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Fiir das Drehungsvermégen des I-Prolins aus Casein sind friiher
von E. Fischer') ziemlich verschiedene Zahlen gefunden worden.
Der hochste Wert war [a}%oz—77.40°, aber wie er dazu bemerkte,
war die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daf auch dieser Wert noch
zu niedrig sei. '

Die Untersuchung des synthetischen Priparates hat diese Ver-
mutung in der Tat bestitigt, denn der hochste Wert betrigt hier fir
die wilirige Losung [a]2DO=— 80.9°% und fiir das d-Prolin, das aus
der reinen m-Nitrobenzoylverbindung bereitet war, wurde als hochste
Zahl [aﬁJO =+ 81.9% gefunden.

Diese Schwankungen sind bei den synthetischen Priiparaten wohl
groftenteils durch die unangenehmen Eigenschaften der Aminosiure,
d. h. ihre Hygroskopizitat und ihre verhiltnismafig schwierige Krystalli-
sation, bedingt. Bei den Priparaten, die aus Proteinen gewonnen
werden, kommt dazu noch die Méglichkeit einer Verunreinigung des
Prolins durch kleine Mengen anderer Aminosduren.

443. R. Weinland und P. Dinkelacker:
Uber Salze einer Hexaacetato(formiato)-trichrombase. II.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 3. August 1909.)

In einer ersten Mitteilung?) hatte der eine von uns die Beob-
achtung verdifentlicht, daB sich beim Erhitzen von Chromsdure mit
Eisessig, indem ein Teil der Chromsidure durch Oxydation der Essig-
sdure zu dreiwertigem Chrom reduziert wird, gut krystallisierte Salze
einer griinen, dreisiurigen Hexaacetato-trichrombase,

(Cr; (CHs.COO);)(OH);,
bilden, und er hatte eine Anzahl tertifirer, sekundirer und primérer
Salze derselben beschrieben. Kurze Zeit darauf teilte A. Werner?) in
einer Abhandlung »Uber ameisensaure und essigsaure Salze
des Chroms« mit, da} er durch Lrhitzen von Chromihydroxyd mit
Essigsdure unter Zusatz von Siuren (Salzsiiure usw.) primire Salze
einer gleichialls griinen Hexaacetatotrichrombase erhalten habe, welche

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 83, 151 [1901].
%) Diese Berichte 41, 3286 [1908). ) Ebenda 41, 3447 [1908].
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er, da er nur primire Salze beobachtet hatte, als Hexaacetato-
diol-trichromsalze bezeichnete und formulierte,. z. B. das Chlorid

[0 {05002 Lot + 60,

Wir haben uns daraufhin vereinbart, die Frage nach der Identi-
tit der von uns erhaltenen Verbindungen und nach der Mehrsiurig-
keit der Base unabhingig von einander zu untersuchen.

Werner beschreibt folgende primiren Salze der Base: Das Ni-
trat, das Chlorid, das Bromid, das Jodid, das Perjodid, das Chlor-
auriat und das Chloroplatinat. Weinland hatte von tertidiren Salzen
ein Bichromatacetat, ein Sesquichromatacetat, ein Chromacetat, ein
Chloridchromat, von sekundiren ein Chloridacetat, ein Nitratacetat,
ein Biacetat, von primiren ein Chloroplatinat uond ein Chlorid er-
halten.

Es ist zunichst zu bemerken, dafl die Zusammensetzung der
beiderseitigen Chloroplatinate dieselbe ist:

[ors {00 Juapec+- 51,0,

und daBl auch die Beschreibung der Krystallform eine uberein-
stimmende ist. Beim Chlorid fand Werner 6 Molekiile Wasser,
Weinland in einer zu scharf getrockneten Probe 5 Mol. Sodann
hatte Weinland die Bildung des Chromatacetates sowohl beim Er-
hitzen von Chromsiure mit Essigsiure, als auch von Chromibydroxyd
mit Essigsiure (unter spiterem Zusatz von Chromsiure) beobachtet.
Die letztere Darstellungsweise eines Salzes der Base stimmt also mit
derjenigen von Werner iiberein.

Wir (Weinland und Dinkelacker) haben nun zuerst das
Chlorid sowohl iiber das Bichromatacetat, als durch Erhitzen von
Chromihydroxyd mit Eisessig und Salzsiure dargestellt. Um dieses
Chlorid aus dem Bichromatacetat darzustellen, fallt man zunichst aus
dessen willriger Losung die Chromsiure mit Bleiacetat in mafigem
Uberschul, beseitigt das iiberschiissige Blei mit Schwefelwasserstoft
und verdampft das Filtrat auf dem Wasserbzde zur Trockne. Hierbei
hinterbleibt das Biacetat der Base (s. unten S. 3010):

(CH;.CO0),
[Cra OH, ](CH3.000)2 + 1H.07).
OH

Aus einer Losung dieses Biacetats in verdiinnter Salzsiure

scheidet sich dann das gesuchte, ausgezeichnet krystallisierende Chlorid

) Je nach der Dauer des Trocknens kann der Wassergehalt auch ein
anderer sein.
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aus. Es war nach Form und Wassergehalt identisch mit dem nach
Werner dargestellten. Aber wir fanden in den auf beiden Wegen
erhaltenen Salzen 8 Mol. Wasser, wihrend Werner nur 6 angibt.

Aus dem nach der Methode von Werner dargesteliten Chlorid
haben wir sodann das sekundire Chloridacetat,

[ (CH; .000)6] al

Crs OH:
" oH (CH;.C00) + 4H,0,

bereitet, das wir friiher aus dem Bichromatacetat iiber das Biacetat
erhalten hatten. Beide Salze zeigten keine Unterschiede.

Des weiteren haben wir aus dem nach Werner dargestellten
Chlorid mittels Chromsiure und Salzsiure dasselbe sehr gut krystalli-
sierende Chloridchromat bereitet, welches sich leicht aus dem Bi-
chromatacetat mittels Salzsiiure darstellen ldGt:

[cra (CH;.C0O0)1 Cl

(OH2)2 _] CI‘04 —+ 2H20

Wir glauben hiernach, die Identitit der Wernerschen und unserer
Base nachgewiesen zu habeon.

Auch die Mehrsiurigkeit der Base geht aus der Zusammen-
setzung der oben angefiihrten Salze hervor, z. B. sind das Bichrom-

acetat, [Cragggzafoo)e] ?éi{?.’COO) , das Chromatacetat, das Chlorid-

chromat ') tertiire, das Chloridacetat, das Nitratacetat, das Biacetat
sekundare Salze. Wir haben aber aufler diesen eine Anzahl auderer
Salze der Base darstellen kiénnen, deren Existenz ihre Mehrsiurigkeit
und ibre Fahigkeit zur Bildung der verschiedensten Salze dartut.

Zur Darstellung der Mehrzahl von ihnen gingen wir von dem oben
(S. 2998) erwihnten, als Verdampiungsriickstand erhaltenen, griinen,
sekundiren Acetat (dem Biacetat) aus. Es lassen sich aus ihm fiirs
erste das priméare und das tertiire Acetat und das sekundire
krystallisiert erhalten. Das erstere (I) scheidet sich aus der wil-
rigen Lésung des Biacetats iiber Schwefelsiure aus. Das tertiiire (III)}
erhilt man durch EingieBen einer Liosung des sekundiren, im Wasser-
bade scharf getrockneten Salzes in wasserfreiem Eisessig in absoluten

1) Das Chloridechromat konnte vielleicht auch ein Chlorochromat der
Base sein und wire dann ein primires Salz:

[ ooy, 0" ] €16:0s + 31,0,
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Ather als griinliches Pulver. Lost man das Biacetat in 90-prozentiger
Essigsdure, so erhilt man es krystallisiert (II).

L [on (CHLCO0X] (cH,.000) + 4(6)H0;

(OH),
(CH,.CO0)s
11 Cl'z OH2 (CHs COO)z —+ 3H20;
OH

it [on 28}}11”’)(:00)6](0&.000)3—HH,O; IV. [Cr(OH;)s)(CH3.COO0)s.

