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Das l-Phenyl-2-methyl-4-propyl- und -4-butyl-urazol enthalten, wie 
nachgewiesen wurde, den n-Propyl- und n-Butylrest. Das Diazo- 
propylen reagierte nur sehr langsam und lieferte ein Allylderivat, das 
noch nicht mit dem Produkt der Einwirkung von Allyljodid auf 
das Natriumsalz des 1 -Phenyl-2-methyl-urazols verglichen worden ist. 

Diese Abhandlung wurde im November und Dezember 1907 
niedergeschrieben und in der Sitzung der Amerikanischen Chemischen 
Gesellschaft vom 1. Januar 1908 in Chicago vorgetragen; einige Anmer- 
knngen und Zitate wurden spater eingefiigt und das Manuskript d a m  
im Mai 1908 an die Redaktion der ,)Berichtec abgeschickt. 

Der C a r n e g i e - I n s t i t u t i o n  in Washington mochten wir auch an 
dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank fur die Forderung der vor- 
liegenden Arbeit aussprechen. 

Johns-Hopkins-Universitat. 

525. R. F. Weinland: ttber Salse einer Acetatochrombase. 
[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universi~t Tubingen.] 

(Eingegangcn am 15. August 1908.) 
In Gemeinschaft mit M. F i e d e r e r  hatte ich im Sommer 1907 

gefunden, dd3 sich durch Erwarmen von C h r o m s a u r e  mit E i s e s s i g  
zwei gut krystallisierte Verbindungen darstellen lassen, die beide 3- 
und 6-wertiges Chrom und Essigsaure enthalten. Die Analyse ergab, 
da8 der eine, braunschwarze, Korper auf 3 Atome dreiwertiges Chrom 
7 Mol. Essigsaure und 2 Mol. Chromsiiure, der andere, dunkelgriine, 
auf 3 Atome dreiwertiges Chrom 7 Mol. Essigsaure und 1 Mol. Chrom- 
saure enthielt. I n  der war igen  Losung der Salze war die Chrom- 
saure durch losliche Bleisalze direkt nachweisbar, dagegen wurde das 
dreiwertige Chrom durch Amoniak und Laugen in der Kalte nicht ge- 
fallt, erst bei langerem Kochen schied sich Chromihydroxyd aus l). 

Die weitere, im Verein mit Th. S c h u m a n n  und P. D i n k e l -  
a c k e r  ausgefiihrte Untersuchung der Verbindungen ergab, da8 sie ver- 
mutlich Chromatacetate einer d r  e i sau r ig  e n  Ace  t a t o -ch ro  m b a s  e 

1) Bus einer Liisung von Chromsaure in Eisessig haben Pictet und 
Genequand (diese Berichte 36, 2215 [1903]) durch Zusatz von Benzol, 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff eme amorphe, dunkelbraune 
Masse erhalten, die sic als eine Acetyl-chromsaure ansehen. Ich vermute, 
daB diese Snbstanz nach ihrer Bildungsweise dreiwertiges Chrom enthalten hat. 
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darstellen, und zwar das braunschwarze Salz das Bichromatacetat, das 
dunkelgriine das Chromatacetat derselben : 

[cr3 Ha 0 
Wir konnten von dieser Base noch zwei weitere Chromatacetate, 

ein Chloridchromat, ein Salz der Platinchlorid-chlorwasserstoff saure, 
ein Chloridacetat, ein Nitratacetat und ein Biacetat darstellen. AuBer- 
dem existieren schwerlosliche Salze der Zinnchlorid-chlorwasserstoff- 
saure und der Hexachlorantimonsaure , welche wir noch nicht naher 
untersucht haben. 

