
a) Analyse  d e r  l u f t t r o c k o e n  S u b s t a n z  [CrPys(OHa)aCl,]Br, 3HsO. 
0.1 I17 g Sbst.: 0.1182 g 2 AgCl + AgBr. - 0.1388 g Sbst.: 0.1464 g 

2 AgCl + AgBr. - 0.1598 g Sbst.: 0.1657 g 2 AgCl + AgBr; 0.1602 g 
dieses Nicderschlags verloren im Chlorstrom 0 0154 g an Gewicht. - 0.1208 g 
Sbst.: 0.0205 g CraO3. - 0.1281 g Sbst.: 0.0215 g Cr203 - 0.1637 g Sbst.: 
5.9 ccm N (23", 726 mm). - 0.1363 g Sbst. verloren neben PsO5 0.0166 g 
Ha 0. 

Ber. 2 C1 + Br 33.47, C1 15.71, Br 17.73, Cr 11.55. 
Gef. >\ 33.64, 33 53, 33.56, n 15.50, * 1S.?4, )) 11.62, 11.49. 

Ber. N 6 20, 3 Ha0 11.97. 
Gef. n 5.9S, n 11.95. 

b) Analyse  d e r  neben P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  ge t rockneten  
Su bs tanz  [CrPyl(OHa)aCla]Br. 

0.1205 g Sbst : 0.1454 g 2 AgCI + AgBr. 
Ber. 2 CI + Br 38-03. Gef. 2 C1 + Br 85.36. 

Z G r i c h ,  Chemisches Univeiaithtslaboratorium, im M a i  1906. 

293. Hermann Grossmann und Bernhard Schiick:  

und Platin-Verbindungen. 
(Eingegangen am 9. Mai 1906.) 

Das Verhalten des Aethylendiamins gegen Kobalt- und Platin-Sake 
ist mehrfach, beaonders von J o r g e n  s e n  und tt 'erner, studirt worden. 
Wahrend beim Platin Verbiudnngen bekanut sind, die der Plato- und 
der Plati-Reibe angehiiren, keiint man rom Kobalt, abgesehen von 
der iiberans leicht oxydablen Verbiiidung Co(SO4). 3en '), nur Salze, 
in denen das  Kobalt als dreiwerthig fungirt Aethylendiarnin ist in 
diesen Verbindungen sehr feet (complex) gebunden und selbst Zusatz 
von starken Shuren bewiikt nur scbwierig und unvollstandig die Auf- 
spaltung derselben, wahrend Additionsrerbindungen anderer zwei- 
werthiger Metalle durcb Sauren iiberaus leicht unter Abspaltung von 
Arthylendiammoniumsalzen zersetat werden '). I n  der vorliegenden 
Mittheilung haben wir u ~ i s  mit dem Studium der Einwirkung des 
Aethylendiamins, welches stets in 10 proc. Lijsung zur Anwendung 
kam, auf wassrige Liisungeu von Kobalto Rhodnnid und -Hiomid, so- 
wie alif Kaliumplatinrhodanid u n d  die analoge Verbiuduog des zwei- 
werl higen Platins beschhftigt. 

Ueber die Einwirkung von Aethylendiamin auf einige Kobalt- 

I )  Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 21, 229 [ I S W  
a) Zeitschr. 1% anorgan. Chem. 21, 201 [ISW]. 
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Das meiste Interesse beansprucht das  Studiuni der Reaction der 
Base auf Kobaltorhodanid, welches zu Rbodanatokobaltiaken fiihrte. 

W e r n e r  ucd B r l u n l i c h ' )  haben durch Einwirkung von ver- 
schiedenen Mengen Rhodankalium auf Dichlorodiathylendiamiii~Ko- 
baltichlorid zwei Reihen von isomeren Rhodanatokobaltiaken erhalten, 
die Rich vor allem durch ihre Loslichkeit unterscbeiden. Die Isomerie 
beruht auf der Tautornerie der Rhodanwasserstoffsaure, welche. a ls  
oorrrrale oder ale horhodanwasserstoffdaure fungirt, d. h. ale HS.Cr N 
oder N H  :C:S. Die eiue loicht losliche Kobaltiakreihe enthielt nun 
in directer Bindung mit dem Kobaltatorn zwei Isorhodanreste. die 
andere, schwer losliche, dagegen zwei Rhodanreste. W e r n e r  bezeich- 
nete daher diese Reihen als Diisorhodanato- und Dirhodanato-Di- 
a! hylendiaminkobaltiake. 

