem Wasser etwas leichter 16slich. Auch dieses Salz lasst sich
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser nicht rein erhalten, sondern nar
durch Krystallisation aus stark bromwasserstoffhaltigem Wasser. Es krystalli-
sirt in schin glanzenden, dunkelorangefarbigen Krystallen.

Das aus essigsiurehaltigem Wasser umkrystallisirte Salz ergab:

0.1286 g Sbst.: 0.0282 g Crg0s. — 0.1917 g Sbst.: 0.0421 g Cry0z. —
0.0958 g Sbst : 21.9 ccm N (219, 725.5 mm). — 0.0987 g Sbst.: 22.2 cem N
(22.5°, 724 mm).

Die Analyse des aus bromwasserstoffhaltigem Wasser krystallisirten
Salzes gab:

0.2185 g Sbst.: 0.0478 g Cr0s. — 0.0929 g Sbst.: 0.0203 g Crg03. —
0.1302 g Shst.: 28.0 ccm N (15% 715.5 mm).

CrCNgH;;SBry. Ber. N 23.7, Cr 14.67.
Gef. » 23.8, » 14.98, 14.94.

Es sei noch bemerkt, dass die Chrombestimmungen in Rhodanatosalzen,
wenn sie durch Résten im Tiegel vorgenommen werden, stets zu hohe Werthe
geben.

Nitrato-pentammin-chromnitrat, [CrEEgZ%J(NO“)"

Rhodanatopentamminnitrat wird in rauchende Salpetersiure, welche
sich in einem von einer Kiltemischung umgebenen Erlenmeyer-
Koélbchen befindet, in kleinen Portionen eingetragen. Hierbei lost
sich das Salz unter leichtem Aufbrausen zu einer klaren, rothbraunen
Flissigkeit. Nun giebt man langsam so lange Eisstiickchen in die
Lésung, bis sich das Volumen derselben ungefibr verdoppelt hat,
wobei sich das Nitratesalz als feinpulvriger, hellfleischfarbiger Nieder-
schlag ausscheidet. Man zieht ab, wischt mit ein wenig verdiinnter
Salpetersidure, dann mit Alkohol séiurefrei und mit Aether trocken,
So erhilt man aus 10 g Rhodanatonitrat etwa 8 g Nitratonitrat. Die
Analyse des dber Schwefelsiiure getrockneten Salzes ergab:

0.1265 g Sbst.: 0.0298 g Cra03. — 0.0939 g Sbst.: 29.0 ccm N (179,
734 mm).

CrNsHi; 0s. Ber. Cr 16.12, N 34.71.
Gef. o 16.13, » 34.76.

Um Nitratosalz aus Aquopentamminsalz darzustellen, filtrirt man-
die nach S. M. Jérgensen durch Umsetzang von Chloropentammin-
chlorid mit Silberoxyd erhaltene Ldsung der Aquopentamminbase unter
Kiihlung in iiberschiissize rauchende Salpetersiure, erwirmt bis zum
Kochen, kiihlt rasch ab und setzt unter guter Kiihlung Eisstiicke zu,
wobei sich Nitratonitrat ausscheidet,
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0.1357 g Sbst.: 0.0327 g Cra0;. — 0.1066 g Sbst.: 32.0 cem N (189,
732 mm).

Das Nitratonitrat ist in kaltem Wasser sehr schwer 15slich. Die
Lésung verdndert sich schon in der Kilte bald, bei 30—40° augen-
blicklich, wobei die anfangs rothliche Farbe gegen violett umschligt.
Avus der go verdnderten Loésung ldsst sich kein Nitratosalz mehr aus-
fillen. Durch Erwirmen mit concentrirter Salzsiure wird es rasch
in Chloropentamminsalz @ibergefiihrt.

Jodid, {:Crggg:gﬂ] .

Das Nitrat wird mit kleinen Mengen kalten Wassers geschiittelt und auf
festes Jodkalium filtrirt. Hierbei fillt ein Theil als Jodid ans, wahrend sich
der grosste Theil schon in der Lésung hydratisirt. Man zieht ab und wascht,
um von Jodkalium zu befreien, mit viel verdiiontem Alkohol nach.

0.1289 g Sbst.: 0.0220 g Cre03. — 0.2487 g Sbst.: 0.2586 g Agd. —
0.1241 g Sbst.: 21.4 cem N (179, 725 mm).