Das tertiire Acetat stebht, wenn man vom Wasser absieht, im
Verhiltois der Koordinationspolymerie!) zu dem von Recoura?)
zuerst dargestellten, von Werner®) genauer untersuchten Triacetat der
Hexaquochrombase (IV). Beide Salze enthalten 3 in wiiBriger Losung
als Ionen fungierende Essigsiurereste.

Das Bromid und Jodid hat Werner schon beschrieben. Wir
haben beide Salze aus dem Biacetat dargestellt, und beim Bromid wie
beim Chlorid (s. oben S. 2999) 8 Mol. Wasser gefunden, wihrend Werner
6 angibt, und beim Jodid 5, whhrend Werner diesem wiederum
6 Mol. zuschreibt. Aus ihpen lassen sich wie beim Chlorid die se-
kundiren Salze, das Bromid- und das Jodidacetat bereiten:

(CH:.CO0% 1 g, [ (CH:..COO) T,
Ors 0T (CH,.000)* #H:0s | Ors 01 (cH,.c00)
+3H20;

Das Sulfat, das Chlorostannat, das Chloroantimoniat
sind leicht aus dem Biacetat, bezw. dem Chlorid, darzustellen; es sind

primare Salze:

[Cra (CHs.COO)s:I 11,80, + 8 H;0; [Cl'n (CH::.COO)G] 1,80 Cle+5 H,0;

(OH); (OH),
[0 {3,009 Jsb ot + 10ms0.

Das Chlorostannat zeigt dieselbe Zusammensetzung wie das Chloro-
platinat (s. oben S. 2998) und ist mit diesem-isomorph. Das Chloro-
antimonpiat ist das am schwersten 18sliche Salz von allen bis jetzt von
uns erhaltenen.

) Werner, Neuere Anschauungen usw., 2. Aufl. 1909, S. 256.
3 Compt. rend. 129, 158 [1899). 3) Diese Berichte 41, 3452 {1908].
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Es existiert sodano auller den drei in der ersten Abhandlung be-
schriebenen tertiiren Chromatacetaten noch ein weiteres und
zwar das sekundire Semichromatacetat,

(CH:.C00% 14, ¢r0,

Cra Ofhs _|(cH,.co0y + +H:0,

welches aus dem Bichromatacetat durch Zusatz von etwas mehr als
der berechneten Menge Bleiacetat gewonnen wird.

Zu einem Chromat ohne Essigsiurerest im Anion ge-
fangten wir vom Chlorid aus, indem wir dieses in konzentrierter,
wiafiriger Losung mit Silberchromat behandelten und zum Filtrat vom
Chlorsilber Chromsiure hinzufiigten:

i (CH;.CO0)]
l Cl‘s OH2 JCI‘ O¢ -+ 6H20
“~ OH

Durch Einwirkung von Bromwasserstoft auf das Bichromatacetat
1Bt sich ein dem Chloridchromat (s. oben 8. 2999) entsprechendes
Bromidchromat (I) bereiten:

(CHs.COO)s Bl‘ . l: (CHa.COO)s
[C“ (OHs), ]CrO. +4H:0; | Cns o, ]Br; + 4H,0.

I 1L

Je nach der Menge der Bromwasserstoffsiure erhalt man aber
auch ein Perbromid (If). Ein Perjodid hatte Werner bereits be-
schrieben.

Aus Chloridacetat und Eisenchloridhydrat in maBig
konzentrierter KEssigsiure scheidet sich ein griines Doppel-
chlorid aus:

i~ (CH;.CO0)j
R (CH:.C00) 4 Fecly +- 21,0,
~ OH

Arbeitet man aber in stirker essigsaurer Losung, so erbilt
man anders zusammengesetzte, sehr essigsiurereiche Salze, darunter
ein sehr schones, oktaedrisches, dichroitisches (rot und griin). Mit
der Untersuchung dieser Salze sind wir noch beschiftigt.

Auch bei der Darstellung des Chloroantimoniates in stark
essigsaurer Losung scheiden sich sehr essigsiurereiche Salze aus,
so dall Krystalleisessig vorhanden zu sein scheint.

Beim Versuch, [{das Chloridacetat (s. 0. S. 2999) aus Wasser
umzukrystallisieren, erhielten wir ein sehr gut krystallisierendes, chlor-
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armeres Salz, welches bei weiterer Umkrystallisation seine Zusammen-
setzung nicht mehr dndert. Es erscheint als eine Verbindung (?) von
3 Mol. primiren Chlorids mit 1 Mol. Biacetat:

(CH;.COO)s |

3 [ (CH;.CO0)s Cr; OH, (CH,;.C00), + 29 H.O0.
- OH -

* (OH)

J01+

DaBl diesem Salz ncech die Trichrombase zugrunde liegt, geht
daraus hervor, dall es in das charakteristische Chloroplatinat iiber-
gefiihrt werdeo kann.

Beziiglich der Bildungsweise der Base haben wir endlich noch
gefunden, daB sie sich auch beim Kochen von grinem oder
violettem Chromchloridhydrat und von violettem Chromini-
trat mit Eisessig bildet.

Uber die zum Kation der Salze zu rechnenden Wassermole-
kiile war in der ersten Mitteilung angegeben worden, daB dies bei
den Chromatacetaten 1 Mol. sei, da dieses beim Trocknen der Salze
iber Schwefelsiure im Vakuum zuriickbleibe. Hiernach wurde das
Bichromatacetat, welches im ganzen 2 Mol. Wasser enthdlt, ge-
schrieben:

(CHa COO)&] CrzO‘l
[ s OH, (cH,.coo) 1 H:0.

Weon aber ein Teil des Salzes hierbei Essigsidure verlore:

[ (CH.CO0%Tcr0 (CH».CO0) T
Cl‘a OH2 (CH31COO) —I Cra OH: CI‘2O1
OHH = ~  4+CH..COOH,

so erhoht ein Verlust von !/; Mol. Essigsdure die Werte von 6- und
3-wertigem Chrom, welche damals allein bestimmt worden waren,
etwa ebenso, wie die Verflichtigung von 1 Mol. Wasser. Eine er-
peute Untersuchung bat nun in der Tat ergeben, daB sich Essigsiure
verfliichtigt; das getrocknete Salz enthélt weniger Essigsiure und zwar
etwa gerade soviel, als 1 Mol. Wasser entspricht. Das Salz verliert
also iiber Schwelelsiure im Vakuum kein Wasser, und beide Wasser-
molekiile miissen zum Kation gerechnet werden. Wir haben dann
noch in dieser Hinsicht das tertiire Chloridchromat mit 4 Mol. Wasser
untersucht und auch bei diesem gefunden, dafl ziemlich gepau 2 Mol.
Wasser zuriickbleiben. Wiirden nun die sekundiren und priméren
Salze der Base Hydroxosalze im Sinne der Hydroxosalz-Theorie von
Werner und Pieiffer vorstellen, so miilten im Kation der tertiiren
Salze 2 Mol. Wasser enthalten sein, denn die sekundiren und pri-
miren Hydroxosalze konnoten aus den tertiiren Aquosalzen nur ent-
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stehen, wenn deren Kation mindestens 2 Mol. Wasser enthielte, wie
folgende Formulierung des Ubergangs der Acetate in einander zeigt:

I (CH,.COO)T(CH;.COO) [ (CH;.COO)T
Crq (OHS) (CHs.COO) = | Crs OH, ggg"gggg
L™ (om) < (CH.CO0) OH 1 (CHs.
+ CH,.COOH
C  (CH,.COO0)T
=| Or OH l (CH, .CO0) + 2 GH,.COOH.

Indessen ist es, so lange man iiber die Konstitution des Kations
der Base nicht unterrichtet ist, nicht méglich, zu entscheiden, ob die
sekundiren und priméiren Salze wirklich Hydroxosalze sind. Vom
primiren Nitrat und Chlorid hat Werner nachgewiesen, dafl diese
bei 100° samtliches Wasser verlieren, ohne eine andere Verinderung
zu erleiden, und er schreibt daher das gesamte Wasser auflerhalb des
Kations. Hiernach kénnen im Kation der tertidren Salze nicht mehr
als 2 Mol. Wasser enthalten sein, wie wir auch gefunden haben,

Wir haben in dieser Abhandlung unter der einstweiligen Annahme,
dafl die sekundaren und primiren Salze Hydroxosalze sind, die Salze
so formuliert, dafl wir bei den tertiliren jeweils 2 Mol. Wasser in
das Kation schrieben, bei den sekundiren 1 Mol. Wasser und eine
Hydroxylgruppe, bei den primiren beide Hydroxylgruppen.

