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Fur das Drehungsvermogen des I-Prolins aus Casein sind friiher 
von E. F i s c h e  r') ziemlich verschiedene Zahlen gefunden worden. 
Der hochste Wert war [a]?= - 77.40°, aber wie er dazu bemerkte, 
war die Jloglichkeit nicht ausgeschlossen, da13 auch dieser Wert noch 
zu niedrig sei. 

Die Untersuchung des synthetischen Praparates hat diese Ver- 
mutung in der Tat  bestatigt, denn der hochste Wert betragt hier fiir 
die w8Brige Losung [a]: = - 80.9O, und fiir das d-Prolin, das aus 

der reinen ttc-Nitrobenzoylverbindung bereitet war, wurde als hochste 
Zahl [a]; = + 81.9O gefunclen. 

Diese Schwankungen sind bei den synthetischen Priparaten wohl 
groBtenteils durch die unangenehrnen Eigenschaften der Aminosaure, 
d.  h. ihre Hygroskopizitat und ihre verhaltnismiiBig schwierige Krystalli- 
sation, bedingt. Bei den Praparaten, die aus Proteinen gewonnen 
werden, kommt dazu noch die Moglichkeit einer Verunreinigung des 
Prolins durch kleine Xengen anderer Aminosauren. 

"0 

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

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium dcr Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 3. August 1909.) 

In einer ersten Mitteilunga) hatte der eine von uns die Beob- 
achtung veroffentlicht, da13 sich beim Erhitzen von Chromsiure mit 
Eisessig, indem ein Teil der Chromsaure durch Oxydation der Essig- 
saure zu dreiwertigern Chrorn reduziert wird, gut krystallisierte Salze 
einer grunen, dreisaurigen H e x  a a c e  t a  t o -  t r i c  h r o m  h a  s e ,  

[Cr3 (CH3. C 00)~l (OH)a, 
bilden, und er batte eine Aiizahl tertiarer, sekundarer und primarer 
Salze derselben beschrieben. Kurze Zeit darauf teilte A. W e  r n e r  3, in 
einer Ahhandlung ) )UOer  a r n e i s e n s a u r e  u n d  e s s i g s a u r e  S a l z e  
d e s  Chromscc mit, daB er durch Erhitzen von Chromihydroxyd mit 
Essigsaure unter Zusatz von Shuren (Salzs5ure usw.) priniare S h e  
einer gleichfalls grunen Hexaacetatotrichrornbnse erhalten habe, welche 

') Ztsclir. f .  physiol. Chcm. 83, I51 [1901j. 
2, Diese Berichte 41, 3236 [19OSJ. 3) Ebenda 41, 3447 [1908]. 
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er, da e r  n u r  prirnare Salze beobachtet hatte, als H e x a a c e t a t o -  
d i o l - t r i c h r o m s a l z e  bezeichnete und formulierte,. z. B. das Chlorid 

Wir haben uns daraufhin vereinbart, die Frage nach der Identi- 
tat der von uns  erhaltenen Verbindungen und nach der Mehrsaurig- 
keit der Base unabhangig yon einander zu untersuchen. 

W e r n e r  beschreibt folgeude primlren S a k e  der Base: Das Ni- 
trat, das Chlorid, das Bromid, das Jodid, das Perjodid, das Chlor- 
auriat und das Chloroplatinat. W e i n l a n d  hatte vein tertiaren Salzen 
ein Bichromatacetat, ein Sesquichromatacetat, ein Chromacetat, ein 
Chloridchrornat, von sekundaren ein Chloridacetat, ein Nitratacetat, 
ein Bincetat, von prirnaren ein Chloroplatinat und  ein Chlorid er- 
halten. 

Es ist zunachst zu bernerken, daB die Zusammensetzung der 
beiderseitigen C h lo  r op l  a t i n  a t  e dieselbe ist: 

und daB auch die Beschreibung der Krystallform eine uberein- 
stinimende ist. Beim C h l o r i d  fand W e r n e r  6 Molekiile Wasser, 
W e i n l a n d  in einer zu scharf getrockneten Probe 5 1101. Sodann 
hatte W e i n l a n d  die Bildung des Chromat<wetates sowohl beim Er- 
hitzen von Chromsaure mit Essigsaure, als auch von Chromihydroxyd 
niit Essigsaure (unter spaterem Zusatz von Chromsaure) beobachtet. 
Die letztere Darstellungsweise eines Salzes der Base stimmt also mit 
derjenigen von W e  r n e r iiberein. 

Wir ( W e i n l a n d  und D i n k e l a c k e r )  haben nun  zuerst das 
C h l o r i d  sowohl iiber das Bichromatacetat, als durch Erhitzen von 
Chromihydroxyd mit Eisessig und Salzsaure dargestellt. Um dieses 
Chlorid aus dem Richromatacetat darzustellen, fallt man zunachst nus 
dessen aaflriger Losung die Chromsaure mit Bleiacetat in mafligeni 
UberschuB, beseitigt das iiberschussige Blei mit Schwefelwasserstoff 
und verdampft das Filtrat auf dem Wasserb2,de zur Trockne. Hierbei 
hinterbleibt das Biacetat der Base (s. unten S. 3010): 

Aus einer Losung dieses Biacetats i n  verdiinnter Salzsaure 
scheidet sich dann das geauchte, ausgezeichnet krystallisierende Chlorid 

I) Je  nach der Dauer des Trocknens kann der Waesergehalt auch eiu 
andcrer sein. 
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aus. 
W e r n e r  dargestellten. 
erhaltenen Salzen 8 Mol. Wasser, wahrend W e r n e r  nur 6 angibt. 

haben wir sodann das sekundlre C h l o r i d a c e t  a t ,  

Es war nach Form und Wassergehalt identisch mit den1 nach 
Aher wir fanden in  den auf beiden Wegen 

Aus den1 nach der Methode von W e r n e r  dsirgestellten Chlorid 

(CH, .cool6 [ Cra OH? OH ]yhH,.COO) + 4 H z 0 ,  

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

Des weiteren hahen wir aus dem nach W e r n e r  dargestellten 
Chlorid mittels Chromsaure und Salzsaure dasselbe sehr gut krystalli- 
sierende C h l  o r i  d c h r o m a t  hereitet, welches sich leicht aus dem Bi- 
chromatacetnt mittels Salzsaure darstellen laat :  

Wir glauben hiernach, die Identitat der W e r n e r s c h e n  und unserer 
Base nachgewiesen zu hahen. 

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

acetat, k r 3  ) ~ ~ j 2 c o o ’ B   coo) , das Chromatacetat, dss Chlorid- 1 
chromat ’) tertiare, das Chloridacetat, das Nitratacetat, das Biacetat 
sekundare Salze. Wir haben aber auljer diesen eine Anzahl anderer 
Salze der Base darstellen kiinnen, deren Existenz ihre hfehrsaurigkeit 
und ihre Pahigkeit zur Bildung der verschiedensten Salze dartut. 