Rhodanato- und Isorhodanato-Salze verhalten sicb nun, wie W e r n e r  
und B r a u n l i c h  fanden, verschieden, falls sie in wassriger Losung 
chlorirt werden. Die Rhodanatosalze gehen hierbei i n  Dicblorover 
bindungen, die 1s')rhodllnatoverbindungen in Llexamminsalze fiber. 

= (Co<f::) C1 + 2CO2 + 2NH3 + 2H2S04 + I-IHCI. 

(Co<:fs) CI + 8 C l ~  + 12H20 

= (Co/(NH3)? , ) Cls + 2COZ + 2 H z S O 4  + 14HCI. 
ena 

Es gelang uns nun, die Verbindungen der Isorhodanatoreihe auf 
einern erheblich einfacheren Wege, und zwar vollkommeu frei ton 
den Salzen der isomeren Reihe, zu erhalten, indem wir die 10-proc. 
AethJ.lendianiinlBsung (2  Mol ) auf 1 Mol. eiiier concenlrirten. wass 
riqen Iiobaltorhodanidliisung langere Zeit auf dem Wasserbade unter 
Durcbltiten von Luft eiuwirken liessen, bis der anfangs sich aus- 
scheidende griine Niederschlag (ein basisches Sala iricht constanter 
Zusammenseczung) verschwunden und die Losung carnrinroth geworden 
war. Zur vollkommenen Oxydation von 10 g Rhodpnid braucht man 
etwa 2-3 Stdn. Aus der Losung krystallisirte dann beim Einengen 
ein dunkelrothes, glanzendes Salz, das nacb erfolgter Urnkrystallisation 
aus wenig Wasser iu Form ro11 flachen, iubinrothen Spieesen er-  
~cbi tw.  

Sie glichen in ihrer Furbe und Krystallform dem leicht liislichen 
Diiscrhodanzto-Salz, dns W e r n e r  nnd B r a u n l i c h  eihalteu hatten. 
Auch eine andere auffallende Erscbeinung, die sclion W e r  n e r  beob- 

I )  Zeitschr. fur anorgan. chem. re ,  123 [ l S g J ] .  



aehtet hatte, konnte bemerkt werden. Nach einigem Stehen setzteo 
sich namlich in der Mutterlange winzige, fast schwarzliche Krystallchen 
fest, die eineri lebhafien Glanz hatten und im auffallenden Lichte tief- 
schwarz erschienen. 

W e r n e r  nahm a n ,  da*s i n  diesem Salz die wasserfreie, stabile 
Form des Diisorhodanatoathylendiamin-Kobaltirbodanids vnrliege, in  
die es bei rasvhem Abkiihlen aus der labilen Form des Monohydrates 
iibergeht. Indessen halten wir die3e Annahme fiir nicht zutreffend, 
da  wir das Diisorbodan:rtosalz auf directem Wege immer i n  der  
wasserfrrien Form erhalteii und den gleicben Uebergang in die 
scbwarzen Krystalle beobachtet haben. Ausserdem konnten wir, wie 
auc*h W e r n e r ,  durch Urnkrystaliisation des schwarzen Korpers irnmer 
nur das  rothe Salr  erhalten; unserer Meinung nach muss also die 
letztere Form als die stabilere gelten. 

Die Reactionen der wassrigrn Liisung erwiesen sich in Ueber- 
einshnmung rnit den Angaben von W e r n e r  und B r l u n l i c h .  