Die freie Base hatten wir frither (s. 1. Mitteilung) in konzen-
trierter, wilriger Losung durch Einwirkung von Silberoxyd auf das
Chloridacetat erhalten; hierbei schied sich nachher Silberacetat ab.
Wir haben sie daher neuerdings durch Einwirkung von Silberoxyd
auf eine konzentrierte Losung des Chlorids dargestellt. Die vom
Chlorsilber ablfiltrierte griine Fliissigkeit reagiert alkalisch. Sie wird
aber im Laufe von einigen Stunden sauer und riecht dann schwach
nach Essigsiure. Bei weiterem Stehen wird sie teilweise violett. Uber
Schwefelsdure trocknet sie ein, ohne zu krystallisieren. Diese Um-
wandlung der griinen Base in eine violette beobachtet man auch, wenn
man die wifrige Losung eines der Acetate auf dem Wasserbade ver-
dampft, den Riickstand in viel Wasser auflost und Eindampfen und
Losen mehrmals wiederholt. Beim jedesmaligen Eindampfen ver-
fliichtigt sich Essigsaure. Die schlieBlich erhaltene violette Losung
enthilt das Chrom noch in einem Zustande, daB es durch Ammoniak
nicht sogleich gefallt wird. Wir beobachteten auch mehrmals die
Abscheidung violetter Krystalle aus einer solchen Losung, aber ihre
Menge war so gering, dafl wir sie nicht untersuchen konnten.

In der wiederholt erwihnten Abhandlung beschreibt Werner
aufler den Salzen der Acetatobase solche einer ebenfalls einsiurigen,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 194
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grimen Hexaformiato-diol-trichrombase (Formiat, Nitrat,
Chlorid, Sulfat, Chlorauriat usw.). Das Formiat?!),

[on (8209 ] ar.000) + 5140,
bildet sich leicht beim Erhitzen von Chromihydroxyd mit Ameisen-
siure vom spez. Gew. 1.15—1.20. Von ihm aus werden die anderen
Salze dargestellt; das Chlorid wurde noch durch Erhitzen von Chromi-
hydroxyd mit Ameisensiure und Salzsiure gewonnen. Wir haben
konstatiert, daB auch von dieser Base sekundire und tertiire Salze
existieren. Wir konnten ein tertiires Formiat (I) auf dieselbe
Weise wie das tertiire Acetat (S. 2999) darstellen, es ist bis auf das
Wasser koordinationspolymer mit dem von Werner?) beschriebenen
Triformiat der Hexaquobase (II):

[Cra Eg-}%’zo)ﬂ (H.COO)s + 4H,0, [Cr(OH,)s](H.COO),
L 1I.

Ferner existiert ein Chloridchromat?®)., Ein sekundires Salz,
das Chromat, scheidet sich aus einer Losung des primiren Formiats
in einer konzentrierten Losung iiberschiissiger Chromsiure aus:
(H.COO)s™]

Cl‘a OH2
L "om A

Endlich ist hinzuzufiigen, daB das primire Formiat der Base
auch beim Erwirmen von Chromsiure mit wiliriger Ameisen-
siure entsteht, analog dep Salzen der Hexaacetatotrichrombase.

CrO, + 9H,0.

Experimenteller Teil.

I. Salze der Acetatobase.
1. Bichromatacetat, [Cra Eg%‘;')?oo)e] (Cé.i-ngOO) .

Das als Ausgangsmaterial fiir die meisten Salze beniitzte Bichromat-
acetat wurde, wie in der ersten Mitteilung(S.3241) angegeben, dargestellt.
Beziiglich der Einwirkung von Chromsiure auf Eisessig®) haben wir
gefunden, daB reine Chromsiure auf ganz reinen Kahlbaumschen

1) Erstmals von C. Hiussermann (Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 383
[1894]) erhalten und als basisches Formiat bezeichnet.

7} Diese Berichte 41, 3447 [1908].

3) Vergl. hieriiber die Anmerkung 1 aunf S. 2999.

4 Hr. A. Werner teilte mir brieflich mit, daB er Lkeine Einwirkung
von Chromsiure auf Eisessig, auch nicht beim Kochen, konstatieren konne.
Darauthin- haben wir das Obige festgestellt. Ww.
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Eisessig auch beim Kochen nicht einwirkt. Bei der ersten Darstellung
der Salze war gewdhnlicher Eisessig beniitzt worden. Dieser enthilt
bekanntlich hiufig reduzierende Substanzen, und diese leiten hiernach
die Einwirkung der Chromsiure auf den Eisessig ein!).

0.1464 g Sbst.: 27.2 cem V/yp-n. S30;Nag (Gesamtchrom). — 0.3038 g
Sbst.: 12.9 cem !/5-n. NaOH (Essigsiurebest., s. unten).
[cn Egga.)cook] ?(;;101000) . Ber. Cr (gesamt) 3170, CH,.CO0 50.27.
- he s Gef. » » 320, » 50.1.

Analyse eines iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Saizes:

I. 0.5168 g Sbst.: 38.94 cem /101 S5 03 Nag (6-wertig Cr). — 0.3439 g Sbst.:
64.5 ccm Yyo-n. C303Na; (Gesamtchrom), 14.16 cem !5-n. NaOH., — II,
0.3872 g Sbst.: 72.1 cem }/yy-n. S303Nag, 16.11 cem /s-n. NaOH.

(CHaCOO)ﬁ] C[‘q 01 Y]

[Cr’ (OHay)s (CH,.C00) — 2 CHa- COOH.

Ber. Cr (gesamt) 32.50, Cr (6-wertig) 13.0, CH,;.COO 49.07.
Gef. » » 32.57, 32.53, » » 13.1, » 48.6, 49.1.

Uber die Bestimmung der Essigsdure und des Chroms in diesen
Salzen sei Folgendes bemerkt: Da sehr viele Essigsiurebestimmungen zu
machen waren, muBte ein einfacherer Weg, als es eine Verbrennung ist, ge-
funden werden. Folgende Methode fihrt rasch zum Ziel; sie gestattet auller-
dem, das Chrom in derselben Portion zu bestimmen. Man lést etwa 0.3—
0.35 g in einem Glasstipsel-Erlenmeyer in wenig Wasser, fagt 50 com /s-n.
Natronlauge (pach Kiister aus Natrium kohlensaurefrei dargestellt) hinza
und sogleich 25 cem Wasserstoffsuperoxydiosung von etwa 2 %, dessen Siure-
gehalt vorher ermittelt ist. Man laBt 2—3 Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur verschlossen stehen oder so iange, bis die Flissigkeit rein gelb er-
scheint. Hierauf wird im Wasserbad unter Dariiberleiten von Wasserstoft
zur Abhaltung der Kohlensiure so lange erwirmt, bis das iberschiissige
Wasserstolisuperoxyd zersetzt ist (etwa %/, Stunden). Man titriert dann die
iiberschiissige Lauge mit /s-n.Salzsdure zuriick (Indicator: Phenolphthalein).
Dieser Fliassigkeit werden sodann zur Bestimmung des Gesamtchroms
etwa 2 g Jodkalium und 15 cem 15-proz. Salzséure zugesetzt, und schlieBlich
wird das ausgeschiedene Jod mit !/,o-n. Thiosulfat titriert. Nach Abzug der
vom Chrom als Chromsiure, von der Siure des betreffenden Salzes und von
der Siure des Wasserstoffsuperoxyds verbrauchten cem ?/s-n. Natronlauge
von den urspriinglich angewandten 50 ccm erhilt man die Anzahl cem,
welche der Essigsiure entsprechen. Wir hahen uns von der Brauchbarkeit
der Methode iiberzeugt, indem wir bei demselben Salz die Essigsiure

) Als wir bei einem Versuch mit gréleren Mengen (etwa 200 g CrO,)
zu stark erwirmten, wurde die Reaktion sehr heftig, und es bildete sich unter
Feunererscheinung eine dicke Wolke von flockigem, #uflerst feinem, griinem
Chromoxyd.