Zur Darstellung der hIehrzahl yon ihnen gingen wir von dem oben 
(S. 2998) erwahnten , als Verdampfungsriickstand erhaltenen , grunen, 
sekuutllren Acetat (dem Biacetat) aus. Es lassen sich aus ihm furs 
erste das p r i m i i r e  und das t e r t i a r e  A c e t a t  und das s e k u n d a r e  
k r y s t a l l i s i e r t  erhalten. Das erstere (I) scheidet sich aus der waB- 
rigen Losnng des Biacetats iiber Schwefelsaure am. Das tertilre (111) 
erhalt nian durch Eingieljen einer Liisung des sekundiren, im Wasser- 
bade scharf getrockneten Salzes in wasserfreiem Eisessig in ahsoluten 

l )  Das Chloridchromnt kijnnte vielleicht auch ein C h 1 o r  o c hro  m a t der 
Base sein und wiire dam ein primares Salz: 
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Ather als griinlicbes Pulver. Liist man das  Biacetat in 90-prozentiger 
Essigslure, so erhalt man es krystallisiert (11). 

(CH3.C00)2 + 3HaO; 1 (CH3 . c o o ) ,  
11. Cr3 OH2 [ O H  

Dns tertiare Acetat steht, wenn man vom Wasser absieht, im 
Verhaltnis der K o o r d i n a t i o n s p o l y m e r i e ' )  zu dern von R e c o u r a a )  
zuerst dargestellten, von W e r n e r  ') genauer untersuchten Triacetat der 
Hexaquochrornbase (IV). Beide Salze enthalten 3 in waflriger Losung 
als Ionen fungierende Essigsaurereste. 

Das B r o m i d  und J o d i d  hat  W e r n e r  schon beschrieben. W i r  
haben beide Salze aus dern Biacetat dargestellt, und beim Bromid wie 
beim Chlorid (s. oben S. 2999) 8 Mol. Wasser gefunden, wahrend We. rner  
6 angibt, und beim Jodid 5, w5hrend W e r n e r  diesem wiederum 
6 Mol. zuschreibt. Aus ihnen lassen sich wie beim Chlorid die se- 
kundaren Salze, das B r o m i d -  und das J o d i d a c e t a t  bereiten: 

+ 3Ha0. 

Das S u l f a t ,  das C h l o r o s t a n n a t ,  das C h l o r o a n t i m o n i a t  
sind leicht aus dem Biacetat, bezw. dem Chlorid, darzustellen ; es sind 
primare Salze : 

Das Chlorostannat zeigt dieselbe Zusamniensetzung wie das Chloro- 
platinat (9. oben S. 2998) und ist mit diesem-isomorph. Das  Cbloro- 
antimoniat ist das am schwersten losliche Salz von allen bis jetzt von 
uns  erhaltenen. 

I )  W e r n e r ,  Neuere Anschsuungen WK., 2. Aufl. 1909, S. 256. 
a) Compt. rend. 129, 158 [1899]. 3, DieseBerichte 41, 3452 [1908]. 



Es existiert sodann auJ3er den drei in der ersten Abhandlung .be- 
schriebenen t e r t i a r e n  C h r o m a t a c e t a t e n  noch ein weiteres und 
zwar das s e  k u n d a r  e S e m i c h  r o m a t a c e t  a t ,  

welches aus dem Bichromatacetat dur.ch Zusatz yon etwas mehr als 
d e r  berechneten Menge Bleiacetat gewonnen wird. 

Zu einem C h r o m a t  o h n e  E s s i g s a u r e r e s t  i m  A n i o n  ge- 
langten wir vom. Chlorid aus, indem wir dieses in konzentricrter, 
wal3riger Losung mit Silberchromat behandelten und zum Filtrat vom 
Chlorsilber Chromsaure hinzufugten : 

[ (CH,.COO).] 

- O H  
Cra OH2 Cr  0, + 6 HpO. 

Durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Bichromatacetat 
iaBt sich ein dem Chloridchromat (8 .  oben S. 2999) entsprechendes 
B r o m i d c h r o m a t  (I) bereiten : 

+ 4H3O; [Cr3 [ ~ ~ a c o o ’ 6 ] B r 3  + 4H20.  

I. 11. 

J e  nach der Menge der Bromwasserstoffsaure erhalt man aber 
Ein Perjodid hatte W e r n e r  bereits be- 

Aus C h l o r i d s c e t a t  und E i s e n c h l o r i d h y d r a t  in m a a i g  
k o n z e n t r i e r t e r  Essigsaure scheidet sich ein griines D o p p e l -  
c h l o r i d  aus: 

auch ein P e r b r o m i d  (11). 
schrieben. 

Arbeitet man aber in s t a r k e r  e s s i g s a u r e r  Losung, so erhalt 
man anders zusammengesetzte, sehr essigsaurereiche Salze, darunter 
ein sehr schones, oktaedrisches, dichroitieches (rot und griin). Mit 
d e r  Untersucbung dieser Salze sind wir noeh beschaftigt. 

Auch bei der Darstellung des C h l o r o a n t i m o n i a t e s  in s t a r k  
e s s i g s a u r e r  L o s u n g  scheiden sich sehr essigsaurereiche Salze aus, 
so dal3 Krystalleisessig vorhanden zu sein scheint. 

Beim Versucb, idas C h l o r i d a c e t a t  (6. 0.  S. 2999) aus Wasser 
umzukrystallisieren, erhielten wir ein sebr gut krystallisierendes, chlor- 



armeres Salz, welches bei weiterer Urnkrystallisation seine Zusammen- 
setzung nicht mehr andert. Es erscheint a19 eine Verbindung (?) von 
3 Mol, primaren Chlorids mit 1 Mol. Biacetat: 

DnB diesern Salz ncch die Trichrornbase zugrunde liegt, geht 
daraus hervor, daB es in das charakteristische Chloroplatinat uber- 
gefuhrt werden kann. 

Beziiglich der B i l d u n g s w e i s e  d e r  B a s e  haben wir endlich nocb 
gefunden, daB sie sich auch beim K o c h e n  v o i  gr i inern  o d e r  
v i o le  t t e rn C h r o  m c h l  o r i d  h y d r  a t  und von v i o l e  t t  e m C h r o  m i n i  - 
t r a t  m i t  E i s e s s i g  bildet. 

Uber die zum K a t i o n  der Salze zu rechnenden W a s s e r r n o l e -  
k u l e  war in der ersten Mitteilung angegeben worden, daB dies bei 
den Chromatacetaten 1 Mol. wei, da  dieses beim Trocknen der Salze 
iiber Schwefelsaure im Vakuum zuriickbleibe. Hiernach wurde das  
Bichromatacetat, welches im ganzen 2 Mol. Wasser enthlllt, ge- 
schrieben: 

Wenn aber ein Teil des Salzes hierbei Essigsaure verlore: 