CrNgHi;03Js. Ber. Cr 11.50, N 18.59, J 55.98.
Gef. » 11.73, » 18.61, » 56.17.

Trirhodanato-triammin-chrom und Dirhodanato-tetrammin-
chromsalze.

Fein pulverisirtes Rhodanatopentammiorhodanid wird so lange
auf 130—140° erhitzt, bis sich kein Ammoniakgeruch mehr wahr-
nebmen lisst (etwa 30—40 Stunden).

Beim Erhitzen geht die gelbbraune Farbe des Rhodanatosalzes
schon nach einer halben Stunde in carmoisinroth tber. Nach been-
deter Reaction wird das Product, welches ans einem Gemisch von
Dirhodanatotetramminrhodanid, Trirhodanatotriamminchrom und unver-
dindertem Rhodanatopentamminrhodanid besteht, zuerat mit wenig
kaltem Wasser verrieben und abgezogen. Das Filtrat enthilt grossten-
theils unveridndertes Ausgangsmaterial.

Der Riickstand wird mit heissem Wasser ausgezogen. Hierbei
wird das Filtrat, so lange es stark gefiirbt ist, mit Salzsiure gefillt,
beziehungsweise zur Fillung von Dirhodanatotetramminsalzen aufbe-
wahrt. Nachdem man kurze Zeit heisses Wasser durch das Gemisch
gesaugt hat, wird das Filtrat nur sehr schwach gefiirbt, und der jetzt
hellrosa gefirbte Riickstand besteht aus Trirhodanatotriamminchrom.

Das aus den ersten Filtraten gefillte Chlorid enthielt nach ein-
und zwei-maligem Umkrystallisiren aus salzsiurehaltigem Wasser noch
grossere Mengen Rhodanatopentamminchlorid, da die aunsgefiihrten
Chlorbestimmungen viel zu hohe Werthe ergaben. Nach dreimaligem
Umkrystallisiren war es rein.



2673

0.1460 g Sbst.: 0.0762 g AgCl. — 0.1684 g Sbst.: 0.0459 g CryOs.
[Cr(SCN)“]Cl. Ber. Cl 13.03, Cr 19.16.
(NHa)q Gef. » 12.91, » 19.24.

Die Analyse des auf dem Filter gebliebenen Riickstandes ergab:

0.1279 g Sbst.: 0.3181 g BaSO;. — 0.1437 g Sbst.: 0.0395 g Cry0s. —
0.0980 g Sbst.: 27.6 cem N (23.5°, 723.5 mm).

Cr (SCN); Ber. Cr 18.78, N 30.34, S 34.65.
(NHs)s* Gef. » 18.82, » 30.06, » 34.21.

Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften dieses Typus. Sie ist
in kaltem Wasser fast unléslich, in heissem Wasser sehr schwer 16s-
lich, unléslich in Alkohol, Aether, Chloroform. Dagegen 18st sie
sich in Piperidin, Chinolin, Benzylamin, Acetonitril und besonders
leicht in Aceton. Aus dieser Losung kann sie durch viel Aether
wieder ausgefillt werden.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juli 1906.

435. A. Wern«r: Ueber Trichloro-triammin-kobalt und seine
Hydrate.

(Eingegangen am 26. Juli 1908.)

Man kennt bis jetzt zwei gut charakterisirte Triamminkobaltchlo-
ride. Die eine dieser Verbindungen entspricht der Formel:
Co(NH;);s Clz + 1H:0
und ist das schon von F. Rose!) beschriebene Dichrokobaltchlorid,
die andere enthilt ein Molekiil Wasser mehr:
CO(NHa)a Cl; + 2H.0,
und wurde von mir?) aufgefunden. Ueber die theoretische Deutung
dieser beiden Verbindungen besteht kein Zweifel mehr; die erste Ver-
bindung ist als Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, die zweite als.
Chlorodiaquotriamminkobaltichlorid aufzufassen:

Cl ~ (OHy) [ (OH3)s
o1 Co (NHS)S]CI CICo {up’ |Cla
Dichloroaquotriamminkobaltchlorid. Chlorodisquotriamminkobaltehlorid.

Auf Grund dieser beiden Formeln und der von mir iiber die
Function des Wassers in diesen Verbindungen entwickelten Vor-
stellungeun lésst sich erwarten, dass noch zwei weitere Triammin-

) Untersuchungen fiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, Heidel-
berg 1871.
2) Zeitschr. far anorgan. Chem. 15, 159 {1897].