Jene Salze erhalt man auf folgende Weise: Zerreibt man das Bi- 
chromatacetat mit wenig Wasser, so lost es sich zunachst auf, sehr 
bald aber scheidet sich ein neues dunkelolivengrunes Salz aus, welches 
auf 1 Mol. der Base wiederum 1 Mol. Essigsaure, aber 1.5 Mol. 
Chromsaure enthalt : 

Krystallisiert man andererseits das Bichromatacetat aus mehr 
Wasser um, so erhalt man das erstmals aus Chromsaure und Eisessig 
dargestellte dunkelgriine Chromatacetat : 

[c, g$ C 0.0h Cr 0, 3.5 Hz 0. I ( c a  c 0.0). 
Fiigt man zur konzentrierten Losung des Bichromatacetates Salz- 

saure im UberschuS, so scheidet sich rasch ein C h l o r i d c h r o m a t  der 

Formel [ Cr3 (CH3C0.0)6] gko4. 4H20') in schonen dunkelgrunen 

Krystallen aus. 
Setzt man zur konzentrierten wal3rigen Losung eines der Chro- 

matacetate P l a t  i n c  h lor id-  c h l  o r w a s  s e r  s t o f f s a u  re ,  so scheidet sich 
ziemlich rasch eine in grunen, vierseitigen, gerade abgeschnittenen, 
haufig zu Biischeln vereinigten Saulen ksystallisierende Verbindung 
aus, die ein basisches Salz der Base vorstellt. Es enthalt auf 2 Mol, 
der Base einen Rest PtCl6: 

Dieses charakteristische C h l o r o p l a t i n a t  erhalt man aus allen 
bis jetzt von uns dargestellten Salzen der Base, da es verhaltnismaflig 
schwer loslich ist. 

l) 'Wieviele dieser Wassermolektile zum Kation zu rechnen sind, haben 
wir noch nicht festgestellt. 
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Versetzt man die konzentrierte Losung des Bichromatacetates mit 
soviel Bleiacetat, da13 auf 1 hlol. Base nur noch 'I4 Mol. Chromsaure in 
de r  LBsung enthaltenist, so erhalt man das bas i sche  Chromat -ace ta t :  

Basische Salze derselben Sattigungsstufe sind ferner das C h l o r i d -  
und das N i t r a t - a c e t a t ;  sie werden dargestellt, indem nan aus einem 
der Chromatacetate mit Bleiacetat in mafiigem Uberschul3 die Chrom- 
saure Yallt, den UberschuS des Bleis mit Schwefelwasserstoff beseitigt, 
die Losung auf dem Wasserbade konzentriert und dann die betreffende 
Saure in geringem UberschuS hinzufiigt, z. B. das Nitratacetat: 

OH [ Crs ( C H ~ C O . O ) ~ ] N O ~ . ~ . ~ H Z O .  
(CHa C 0.0) 

In der von der Chromsaure rnit Bleiacetat befreiten Losung be- 
Iinden sich A c e t a t e  d e r  Base.  Aus dieser bis zur Sirupdicke kon- 
zentrierten Liisung konnten wir das B i a  c e t a t zur Abscheidung 
bringen, indem wir sie rnit einer Probe dieses Salzes impften, welches 
wir bei dem Versuche, die freie Base darzustellen, erhalten hatteu 
(s. u. S. 3239). Es kommt ihm die Formel zu: 

Die C h r o m i a c e t a t e  hat Recoura3 )  untersucht. Er beschreibt 
vier Salze der Zusammensetzung Cr(CH3 c0.0)3 .HZ 0. Sie sind teils 
griin, teils violett, und sie unterscheiden sich nach Reco  ur  a dadurch 
von einander, da13 die Essigsaurereste in wafiriger Liisung ganz oder 
teilweise ionisiert sind. Wie das von uns dargestellte griine, bnsische 
Biacetat rnit ihnen zusammenhangt, haben wir noch nicht untersucht. 

Was die K o n s t i t u t i o n  der Salze betrifft, so mu13 man wohl 
aus den angegebenen Bildungsweisen den SchluB ziehen, daS man es 
bei ihnen rnit einem stets gleich bleibenden positiven Komplexe voii 
3 Atomen Chrom niit 6 Essigsaureresten und Wasser zu tun hat. Er 

I) Die Anzahl Wassermolekcile, die zum Kation gehoren, haben wir noch 

a) Bei der Darstellung des Chloridacetates anf diese Weise beobachteten 
nicht b estimnit . 
a i r  auBerdem das Auftreten eines punen, basischen Chlorides, 

Auch ein solches Sulfat scheint zu existieren. Die genaue Untersuchung diem 
Salze steht noch aus. 