- + CHI .COOH, - OHH - 
so erhoht ein Verlust von Mol. Essigsaure die Werte von 6- und 
3-wertigem Chrom, welche damals allein bestimmt worden waren, 
etwa ebenso, wie die Verfluchtigung von 1 Mol. Wasser. Eine er- 
neute Untersuchung hat nun in  der Tat  ergeben, daB sich Essigsaure 
verfliichtigt; das getrocknete Sdz enthalt weniger Essigsaure und zwar 
etwa gerade soviel, als 1 Mol. Wasser entspricht. Das Salz verliert 
also iiber Schwefelsaure im Vakuum kein Wasser, und beide Wasser- 
molekiile mussen zum Kation gerechnet werden. Wir haben d a m  
noch in dieser Hinsicht das tertiare Chloridchromat mit 4 Mol. Wssser 
untersucht und auch bei diesern gefunden, daB ziemlich qenau 2 Mol. 
Wasser zuruckbleiben. Wurden nun die sekundaren und primaren 
Salze der Base H y d r o  x o  s a1 z e im Sinne der Hydroxosalz-Theorie von 
W e r n e r  und P f e i f f e r  vorstellen, so miiBten im Kation der tertiaren 
S a k e  2 Mol. Wasser enthalten seio, denn die sekundaren u n d  pri- 
maren Hydroxosalze konnten aus den tertiaren Aquosalzen nur ent- 
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stehen, Venn deren Kation mindestens 2 hlol. Wasser enthielte, wie 
folgende Formulierung des Ubergangs der Acetate in einander zeigt : 

[Cr3 (0H-J 
(CH3 .COO),- (CHa .COO) r (CH3.C00)6 (CHs.COO) I (CH3. COO) = C n  OH2 - (CH, .COO) - (OH*) - (CH3.COO) - OH 

+ CH3 .COOH 
= Ic.3 (cH3’Coo)6] O H  

(CH3.COO) + 2CH3.COOH. 

Indessen ist es, so lange man iiber die Iionstitution des Kations 
der Base nicht unterrichtet ist, nicht moglich, zu entscheiden, ob die 
sekundgren und primaren Salze wirklich Hydroxosalze sind. Vom 
primaren Nitrat und Chlorid hat W e r n e r  nachgewiesen, daS diese 
bei looo samtliches Wasser verlieren, ohne eine andere Veranderung 
zu erleiden, und er schreibt daher das gesamte Wasser auoerhalb des 
Kations. Hiernach konnen im Kation der tertiaren Salze nicht mehr 
als 2 Mol. Wasser enthalten sein, mie wir auch gefunden haben. 

Wir  haben in dieser Abhandlung unter der einstweiligen Annahme, 
daO die sekundaren und primaren Salze Hydroxosalze sind, die Salze 
so formuliert, dad wir bei den terfilren jeweils 2 Mol. Wasser in  
das Kation schrieben, bei den sekundaren 1 Mol. Wasser und eine 
Hydroxylgruppe, bei den pr imken beide Hydroxylgruppen. 

Die f r e i e  B a s e  hatten wir fruher (s. 1. Mitteilung) in konzen- 
trierter, waBriger 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 Tom 
Chlorsilber abfiltrierte grune Flussigkeit reagiert alkalisch. Sie wird 
aber im Laufe von einigen Stunden sauer und riecht dann schwach 
nach Essigsaure. Bei weiterem Stehen wird sie teilweise violett. Uber 
Schwefelsaure trocknet sie ein, ohne zu krystallisieren. Diese Um- 
wandlung der grunen Base in eine violette beobachtet man auch, wenn 
man die wal3rige Lijsung eines der Acetate auf dem Wasserbade ver- 
dampft, den Riickstand in  vie1 Wasser aufliist und Eindampfen und 
Losen mehrmals wiederholt. Beim jedesmaligen Eindampfen ver- 
fluchtigt sich Essigsaure. Die schliel3lich erhaltene violette Losung 
enthZilt das Chrom noch in  einem Zustande, daS es durch Ammoniak 
nicht sogleich gefHllt wird. Wir  beobachteten auch mehrmals die 
Abscheidung violetter Krystalle aus einer solchen Losung, aber ihre 
Menge war  so gering, dab  wir sie nicht untersuchen konnten. 

In der wiederholt erwHhnten Abhandlung beschreibt W e r n e r  
auder  den Salzen der Acetatobase solche einer ebenfalls e i n s z u r i g e n ,  

Berichte d. D. Chem. Gesellschsft. Jahrg. XXXXII. 

- OH - 

194 
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gr u n en 
Chlorid, Sulfat, Chlorauriat usw.). 

H e x  af o r m i a t o - d i  ol  - t r i c h r o m b as e (Formiat, Nitrat, 
Das F o r  m i  a t  '), 

bildet sich leicht beim Erhitzen von Chromihydroxyd mit Ameisen- 
saure 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 Ameisensaure uod Salzsaure gewonnen. Wir  haben 
konstatiert, da13 auch von dieser Base sekundare und tertiare Salze 
existieren. Wir  konnten ein t e r t i a r e s  F o r m i a t  (I) auf dieselbe 
Weise wie das tertiare Acetat (S. 2999) darstellen, es ist bis auf das  
Wasser koordinationspolymer mit dem von W e r n e r  ') beschriebenen 
T r i f o r m i a t  d e r  H e x a q u o b a s e  (11): 

[Cn {ti2?)'] (H.COO), -I- 4H20,  [Cr(OH2)6](H.COO), 

I. 11. 

Ein sekundiires Salz, 
das C h r o m a t ,  scheidet sich a u i  einer Losung des primaren Formiats 
in einer konzentrierten Losung iiberschiissiger Chromsaure aus: 

Ferner existiert ein C h l ~ r i d c h r o m a t ~ ) .  

[Cr3 !!!Yoo)6-l - CrOI + 9 H z o .  

Endlich ist hinzuzufiigen, dal3 das primLre Formiat der Base 
auch te im Erwarmen von C h r o m s a u r e  m i t  w i i a r i g e r  A m e i s e n -  
s a u  r e  entsteht, analog den Salzen der Hexaacetatotrichrombase. 

O H  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

I. S a l z e  d e r  A c e t a t o b a s e .  

Das als Ausgangsmaterial fur die meisten Salze beniitzte Bichromat- 
acetat wurde, wie in  der ersten Mitteilung(S. 3241) angegeben, dargestellt. 
Beziiglich der Einwirkung von Chromsaure auf Eisessig ') haben wir 
gefunden, dad reine Chromsaure auf ganz reinen K a h 1  b a um schen 

1) Erstmals Ton C. H i u s s e r m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 383 
[I89411 erhalten und als basisches Formiat bezeichnet. 

3 Diese Berichte 41, 3447 [1908]. 
a) Vergl. hieriiber die Anmerkung 1 anf S. 2999. 
') Hr. A. Werner  teilte mir brieflich mit, dal3 er keine Ehwirkung 

von Chromshre auf Eisessig, auch nicht beim Kochen, konstatieren kame. 
Daraufhin haben mir das Obige festgeslellt. W. 
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Eisessig auch beirn Kochen nicht einwirkt. Bei der ersten narstellung 
d e r  Sa lze  war gew6hnlicher Eisessig beniitzt worden. Dieser enthiilt 
bekanntlich haufig reduzierende Substanzen, und  diese leiten hiernach 
die  E inwi rkung  d e r  Chrornsaure auf den  Eisessig ein'). 

0.1464 g Sbst.: 27.2 ccm 1ilo-n. Sa03Naa (Gesamtchrom). - 0.3038 g 
Sbst.: 12.9 ccm 1/5-n. NaOH (Essigsaurebest., s. unten). 