Die Analyse Ergab die Formel ( C O < ~ ~ ~ ~ ’ ’ ” )  SCN, also wasser- 

frei. Schmp. 203O. 
0.05Si g Sbst.: 0.0219 g CoSO4. - 0.1190 g Sbst.: 0.0514 g CoS01. - 

0.2217 Sbst.: 0.1005 g GOSO*. - 0.3152 g Sbst.: 0.1420 g COSO,. - 
0.2019 g Sbst.: 0.4034 g BaSOA. - 0.3000 g Sbst.: 0.6025 g BaSOA. 

Ber. Co 16.69, S 27.21. 
Gef.1) )) 16.75, )) 27.54. 

( C O < ( ~ ~ ~ ~ ’ ) S C N .  ena 

Die Identitst dieser Verbindung rnit dern Diisorhodanatosalz von 
W e r n e r  und R r i i u n l i c h  ergab sich durch die nach ihren Angaben 
ausgefiihrte Chlorirung, welche reines Diathylendiamin-Diamminkobalti- 
cblorid in hellgelben, verwitternden Nadeln vom Schinp. 242O lieferte. 

0.2589 g Sbst.: 0.1210 g CoSOa. - 0.1540 g Sbst.: 33.9 ccm N (2e0, 
751.8 mm). - 0.2003 g Sbst.: 0.0102 g HaO. 

Mithin i d  die Zusammensetzuog des Salzes: 
(~~ .=$83)a )  cl + H20, Ber. Co 17.44, N 24.91, HnO 5.53. - en Gef. )) 17.78, )) 24.78, n 5.09. 

Auch bei der Einwirkung von 1 Mol. Aethylendiamin anf Ko- 
baltortiodanid entsteht die Diisorhodanatoverbindnng neben griinlichen, 
in  Wasser wenig loslichen, hasischen Kobalto-Robalti.Salzen. 

T r i - a t h y 1 e n  d i a m  i n ~ k o b a 1 t i  r h o d a n  i d ,  (Co ens) (sCN)s. 
Lasst man 3 Mol. Aetbylendiamin auf 1 Mol. Kobaltorhodanid 

in  wassriger Lijsuri!: einwirken und erhitzt etwd 1 Stunde auf dem 
Wasserbade an freier Luft, F O  erhalt nian in sehr guter Ausbeute 

1) Die gefundenen Werthe sind stetr die Mittelwerthe der einzelnen Be- 
stim m ungen. 



goldgelbe, gliinzende Erystalle der obigen Verbindung, die ihren Olanz 
an der Luft jedoch allmiihlich reflieren. Schmp. 211O. Die Verbin- 
dung ist in Wasser leicht liislich und giebt mit Eisenchlorid die cha- 
rakteristische Rhodanreaction. 

Die wassrige Lauge wurde durch Kalilauge weder in  der Kalte, 
noch in der Wiirme gefallt. Die Complexitat war auch durch Oxal- 
saure nicht zu zerstiiren. Dies gelang auch durch SalzsBure nur 
theilweise, wie aus der mit Kalilauge entetandenen schwachen Hy- 
droxydfillung er sichtlich war. Auch die Spaltung mit concentrirter 
Salpetersaure scheint nur eine theilweise zu sein, denn die nicht quan- 
titative Fallung von Schwefelsaure mittels Baryumchlorid deutet darauf 
hin, dass nu r  ein Theil des Rhodans angegriffen wird. Durch Qneck- 
silberchlorid wurde ein hellrosa Niederschlag gefiillt, der in heissem 
Wasser liislich war, beim Erkalten jedoch in glitzernden Erystallen 
ausfiel. Wahrend Natriumphosphat, Kaliumnitrit und Ferricyankalium 
keine Fallung, weder in der Kalte, noch in der Hitze geben, fiillt 
Schwefelwasserstoff schwarzes Solfid, und Ferrocyankalium farbt die 
gelbe Liisuug in der Hitze tiefblau. Durch Zusatz von Cyankalium 
erfolgt Farbenumschlag der Losung in gelbrotb, und beim Abkiihlen 
krystallisirt daraus das Loteocyanid in gelben, wfirfelfiirmigen Kry- 
stallen vom Schmp. 240° aus. 