3, Compt. rend. 129, 158, 208, 288 [1899]. 
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bleibt bei den angefuhrten Umsetzungen der Verbindungen mit Salzen 
oder SBuren erhalten. 

Fugt man zur konzentrierten Losung des Biacetates eine ebenfalls 
konzentrierte Losung von S i l b e r n i t r a t ,  SO scheidet sich sogleich 
S i l b e r a c e t a t  aus, eiu Beweis, daB in der Losung Essigsaureionen 
sich befinden. Macht man diesen Versuch mit dem Nitratacetate, so 
erhalt man keine Abscheidung von Silberacetat, der auljerhalb der 
Koordinetionssphare stehende Essigsaurerest ist also in konzentrierter 
Losung wenig dissoziiert. Damit stimmt uberein, dalj dieser bei man- 
chen Umsetzungen der Salze dem negativen Teil erhalten bleibt. Wir 
hielten es dnher eine Zeit lang fur moglich, dal3 auch dieser zum 
Kation zu rechnen ware, indessen spricht die Zusammensetzung des 
Chloroplatinates, des Chloridchromates und eines Chlorids dafur, dab 
6 Essigsaurereste zum Kation gehiiren. 

Um festzustellen, wie viele der Wasse rmolek i i l e  zum Kation 
gehoren, haben wir einige der Salze im Vakuum uber Schwefelsaure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Hierbei blieb bei den in dieser 
Hinsicht bis jetzt von uns untersuchten Chromatacetaten die 1 Mol. 
entsprechende Menge Wasser zuruck, und dieses ist hiernach zum 
Kation zu rechnen. Somit kommt ihm in diesen Salzen die Formel Z U :  

Bei den basischen Salzen sind wir mit den Entwasserungsver- 
snchen noch beschaftigt. 

Die Frage, ob die eine Hydroxylgruppe von einem Teil der ba- 
sischen Salze oder die zwei Hydroxylgriippen beim Chloroplatinat 
und Chlorid innerhalb oder auBerhalb der Koordinationssphare sich be- 
finden - H y d r o x o s a l z e  nach W e r n e r  und P fe i f f e r  -, haben wir 
noch nicht entscheiden konnen. Wir schreiben in dieser Abbandlung 
die Hydroxylgruppen auljerhalb des Kations, ohne damit uber ihre 
Stellung etwas aussagen zu wollen. 

Die normalen Salze der Base reagieren in waljriger Losung stark 
sauer, die basischen mit 1 Hydroxylgruppe, wie das Chloridacetat, 
ganz schwach sauer. Die frisch bereitete Losung des 2 Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Chloroplatinats reagiert neutral, sie wird aber 
langsam schwach sauer. 

Alle Salze der Base mit farblosen SLuren sind griin. 
Die f r e i e  A c e t a t o c h r o m b a s e  lliljt sich nuf folgende Weise in 

waBriger Losung darstellen : Man zerreibt in einer konzentrierten Losung 
des Chloridacetats etwas uberschussiges Silberosyd und filtriert nach kur- 
zer Zeit. Man erhalt eine tief dunkelgrune, alkalisch reagierende Fliissig- 
keit. Diese behalt ihre alkalische Reaktion nicht bei, sondern sie wird all- 
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mahlich neutral und schlieljlich schwach sauer; es wandern Essigsaure- 
reste aus dem Kation aus, und die LZisung liefert beim Verdunsten 
zunachst etwas Silberacetat und dann das oben (S. 3238) erwahnte 
B i a c e t a t  I). Wahrend die Acetatobase in saurer LZisung ganz bestandig 
ist, zersetzt sie sich hiernach in freiem Zustand allmahlich. Fiigt man 
zu der noch alkalisch reagierenden Losung Platinchlorid-chlorwasserstoff- 
saure, so scheidet sich sogleich das charakteristische Chloroplatinat aus. 

Die Base und ihre Salze gehoren zu den bei den Metallammoniak- 
verbindungen als m e h r k e r n i g  bezeichneten Verbindungen. 

