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aber ihre Schwierigkeiten, denn die Ausfuhrung solcher Apparate ist 
an  eine bestimrnte Gro5e gebunden, wenn sie noch wirken sollen. 

Ich habe die Absicht, falls die Mittel genehniigt werden, einen 
eigenen Versuchsraurn einzurichten, in dem solche technische Apparate 
wie fur Destillationen, ferner Filterpressen, Zentrifugen, Schrnelz- und 
Druckkessel usw. so aufgestellt werden sollen, daB der Studierende 
auch mit ihnen arbeiten kann. 

Diese Darlegungen entsprechen im groJ3en und ganzen bereits 
der Ausbildung unserer Chemiker, und man sollte meinen, daf3 die 
so ausgebildeten Chemiker den a n  sie gestellten Anforderungen i n  
der Technik voll entsprachen, und doch hort man Klagen iiber die 
Ausbildung derselben. Abgesehen TOU einzelnen Fallen, die sicherlich 
mehr von der Personlichkeit selbst a19 von den Unterrichtsmitteln ab- 
hangig sind, hake ich nach meinen Erfahruugen die Klagen nicht fur 
berechtigt. 

Es ist ricbtig, es eignet sich nicht jeder Chemiker, der in die 
Technik tritt , fur die verschiedeusten Tltigkeiten im technischen 
Beruf. Der eine neigt mebr zu einer analytischen, der andere zur rein 
forschenden und wissenschaftlichen Untersuchung, der dritte hat einen 
ausgesprochenen Sinn fur den Betrieb und ein technisches Gefuhl, 
wieder ein anderer zieht die Propagandatatigkeit i n  ihren verschieden- 
sten Formen vor, uiid diese Differenzierung bildet sich in groBen 
E'abriken ganz von srlbst. 

Ich glaube, wenn wir an unserer bewahrten hIethode der wissen- 
scbaftlicben Ausbildung als Grundlage fur jeden tecbnischen Unter- 
richt festhalten, daB die deutsche Industrie, insbesondere die chemische, 
auch spaterhin an dt:r Spitze der Welt marschieren wird trotz der 
Anstrengungen, die das Ausland machte und nocb macht, urn uns 
den Rang abzulaufen. 

160. A. Werner: tfber Trirhodanato-aquo-diammin-chrom. 
[Experimentell bearbeitet von J. A. S i e m s s e n . ]  

(Eingcgangen aui 3. J u n i  1916.) 

Im Jahre 1893 bat O t t o  N o r d e u s l i j i i l d  durch Osydation von 

tetrarhodanato-dianiminchromisauren Salzen, LCr (scs), R (Rein e c k e s  

Salz), eine Terbindung ron  der Forniel Cr (NH&(SCN),+2 H20 
dargestellt, die er Chromo-diammin-diacjno-rhodanid genannt hat. Nach- 
dem durch eine von mir gerneinschaftlich mit G. R i c h t e r  durcbge- 
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fiihrte Untersuchung die Konstitution der Verbindungsreihe von R e i -  
n e c k e  klargelegt worden war ,  konnte auch die Verbindung VOD 

N o r d e n s k j o l d  konstitutionell erkannt werden. Es ergab sich, daB 
sin Chromatom mit drei Rhodanresten und zwei Ammoniakmolekiilen 
verbunden ist, und daB die sechste Koordinationsstelle durch ein 
Doppelwassermolekiil eingenommen wird: 

Die Annahme eines Doppelwassermolekiils, das nu r  eine Koordi- 
nationsstelle besetzt, ist in der damaligen Zeit, d a  die Konstitutions- 
verhaltnisse der Koordinationsverbindungen erst in den Hauptziigen 
klargelegt waren, vielfach a19 willkiirlich angesehen worden und be- 
gegnet vielleicht auch heute noch einigen Zweifeln. 

Es schien mir desbalb von Wichtigkeit, fur diese relativ einfache 
Verbindung mit einer Bisaquogruppe einen m6glichst vollstandigen 
Konstitutionsbeweis zu erbringen. 