194*
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aullerdem noch durch Verbrennung und durch Destillation mit Schwefel-
saure im Wasserdampfstrom in !/;-n. Natronlauge bestimmten. Die Schwan-
kungen betragen allerdings, weil die Bestimmung eine indirekte ist, bis zu
29/, der Essigsdure. Da aber die Salze 40—70 9/, Essigsaure enthalten, ist
diese Genauigkeit zur Entscheidung der Frage nach dem Essigsiuregehalt
der Salze ausreichend. Wihrend der Oxydation des 3-wertigen Chroms durch
das Wasserstoffsuperoxyd bemerkt man nicht selten die Abscheidung von
etwas Chromihydroxyd, das sich beim Erwirmen zusammerballt. Dies macht
natirlich die Chrombestimmuuag unbrauchbar!), nicht aber diejenige der Essig-
siure, da man fir das Chrom nur die ccm: Natronlauge abzieht, welche dem
zu niedrig bestimmten Chrom entsprechen. Wir fanden diese Abscheidung
von Chromihydroxyd besonders stark bei Salzeun, welche durch geringe Mengen
feiner Partikelchen eines unloslichen Kirpers (z. B. abgekratzte Teilchen des
Tontellers) verunreinigt waren. Bei dem Nitrat war diese Methode, die Essig-
siure zu bestimmen, nicht anwendbar, aber auch nicht diejenige der Destil-
lation. Diese letztere versagt auch bei den Chromatacetaten. Will man bel
den Chloriden die LEssigsiure durch Destillation bestimmer, so muf Silber-
sulfat zugesetzt werden, Enthalten die Salze (wie die Chromatacetate) noch
6-wertiges Chrom, so wird diescs so bestimmt, daB man die wilrige Lésung
mit Jodkalium versetzt, mit Salzsdure ansiuert und das ausgeschiedene Jod
mit !/yo-n. Thiosulfat titriert.

CrOH
2. Sesquichromacetat, [Crzggg )(?OO)"J 13 Cr O,
(I, COO)

Zu seiner Darstellung verfihrt man am einfachsten so, dall man
in etwa 15 g Wasser so lange Bichromatacetat portionenweise eintriigt,
als es sich l6st (etwa 10 g). Bald beginnt die Krystallisation des dun-
kelolivergriinen Salzes. Bel der Umkrystallisation aus Wasser geht es
in das folgende Salz iiber.

3. Chromatacetat, [Crs E?)}}II:)(EOO%J ?(SI(;;COO)_*—Q';}H’O'

Zu der unter I. in der ersten Mitteilung (S. 3242) angegebenen
Analyse ist zu bemerken, dafl sie nicht ein aus Bichromat durch Um-
krystallisation aus Wasser bereitetes Salz betrifft, sondern ein von
Fiederer?) durch sehr langes Erhitzen von Chromsiure mit neuen
Mengen Essigsiure erhaltenes Salz.

1) Man muf} dann eine Gesamtchrombestimmung in ciner neuen Portion
Salz machen; diese gelingt stets, wenn mehr lLauge, als oben angegeben, be-
nutzt wird, etwa 10 ccm Kalilauge von 209,. Natirlich kann das Chrom
auch durch lingeres Erhitzen mit Ammoniak gefillt und so bestimmt werden.

) Dissertation, Tibingen 1908.
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Zu seiner Darstellung aus Bichromatacetat lost man von diesem
100 g in etwa 25 g Wasser und lifit iber Schwefelsiure krystalli-
sieren. Man erbidlt es auch aus dem Bichromatacetat, indem man
1 Mol. desselben in konzentrierter wifiriger Lésung mit 1 Mol. Blei-
acetat versetzt; das Filtrat vom Bleichromat liefert das Salz. Es lifit
sich mnatiirlich auch durch Umkrystallisation des Sesquichromats aus
Wasser darstellen.

Dieses Salz 14t sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren.

1. Salz aus Bichromatacctat durch Umkrystallisation, II. aus Bichromat-
acetat mittels Blciacetats, I1I. aus Sesquichromat durch Umkrystallisation er-
halten.

I, 0.2684 g Sbst.: 104 cem 3/y-n. S30;Na; (6-wert. Cr). — 0.1700 g
Sbst.: 26.23 ccm '/1o-n. S; O3Nay (ges. Chrom). — 0.3044 g Sbst.: 14.2 cem
Ys-n. NaOH. — 1I. 0.2442 g Sbst.: 9.3 cem }/yg-n. S303 Nay (6-wert. Cr). —
III. 0.2458 g Sbst.: 9.65 cem Yy9-n. S;03Nag (6-wert. Cr).

... (Cl3.C00% 1 CrO,

[ (OHp)s | (CHs.c00) + 25 Ha 0.
Ber. Cr (6-wertig) 6.80, Cr (gesamt) 27.20, CH;.COO 53.88.
Gef. » » 6.72, 6.62, 6.82, » » 26.8, » 55.1.

4 S ich (CHS’COO)G V4 CrQ,
. Semichromatacetat, Cr; OH, (CH,.CO0)

OH
Man fiigt zu einer konzentrierten wilirigen Losung des Bichromat-
acetats (1 Mol.) Bleiacetat (13, Mol.), filtriert vom Bleichromat ab
und Jaft das Filtrat iber Schwefelsiure verdunsten. Das sehr leicht
losliche Salz krystallisiert erst aus der sirupdicken Lisung. Is muB
aus Wasser umkrystallisiert werden, da es etwas Acetat enthilt. Fiigt
man bei der Darstellung nur die berechuete Menge Bleiacetat (1'/; Mol.)
hinzu, so erhilt man neben dem Semichromatacetat das Chromatace-
tat. Es bildet dunkelschwarzgriine, fast stets aggregierte Siulen. Die
willrige Losung reagiert ganz schwach sauer.
0.7508 g Skst.: 16.38 cem '/yp-n. S303Nay (6-wert. Cr). — 0.1136 g Sbst.:
16.29 ccm Yio-n. 5303 Nay (gesamt. Cr). — 0.2612 ¢ Sbst.: 12.28 cem Vien.
NaOH, 37.42 cem ‘/3o-n. 8,03 Nag (gesamt. Cr).

+ 4H. 0.

i (CH3.COOXTj,, ~
- ., /'2 (JI‘ 04
_Cla (())1;_]1; | (CH,.CO0 -+ 4H,0.
Ber. Cr (6-wert.) 3.55, Cr (gesamt) 24.84, CH;.COO 56.25.

Gef. » » 575, »  » 2491, 2460, »  55.50.
(CHa.COO)s] CrO,
(OH,)s Cl

Die Darstellung aus Bichromatacetat s. erste Mitteilung S. 3243.
Wir haben es sodann aus einem nach der Methode von Werner

5. Chloridchromat, [Cra + 2H,0.
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durch Erhitzen von Chromihydroxyd mit Eisessig und Salzsiure er-
haltenen Chlorid (s. unten S. 3012) dargestellt. Man l6st das Chlorid in
wenig Wasser, fiigt die berechnete Menge Chromséure hinzu und dann
noch konzentrierte Salzsidure, worauf das Salz bald sich abzuscheiden
beginnt. Es ist aus Wasser unzersetzt umkrystallisierbar.

I. Salz aus Bichromatacetat, 1I. aus Chlorid erhalten.

I. 0.5175 g Sbst.: 0.1014 g AgCl. — 0.3303 g Sbst.: 15.70 cecm Y/yo-n.
S30; Na; (6-wertiges Cr). — 0.2922 g Sbst.: 47.21 cem Y/yp-n. S303;Nap {Cr
gesamt). — 0.3078 g Sbst.: 12.5 cem !/5-n. NaOH. — II. 0.2866 g Sbst.:
46.42 cem Yy9-n. SaO3 Nag (Cr gesamt). — 0.5175 g Sbst.: 0.1014 g AgCl.

(CH;,.COO)G] CrO¢

[CT; (OH2)2 cl —+ 2H.0.