Wie ich neuerdings in Gemeinschaft mit E. Gu l jmann  feststellte, 
bildet sich die Acetatochrombase mit 6 Essigsaureresten nicht nur auf 
die oben angegebene Weise durch Erhitzen von Chromsaure mit Eis- 
essig, sondern sie ist auch in einer Losung yon C h r o m h y d r o x y d  
i n  E i s e s s i g  enthalten. Aus einer solchen Losung schied sich nach 
Zusatz von Chromsaure das dunkelgrune Chromatacetat aus. 

Ebenso ist eine dieser Chrombase entsprechende E i s e n b a s e  in 
einer Losung von F e r r i h y d r o x y d  i n  E i s e s s i g  enthalten. Durch 
Zusatz von Chromsaure ZII einer solchen Losung erhielten wir ein in 
granatroten Siiulen krystallisierendes Bichromatcetat der Formel 

vollig entsprechend dem Acetatochromibichromatacetat. 
Desgleichen lieljen sich durch Erhitzen von C h r o m s II r e mi t 

P r o p i o n s a u r e  Chromatpropionate einer der Acetatobase ganz ent- 
sprechenden P r o p i o n a t o b a s e  darstellen. 

Durch Erhitzen von E i s e s s i g  mit C h r o m y l c h l o r i d  in1 Rohr 
hat E t a r d a )  friiher eine griine Verbindung erhalten, der er folgende 
Formel zuschreibt : 

I11 
Cr4(C& C0.O)io (Cra Or).8&0. 

Diese Verbindung konnte das Bichromatacetat einer Base sein, 
welche sich dadurch von der oben beschriebeneu unterscheidet, da13 
im Kation 1 Mol. Chromiacetat mehr enthalten ist: 

Unsere Versuche, das E tardsche Salz darzustellen, fiihrten bis 
jetzt zu einem C h l o r i d c h r o m a t  dieser Base: 

Cr 04. 7 HaO [ W C &  C0.0)9] c1 

I) Auf diese Weise erhielten wir dieses Salz zum erstenmal krystnllisiert. 
a) Compt. rend. 84, 128 [1877]. 
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Dagegen erhielten 
saure mit Eisessig ein 
Base: 

wir durch sehr langes Erhitzen von Chrom- 
sehr saures Chromatacetat der E t a  r d schen 

Endlich beobachteten wir, dal3 sich durch Erhitzen yon 5 g Chrom- 
saure mit 21 g FeCl3.6Hp0 und 60 g Eisessig ein in schwarzen, 4- 
seitigen Prismen mit rhombischem Querschnitt krystallisierendes Salz 
bildet, welches auf 1 Atom Chrom 3 Atome Eisen, 3 Atome Chlor, 
6 Essigsaurereste und 3 Hydroxylgruppen enthalt. Es erscheint nach 
der W ernerschen Auffassung der basischen Salze als ein Chromi- 
chlorid, in das sich 3 Mol. Fe(CHa C 0 . 0 ) ~  OH eingelagert haben : 

[Cr (Fe(CH3 CO.O), OH)D] cis.  

Ebenso scheint ein der letzteren Verbindung ahnlicher A l u  m i n i  - 
umacetatkarper zu existieren. 

Alle diese Salze geben rnit Platinchlorid-chlorwasserstoffsaure 
schwer losliche, teilweise rote Salze. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, da8 wir durch Erbitzen von h r o m - 
s a u r e  rnit E i s e s s i g  und konzentrierter Schwefe l sau re  eine Ver- 
bindung in der Form eines sehr hygroskopischen, griinen Pulvers 
erhalten haben, welche aus 3-wertigem Chrom, Essigsaure und Schwefel- 
saure besteht. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T e il. 

1. Bichromat-acetat .  
Man ubergiedt 1 T1. ChromsHure rnit 2 Tln. Eisessig und unter- 

stutzt die von selbst eintretende Reaktion durch madiges ErwPrmen 
auf dem Wasserbade , bjs keine Kohlensaureentwicklung mehr statt- 
findet. Hierauf ladt man erkalten und fugt noch eine geringe Menge 
Eisessig hinzu , worauf die Flussigkeit zu einem Krystallbrei des 
Salzes erstarrt. Man wiischt es auf der Nutsche mit Eisessig und 
trocknet es iiber Natronkalk. Das Salz ist direkt rein. Die Aus- 
beute ist sehr gut. Das Bichromat bildet im auffallenden Lichte 
braunschwarze, unter dem Mikroskop braungriine Krystallchen, welche 
als doppeltbrechende, 4-seitige Pnsmen mit Domen erscheinen. 

