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434. A. Werner  und J. v. Halban: Ueber Rhodanato- 
chromammoniaksalee l). 

VI. Mittheilung in der Serie: Zur Kenntniss der Chromsalze. 
(Eingegangen am 26. Juli 1906.) 

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

Eine Phnliche Uebergangsreihe ergeben die im Folgenden be- 
schriebenen Rhodanatochromiake nun aucb fiir das Chrom, bei dem 
sine solche bis jetzt nicbt bekannt war. 

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

Das  Kaliumsalz der Reihe fiihrt die Hezeichnung R e i n e c k e ’ s  Salz. 
I m  experimentellen Theil berichten wir iiber die Darstellung und 

,die Eigenschaften von Rhodanatopentamminchromisalzen, Dirhodanato- 
tetramminchromisalzen und Trirhodanatotriamminchrom. Diese Ver- 
bindnngen ergeben, wenn wir die schon bekannten Hexamminchrom- 
salze und die Hexarhodanatochromiate hinzufigen, folgende Ueber- 

1) J. v. B a l b  an ,  Untersuchungen fiber Chromammoniakverbindungen, 
Diseertation, Zfirich 1902. 



2669 

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

Damit haben wir nun auch beim Chrom eine fast luckenlose 
Reihe wohl charakterisirter Verbindungen, die uns die innigen con- 
stitutionellen Beziehungen zwischen den Chromammoniaken und den 
Complexsalzen darzulegen gestatten. Noch sei hinzugeffigt, dass in 
sammtlichen Rhodanatochromsalzen normale Rhodangruppen enthalten 
sind, die bei der Oxydation vollstandig elirriinirt werden. A u s  Rho- 
danatopentamminrhromsalzen wurden bei der Oxydation mit Salpeter- 
siiure die bis jetzt nicht dargestellten Nitratopentammincbrornsalze 
erhalten. 

E x p  e r  i m e n  t e 11 e s. 

Als Auspangsmaterial zur folgenden Untersuchung diente C h l o r o -  
p e n t a m m i n -  c h r o m c h l o r i d .  Dasselbe wurde theils als Nebenproduct 
bei der Darstellung von Chloroaquotetramminchromchlorid gewonnen, 
theils nach der von C h r i s t e n s e n  l) beschriebenen Methode durch Ein- 
wirkung von tliissigem Ammoniak auf violettes Chromchlorid dargestellt. 
Znr Verfliissigung des Ammoniaks wurde ein dem von H e m p e l s )  be- 
achriebenen ahnlicher Apparat verwendct. 

R h o d a n a t o - p e n t a m m i n - c h r o m r h o d a n i d ,  [ Cr ] SCN. 
15 g Chloropentamminchlorid werden mit einer stark essigsauren, 

concentrirten Losung der 6 - 8-fachen Menge Rhodankalium unter 
Umrtibren bis zurn Sieden erwarmt. Man kocht, bis sich alles gelast 
hat, und filtrirt durch einen Heisswassertrichter. Beim Abkiihlen 
scheidet sich das Rhodanid in rothbraunen bis orangefarbigen Krusten 
und blattrigen Aggregateu ab. Auf dieee Weise erhalt man etwa 11 g 
des Rhodanids. 

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

0.1439 g Sbst.: 0.0384 g CrzO3. - 0.0846 g Sbst.: 26.9 ccm N (24.50, 
7% mm). 

CrCsNsH15S3. Ber. Cr 17.11, N 36.02. 
Gef. 18.27, )D 33.85. 

1) Zeitschr. ffir aoorgan. Chem. 4, 229 [1593]. 
4 Diese Berichte 31, 2995 [1898]. 
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Ea ist in kaltem Waaaer ziemlich, in heisaem Waaaer eehr leicht 
loslich. Die Losung giebt rnit Salzsiiure, Bromkalium, Kaliumnitrat, 
Jodkalium und Ealiumhichromat Fiillongen der betreffenden Sake .  
Ammoniumaulfat , Kaliumferro- und Kaliumferricyanid geben keine 
Filluogen. 