Ber. Cr (6-wert.) 7.10, Cr (ges.) 28.40, Cl 4.83, CH,;.CO00 48.24,
Gef. » » 699, » » 281, 28.1, » 4.84, 4.84, » 47.94.

Ein iber Schwefelsiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrock-
netes Salz gab folgende Analyse. Dieses Salz enthilt 2 Mol. Wasser.

0.2126 g Sbst.: 9.52 cem  Y/jg-n. Sz 03 Nay (6-wertiges Cr). — 0.8570 g
Sbst.: 0.1788 g AgCl. — 0.3916 g Sbst.: 67.3 cem !/14-n.S,03 Na; (gesamt.
Cr) — 0.2194 g Sbst.: 37.6 ccm Ygp-n. S3 O3 Nao, 17.18 cem Y5-n. NaOH.

|:Cl‘3 (CH;COO)S CI‘O,;

(OH,), ClL
Ber. Cr (6-wertig) 7.47, Cr (gesamt) 29.87, Cl 5.08, CH;.CO0 50.71.
Gef. » » 7.18, » » 29.80, 29.77, » 3.16, » 51.8.

6. Bromidchromat, [Cra Egg‘:foo)sj }%;O‘

Man versetzt eine méglichst konzentrierte Losung des Chromat-
acetats mit etwas mebr als der berechneten Menge Bromwasserstotf-
sidure von 40%,. Die Abscheidung des Salzes beginnt fast sogleich.
Wendet man Bromwasserstoffsiure von 827 an, so erhdlt man das
weiter unten S. 3014 beschriebene Perbromid. Das Salz bildet un-
gleich 4- oder 6-seitige, dunkelgriine Blittchen. Es ist nicht sehr be-
stindig und riecht etwas nach Brom.

0.2700 g Sbst.: 9.76 ccm Y/yg-n. S30;Nay (6-wertiges Cr). — 07776 g
Sbst.: 0.1877 g AgBr. — 0.2800 g Sbst.: 40.77 cem /yg-n. S3 O3 Nag (gesamt.
Cr), 1022 cem 1/5-n. NaOH,

[ o (CH;.COO)S] CrO,
" (OHa): Br

Ber. Cr (6-wertig) 6.40, Cr (gesamt) 25.60, Br 9.82, CH;.C00 43.47.
Gef. » » 6.28, » » 2571, » 10.01, » 43.1.

—+ 4H20.

—+ 4 H, 0.
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(CH3.C0O0)s
7. Chromat, | Cr; OH; CrO; + 6 H; 0.
OH

Primires Chliorid (S. 3012) wird in konzentrierter Losung mit der
berechneten Menge Silberchromat umgesetzt. Im Filtrat vom Chlor-
silber 1ést man Chromsdure (2 Mol. .auf 1 Mol. Chlorid) und stellt
iiber Schwefelsiure. Das Salz bildet dunkelschwarzgriine, gut ausge-
bildete, teils recht-, teils spitzwinklige, dicke Tafeln.

0.6247 g Sbst.: 22,50 ccm /yg-n. S 05 Na, (6-wertiges Cr). — 0.3430 g
Sbst.: 53.80 cem !/yp-n. S; 03 Nay (gesamt. Cr). — 0.3672 g Sbst.: 14.87 cem
1/s-n. Na OH,

(CH;.COO)S]
Cr; OH, CrO¢ + 6 H, 0.
L oH
Ber. Cr (6-wert.) 6.77, Cr (gesamt) 27.09, CH;.COO 46.01.
Gef. » » 6.25, » » 217.20, » 47.8.

5. Chloroplatinat, | Cr {gr5°0%% | 3 PrCl + 5H; 0.

Die Darstellung s. in der ersten Mitteilung S. 3243. Es ist zu
bemerken, daf auch aus stark essigsaurer Losung dasselbe Salz er-
halten wurde. Im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert das Salz nur
ganz langsam Wasser; nach 6 Monaten war es so ziemlich gewichts-
konstant. TFs enthielt dann noch 2 Mol. Wasser.

0.3729 g Sbst.: 0.0466 g Pt, 0.2014 g AgCL. — 0.3538 g Sbst.: 40.82 ccm
/10-n. Sz O3 Nao.

[c sggg’ COO)“] 1/ PtCls + 2 HoO. Ber. Cr 19.94, Pt 12.42, Cl 13.56.
Gef. » 1993, » 12,50, » 13.36.

9. Acetate.

Man versetzt die heifle, willrige Losung des Bichromatacetats
mit etwas mehr als der berechneten Menge Bleiacetat, filtriert vom
Bleichromat ab, sittigt zur Beseitigung des iiberschiissigen Bleis mit
Schwefelwasserstoff, filtriert und verdampft das Filtrat auf dem Wasser-
bad zur Trockne. Hierbei hinterbleibt ein griines Pulver, das ziem-
lich genau die Zusammensetzung eines Biacetats hat (s. unten S. 3010):

(CH,.COO0);

Cl‘z OHs (CH; .COO)Q +1 H2 0.
OH

Aus diesem Biacetat lillt sich ein krystallisiertes Biacetat dar-

stellen und ferner ein Mono- und ein Triacetat. Auch die Mehrzahl
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der anderen unten folgenden Salze haber wir von ihm aus darge-
stellt. .
a) Monoacetat, [Cra g((jg’);coo)ﬁ] (CH;.C00) + 4 oder + 6H,0.

Man 16st das wie oben beschrieben erhaltene Biacetat in wenig
Wasser und 1ifit die Losung an der Luft verdunsten. Hierbei scheidet
sich das Salz aus. Die L6sung riecht nach Essigsiure. Es bildet
4- und 6-seitige Tifelchen. Das in der ersten Mitteilung S. 3243 be-
schriebene und als Biacetat bezeichnete Acetat sehen wir Jetzt als ein
Gemenge von Mono- und Biacetat an.

Aus einer mit Aceton versetzten Losung erhielten wir das Mono-
acetat in schénen, langen Prismen, jedoch mit 4 Mol. Wasser.

L. Saiz mit 6 H,0; Il. Salz mit 4 H,0.

I. 0.2982 g Sbst.: 37.45 cem Yjo-n. S; 03 Nag, 15.10 cem Ys-n. NaOH,

[ch (gga.)boon] (CH;.CO0) + 6 H,0. Ber. Cr 21.97, CHy.COO 38.07.
(Ot Gel. » 2182, »  598.

II. 0.2744 ¢ Shst.: 36.58 cem Y/yo-n. S3 03 Nas, 14.71 cem Y/5-n. NaOH,

[Cm Eggz.(;wms] (CH,.CO0) + 41,0. Ber. Cr 23.15, CH;.COO 61.16.
2

Gef. » 23.16, » 63.3.

(CH;.CO0)s
b) Biacetat, I:Cr;; OH., :|(CHa.COO}; + 3 H; 0.
OH
Man lafit eine Losung des als Trockenriickstand erhaltenen Bi-
acetats in Essigsiure von etwa 90%, an der Luft stehen. Das Salz
scheidet sich hierbei langsam und in geringer Menge ab. Damit die
Lésung nicht eintrocknet, fiigt man zuweilen neuen Kisessig hinzu.
Das Salz bildet sehr kleine, griine, schlecht begrenzte Blittchen, nur
einzelne zeigen rhombischen UmriB. Die wilBrige Losung reagiert
schwach sauer.
0.2208 g Sbst.: 27.74 cem Yyo-n.S; O3 Nag, 12.34 cem Ys-n. NaOH. —
0.1832 g Shst.: 22.86 cem !/1o-n. 3203 Nao, 10.41 cem /5-n. NaOH.
(CH;.C00)s
[Cr3 830 ] (CH;3.C0O0), + 3H:0.
Ber. Cr 21.80, CH;.COO0 65.82.
Gef. » 21.82, 21.67, » 66.1, 67.1.

Analyse des els Verdampfungsriickstand erhaltenen Biacetats.
0.3819 g Sbst.: 51.33 ccm !/3o-n. S; O3 Nag, 22.45 cem s-n. NaOH.

(CH;.CO0)
Cr; OH, (CH;.CO0); + 1 H;0. Ber. Cr 22.95, CH;.COO 69.30
OH ~ Gef. » 923.35, » 69.40,
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c) Triacetat, liCI‘a Eg%Z)?OO)G] (CH;.C00); 41 H, 0.