0.1620 g Sbst.: 23.7 ccm ' h o i n .  NaaSa03 (6-wertiges "Cr). - 0.1200 g 
Sbst.: 43.7 ccm liao-n. NasSa03 (ges. Cr). - 0.7120 g Sbst.: 60.6 ccm '/lo-n. 

Na OH (indirekte Essigsaurebestimmung) 1). 

I) Siehe hieriiber Genaueres in der ausfuhrlichen Abhandlung. 



(as ~ 0 . 0 ) ~  clr ol. H, o [ HsO ] (CH, CO.0)' 
Ber. Cr (ges.) 31.70, Cr (6-wertig) 12.68, C a C O . 0  50.27. 
Gef. D D 31.64, D D 12.71, D 50.20. 

Andyse des bis zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsrinre getrockneten 

0.1416 g Sbst.: 26.1 ccm lll0-n. Na2SZO3 (ges. Cr). - 0.1278 g Sbst.: 
Salzes : 

9.6 ccm l/~~-n. N ~ S a o s  (6-wertiges Crl. 

[ cr3 y~~ ~ 0 . 0 ) ~  crs or 1 (CH3 COB) 
Ber. Cr (ges.) 32.42, Cr (6-wertig) 12.97. 
Gef. )D D 32.00, D D 12.99. 

2. Chromat-ncetat  mit  1.5 Mol. Cr03. 
Darstellung siehe oben S. 3437. Das Salz bildet olivengriine, 

0.1850 g Sbst.: 10.7 ccm 'ho-n. NMSaOs (6-wertiges Cr). - 0.1536 g 
N a S 4 0 ~  (ges. Cr). - 0.3329 g Sbst.: 14.7 ccm 1ls-n. 

langliche Tafdchen von rhombischem UmriB. 

Sbst.: 26.3 ccm 
Na OH. 

Ber. Cr (6-wertig) 10.05, Cr (ges.) 30.05, CH3CO.O 52.91. 
Gef. D D 10.04, D 29.70, D 52.12. 

3. Einfaches Chromat-acetat .  
Das Sdz 

bildet teils kleine grune, teils groBe dunkelschwarzgriine, sehr gut aus- 
gebildete Krystalle und zwar ungleich 6-seitige Ssulen oder eben- 
solche Platten. 

0.1200 g Sbst.: 9.4 ccm %-n. N-5308 (6-wertiges Cr). - 0.1300 g 
Sbst.: 40.7 ccm '120-n. N a S a 0 ~  (ges. Cr). - 0.8770 g Sbst.: 33.8 ccm l/lo-n. 
Na OH. 

11. Ans einer Losnng von Chromihydroxyd in Eisessig unter ZLI- 
satz von Chromsaure erhalten. 

0.1060 g Sbst.: 4.03 ccm Vlo-n: N ~ ~ S S O ~  (6-wertiges Cr). - 0.1178 g 
Sbst.: 18.42 ccm VIO-n. N@S203 (ges. Cr). - 0.2072 g Sbst.: 0.1640 g COz. 

I. Bus dem Bichromatacetat nach S. 3237 dargestellt. 

(CH3 CO.O)6 Cr 0,. 3.5 H,O [ cr3 H, 0 1 (CBa CO.0)  * 

Ber. Cr (6-wertig) 6.80, Cr (ges.) 27.20, cH1C0.0 53.88. 
Gef. B D 6.85, B D 27.20, D 52.90. 
D D B 6.60, D D 27.16, D 53.10. 
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4. C h lor  o p la t ina  t. 
Man fugt zur konzentrierten Losung irgend eines der Salze Platiu- 

Die Abscheidung des griinen Salzes be- ehlorid-chlornasserstoffshre. 
ginnt fast sogleich. 

I. Salz aus  Bichromat-acetat. 
0.2698 g Sbst.: 0.0309 g Pt. - 0.3804 g Sbst.: 0.192 g AgC1. - 0.4591 g 

Sbst.: 0.1249 g Cr203. - 0.3416 g Sbst.: 12.0 cmm '15-n. NaOH. 