Die Lijsung des Rhodanide wird rnit einer gesLttigten Losung von Ka- 
liumnitrat rersetzt, mobei sich das Salz fast quantitativ 01s hellorangegelbes, 
krystalliniscbes Pulrer abscheidet. Es ist in kaltem Waseer iusserst scbner, 
in heissem Wasser schwer Ibelicb. Dtirch Umkrystallisiren aus vie1 heiseem, 
essigsiurehaltigem Wasser erhilt man es in glinzenden, orangegelben Kry- 
stillchen. 

0.2173 g Sbst.: 0.0520 g CrsO3. - 0.2144 g Sbst.: 0.1057 g BASO~. - 
0.1022 g Sbst.: 32.G ccm feuchten N (30°, 727 mm). - 0.0887 g Sbst.: 
28.4 ccm N (2Io, 727 mm). 

Die Analyse des iiber Schaefelsiure getrockneten Salzes ergab: 

C ~ C N B H I ~ S O G .  Ber. Cr 16.31, S 10.03, N 35.11. 
Gef. x 16.38, )) 9.89, I) 34.96, 34.93. 

Versetzt man die Lijsung des Rhodanids mit einer concentrirten Lbsnng 
TOD Kaliumbichromat, so fdl t  das Salz ale citronengelber, pulreriper Nieder- 
schlag aus, welcber sich am Licht bald braun firbt. Das Salz ist eehr 
schwer Iijelicb. Aus heissem, essigsiurehaltigem Wnsser nmkrystallisirt, er- 
hilt man es in sch6n broncefarbigen Nldelcheo. 

0.1483 g Sbst.: 0.0832 F: Crs03. - 0.1 112 g Sbst.: 21.0 ccm N ( 1 9 y  
745 mm). 

Cr3CNsH1sS07. Ber. Cr 37.98, N 20.45. 
Gef. n 38.41, F+ 20.64. 

Wird die LBsang des Rbodanids mit concentrirter Saltsirure rersetzt, so 
fillt das Chlorid vollsthdig nus. Durch Umkrystallisiren aua heissem, essig- 
siurehaltigem Wrsser war es nicht rein zu erhalten. Selbst nach mehrmali- 
gem Umkryetallisiren zeigte die Analyse abmeichende Werthe. 

0.1129 g Sbst.: 0.0312 g CaOs. - 0.1046 g Sbst.: 30.1 ccm N (ISo, 
730 mm). 

Dagegen erhilt man es rein durch Umkrystalhiren nus heissem, rtark 
salzsiorehaltigem Vasser, in welchem es in der Kilte fast unl6slich ist. 
Gegen concentrirte SalzsLure ist dm Salz so beitindig, dass es selbst nach 
lingerem Kochen dadurch kaum verlndert wird. 

0.1095 g Sbst.: 0.0317 g Crt03. - 0.0909 g Sbet.: 26.0 ccm N (190, 
732 mm). 

CrCNsHIsSCIg. Ber. Cr 19.56, N 31.62. 
Gef. D 19.82, D 31.82. 
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Wird durch Fsllen der Losung des Rhodanids mit festem Bromkalium 
oder einer concentrirten Losung desselben erhalten. Es ist in kaltem Wasser 
schwer, in heissem Wasser etaas leichter l6slich. Auch dieses Salz liisst sich 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser nicht rein erhalten, sondern nar 
durch Krystallisation aus stark bromwasserstoff haltigem Wasser. Es krystalli- 
sirt in schon glitnzenden, dunkelorangefarbigen Krystallen. 

Das aus essigsaurehaltigem Wasser umkrystallisirte Salz ergab: 
0.1286 g Sbst.: 0.0252 g CrSOa. - 0.1917 g Sbat.: 0.0431 g CraO3. - 

0.0918 g Sbst : 21.9 ccm N (‘21°, 725.5 mm). - 0.0987 g Sbst.: 22.2 ccm N 
(‘22.50, 7% mm). 