Das tertiire Salz wird dargestellt, indem man das im Wasserbad
scharf getrocknete Biacetat in wasserfreiem Eisessig 16st und diese
Losung in wasserfreien Ather eingieft. Das Salz wird mit wasser-
freiem Ather abgewaschen, der Ather mit Benzol verdringt und das
erhaltene Salz sogleich iber Schwelelsiure gebracht. Beseitigt man
den Ather nicht mit Benzol, so bewirkt dieser, indem er verdunstet,
Abkiihlung und infolge dessen Kondensation von Wasserdampf aus
der Luft, wodurch das Salz Essigsiure verliert. Es bildet ein griin-
liches Pulver.

0.2018 g Sbst.: 12.58 cem Ys-n. NaOH und 24.49 cem Vyo-n. S2 03 Nag. —
0.2515 g Sbst.: 0.0766 g Cry0;. — 0.2960 g Sbst.: 35.62 cem Y/y1o-n. S;03Nae
und 17.03 cem Y/5-n. NaOH.

[ors (G5 0% (0Ms €00, + 1120,

Ber. Cr 21.00, CH;.C00 71.60.
Gel. » 21.08, 20.90, 20.80, » 73.6, 67.9%).

Cl

(CH.CO0)

(CH,.CO0);

10. Chloridacetat, {Crz OH.
OH

Man 16st das Biacetat in etwa gleichviel Lssigsiure von 50 %,
und fiigt etwa das Doppelte der berechneten Menge kounzentrierter
Salzsiure hinzu. Aus dieser Losung scheidet sich beim Stehen iiber
Schwefelsiure das Salz aus. Dasselbe Chloridacetat erhielten wir
ferner sowohl aus dem iiber Bichromatacetat als auch aus dem nach
Werner durch Erhitzen von Chromihydroxyd mit Eisessig und Salz-
sidure dargestellten primiren Chlorid (S. 3012), indem wir dieses in etwa
gleichen Teilen Essigsiure von 50 %, losten und etwas konzentrierte
Salzsiure hinzufiigten. Auch aus einer Losung des entwisserten Chlo-
rids in wasserfreiem Eisessig erhilt man dasselbe Chloridacetat. Es
bildet 4- und 6-seitige griine Blittchen.

Die Analyse eines aus Biacetat erhaltenen Salzes s. 1. Mitteilung S. 3244,
Salz 1 war aus primirem Chlorid, das vom Bichromatacetat aus bereitet wor-
den war, erhalten, Salz IT aus nach Werner dargestelltem Chlorid.

I. 0.2760 g Sbst.: 35.44 Yjo-n. S303Naz und 13.77 cem Y/s-n. NaOH. —
0.4140 g Sbst.: 0.0886 g AgCL — I1.0.3296 g Sbst.: 41.53 cem Yyo-n. S3 03 Nag
und 16.11 cem /s-n. NaOH. — 0.6496 g Sbst.: 0.1381 g AgCl.

1) Dieser zu niedrige Wert riihrt vermutlich daher, dad das betreffende
Salz nicht sorgliltig genug mit Benzol gewaschen worden war.
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(CHi.CO0X] ¢
Crs OH (CH,.cooy + 4H:0.
Ber. Cr 21.90, Cl 4.99, CH;.C00 58.03.

Gel. » 223, 21.89, » 529,526, »  58.9, 57.7.

Die willrige L6sung dieses Chloridacetats liefert dieses Salz
nicht unveréndert zuriick. Man erhilt einen gut krystallisierenden
Korper, welcher als eine Verbindung(?) von 3 Mol primirem
Chlorid mit 1 Mol. Biacetat erscheint (s. oben S. 3002). Er bildet
griine, kurz prismatische Krystalle. Dafl ihm dieselbe Base zugrunde
liegt, wie den anderen Salzen, geht daraus hervor, daB er dasselbe cha-
rakteristische Platinsalz liefert wie diese.

I. 0.1670 g Sbst.: 20.5 cem /;0-n. S303Nag. — 0.2751 g Sbst.: 12.11 cem
i/s-n. NaOH. — 0.3932 g Sbst.: 16.4 ccm '/s-n. Na OH. — 0.5697 g Sbst.:
00845 g AgCl. — 1.828 g Sbst.: 0.2624 g AgCl. — IL 0.2421 g Sbst.:
29.85 cem !jo-n. S303Na; und 10.69 cem Ys-n. NaOH. — 0.3675 g Sbst.:
00554 g AgCl.

(CH,.CO0)
5 ':Cr (CHs-COO)ﬁJ Cl+| o OH, | (CHs.COO) + 29H,0.
* (OH), OH

Ber. Cr 21.40, Cl 3.64, CH,;.C00 52.45.
Gef. » 21.42, 2142, » 3.67, 3.33, 3.13, » 52.1, 52.0. 52.1.

AnalysedesausdiesemDoppelsalzdargestelitenChloroplatinates.
0.4200 g Sbst.: 0.0483 g Pt. — 0.3141 g Sbst.: 0.0364 g Pt. — 0.3004 g
Sbst.: 31.46 eem Yyo-n: S2 03 Nag; und 10.59 cem 1/5-n. NaOH.
(Formel s. S. 3009.)
Ber. Pt 11.62, Cr 18.66, CH;.COO 42.24.
Gef. » 11.50, 11.59, » 18.20, » 41.6.

11. Chlorid, ':Cra ggga).coo%] Cl + 8H,O.
2

Aus einer Losung des Biacetats in verdinnter Salzsdure erhdlt
man bei ihrem Verdunsten iiber Schwefelsiure dieses Salz. Ebenso
scheidet es sich aus einer wilrigen, mit Salzsiure versetzten Lésung
des Chloridacetats aus.

Es bildet sich aber auch beim Kochen von griinem oder violettem
Chromchloridhydrat mit viel Eisessig in offenen Gefilen (nicht am
RiickfluBkiihler, damit Chlorwasserstoff entweichen kann). Die Lésung
wird, sobald durch Ammoniak kein Chromihydroxyd mehr gefillt wird,
auf dem Wasserbade bis fast zur Trockpe verdampft und dann mit
wenig Wasser aufgenommen. Aus dieser Losung krystallisiert das
Chlorid.
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Das Salz zeigt grofie Krystallisationskraft, es bildet dunkelgriine,
groBe, dicke, 4- und G-seitige Prismen. Es ist aus Wasser unzersetzt
umkrystallisierbar.

Wie oben S. 2997 erw#hpt, hat Werner aus einer erwirmten Lo-
sung von Chromihydroxyd in den fiir dieses Chlorid berechneten
Mengen Eisessig und Salzsiure ein griines Chlorid erhalten, das, ab-
gesehen vom Wasser, dieselbe Zusammensetzung hat, wie das von
von uns beobachtete. Werner findet 6 Mol. Wasser, wir 8. Wir
baben konstatiert, dal das nach der Methode von Werner dargestellte
Chlorid auch 8 Mol. Wasser enthalt und auch dieselbe Krystallform,
wie das von uns erhaltene Chlorid besitzt, dall somit beide Salze
identisch sind. Werner hatte aulerdem von der Base nur primire
Salze beobachtet. Wir fanden, daB man, ausgehend von dem nach
seiner Methode erhaltenen Chlorid, das von uns beobachtete und oben
beschriebene Chloridacetat (S. 3011) als sekundires und das Chlorid-
chromat (8. 3007) als tertidres Salz darstellen kann.

1. Salz aus Biacetat, II. aus Chloridacetat, IlI. nach Werner, IV. aus
grimem Chromchloridhydrat erhalten, V. aus Wasser umkrystallisiert.