Dafiir, daB die Bisaquogruppe nur  eine Koordinationsstelle a m  
Chrom besetzt, spricht in erster Linie die schon von N o r d e n s k j o l d  
festgestellte und von mir bestitigte Tatsache, daB bei der Einwirkung 
von Rbodankalium die beiden Wassermolekule verdrangt und durch 
ein Molekiil Rhodankalium ersetzt werden, im Sinne von folgender 
Gleichung : 

Hierbei wird somit R e i n e c k e s  Salz zuriickgebildet. Es kann 
sich also n u r  noch darum handeln, einen Einblick in  die Bindungs- 
weise der beiden Wassermolekiile zu gewinnen. Dies ist in  recht 
einfacher Weise moglich gewesen , indem festgestellt werden konnte, 
da13 eines der beiden Wassermolekiile durch die verschiedensten Amin- 
reste unter Bildung salzartiger Verbindungen ersetzt werden kann. 
Wir haban z. B. mit folgenden Aminen Salze darstellen konnen: Py- 
ridin, Anilin, *Cr-Picolio, Kollidio, Chinaldin, Brucin, Strychnin, Athy- 
lendiamin und Piperidin. 

Die beiden letzten Verbindungen sind auch schon von N o r d e n -  
s k j o l d  erhalten, ihrer Natur nach aber nicht erkannt worden. 

Die Darstellung der meisten Salze gelingt ohne jede Schwierig- 
keit,  da  sie schwer loslich sind und deshalb auf Zusatz der betref- 
fenden Amine zur wafirigen Losung der Trirhodanatoverbindung in 
ziemlich reinem Zustande ausfallen. N u r  beim Anilinsalz hat die 
Darstellung einige Schwierigkeiten bereitet , weil sich neben der den 
anderen Aminsalzen entsprechenden Verbindung ein neues Produkt 
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bildet, welches durch Eintritt von Anilin in  das komplexe Molekiil 
entsteht und der nachstehenden Formel entspricht: 

Behandelt p a n  namlich die gebildete Anilinverbindung mit Wasser, 
so geht nur  ein Teil derselben in  Losung, und versetzt man diese 
Losnng mit Pyridin, so fallt die Pyridinverbinduug : 

ms,  wodurch bewiesen wird, daB das Anilinsalz 

in Liisung gegnngen ist. Der  in Wasser unlosliche Ruckstand ent- 
spricht der Zusammensetzung: 

Welche Redeutung kommt n u u  den von uns  gewonnenen salz- 
artigen Verbindungen von Trirhodanatochrom fur die Feststellung der  
Konstitution zu? D a  die Aminreste durch Sauren sehr leicht aus den 
gewonnenen Salzen herausgenommen werden kiinnen, so kann diesen 
nur  folgende Konstitution zukommen : 

Dementsprechend mu13 die urspriingliche Terbindung folgender 
Konstitution entsprecheu : 

[(H, N)z Cr gy] H . OH?, 

d. h. sie ist die zugrunde liegende Saure resp. deren oxoniumsalz- 
artige Verbindung mit Wasser. DaB dem an Chrom gebundenen 
Wassermolekiil die Fahigkeit zukommt, ein Wasserstoffatom als 
Saure-Wasserstoffatom zu betatigen, entspricht vollkommen dem neuer- 
dings vielfach nachgewiesenen Verhalten solcher Wassermolekiile. 

Die wasaerfreie Anilinverbindung ist durch Substitution des am 
Chrom gebundenen Wassermolekiils durch Anilin entstanden, im Sinne 
von folgender Konstitutionsformel: 

Durch vorliegende Untersuchung hat somit die Frage nach 
Konstitution des Chrom-diammin-diaquorhodanids ihre Erledigung 
funden. 

der 
ge- 



D a r s t e l l u n g  v o n  T r i r h o d a n a t o - a q u o - d i a m m i n - c h r o m ,  

[(Ncs)~ Cr ( N H ~ ) ~ I  OHa OH2. 

Dieses Salz wird nach folgendem Verfahren dargestellt, wobei 
aus 30 g R e i n  eckeschem Salz 5 g Trirhodanat~-aquo-dian?minchrom 
erhalten werden konnen. 