Die Analyse des aus bromwasserstoffhaltigem Wasser krystallisirten 
Salzes gab: 

0.2185 g Sbst.: 0.0478 g Cr203. - 0.0929 g Sbst.: 0.0203 g Crs03. - 
0.1302 g Sbst.: 28.0 ccm N (15O, 715.5 mm). 

CrCNaHrjSBra. 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 RBsten im Tiegel vorgenommen werden, stets zu hohe Werthe 
geben. 

N i t r a t o - p e n t a m m i n - c h r o m n i t r a t ,  [cr [ZEJJ ( ~ 0 ~ 1 9 .  

Rhodanatopentamrninnitrat wird in rauahende Salpetershre ,  welche 
sich in einem von einer Kaltemischung umgebenen E r l e n m e y e r -  
Kolbchen befindet, in kleinen Portionen eingetragen. Hierbei l6st 
eich das Salz unter leichtem Aufbrausen zu einer klaren, rothbrannen 
Fliissigkeit. Nun giebt man langsam so lange Eiaatiickchen in die 
Lzisung, bis sich das Volumen derselben ungefahr verdoppelt hat, 
wobei aich das  Nitratosalz ale feinpulvriger, hellfleiachfarbiger Nieder- 
schlag ausscheidet. Man zieht ab, wascht mit ein weriig verdiinnter 
Salpetersaure, dann mit Alkohol saurefrei und mit Aether trocken. 
So erhalt man aus 10 g Rhodanatonitrat etwa 8 g Nitratonitrat. Die 
Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab: 

0.1265 g Sbst.: 0.0495 g Cm03. - 0.0939 g Sbst.: 29.0 ccm N (170, 
734 mm). 

CrNeHts09. Ber. Cr 16.12, N 31.71. 
Gef. 16.13, >) 34.76. 

Urn Nittatosalz aus Aquopentamrninsalz darzustellen, filtrirt man 
die nach S. M. J o r g e n a e n  durch Umsetznng von Chloropentammin- 
chlorid mit Silberoxyd erbaltene Lzisung der Aquopentamminbaae unter 
Kihlung in iiberschiissige rauchende Salpeteraaure, erwarmt bia zum 
Kochen, kiihlt rasch a b  und setzt unter guter Kiihlung Eisstiicke zu, 
wobei sich Nitratonitrat ausscheidet. 
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0.1357 g Sbst.: 0.0327 g CraO3. - 0.1066 g Sbst.: 32.0 ccm N (No, 
732 mm). 

Das Nitratonitrat ist in kaltem Wasser sehr schwer Ioslich. Die 
Losung verandert sich schon in der Kalte bald, bei 30-40° augen- 
blicklich, wobei die anfangs rothliche Farbe gegen violett umschlagt. 
Aus der so veranderten Losung lasst sich kein Nitratosalz mehr aus- 
fallen. Durch Erwarmen mit concentrirter Salzsaure wird es rasch 
in  Chloropentarnrninsalz iibergefiihrt. 

Das Nitrat wird rnit kleinen Mengen kalten Wassers geschtittelt und auf  
feetes Jodkalium filtrirt. Hierbei flllt ein Theil als Jodid aus, wOhrend sich 
der grBsste Theil schon in  der LBsung hydratisirt. Man zieht ab und wischt, 
um von Jodkalium zu befreien, mit viel verdiinntem Alkohol nach. 

0.1289 g Sbst.: 0.0220 g crao3. - 0.2487 g Sbst.: 0.2586 g AgJ. - 
0.1241 g Sbst.: 21.4 ccm N (170, 725 mm). 

CrNsHls03Ja. Ber. Cr 11.50, N 18.59, J 55.98. 
Gef. )) 11.73, >) 15.61, )) 56.17. 

Trirhodanato-triarnmin-chrom u n d  D i r h o d a n a t o - t e t r a m m i n -  
c h ro rn sa  I z e. 

Pein pulverisirtes Rhodanatopentamrninrhodanid wird so lange 
auf 130- 140° erhitzt, bis sich kein Ammoniakgeruch mehr wahr- 
nehmen lasst (etwa 30-40 Stunden). 