I. 0.3210 g Sbst.: 40.15 cem Yyon. S303Nag und 13.8 cem Ys-n. NaOH.
— 0.2018 g Sbst.: 25.24 cem l/jo-n. S303Nazg. — 0.8742 g Sbst.: 0.1760 g
AgClL — 1II. 0.3109 g Sbst.: 38.9 cem !/yo-n. S303Naz und 12.91 cem Ys-n.
NaOH. — 0.4896 g Sbst.: 0.0963 g Ag Cl. — 1II. 0.3580 g Sbst.: 44.13 cem Yyo-7.
S303Naz und 15.0 cem Y/5-n, NaOH. — 1.1826 g Sbst.: 0.2363 g AgCl. —
IV. 0.3225 g Shst.: 40.20 cem Y/yo-n. S303Na; und 13.82 cem !/5-n. NaOH. —
0.9314 g Shst.: 0.1874 g AgCl.—V.0.3836 g Sbst.: 47.98 cem Y/y0-n. Sz O3 Nas
und 16.35 cem Ys-n. NaOH. — 0.5190 g Sbst.: 0.1028 g AgCl.

I:Cra (CH*COO)G] ¢l + 8H;O.

(OH):
Ber. Cr 21.60, Cl 4.89, CH,;.CO0O 48.91.
Gef. 1. » 2170, 21.73, » 4.98, » 50.7.
» IL » 21.74, » 4.86, » 49.1.
» I » 21.42, » 4.94, » 49.5.
» IV, » 21.66, » 4.97, » 50.6.
» V. » 21.13, » 4.90, » 50.3.

12. Bromid, [crs Eg%s)'coo)ﬁj Br 4 8H,O.

Man 18st das Biacetat in moéglichst wenig Wasser und fiigt etwas
mehr als die berechnete Menge konzentrierter Bromwasserstoffsiure
hinzu. Das Salz bildet teils rechteckige, diinune, blalgriine Blattchen,
teils feine Nadeln. Das erstmals erhaltene Salz mull aus Wasser um-
krystallisiert werden. Wir fanden bei diesem Salze wie beim Chlorid
8 Mol. Wasser, Werner gibt dagegen nur an 6 (s. oben S. 3000).
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0.5180 g Sbst.: 36.78 ccm Yio-n. 8303 Na; und 12.20 cem Y/s-n. NaOH.
— 0.8000°g Sbst.: 0,0768 g AgBr. — 0.3147 g Sbst.: 36.44 cem '/10-n. $;03Nag
und 12.44 cem Ys-n. NaOH.

[cn Egg;coox] Br + 8H,0.

Ber. Cr 20.40, Br 10.43, CH;.COO 46.20.
Gef. » 20.07, 20.12, » 10.89, » 45.2, 46.7.

Br + 4H,0.

(CH,.COO0)
:I(CHa .CO0)

13. Bromidacetat, }Crs OH,
OH

Man 18st das Biacetat in wenig Eisessig und versetzt mit Brom-
wasserstoffsiure von 40 %, im UberschuB. Das Salz bildet 6-seitige
Saulen.

0.3007 g Sbst.: 85.6 ccm Yip-n. Sp0; Nag. — 0.2302 g Sbst.: 10.44 ecem
1/5-n. NaOH. — 0.3861 g Sbst.: 0.1110 g AgBr.

(CHy.000)67 g,
[Crs ot ] (CH,.C00) + 4H30.

Ber. Cr 20.67, Br 10,57, CH3;.C00 54.61.
Gef. » 20.61, » 12,23, » 53.5.

. ( .C0O0
14, Perbromid, [Cra 38111113)200 )6] Br; +4H,; 0,

Man fiigt zu einer Lésung von 5.0 g Bichromatacetat in 10 ccm
Wasser 10 ccm Bromwasserstoffsiaure von 82 %, Das Salz ist glin-
zend griin mit einem Stich ins Gelbgriine. Es bildet lange, schmale,
gerade abgeschnittene Prismen. Wird =weniger Bromwasserstoffsaure
bei der Darstellung angewandt, so fillt teilweise Bromidchromat aus
(S. 3008).

0.3172 g Sbst:, 0.0854 g Cr,05. — 0.5333 g Sbst.: 0.3452 g AgBr.

[Cr (CH3COO)G] Bra —+ 4H30

* (OH),
Ber. Cr 18.26, Br 28.01.
Gef. » 18.44, » 27.7.

15. Jodid, [cra gggz);coox] J + 5H,0.

Man lost Biacetat in wenig Wasser und versetzt mit iiberschiissiger
Jodwasserstoffsaure von 70°,  Das Salz bildet flache Prismen.
Werner findet bei diesem Salz 6 Mol. Wasser, nach unserem Befunde
enthilt es nur 5 (s. oben S. 3000).

I. Direkt erhalten, II. umkrystallisiert.

1. 0.4697 g Sbst.: 0.1467 g AgJ. — 0.3284 g Sbst.: 38.85 cem Yfio-n.
$;03Na; und 13.06 cem /;-n. NaOH. — 0.5084 g Sbst.: 59.81 cem io-n.
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S:C;Nas und 20.20 cem Ys-n. NaOH. — 0.2806 g Sbst.: [11.03 cem Y5-n.
NaOH.

II. 0.3080 g Sbst.: 0.0936 g Agd. — 0.2866 g Sbst.: 33.94 cem Yyo-n.
S:03Nay und 11.18 cem Y/5-n. NaOH.

[crs((gg;foo%] J + 5H,0.

Ber. Cr 20.54, J 16.66, CH;.COO 46.51.
Gef. I » 2055, 20.44, » 16.88,  »  46.9, 46.9, 46.4.
» 1L » 20.57, » 1642, »  46.1.
(CH;.CO0%T]
16. Jodidacetat, —Cn 8%2 (CIL co0)+ 3H,0.

Man lost Biacetat in wafirigem Eisessig und figt Jodwasserstofi-
siure von etwa 70°%, in geringem Uberschufl hinzu. Das Salz bildet
mehr oder weniger lingliche, 6-seitige Tifelchen.

0.3100 g Sbst.: 0.0935 g Agd. — 0.3917 g Sbst.: 44.85 ccm Yyo-n. S30;Nay
und 16.76 cem !/5-n. NaOH.

(CH3 CO0XTJ

Ber. Cr 19.91, J 16.15, CH,;.CO0 52.61.
Gef. » 19.89, » 16.30, » 30.5.

(CH5.CO0)7T NO

17. Nitratacetat, | Cr; OH? (CH COO)+1 .5 HyO.

Das Biacetat wird in Essxgsaure von etwa 50°%, gelost und Sal-
petersiure in geringem UberschuB hinzugefigt. Es liBt sich auch
aus dem Bichromatacetat durch Umsetzung mit der zur Fillung der
Chromsiure berechneten Menge Bleinitrat bereiten. Endlich entsteht
es auch beim Erhitzen von violettem Chrominitrat mit Eisessig. Es
bildet griine, lingliche, 6-seitige Tifelchen.

Die Analyse des aus Biacetat dargestellten Salzes findet sich in der
ersten Mitteilung S. 3244.

0.3105 g eines aus Chrominitrat erhaltenen Salzes lieferten 0,1034 g Cr,0;
== 22.8%, Cr; berechnet sind 22,559/, Cr.

18, Sultat, | Cr (G 009% 3,50, + 8 H0.
Man l6st das Biacetat in etwas mehr als der berechneten Menge
verdiinnter Schwelelsiure. Das Salz bildet teils kleine, diinne Blatt-
chen, teils groBe, derbe Siulen.



Die Schwefelsiure muB im Filtrat des durch Ammoniak abgeschiedenen
Chromihydroxydes bestimmt werden.

1.1342 g Sbst.: 0.1982 g BaS80,. — 0.1556 g Sbst.: 18.75 cem  1/yp-n.
S;0;Na;. — 0.3992 g Sbst.: 16.2 cem Ys-n. NaOH.

H,.C00

[cm EgH’)’ )‘] 11,80, + 8 H,0.
Ber. Cr 21.23, SO, 6.52, CH,.CO0 48.08.
Gef. » 2093, » 7.2, > 4780,

19. Chlorostannat, [Cl‘a E(OHI;IIS);COO)G} 2 SnCls + 5 H; O.

3.5 g Biacetat werden in etwa 60 ccm konzentrierter Salzsiure
gelost, und hierauf wird etwa die berechnete Menge Zinntetrachlorid,
in starker Salzsiure gelost, hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit scheidet
sich das Salz in gleicher Zusammensetzuung und Krystallform wie
das Chloroplatinat (S. 3009) aus. Auch bei groBem UberschuB von
Zinntetrachlorid erhidlt man dasselbe Salz.