Analyse eines iiber Schwefelsiiurc bis ziir Gewichtskonstanz getrockneten 
Sakes : 

I. 0.5168 g Sbst.: 38.94 ccm l!lo-n. S 2 0 3 N 4  (6-wertig Cr). - 0.3439 g Sbst.: 
64.5 ccm 1llo-n. C203Nas (Gesamtchrom), 14.16 ccm ' ls-n. NaOH. - 11. 
0.3872 g Sbst.: 72.1 ccm l/,,,-n. S103Na2, 16.11 ccrn l15-n. NaOH. 

Ber. Cr (gesamt) 32.50, 
Gel. )) 32.57, 32.53, D 13.1, D 48.6, 49.1. 

Uber die B e s t i m m u n g  d e r  E s s i g s a u r e  u n d  d e s  C h r o m s  in diesen 
Silken sei Folgendes bemerkt : D a  sehr viele Essigsgurebestimmungen zu 
niachen waren, muBte ein einfacherer Weg, als es eine Verbrennung ist, ge- 
funden werden. Folgende Methode fiihrt rasch zum Ziel; sie gestattet au0er- 
dem, daa Chrom in derselben Portion zu bestimmen. Man last etwa 0.3- 
0.35 g in einem Glasstijpsel-Erlenmeyer in wenig Wasser, fiigt 50 ccm lI5-n. 

Natronlauge (nach K iis t e r  aus Natrium kohlensiurefrei dargestellt) hinzn 
und sogleich 25 ccrn WasserstoffsuperoxydlBsung von etwa 2 O/O, dessen Saure- 
gehalt vorher errnittelt ist. Man li0t 2-3 Stunden bei gewahnlicher Tem- 
peratur verschlossen stehen oder so iaoge, bis die Fliissigkeit rein gelb e r  
scheint. Hierauf wird im Wasserbad unter Dariiberleiten von Wasserstoff 
zur Abbaltung tler Kohlensiure SO lange erwirmt, bis dm iiberschiissige 
Wasserstoffsuperoxyd zersetzt ist (etwa. 3/4 Stunden). Man titriert dann die 
iiberschiissige Lauge mit 1,'s-n.Salzsaure zurtick (Indicator: Phenolphthalein). 
Dieser Fliissigkeit weden  sodann zur Bestimmnng des G e s a m t c h r o m s  
etwa. 2 g Jodkalium und 15 ccm 15-proz. Salzsiiure zugesetzt, und schliel3lich 
wird das ausgeschiedene Jod mit ll10-n. Thiosulfat titriert. Nach Abzug der 
Tom Chrom als Chromsaure, von der S iure  des betreffenden Salzes und von 
der Skure dcs Wasserstoffsuperoxyds verbrauchten ccm 'i5-n. Natronlauge 
von den urspriinglich angewandten 50 ccm erhalt man die Anzahl ccm, 
welche der Essigsiure entsprechen. Wir  hahen uns von der Brauchbarkeit 
der Methode iiberzeugt, indem wir bei demselben Salz die Essigsiiure 

Cr (Gwertig) 13.0, CH3.COO 49.07. 

1) Als wir bei einem Versuch mit grijBeren Mengen (etwa 200 g CrOa) 
zu stark erwiirmten, wurde die Reaktion sehr heftig, und es bildete sich unter 
Feuererscheinung eine dickc Wolke von flockigem, i u h r s t  feinem, grunem 
Chromoxyd. 

194" 



auBerdem noch durch Verbrennung und durch Destillation mil Schwefel- 
s iure  irn Wasserdampfstrom in ' I s  n. Natronlauge bestimmten. Die Schwan- 
kungen betragen allerdings, weil die Bestimmung eine indirekte ist, bis zu 
2 O / O  der Essigsaure. Da  aber die Salze 40-70 o / o  Essigsiure enthalten, ist 
diese Genauigkeit zur Entscheidung der Frage nach dem Essigsiuregehalt 
der Salze ausreichend. Wahrcnd der Oxydation des 3-wcrtigen Chroms durch 
das WasEerstoffsuperox)d bemcrkt man nicht selten die Absclieidung ron 
etwas Chromihydroxyd, das sich beim Erwirmen zusammerbnllt. Dies macht 
natiirlich die Chrombestimmuog unbrauehbar l), nicht aber diejcnigc der Essig- 
siurc, da  man fur das Chrom n u r  die ccni Natronlauge atbzieht, welche dem 
zu niedrig bestimmten Chroni entsprechen. iVir fanden dicse Absclieidung 
von Chroniliydroxyd besonders stark bci Salzcn, welchc durch geringe Mengen 
feiner Partikelchen cines unlijslichen liurpers (z. B. abgekratzte TeiIchen ties 
Tontellers) verunreinigt waren. Bci dem Nitrat war diese Methode, die Essig- 
saure zu bestimmcn, nicht anwendbar, abcr auch nicht diejenige der Destil- 
lation. Will man bei 
den Chloriden die Essigsaure durch Destillation bcstimnicr, so muS Silber- 
sulfat zugesctzt werden. Enthalten die Salze (wie die Chromatacetate) noch 
6-wertiges Chrom, so wird diescs so bestimmt, daB man die miillrige Losung 
mit Jodkaliuni versetzt, mit Salzskure ansiiuert und das ausgeschiedene Jod 
rnit Iilo-n. Tliiosulfat titriert. 

Diese letztere versagt auch bei den Cliromatacetaten. 

Zu seiner Darstellung verfiihrt man am einfachsten so, daB man  
in  e twa  15 g Wnsser  so lange Bichroniatacetat portionenweise eintrlgt ,  
als es  sich lost (etwa 10 g). Bald  beginnt d ie  Krystallisntion des  duu- 
kelolivergrunen Salzes. Rei der Umkrystallisation aus Wasser  geht  e s  
in  das folgende Salz iiber. 

+ 2.5HzO. (CH,.COO)c Cr 0, ] (CH,.COO) 3. C h r o n i a t a c e t a t ,  [cr3 (OHz)2 

Zu de r  unter I. in de r  ersten Mitteilung (S. 3242) angegebenen 
Analyse  ist zu bemerken, daB sie nicht ein ails Bichromat  durch  Um- 
krystall isation aus Wasser bereitetes Salz betrifft, sondern ein von 
F i e d e r e r 2 )  durch seh r  lacges  Erh i tzen  von Chroms iu re  rnit neuen  
hlengen Essigsaure erhaltenes Salz. 

1) Man mu13 dann eine Gesanitchrombestimmung in einer neuen Portion 
Salz machen; diese gelingt stets, wenn mehr I'auge, als oten angegeben, be- 
nutzt wird, otma 10 ccm Kalilauge YOU 2Ooi0 .  Natiirlich kann das Chrom 
auch durch langeres Erhitzen mit Amnioniak gefillt und so bestimmt werden. 

a) Dissertation, Tkbingen 190s. 



Zu seiner Darstellung nus Bichromatacetat lost man yon diesem 
10.0 g in etwa 25 g Wasser und laBt uber Schwefelsame krystalli- 
sieren. Man erhHlt es auch aus dem Bichromatacetat, indem man 
1 Vol. desselben in konzentrierter warjriger Losung mit 1 Mol. Blei- 
acetat versetzt; das Filtrnt vom Bleichromat liefert das Salz. Es laBt 
sich naturlich nuch durch Umkrystallisation des Sesqiiichromats aus 
Wasser darstellen. 