Beim Erhitzen geht die gelbbraune Farbe des Rhodanatosalzea 
schon nach einer halben Stunde in carrnoisinroth iiber. Nach been- 
deter Reaction wird das Product, welches aus einem Gemisch von 
Dirhodaxiatotetrarnminrhodanid, Trirhodanatotriamminchrom und unver- 
andertern Rhodanatopentarnrninrhodanid besteht, zuerat mit wenig 
kaltem Wasser verrieben und abgezogen. Das Filtrat enthalt grossten- 
theils unverandertes Ausgangsmaterial. 

Der  Riickstand wird mit heissem Wasser ausgezogen. Hierbei 
wird das Filtrat, so lange es stark gefiirbt ist, rnit Salzsaure gefiillt, 
beziehnngsweise zur Fallung von Dirhodanatotetramminsalzen auf be- 
wahrt. Nachdem man kurze Zeit heisses Wasser durch das Gernisch 
geaaugt hat, wird das Filtrat nur sehr schwach gefarbt, und der jetzt 
hellrosa gefarbte Riickstand besteht aua Trirhodanatotriamminchrom. 

Das aus den ersten Filtraten gefallte Chlorid enthielt nach ein- 
und zwei-maligem Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigem Wasser noch 
grossere Mengen Rhodanatopentamrninchlorid, da  die ausgefiihrten 
Chlorbestimmungen viel zu hohe Werthe ergaben. Nach dreimaligem 
Umkrystallisiren war ee rein. 
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0.1460 g Sbst.: 0.0764 g AgC1. - 0.1634 g Sbst.: 0.0459 g crso3. 
Ber. C1 13.03, Cr 19.16. ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ] C 1 '  Gef. * 12.91, * 19.24. 

Die Analyee des auf dem Filter gebliebenen Riickstandes ergab: 
0.1279 g Sbst.: 0.3181 g BaSOk. - 0.1437 g Sbst.: 0.0395 g c1-203. - 

0.0980 g Sbst.: 27.6 ccm N (23.5O, 783.5 mm). 
Cr(SCN)3 Ber. Cr 18.78, N 30.34, S 34.65. 

30.06, )) 34.21. (NH3)3' Gef. n 18.82, 
Die Verbinduog zeigt nlle Eigenschaften dieses Typus. Sie is t  

in kaltem Wasser fast unl6slich, in heissem Wasser sehr schwer 16s- 
lich, unloslich in  Alkohol, Aether, Chloroform. Dagegen 16st sie 
sich in Piperidin, Chinolin, Renzplamin, Acetonitril und besonders 
leicht in Aceton. Aus dieser Losung kann sie durch vie1 Aether 
wieder ausgefallt werden. 

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, Jul i  1906. 

436. A. Wernc r: Ueber Trichloro-triammin-kobalt und seine 
Hydrate. 

(Eingegangen am 26. Jul i  1906.) 

Man kennt bis jetzt zwei gut charakterisirte Triammiokobaltchlo- 
ride. 

CO (NH3)s Cla + 1 Ha0 
und ist das schon von F. Rose ' )  beschriebene Dichrokobaltchlorid, 
die andere enthalt ein Molekiil Wasser mehr: 

Co(NH3)3 Cl3 + 2 HaO, 
und wurde von mira) aufgefunden. Ueber die theoretieche Deutung 
dieser beiden Verbindungen besteht kein Zweifel mehr; die erste Ver- 
bindung ist ale Dichloroaquotriamminkobaltichlorid, die zweite als. 
Chlorodiaquotriamrninkobaltichlorid aufzufassen : 

Die eine dieser Verbindungen entspricht der Formel : 

Dichloroaquotriamminkobaltchlorid. Chlorodiaquotriammiakobaltchlorid. 
Auf Grund dieser beiden Formeln und der von mir iiber die 

Function des Wassers in diesen Verbindungen entwickelten Vor- 
stellungeu l l ss t  sich erwarten, dass noch zwei weitere Triammin- 

l) Untersuchuogeu iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen, Heidel- 

2, Zeitschr. far anorgan. Chem. 15, 159 [1897]. 
berg 1871. 