11. Salz a m  Nitrat-acetst. 
0.2346 g Sbst.: 0.0286 g Pt. - 0.2830 g Sbst.: 30.65 ccm *llo-n. NaSaO,. 

- 0.1141 g Sbst.: 0.0710 g CO9. - 0.3044 g Sbst.: 10.66 ccm l/5-n. NaOH. 
0 

[ Cr3 (CH3 CO.O)6 E. 5Ha 0. 
I'O? 

Ber. Pt 11.62, Cr 18.66, C1 12.69, CH3CO.O 42.24. 
Gef. * 11.45, * 18.63, D 12.50, 41.50. 

* * 11.93, D 18.81, * - , D 41.70, 41.30. 

5. Chlorid-chr  o m at. 
Man setzt zu einer konzentrierten Lbsung des Bichromatacetata 

konzentrierte Salzsiiure in etwa derselben Menge, als Bichromatacetat 
gelbst ist. Das Salz bildet scbbne, dunkelgrune Krystdle, unter dem 
Mikroskop ungleich 6- oder 8-seitige Tafeln, auch laoge, gerade ab- 
gescb nitten e Taf eln . 

0.3078 g Sbst.: 49.6 ccm l/l0-n. Sp03Na? (Gesamtchrom). - 0.328 g 
Sbst.: 13.17 ccrn S203Nas (6-wertiges Cr). - 0.2108 g Sbst.: 8.7 ccm 
'/lo-n. SaOjNa (6-wertiges Cr) - 0.5558 g Sbst.: 0.1129 g AgC1. - 0.3078g 
Sbst. : 12.50 ccm */5-n. Na OH (indirekt, Essigsiiurebestimmung). 

Ber. Cr (gesamt) 28.40, Cr 6-wertig 7.10, C1 4.83, CH3CO.O 48.24. 
* * 28.00, * * 7.08, 7.17, D 5.02, * 47.94. 

6. Biacetat .  
Man fiigt zu konzentrierten Losungen eines der Chromatacetate 

etwas mehr als die berechnete Menge Bleiacetat, filtriert vom Blei- 
chromat sorgfiiltig ab, beseitigt den BleiuberschuS mit Schwefelwssser- 
stoff und konzentriert die Losung auf dem Wasserbad bis zur Sirup- 
dicke. Die erste Krystallisation dieses Salzes erhielten wir nicbt aus 
dieser Losung, sondern, wie oben beschrieben, aus der Liisung der 
freien Base bei deren freidlliger Verdunstung. Als wir mit diesem 
Salz die obige Losung impften, erhielten wir bald eine reichliche 

Berichte d. D. Chem. GesebohaR. Jahrg. XXXXI. 208 
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Abscheidung des Biacetats. Es bilclet ein hellgrunes, feinhystalli- 
nisches Pulver, unter dem Mikroskop vier- und sechsseitige Tllfelchen. 

0.2222 g Sbst.: 27.12 ccrn 'IlQ-?a. SSOIN-. - 0.2608 g Sbst.: 32.42 ccm 
lho-n. SaOaNaa. - 0.2608 g Sbst.: 13.52 ccm '!5-n. NaOH. 

PrdCHs CO.Q)c] pa co.o)a . SHz 0. 
Ber. Cr 21.26, CH3 CO.0 64.2. 
Gef. n 21.21, 21.56, B 61.7'). 

7. Chloridacetat .  
Darstellung s. S. 3238. Das Salz bildet grune 4- und 6-seitige 

Bliittchen. Beim Umkrystallisieren aus Wasser verliert das Sdz Salz- 
siiure und geht in basischere, noch zu untersuchende Salze uber. 

1.5902 g Sbst.: 0.3430 g AgCI. - 0.1976 g Sbst.: 0.0636 g CriOa. - 
0.4102 g Sbst.: 19.46 ccm l/5-n. NaOH. - 0.2020 g Sbst.: 0.1704 g C02, 
0.0876 g HiO. 

[cr3 (c% ~ 0 . 0 ) ~  ~1 . 5 &  0. 

H 4.50. Ber. C1 4.99, Cr 21.9, CHaCO.0 58.05, 
Gef. n 5.33, .S 22.0, * 56.01, 56.60, B 4.85. 