0.2485 g Sbst.: 0.0935 g CoSO4. - 0.1931 g Sbst.: 0.3263 g BaSOd'). 
0.1372 g Sbst.: 0.0492 g c O s 0 4 .  - 0.1498 g Sbst.: 0.0560 g c O s 0 4 .  - 

(Coen3)(SCN)3. Ber. Go 14.28, S 23.24. 
Gef. D 14.04, )) 23.20. 

Das schon von J i i r g e n s e n 2 )  erhaltene Chlorid, (Coen3)C13+3HzO, 
kann in iihnlicher Weise an8 Aethylendiamin und Kobaltochlorid dar- 
gestellt werden. Auch durch Erhitzen des Rbodanids mit conceotrirter 
Salzsaure, wobei Ersatz des Rhodanrestes durch Chlor eintritt, und 
Umkrystallisation aus Wasser, ist es darstellhar. Schmp 256O. Die 
Analye ergab, in Uebereinstinimung mit J G r g e n s e n ,  die Zusammen- 
setzung (Coena) CIS + 3 HaO. 

Wir haben die Reihe der Hexamminsalze noch durch die Dar- 
stellung des B r o m i d s  erweitert, welches auf analoge Weise wie das  
Chlorid entsteht, aber auch bei der Einwirkung von 2 Mol. Aethylen- 
diamin auf 1 Mol. Kobaltobromid in reiehlicher Menge auskrystallisirt. 
Gelbe, in Wasser leicht liisliche Nadeln, die bei 271O unter Zer- 
setzung scbmolzen. 

*) Die Schwefelbestimmung geschah nach C a r i u s  durch Oxydation der 
Substaoz mit raucbender Salpeterssure, Erhitzen im Schiessrohr auf 2500 und 
Fgllung von Baryumsulfat, 

a) Journ. fur prakt. Chem. [23 39, S [lSS9]. 
Beriabte d. D. chem, Gemllschaft. Jahrg. XXXIX. 121 
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0.4520 g Sbst.: 0.1360 g COSO~.  - 0.5420 g Sbst.: 0.1663 g COSO~. - 
0.2677 g Sbst.: 15.5 ccm u/lo-AgN03. - 0.3174 g Sbst.: 15.4 ccm 11/10-AgN03. 
0.5852 g Sbst.: 0.0350 g Hs0. 

Mithin ist die Formel des Salzes: 
(Co-3en)Brs + 2 HaO. 

Ber. Co 11.46, Br 46.60, Ha0 6.99. 
Gef. )) 11.56, )) 46.35, * 6.539. 

Die dem Diisorhodanatosalz entsprechende Dibromoverbindung 
leest sich nur in  saurer Liisung, nicht in  alkalischer, auf analoge 
Weiee bei der Einwirkung von 2 Mol. Base erhalteo. Wir  gewannen 
nach der Vorschrift von J o r g e n s e n l )  in bromwasseratoffsaurer Lo- 
sung in  nicht eehr guter Ausbeute zuerst dunkelgriine, gliinzende, 
priamatische Krystalle rom Schmp. 214O. Diese waren identisch rnit 
dem Bromwasserstoffadditionsproduct von J i i r g e  n s e n ,  

(Co<:::) Br . H Br + Hz 0.  

welches beim Stehen a n  der Luft, sowie beim Erbitzen Bromwasser- 
stoff und Wasser leicht abgab und in das zeisiggrune Praseobromid, 

(Co<rLi) Br ,  iiberging. Die kalt gesattigte Losung des Letzteren 

gab mit Rhodankalium einen griinen, krystallinischen Niederschlag, 
dessen Kobaltbestimmung auf ein. D i  b r o  m o - d i a  t h J 1 e n  d i a  m i n -  
K o b a l t i r h o d a n i d  von der Zusammensetzung: 

( C O / ~ " ) S C N  'en:! + H2O 

Ber. Co 13.62. Gef. Co 13.5. 
Beim Kochen der Losung dieses Salzes, wie des Praeeobromids, 

rnit Wasser, tritt leicht Farbenumschlag von Gruu in Roth ein, in Folge 
Bildung eines Aquosalzes, mit dessen weiterem Studium wir beachaf- 
ti@ sind. 

stimmte. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l e n d i a m i n  a u f  K*Pt(SCN)G 
u n d  KzPt(SCN)r. 