Das Zinn wird in schwach saurer Losung mit Schwefelwasserstoff gefallt
und durch Résten in Zinndioxyd iibergefihrt. — Zur Bestimmung der Essig-
siure und des Chroms braucht das Zinn nicht beseitigt zu werden. —
Das Chlor laBt sich in der mit viel Weinsiure versetzten salpetersauren
Losung des Salzes mit Silbernitrat fillen.

0.6006 g Sbst.: 0.0563 g Sn0.. — 0.3925 g Sbst.: 0.2176 g AgCl
0.2858 g Sbst,: 31,71 ecem /jo-n. S303Nas und 11.0 cem /5-n. NaOH.

[Cra Egg;;COO)i] '/ 8n Cls + 5 H;0.

Ber. Cr 19.54, Sn 7.43, Cl 13.29, CH;.CO0 44.24.
Gel. » 19.28, » 7.38, » 13.7, » 454

90. Hexachloroantimoniat, [Cr; ES%;);COO)S:’ SbCls + 10H,0.

Man 1ost 2.6 g Chlorid in etwa 100 ccm verdiinnter Salzsiure
und fliigt einen UberschuB von Hexachlorantimonsiure?!) oder von
Antimonpentachlorid, in 100 ccm Salzsiure, gelost hinzu. Das Salz
scheidet sich sogleich in sehr feinen, zu Biischeln vereinigten, griinen
Nadeln aus. Das Salz ist schwer loslich. Arbeitet man in stark
essigsaurer Losung, so scheiden sich sehr essigsdurereiche Salze aus.

0.4068 g Sbst.: 0.0770 g SbsS;, 0.0863 g Crs0;. — 0.4074 g Sbst.:
0.3606 ¢ AgCl (in stark weinsaurer Losung gefallt).

[orsggg;'COO)G}SbCle+ 10 H;0. Ber. Cr 14.79, Cl 20.10, Sb 11.35.
? Gel. » 14.53, » 21.9, » 11.34.

1y Ztschr. L anorg. Chem. 44, 43 [1905], Zur Darstellung einer Losung
der Saure sittigt man eine Losung von Antimonoxyd in Salzsiure mit Chler
und vertreibt das iiberschiissige Chlor durch einen Luftstrom.
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21. Eisenchlorid- Crsgjl?as'coo)s Cl — FeCl, + 2 H,0.
doppelsalz, | "" g _(CH..CO0)

Man 16st Chloridacetat (1 Mol.) (S. 3011) in etwa der doppelten
Menge Essigsiure von 40%, und fiigt eine Losung von Eisenchlorid-
hydrat (1 Mol.) in konzentrierter Salzsaure hinzu. Das Salz bildet
griine, prismatische, bezw. wetzsteinformige Krystalle.

0.2112 g Sbst.: 8.54 cem !s-n. NaQH, 22.35 cem /3. 8303 Nay (Cr),
2.55 cem Yig-n. S: 03 Nag (Fe). — 0.4110 g Sbst.: 0.2900 g AgCl.

i (CH;.CO00)T) al

Cl"; 8%1 (CH;COO) -+ FeC]a —+ 2H20.
Ber. Cr 18.65, Cl 16.92, Fe 6.66, CH,;.COO 49.28.
Gel. » 1838, » 174, » 6.75, > 4917,

II. Salze der Hexaformiato-trichrombase.

Als Ausgangsmaterial diente das priméire Formiat,
[crz Eg'}‘f)?o)‘] (H.CO0)+5H, 0,
welches sich nach den Angaben von Haussermann (s. S. 3004)
durch Erwirmen von Chromihydroxyd mit Ameisensdure leicht in
groBer Menge darstellen 148t. Man kann dieses Formiat auch durch
Erhitzen von Chromsiure mit wiBriger Ameisensdure darstellen.
Wasserfreie Ameisensiure wirkt auf Chromsiure nicht oder kaum ein.

1. Triformiat, [Cry Egﬁ())zo)s] (H.COO) + 4H, 0.

3.0 g primires Formiat, welches durch halbtigiges Erwarmen
auf 60° moglichst entwissert worden war, wurden in etwa 10 ccm
wasserfreier Ameisensiure gelost und diese Ldsung in etwa 40 ccm
absoluten Ather eingegossen. Das sich sogleich ausscheidende griine
Pulver wird mit ‘Ather und dann mit Benzol gewaschen und trocken
aufbewahrt. An feuchter Luft gibt das Salz Ameisensiure ab.

Die Ameisensdure 4Bt sich in diesen Salzen ebenso bestimmen, wie
oben S.3005 fir die Essigsiure angegeben wurde. — Das Triformiat ballt
sich in Ys-n, NaOH leicht zu unléslichen Klimpchen zusammen; um dies zu
verhindern, 148t man die abgewogene Probe mit wenig Wasser aber Nacht
stehen.

0.2620 g Sbst.: 17.47 ccm Y/5-n. NaOH, 34.39 ccm  Yyg-n. S3O3Nag. —
0.3374 g Sbst.: 23.16 ccm /5-n. NaOH, 45.82 cem /qo-n. Sy 03 Nas.

[crsgg'}??m‘] (H.COO) + 4H;0. Ber. Cr 2336,  H.COO 60.50.
e Gel. » 22,8, 228, » 600, 618,
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2. Chloridchromat, [Cra (H'COO)EJ CrO.

(OH), Jai  +6H0.

6.0 g Formiat (/100 Mol.) und 6.0 g Chroms#ure (%100 Mol.) werden
in 4.0 g verdiinnter Salzsiiure (%100 Mol.) durch ganz miBiges Er-
wirmen geldst. Beim Erhalten scheidet sich das Salz aus. Es bildet
sebr lange, diinne, mitunter 4-seitige, griine Nadeln.

0.3226 g Sbst.: 14.28 cem Yyo-n. S203Nap (6-wert. Cr). — 0.3773 g Sbst.:
63.05 cem '/1o-n. S;03Nag (ges. Cr) und 15.34 cem /s-n. NaOH. — 0.4650 g
Sbst.: 0.0928 ¢ AgCl.

|:(‘ (H.COO)G] CrO,

THOHy):  JCl
Ber. Cr (ges.) 28.88, Cr (6-wert.) 7.22, Cl 4.91, H.COO 37.40.
Gef. » » 290, » » 7.1, » 493, » 366

i (H.COO)Tj
Cr; OH, CrO; -+ 9H. 0.
L "om A
In einer konzentrierten Losung von Chromsiure (3 Mol.) wird
das primire Formiat (1 Mol.) aufgelést. Die Abscheidung des Salzes
beginnt bald. s bildet dunkelolivengriine Prismen mit Domen.
0.6191 g Sbst.: 25.20 cem !/1o-n. 8303 Nay (6-wert. Cr). — 0.3014 g Shst.:
49.35 cem Y/ 15-n. 8303 Nay (ges. Cr), 12.44 cem Y/s-n. NaOH. — 0.4266 g Sbst.:
69.75 ccm Y15-m. 83 O3 Naz (ges. Cr).

i (H.CO0)T
Cl'a OH2 l Cl‘ 04 -+ 9H20
I OH

+ 6H.0.

>

3. Chromat,

Ber. Cr (ges.) 28.19, Cr (6-wert.) 7.05, H.COO 36.51.
Gef. » » 2340, 9840, » » 707, » 3115

Tiibingen, 1. August 1909,

444. Arthur Stiahler: Uber die Einwirkung von Calcium-
oxyd auf Hydrazinhydrat.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. August 1909.)

Zur Darstellung des wasserfreien Hydrazins kennt man
bisher vier Wege: 1. Aus Natriummethylat und Hydrazinchlorhydrat
durch Eindampfen und Ausfrierenlassen, 2. durch Destillation von Hy-
drazinhydrat mit Bariumoxyd?'), 3. durch Erhitzen von Hydrazinborat
oder 4. durch Destillation von Hydrazincarbonsiiure iiber Calcium-

) Lebry de Bruyn, Rec. trav, chim. Pays-Bas 18, 433 [1894]; 1B,
174 [1896].