Dieses Salz 1aBt sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren. 
I. Salz aus Bicliromatacetat durch Umkrystallisation, 11. aus Bichromat- 

acetat mittels Blciacetats, 111. aus Sesquichromnt durch Umkrystallisation er- 
halten. 

I. 0.2684 g Sbst.: 10.4 ccm 'ilo-n. S,0aNa2 (6-wert. Cr). - 0.1700 g 
Sbst.: 26.23 ccrn '11o-n. S, O3Na2 (ges. Chrom). - 0.3044 g Sbst.: 14.2 ccm 
'!s-n. NaOH. - 11. 0.2442 g Sbst.: 9.3 ccm 'ilo-n. S,03Na2 (6-wed. Cr). - 
111. 0.2458 g Sbst.: 9.65 ccm I/,,,-n. S?O3Nas (6-wert. Cr). ccr3 (c1h.cooh 1 cr04 

+ 2.5 HaO. (0112)2 -1 (CH3.COO) 
1;er. c'r (6-werrig) 6.S0, 
Gef. )> )> 6.i2, 6.62, 6.S2, )) 26.8, )) 55.1. 

Cr (gesamt) 27.20, CH3.COO 53.85. 

Alan fiigt zii einer konzentrierten wiiBrigeu Losung des Bichromat- 
acetats (1 1101.) Bleiacetat (1 3 i 4  Mol.), filtriert \-om Bleichromat ab 
untl  1aBt das Piltrnt iiber SchweEelsPure verdansten. Ilas sehr leicht 
liisliche Salz krystallisiert erst aus der siriipdicken Liisung. 1':s mi113 

aus Wasser unikrystallisiert werden, da es etwas Acetat enthalt. Fiigt 
man bei der Darstellung nur  die berechnete Menge Hleiacetat (1 Mol.) 
hinzu, so erhi!t man neben dem Semichromatacetnt dxs Chromatace- 
tat. Es bildet dunkelsch~yarzgriine, fast stets aggregierte Siulen. Die 
wiBrige Losung reagiert ganz schwach sauer. 

0.7598 g Sbst.: 16.38 ccm ' / I , I - ~ L  Sa03Naa (6-wcrt. Cr). - 0.1136 g Sbst.: 
16.29 ccm '/lo-% S.a03&a (gesamt. Cr). - 0.2612 g Sbst.: 12.28 ccm I!:,-n. 
NaOH, 37.42 ccm 'l10-n. S?03Na? (gesamt. Cr). 

(cH3.co0)6] 112 Cr 0, 
(CH3.CO0 + 4H20* cr3 OH? 

- OH - 
Ber. Cr (6-wert.) 3.55, Cr (gesamt) 24.84, CFJ,.COO 56.25. 
Gef. )) )) 5.75, )) )) 24.91, 24.90, )) 55.50. 

Die Darstellung nus Bichromatacetat s. erste Mitteilung S. 3243. 
Wir habeti es sotlnnn aus einem nach der Vethode yon W e r n e r  
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durch Erhitzen von Chromihydroxyd mit Eisessig und SalzsPure er- 
haltenen Chlorid (s. unten S. 3012) dargestellt. Man lost das  Chlorid in 
wenig Wasser, fugt die berechnete hlenge Chromsaure hinzu und dann 
noch konzentrierte Salzsaure, worauf das Salz bald sich xbzuscheiden 
beginnt. Es ist BUS Wasser unzersetzt unikrystallisierbar. 

1. Salz aus Bichromatacetat, 11. aus Chlorid erlialtcn. 
1. 0.5175 g Sbst.: 0.1014 g AgCI. - 0.3903 g Sbst.: 15.70 ccm 'llo-n. 

SsOaNaa (6-wertiges Cr). - 0.2922 g Sbst.: 47.21 ccrn ' / lo-a.  Ss03Na~ (Cr 
gesamt). - 0.3078 g Sbst.: 12.5 CCRI i/5-n. NaOH. - 11. 0.3566 g Sbst.: 
46.42 ccm '/lo-n.S~OaNaa (Cr gesamt). - 0.5175 g Sbst.: 0.1014 g AgCI. 

Ber. Cr (6-wert.) 7.10, Cr (ges.) 25.40, C1 4.83, CH3 COO 48.24. 
Grf. D x 6.99, D x 28.1, 25.1, >, 4.54, 4.84, D 47.94. 

Ein fiber Schwefelskre im I-akuum bis zur Gel\ ichtskonstauz getrock- 
n e t s  Salz gab folgende Analyse. 

0.2126 g Sbst.: 9.52 ccm Iilo-n. SzOaNa2 (6-veitigcs Cr). - 0.5570 g 
Sbst.: 0.1758 g AgCI. - 0.3916 g Sbst.: 67.3 ccm lilo-n.S103Na,, (gesamt. 
Cr) - 0.2194 g Sbst.: 37.6 ccm '/go-n. S203f;a?: 17.15 ccm I ' 5 - n .  NaOH. 

Dieses S : h  enthdt 2 Mol. Wasser. 

(CH3 COO)6 CrO+ ['" (OH& ] C1. 
Ber. Cr (6-wertig) 7.47, Cr (gesanit) 29.57. C1 5.08, CHj.COO 50.71. 
Gef. D D 7.78, D )) 29.80, 29.77, D 5.16, )) 51.8. 

hlan versetzt eiue moglichst konzentrierte Losung des Cbrornat- 
acetats mit etwas mehr als der berechneten Menge Bromwasserstoff- 
saure von 40oiO. Die Abscheidung des Salzes beginnt fast sogleich. 
Wendet man Brornwasserstoffsaure von 52"/0 an, so erhalt man das 
weiter unten S. 3014 beschriebene P e r b r o m i d .  Das Salz bildet un- 
gleich 4- oder 6-seitige, dunkelgrune Blattchen. Es ist nicht sehr be- 
stiindig und riecht etwas nach Broni. 

0.2700 g Sbst.: 9.76 ccm l/lo-n. Sa03Naz (6-wertiges Cr). - 0.7775 g 
Sbst.: 0.1877 g AgBr. - 0.2800 g Sbst.: 40.77 ccrn i,'lo-n. S203Naa (gesanit. 
Cr), 10.22 ccm ' / 5 -n .  NaOH. 

Ber. Cr (6-n-ertig) 6,40, Cr (gesamt) 25.60, Br 
Gef. D B 6.28, D D 25.71, B 10.01, D 43.1. 

9.81, CH3.COO 43.47. 
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CrOI + G H2O. 1 (CH3 .coo), 
7. C h r o m a t ,  Crs OH? [ O H  

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

0.6247 g Sbst.: 22.50 ccm 1Ilo-n. Sz03Naa (6-wertiges Cr). - 0.3430 g 
Sbst.: 53.80 ccrn '/lo-n.S,OaNa:, (gesamt. Cr). - 0.3672 g Sbst.: 14.87 ccm 
IIs-n. NaOH. 

Ber. Cr (6-wert.) 6.77, Cr (gesamt) 27.09, CH,.COO 46.01. 
Gef. )) )) 6.25, % )) 27.20, n 47.8. 