Kaliurnplatinrhodanid, welches nach der Vorschrift von B u c k  t o n  ?) 

durch Einwirkung von Kaliumrhodanid auf Kaliumplatinchlorid erhal- 
ten war ,  wurde in  heissem Wasser gelijst und rnit 2 Mol. Aethvlen- 
diamin rersetzt. Dabei entstand safort ein hellgelber, krystaliinischer 
Niederschlag, der sich bei laugerem Stehen an der Luft hellbraun 
farbte. Die Verbindung ist in Wasser, verdiinnten und concentrirten 
Sauren unlijslich und lasat sich nur durch langeres Kochen rnit Kiinigs- 
wasser in  Losung bringen. Schmp. 141O. 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [p] 41, 443 [1890]. 
a) Ann. d. Chem. 92, 254 [1854]. 
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0.1726 g Sbsl.: 0.0620 g Pt. - 0.1657 g Sbst.: 0.0592 R Pt. - 0.1746 g 
Sbst.: 0.2987 g BaSO,. 

Nach W e r n e r  wurde sich unter der Annabme, dass &mmtliche 
6 Coordinationsetellen des Platins besetzt sind, die Constitutionsformel 

(Pt<;:'II) (SCN)a ergeben. 
t Ber. Pt  35.59, S 23.43. 

Gef. * 35.35, x 23.72. 
Kaliumplatinrhodaniir, welches durcb Umsetzung von Kalium- 

platinchloriir mit Rhodankalium in grossen, rothen, viereeitigen Saulen 
krystallisirt erhalten wurde, ergab bei der analogen Behandlung mit 
Aethylendiamin sofort eine fast quantitative Fallung einee orange- 
gelben, krystallinischen Niederschlags, welcher beim Trocknen an der 
Luft citronengelb wurde. Er iet in Wasser und verdiinnten Sauren 
ebenfalls unliislich; nur Konigswasser 16st leicht rnit hellgelber Farbe. 
Schmp. 177O. 

Sbst.: 0.4460g BaS04. - 0.2973 g Sbst.: 0.3215 g BnSOa. 

4 als die Coordinationszahl des zweiwerthigen Platins annimmt. 

0.4045 g Sbst.: 0.1821 g Pt. - 0.2973 g Sbst.: 0.1334 g Pt. - 0.4045 g 

Mithin ist die Formel der  Verbindung (Pt-2en)(SCN)*,  wenn man 

(Pteno)(SCN)a. Ber. Pt  45.24, S 14.84. 
Gef. n 14.95, x 15.22. 

Die gleiche Verbindung wiirde auch durch Zusatz von 1 Mo1.-Gew. 
Aethylendiamin 21, Kaliumplatinrhodaniir erhalten, als diese Liisung 
erhitzt wurde. Andere Additionsverbindungen, welche sich ron den 
Rhodaniden des Platins ableiten, darzustellen, gelang bisher nicht. 

B e r l i n  N, Chemisches Institut, Chausseestr. 2e. 

204. B. M ulert:  Ueber p-Aethyl-cinchoninsaure und 
u- Oxy-6-tlthyl-oinohoninsaure. 

(Eingegangen a m  5. Mai 1906.) 
Wie H. H u b n e r  in seiner Veroffentlichung iiber p-Phenylcin- 

choninsaure ') erwahnt , habe ich im tecbnologischen Institut der 
Universitat Berlin die Darstellung und das Verhalten von 6-Aethyl- 
cinchoninsaure und a- Oxy -B-athylcinchoninsaure naher untersucht 
und miichte kurz die Ergebnisse der Arbeit angeben. 

O r n s t e i n 2 )  hatte bei den Estein und Amiden der @-Methyl- ond 
u-Oxy-&methSl-Cinchoninsaure eine grosse Beetiindigkeit rerseifenden 

1) Diese Berichte 39, 982 [1906]. 
1) Inaugural-Dissertation, Berlin 1904. 
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