10 g Natriumsuperoxyd werden nach und nach in 30 ccm durch 
Zugabe von 20 g Eis abgekuhlte, konzentrierte Salzsaure vom spez. 
Gew. 1.190, welche sich zweckmaBig in einem von auBen durch eine 
Kaltemischung (Eis und Kochsalz) gekiihlten Becherglas befinden, 
eingetragen. Man erhalt auf diese Weise eine starke Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd, die sogleich in einen ' / a  1 fassenden E r l e n m e y e r -  
Kolben, in dem sich 10 g reines, umkrystallisiertes Salz von R e i n e c k e  
befinden, gegeben werden. Die Reaktion beginnt gewiihnlich mo- 
mentan unter lebhafter Cyanwasserstoff-Entwicklung. Eine Kuhlung 
des  Kolbens ist nicht notig, da  eine Verharzung des Oxydations- 
produktes nie beobachtet wurde. Nach ' /a Stunde saugt man von 
ausgeschiedenem, unzersetztem R e i n e c k e s c h e m  Salz ab. Das Filtrat 
wird an einem luftigen Ort bei gewohnlicher Temperatur der Ver- 
dunstung uberlassen. Schon nach 10 hlinuten beginnt die Ausschei- 
dung des Salzes. Sobald sich am Boden der Schale Kochsalzwiirfel 
absetzen, wird das Salz abgesaugt und auf einer Tonplatte im Va- 
kuumersiccator getrocknet. Zur Trennung von beigemengtem Koch- 
salz lost man das Salz in wenig Alkohol auf, filtriert die Liisung und 
la13t das Filtrat im Vakuum YollstHndig eindunsten. Zur  Reinigung 
krystallisiert man den Ruckstand aus der etwa funffachen Menge 
30-40° warmem Wasser um, in welchem das Salz auBerordentlich 
leicht loslich ist. hian e r h d t  es in Form niehrere Millimeter groaer 
Krystalle. 

B r u c i n  s a l z ,  [Cr ( N H B ) ~  (HO) (SCN)3]H, Brucin. 
Die Darstellung dieses Salzes wurde folgendermaDen ausgcftihrt. Eine 

konzentrierte \vaDrige Lijsung des Trirhodanids wurde unter Umriihren mit 
einer konzentrierten alkoholischen Brucinlijsuug yersetzt. Dabei fie1 cin hell- 
rotcs S ~ l z  aos, das im OberschuD liislich ist. Es murde wiederholt mit Wasser 
gewaschen und in1 Vakuum getrocknet. 

0.1044 g Sbst.: 0.0117 g Cr203. - 0.1063 g Sbst.: 13.8 ccm N (23O, 
731 mm). - 0.0952 g Sbst.: 0.1032 g BaSO,. 

Fur obige Formel: Ber. Cr 7.68, N 14.59, S 14.29. 
Gef. )) 7.67, 14.40, 14.43. 

P y r i d  i n sal  z , [Cr (NII3)2 (IIO)(SCN)3]H, Pyridin. 
Dieses Salz wurde wie das Brucinsalz dargestellt. Es muDte wiederholt 

mit Wasser ausgewaschen nerclen, um den PJ-ridiniiberschul3 zu entfernen. 



Es stellt ein schwach perlmutterglinzendes, aus kleinen Blittchen bestehendes 
Krystallpulver dar. 

0.1040 g Sbst.: 0.0225 g CI.203. - 0.1039 g Sbst.: 0.0231 g CraOs. - 
0.1498 g Sbst.: 32.0 ccm N ('210, 730 mm). - 0.12442 g Sbst.: 0.2418 g 
Ba SO,. 

F i r  obige Formel: Ber. Cr 14.56, N 23.53, S 26.88. 
GeE. 14.77, 14.58, D 23.50, D 26.73. 

I n  gsnz gleicher Weise wurden das Strychnin-, a-Picolin-, a-Kolli- 
d i n -  und Chinaldinsalz gewonnen. Amylamin-, Benzylamin- und Anis- 
idinsalz konnten nicht erhalten werden. Uber die physikalischen 
Eigenschaften der Salze ist nichts besonderes auszusagen ; sie werdeu 
alle als mikrokrystallinische, in Wasser unlosliche, rosarote bis blau- 
rote Pulver gewonnen. Uber die erhaltenen Analysendaten orientiert 
folgende Zusammenstellung: 

0.1044 g Sbst.: 0.0136 g Crl03. - 0.1284 g Sbst.: 0.1477 g BaSO,. 
[Cr (NH&(H1O)(SCN)3], Strychnin: Ber. Cr 8.49, S 15.69. 

Gef. >> S.453, >> 1530. 
a-Pico l insa lz .  0.1841 g Sbst.: 0.0380 g Cr203. - 0.0901 g Sbst.: 

18.6 ccm N ( ? 2 O ,  720 mm). 