8. C h l o r o p l a t i n a t ,  

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

0.3729 g Sbst.: 0.0466 g Pt, 0.2014 g AgCI. - 0.3558 g Sbst.: 40.82 ccm 
l/lo-n. SZ 0 3  Naz. 

[Cr3'(CHs.C00)6] ' / a  PtCl6 + 2 Hzd. Ber. Cr 19.94, P t  12.42, c1 13.56. 
Gef. )) 19.93, 12.50, )) 13.36. (@Hh 

9. A c e t a t e .  
Man versetzt die heiBe, waarige LOSUD~; des Bichromatacetats 

rnit etwas mehr als der berechneten Menge Bleiacetat, filtriert vorn 
Bleichromat ab, sattigt z u r  Beseitigung des uberschussigen Bleis rnit 
Schwefelwasserstoff, filtriert und verdampft das Filtrat auf dem Wasser- 
bad zur Trockne. Hierbei hinterbleibt ein grunes Pulver, das ziern- 
lich genau die Zusammensetzung eines Biacetats hat (s. unten S. 3010):  

Aus dieseni Biacetat laBt 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 haben wir von  ihni ails darge- 
stellt. 

Yan lost das wie oben beschrieben erbaltene Biacetat in wenig 
Wasser und 11Bt die Liisung an der Luft verdunsten. Hierbei scheidet 
sich das Salz aus. Die Losung riecht nach Essigsaure. Es bildet 
4- und 6-seitige THfelchen. Das in der ersten Mtteilung S. 3243 Oe- 
schriebene iind als Biacetat bezeichnete Acecat sehen wir jetzt als ein 
Gemenge YOU hlono- und Biacetat an. 

Aus einer rnit Aceton versetzten Lijsung erhielten wir das Mono- 
acetat in schonen? langen Prismen, jedoch mit 4 Jlol. Wasser. 

1. Sa;z mit 6 HYO; 11. Sqlz niit 4 H20. 
I. 0.2989 g Sbst.: 37.45 ccm ' / lo -n .  S?Oo Nag, 15.10 ccin I,'s-n. NaOH. 

[ c r 3  ~~~:;""""] (CH,.COO) + 6 HzO. Ber. Cr 21.97, CH3.COO 58.07. 
Gef. )> 21.S2, x 59.5. 

11. 0.2742 g Shst.: 36.58 ccm I/,o-n. S203Na2, 14.71 ccm i/5-n. NaOH. 

[CrI ~ ~ ~ ~ ' " o ) G ]  (CH3.COO) + 41I?O. Ber. Cr 23.15, CH3.COO 61.16. 
Gef. n 23.16, 2 63.3. 

Man 1aPd eini  Liisung des als Trockenrfickstand erhaltenen Bi- 
acetats i n  Ejsigsiiiure von etwa 9Ooi0 an der Luft stehen. Das Salz 
scheidet sich hierbei hngsnm und in geringer Jlenge ab. Damit die 
Losung nicht eintrocknet, fugt man zuweilen neuen Eisessig hinzu. 
Dns Salz bildet sehr kleine, griine, scblecht begrenzte Blattchen, nur 
einzelne zeigen rhonibkchen UmriB. Die w8Brige 1,osiing reagiert 
schwach sauer. 

0.220s g Sbst.: 27.74 ccm ','lo-n.S20iNa?, 12.34 ccni 1h-n. NaOH. - 
0.1532 g Sbst.: 22.56 ccni 1llo-n. S?O3Na?, 10.41 ccm ' / 5 - n .  KaOH. 

Cr3 (cH3.c00)6] OH? 
(C&. c0o)z -I- 3 HB 0. 

Ber. Cr 21.80, 
Gef. :* 21.52, 21.67, >) 66.1, 67.1. 

CH3. COO 65.S2. 
[ O H  

A n a I j s  e d e s r. Is Ve  r dam p f u n g s  r ii c k s t a n d e r h a1 t e n e n B i a c  e t a t  s. 
0.3819 g Sbst.: 51.33 ccm 1,']0-n. Sz03 Naa, 22.45 ccni l,'S-n. NaOH. 

Cr3 OH? ' C H " c o o ' ~ l ~ ~ ~ 3 . ~ ~ ~ ) :  + 1 HzO. Ber. Cr 23.95, CH3.COO 69.30. 
Gef. ?3.35, )) 69.40. [ OH - 



c) T r i n c e t . a t ,  [cr3 ~ ~ ~ ~ 0 0 ) 6 ]  (CHI. + 1 H3 0. 

Das t e r t i t e  Salz wird dargestellt, indem man das ini Wasserbad 
scharf getrocknete Biacetat in wasserfreiem Eisessig lost und diese 
Liisung in  wasserfreien a t h e r  eingiel3t. Das Salz wirci mit wasser- 
freiem Ather abgewaschen, der Ather mit Benzol verdriingt und das 
erhaltene Salz sogleich uber Schwefelsaure gebracht. Beseitigt man 
den Ather nicht mit Benzol, so bewirkt dieser, indem er verdunstet, 
Abkuhlung und infolge dessen Kondensation \-on Waeserdampf xiis 
der Luft, wodurch das Salz Essigsaure verliert. Es bildet ein griin- 
liches Pulver. 

0.2018 g Sbst.: 12.58 ccm 1IS-n. NaOl€ und 24.49 ccm ] i l o -n .  S O a N m .  - 
0.2515 g Sbst.: 0.0766 g Cra03. - 0.2960 g Sbst.: 35.62 ccni l/~~-n. S203Naz 
und 17.03 ccm 1/5-n. NaOH. 

Ber. Cr 81.00, CH,.COO 71.60. 
Gef. x 21.08, 20.90, 20.80, )) 73.6, 67.9'). 

+ 4II2 0. (CH3.COO) 10. C h l o r i d a c e t a t ,  

Man lost das Biacetat in etwa gleichviel EssigsHure von 50 Ol0 
und fugt etwa das Doppelte der berechneten Jlenge konzentrierter 
Salzsaure hinzu. Aus diejer Losung scheidet sich beim Stehen iiber 
Schwefelsaure das Salz aus. nasselbe Chloridncetat erhielten wir 
ferner sowohl aus dern uber Bichromatacetat als auch ails dem nnch 
W e r n e r  durch Erhitzen von Chromihydrosyd mit Eisessig und Snlz- 
same dargestellten primiiren Chlorid (S. 3012), indem wir dieses in etwa 
gleichen Teilen Essigsaure von 50 O l 0  losten und etwas konzentrierte 
Salzsaure himufigten. Auch aus einer Losung des entwasserten Chlo- 
rids in wasserfreiem Eisessig erhiilt man dasselbe Chloridacetat. E!s 
bildet 4- und 6-seitige grune Blattchen. 

Die Analyse eines aus Biacetat erhaltenen Salzes s. 1. Mitteilung S. 3244. 
Salz I war aus primiirem Chlorid, das vom Bichromatacetat aus bereitet w o ~  
den war, erhalten, Salz I1 aus nach Werner  dargestelltem Chlorid. 

I. 0.2760 g Sbst.: 35.44 lI1o-n. SzOsNa2 und 13.77 ccm 'is-11.. NaOH. - 
0.4140 g Sbst.: 0.0886 g tfgC1. - 11.-0.3296 g Sbst.: 41..53 ccm ' / lo-n. &03Na:, 
und 16.11 ccm '15-n. NaOH. - 0.6496 g Sbst.: 0.1381 g SgC1. 