1 co.0) 

8. Nitratacetat. 
Dars+llung a. S. 3238. Griine, lhglich 6-seitige Tiitelchen. 
0.2166 g Sbst.: 0.0716 g c ~ ~ o s .  - 0.6786 g Sbst.: 0.3821 g Nitron- 

nitrat. - 0.2112 g Sbst.: 0.1818g COs. 

[ Cr3 (CHI cO.0)~ NOS .2'/aHaO. 1 2 0 . 0 )  
Ber. Cr 22.55, NO3 8.94, CHsC0.0 59.60. 
Gef. B 22.70, .S 9.31, .S 57.75. 

9. Bichromat-acetat  der  Ferr iacetatobase.  
Man lost breiiges Ferriacetat und Chromsaure in Eisessig und 

stellt zur Krystallisation iiber Schwefelsaure. Das Salz bildet dunkel 
granatrote, 4-seitige Prismen mit Domen. Ammoniak fallt aus der 
wiiDrigen Losung fast sogleich Ferrihydroxyd, ein Beweis, d d  der 
positive Komplex in diesen Salzen weniger rest ist, a18 in den Chromi- 
acetatosalzen. 

0.2921 g Sbst.: 0.0866 g Fe:,OI. - 02921 g Sbst.: 19.85 ccm l/lo-n. 
NasSaOq. - 0.3024 g Sbst. : 12.61 ccm */5-n. NaOB. 

1) Dieser Wert ist zu niedrig, da das Salz schon bei gewcihnlicher Tem- 
peratur Essigsiiure verliert. 
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[.. (c& co.O)~] ~$,O.O) . H2 0. 
Ber. Cr 12.78, Fe 20.57, CaCO.0 50.69. 
Gef. D 11.80, n 20.74, n 49.21. 

Tii bin gen ,  August 1908. 

626. Richard WillstBtter und Jean Piccard: tfber 
nieri-Uhinon-imhe II. 

(XVII. Mitteilung') iiber Chinoide.) 
[Am dem Chem. Laborat. des Schweizerischen Polytechnikums in Ziirich.] 

(Eingegangen am 14. August 1908.) 

I. Re ihe  d e s  p - P h e n y l e n d i a m i n s .  
A s y m m e t r i s c h e s  meri-Chinon-dimethyldiimoniumnitrat, 

[,,!;.No' I\ + !-JF 1. 
I/ '.' 

N(CHs), . NO8 N (CH3)i 
Daa Rot von W u r s t e r  aus Aminodimethylanilin ist bisher nur 

als Bromid beschrieben worden. Die Isolierung des entsprechenden 
Nitrats ist VOD Interesse, wed sich dieses Salz aus stark sauren Lo- 
sungen als eine Verbindung von Imoniumsalz rnit der Ausgangsbase 
(nicht mit dem Salz derselben) abscheidet. 

In die Losung von 2 g Dimethylphenylendiamin in 75 ccm Alko- 
hol (96-proz.) und 5 ccm konzentrierter Salpetersiiure werden unter 
Kuhlung mit Eis-Chlorcalcium nitrose Gase eingeleitet, bis eine Probe, 
mit Wasser verdiinnt, durch Brom keine Verstarkung der Farbe mehr 
zeigt. Das meri-chinoide Salz fallt krystallinisch aus, es wird auf dem 
Filter mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Das Nitrat ist in Substanz griin, in Losung rot, ebenso wie das 
Bromid; wie dieses laBt es sich aus Holzgeist umkrystdisieren. Es 
bildet dann unregelmiil3ig ,begrenzte, auch oft secheeckige Bliittchen; 
sie sind in der Durchsicht griin; dtinne Krystalle erscheinen aber 
unter dem Mikroskop hellblau und, wenn mehrere iibereinander liegen, 
dunkelblau. Den Krystallen des Nitrats ist schoner, kupfriger Metall- 
glanz eigen, den auch das Pulver beim Verreiben auf dem Uhrglas 
zeigt; das Bromid hingegen ist nie kupfrig. 

I) Fortsetzung der XV. MitteiIung, diese Berichte 41, 1458 [1908]. 
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