[Cr(NH3)l(H2O)(SCN)a], Picolin: Bcr. Cr 14.03, N 22.64. 
Gef. D 14.13, D 32.63. 

a-Roll idinsalz .  0.1067 g Sbst.: 0.0204 g CrlOs. - 0.1079 g Sbst.: 
20.6 ccm N (230, 726 mm). 

[C~(NH&(II~O)(SCN)B], I(o1lidin: Ber. Cr 13.03, N 21.06. 
Gef. * 13.03, D 21.10. 

Chinaldinsalz .  0.1038 g Sbst.: 0.01SS g C1-203 - 0.1380 g Sbst.: 
24.9 ccrn N (210, 72s mm). 

[Cr(NH3)2(HZ O)(SCN),], Chinaldin: Ber. Cr 12.35, N 19.95. 
Gef. I) 13.40, n 20.1 1. 

A n  i l  i n s a1 z , [Cr (NHI)~ (132 O)(SCN)J], -4nilin. 
Das Anilinsalz wurde n a c h  der Vorschrift von N o r d e n s k j o l d ' )  

dargestellt. Man setzt zu 1.8 g Anilin eine Losung von 3 g Trirho- 
danid in Wasser. Nach einiger Zeit beginnt schon eine Krystall- 
ausscheidune, die nach einer Stunde beendet ist. Die gauze Losung 
ist dann zu einem Krystallbrei erstarrt, den man abfiltriert, abprel3t 
und mit wenig Benzol wascht, um den UberschuB VOD Anilin zu ent- 
fernen. Das Salz stellt ein hellrotes, fein krystallinisches Pulver dar. 
Die Analysen des Salzes zeigten, daB wabrscheinlich ein Gemisch 
verschiedener Salze vorlag. 

I) Z. a. Ch. 1, 129 [1S92]. 
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Fur obige Formel: [Cr(NH&(SCN)a OHs], Anilin 
Ber. Cr 14.03, N 22.64. 
Gef. 11.54, 11.62, 11.46, 11.48, * 21.82, 21.93. 

Nachdem das Anilinsalz nochmais mit Benzol gut gewaschen wordea 
war, ergabcn sich folgende Analpsenmerte: 

0.1141 g Sbst.: 00260 g Cr203. - 0.1021 ,q Sbst: 0.0233 g CrzOa. - 
0.1082 g Sbst.: 20.6 ccm N (180, 720 mm). 

FBr obige Formel: Ber. Cr 14.03, N 22.64. 
Gef. B 15.61, 15.63, * 21.47. 

Es wurde nun gefunden, daB bei der Behandlung des Salzes rnit 
Wasser ein Teil in Losung geht, wahrend ein anderer Teil ungelost 
bleibt. Beim Versetzen der entatandenen waBrigen Losung rnit Py- 
ridin fie1 ein hellrotes krystallinisches Pulver aus, welches sich als 
identisch rnit dem schon beschriebenen Pyridinsalz erwies. 

0.1061 g Sbst.: 00234 g Cr2O3. - 0.1186 g Sbst.: 24.8 ccni N (21O, 
736 mm). 

[Cr(NH& H?O(SCN)3], Pyridin. Ber. Cr 14.56, N 23.50. 
Gef. n 14.75, v 23 52. 

Der in Wasser unlijsliche Teil des Salzes ergab folgende Analysen- 
resultate: 

0.1056 g Sbst.: 0.0226 g Cra03. - 0.1118 g Sbst.: 0.0238 g Crz03. - 
0.1045 g Sbst.: 21.8 ccm N (210, 728 mm). 

[Cr (NH&C6 €IS .NHs (SCNh]. Bcr.. Cr 14.75, N 23.74. 
Gef. )> 14.G5, 14.58, )) 23.52. 

Der  Ruckstand ist somit A n i l i  no-d  i a m  m i n -  t r i r  h o d  a n  a t  o -  
c h r o m .  Es wurde versucht, das Salz durch Osydation abzubauen, 
jedoch waren samtliche Versuche mit Brorn, Wasserstoffsuperoxyd, 
(3 O l 0  und 30 Ole), sowie mit Chlor erfolglos. 

Bei Iangerem Aufbewahreu zersetzt sich das Salz. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratoriuni, Mai 1916. 