I) Dieser zu niediige Wert riihrt verniutlicli daher, dad das betreffende 
Salz nicht sorgliltig genug mit Benzol gewaschen worden war. 



Ber. Cr 21.90, C1 4.99, CH3.COO 58.05. 
Gef. )) 223, 21.89, D 5.29, 5.26, D 58.9, 57.7. 

Die w a13 r i g e L6su n g dieses Chloridacetats liefert dieses Salz 
n i c h t  u n v e r a n d e r t  zuriick. hfan erhiilt einen gut lcrystallisierenden 
Korper, welcher als eine V e r b i n d u n g ( ? )  v o n  3 hlol. p r i m a r e m  
C h l o r i d  m i t  1 bIol. B i a c e t a t  erscheint (s. oben S. 3002). Er bildet 
griine, kurz prismatische Krystalle. DaB 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 ccm I/:o-n. S2O3N%. - 0.2751 g Sbst.: 12.11 ccm 
' / ~ - n .  NaOH. - 0.3932 g Sbst.: 16.4 ccrn 'Is-n. Na OH. - 0.5697 g Sbst.: 

29.85 ccm 'l1o-n. &03Na? und 10.69 ccm ' /s-n.  NaOH. - 0.3675 g Sbst.: 
0'0554 g AgC1. 

0.0845 g AgCl. - 1.828 g Sbst.: 0.?624 g AgC1. - 11. 0.2421 g Sbst.: 

1 [ (c&.co0)6] 
3 cr8 (CH3.C0a)6 C1+ CrsOHz (CH3. C00)s + 29HaO. [ (OH), OH 

Ber. Cr 21.40, C1 3.64, CH3.COO 52.45. 
Gef. D 21.42, 21.42, )> 3.67, 3.55, 3.73, )) 52.1, 52.0. 52.1. 

A n a l y s e d e s a  u s d i e s e m D o p p e l s a l z  d a r g e s t e l l t e n  C h l o r o p l a t i n a t e s .  

Sbst.: 31.46 ccm '/lo-n; S203Na2 und 10.59 ccni 
0.4200 g Sbst.: 0.0483 g Pt. - 0.3141 g Sbst.: 0.0364 g Pt. - 0.3004 g 

NnOH. 
(Formel s. S. 3009.) 

Ber. P t  11.62, 
Gef. D 11.50, 11.59, D 18.20, )> 41.6. 

Cr 18.66, CH,.COO 42.24. 

11. C h l o r i d ,  [Cr3 [ ~ ~ f o o ' 6  C1 + 8H20. 1 
Aus einer Liisung des Biacetats in verdiinnter Salzsaure erhalt 

man bei ihrem Verdunsten fiber Schwefelsaure dieses Salz. Ebenso 
scheidet es sich aus einer wahigen,  mit Salzsaure versetzten Losung 
des  Chloridacetats aus. 

Es bildet sich aber auch beim Kochen von griinem oder violettem 
Chromchloridhydrat mit vie1 Eisessig in offenen GeflBen (nicht am 
RiickfluBkiihler, damit Chlorwasserstoff entweichen kann). Die Losung 
wird, sobald durch Arnmoniak kein Chromihydroxyd mehr gefallt wird, 
auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne verdampft und dann mit 
wenig Wasser aufgenommen. Aus dieser Losung krystallisiert das 
Chlorid. 
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Das Salz zeigt grolje Krystallisationskraft, es bildet dunkelgrdne, 
groBe, dicke, 4- und 6-seitige Prismen. Es ist aus Wasser unzersetzt 
umkrystallisierbar. 

U'ie oben S. 2997 erwahnt, hat W e r n e r  aus einer erwarmten Lo- 
sung yon Chromihydrosyd in den fur dieses Chlorid berechneten 
Mengen Eisessig und Salzsaure ein grunes Chlorid erhalten, das, ab- 
gesehen vom Wasser, dieselbe Zusammensetzung hat, wie das von 
von uns beobachtete. W e r n e r  findet 6 Mol. Wasser, wir 8. Wir 
haben konstatiert, daB das nach der Methode von W e r n e r  dargestellte 
Chlorid auch S Mol. Wasser enthalt und auch dieselbe Krystallform, 
wie das vou uns erhaltene Chlorid besitzt, da13 somit beide Salze 
identisch sind. W e r n e r  hatte auljerdem von der Base nur primare 
Salze beobachtet. Wir fanden, dalj man, ausgehend von dem nach 
seiner Methode erhaltenen Chlorid, das von uns beobachtete und oben 
beschriebene Chloridacetat (S. 301 1) als sekundares und das Chlorid- 
chromat (S. 3007) als tertiares Salz darstellen kann. 

I .  Salz aus Biacetat, 11. aus Chloridacetat, 111. nach Werner ,  IV. aus 
griinem Chromchloridhydrat erhalten, 1'. aus Wasser umkrystallisiert. 

I. 0.3210 g Sbst.: 40.15 ccm I/,o-n. S2O3Naa uod 13.8 ccm 'ls-n. NaOH. 
- 0.2018 g Sbst.: 25.24 ccm l: l~-n. Ss03Nag. - 0.8742 g Sbst.: 0.1760 g 
ilgC1. - 11. 0.3109 g Sbst.: 38.9 ccm Illo-n. SaOzNa? und 12.91 ccm Il5-n. 
NaOH. - 0.4896 g Sbst.: 0.0963 g Ag C1. - 111.0.3580 g Sbst.: 44.13 ccm 'll0-n. 

&OaNaa und 15.0 ccm Il5-n. NaOH. - 1.1886 g Sbst.: 0.2363 g AgCI. - 
IV. 0.3225 g Sbst.: 40.20 ccm *llo-n. S2OaNa und 13.82 ccm 1/5-n. NaOH. - 
0.9314 g Sbst.: 0.1874 g AgCl.-V.0.3836 g Sbst.: 47.98 ccm'/lo-n. Sz03Naa 
und 16.35 ccni NaOH. - 0.5190 g Sbst.: 0.1oPS g AgCI. 

Ber. Cr 21.60, C1 4.89, CHa.COO 48.91. 
Gef. I. )) 21.70, 21.73, )) 4.98, )) 50.7. 

x 11. )) 21.71, )) 4.86, )) 49.1. 

)) IV. x 21.66, )) 4.9i, )) 50.6. 
)) V. )) 21.73, )) 4.90, )) 50.3. 

)) 111. )) 21.42, )) 4.94, 2 49.5. 

hlan lost das Biacetat i n  moglichst wenig Wasser und fugt etwas 
mehr als die berechnete Menge konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
hinzu. Das Salz bildet teils rechteckige, dunne, blaBgriine Blattchen, 
teils feine Nadelo. Das erstmals erhaltene Salz muB aus Wasser um- 
krystallisiert werden. Wir fanden bei diesem Salze wie beim Chlorid 
8 Mol. Wasser, W e r n e r  gibt dagegen nur an 6 (s. oben S. 3000). 
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0.318Og Sbst.: 36.73 ccm l / l o - e .  S108Nw und 12.20 ccm %-n. NaOH. 
- 0.3000~g Sbst.: 0.0768 g AgBr. - 0.3147 g Sbst.: 36.44 ccm '/to-n. %03Naa 
und 12.44 ccm 1/5-n. NaOH. 

Ber. Cr 20.40, 
Gef. D 20.07, 20.12, x 10.89, D 45.2, 46.7. 

Br 10.43, CH3.COO 46.20. 

13. B r o m i d a c e t a t ,  

Man last das Biacetat in wenig Eisessig und versetzt mit Brom- 
Das Salz bildet 6-seitige 

0.3007 g Sbst.: 35.6 ccm l/,o-n. SaOaNa2. - 0.2302 g Sbst.: 10.44 ccm 

wasserstoffsaure Ton 40 O/o im UberschuB. 
Siiulen. 

'Is-n. NaOH. - 0.3861 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. 

Ber. Cr 20.67, Br 10.57, CH3.COO 54.61. 
Gef. D 20.61, x 12.23, )) 53.5. 

Man fiigt zii einer Lasung ron 5.0 g Bichromatacetat in 10 ccrn 
Wasser 10 ccni Bromwasserstoffsaure von 82 Ole. Das Salz ist glan- 
zend griin mit einem Stich ins Gelbgriine. Es bildet lange, schmale, 
gerade abgeschnittene Prismen. Wird v e n i g e r  Bromwasserstoffsaure 
bei der Darstellung angewandt, so fallt teilweise Bromidchromat aus  
(S. 3008). 

0.3172 g Sbst:, 0.0854 g CrlOa. - 0.5333 g Sbst.: 0.3452 g AgBr. 

(CH3'C00)6 Bra + 4H20. 

Ber. Cr 1836, Br '28.01. 
Gef. D 18.44, )) 27.7. 

[ cr3 (OHh 1 

Man lost Biacetat in  wenig Wasser und Tersetzt mit iiberschussiger 
Jodwasserstoffskure Ton 70 Ole. Das Salz bildet flache Prismen. 
W e r n e r  findet bei diesem Salz 6 1101. Wasser, nach iinsereni Befunde 
entbalt es nur 5 (s. oben S. 3000). 

I. Direkt erhalten, 11. umkrystallisiert. 
I. 0.4697 g Sbst.: 0.1467 g AgJ. - 0.3284 g Sbst.: 38.85 ccm lI1o-n. 

SzOsh-as und 13.06 ccm 'Is-n. NaOH. - 0.5084 g Sbst.: 59.81 ccm 'I10-n. 
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SzCaNa, und 20.20 ccm 1/5-n. NaOH. - 0.2806 g Sbst.: i11.03 ccm 'I5-n. 
NaOH. 

11. 0.3080g Sbst.: 0.0936 g AgJ. - 0.2866 g Sbst.: 33.94 ccm '/lo-.. 

SzO3N4 und 11.18 ccm 1/5-n.  NaOH. 

Rer. Cr 20.54, J 16.66, CHs.COO 46.51. 
Gef. I. )) 20.55, 20.44, )> 16.88, )) 46.9, 46.9, 46.4. 
D 11. )) 20.57, N 16.42, 2 46.1. 

[cr3(g2*coo)6] j 
(CHd. COO) + 3Ha0* 16. J o d i d a c e t a t ,  - OH - 

hlan liist Biacetat in waflrigem Eisessig und fiigt Jodwasserstoff- 
Das Salz bildet saure von etwa 70'10 in  geringem Uberschul3 hinzu. 

mehr oder weniger langliche, 6-seitige Tafelchen. 

und 16.76 ccm 1 /5 -n .  NaOH. 
0.3100 g Sbst.: 0.0935 g AgJ. - 0.3917 g Sbst.: 44.85 ccm l/lo-n. SaOjNaa 

Ber. Cr 19.91, J 16.15, CH,.COO 52.61 
Gef. )) 19.89, 16.30, )) 50.5. 

Das Biacetat wird in Essigsaure von etwa 50°/0 gelost und Sal- 
petersaure in geringem Uberschul3 hinzugefugt. E s  18l3t sich auch 
aus dem Bichromatacetat durch Urnsetzung mit der zur Fallung der 
Chromsaure berechneten Menge Bleinitrat bereiten. Endlich entsteht 
es auch beim Erhitzen von violettem Chrominitrat mit Eisessig. Es 
bildet grune, langliche, 6-seitige Tafelchen. 

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

0.3105 g cines aus Chrominitrat erhnltenen Salzes lieferten 0.1034 g CraO3 
= 22.So/o Cr; berechnet sind 22.%0/0 Cr. 

Man lost das Biacetat in etwas mehr als der berechneten Menge 
verduonter Schwefelsaure. Das Salz bildet teils kleine, diinne Blatt- 
chen, teils groBe, derbe Saulen. 
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Die Schwefelsaure mu13 im Filtrat des dumh Amnioniak abgeschiedenen 

1.1342 g Sbst.: 0.1982 g BaS04. - 0.1556 g Sbst.: 18.75 ccm 'llo-n. 
Chromihydroxpdes bestimmt werden. 

S&03Na2. - 0.3992 g Sbst.: 16.2 ccni l!s-n. NaOH. 

Ber. Cr 21.23, SO4 6.32, CHa.COO 48.08. 
Gef. D' 20.93, D 7.2, o 47.80. 

19. C h 1 o r o  s t a n n a t ,  

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

Das Z i n n  wird in schwach saurer Lbsung mit Schwefelwasserstoff gefillt 
und durch Rijsten in Zinndioxyd ubergefkhrt. - Znr Bestimmung der E s s i g -  
s a u r e  und des Chroms braucht das Zinn nicht beseitigt zu werden. - 
Das C h l o r  sich in der mit vie1 Weinsaure versetztcn salpetersauren 
Lijsung des Sdzes mit Silbernitrat fillen. 

0.6006 g Sbst.: 0.0563 g Sn02. - 0.3925 g Sbst.: 0.2176 g AgCi. 
0.2858 g Sbst.: 31.71 ccm l / lo-n. SZOaNs und 11.0 ccm I/s-n. NaOH. 

[cr3 (cH3-c00)6] (OH)¶ ~n CI' + 5 H ~ O .  

Ber. Cr 19.54, Sn 7.43, CI 13.29, CH3.COO 44.24. 
Gef. 2 19.28, 7.38, )) 13.7, 2 45.4. 

[Cr3 (CH3'C00)6] SbCh +1OHaO. 20. H e x  a c  h l  o r o a n  t i m  o n  i a t ,  (OHIS 
Man lost 2.6 g Chlorid in etwa 100 ccm verdiinnter Salzsaure 

und fiigt einen UberschuB von Herachlorantimonsaure ') oder von 
Antimonpentachlorid, in 100 ccm Salzsaure, gelost hinzu. Das Salz 
scheidet sich sogleich in sehr feinen, zu Buscheln vereinigten, grunen 
Kadeln aus. Das Salz ist schwer Ioslich. Arbeitet man in stark 
essigsaurer Losung, so scheiden sich sehr essigsaurereiche Salze aus. 

0.4068 g Sbst.: 0.0770 g SbaSs, 0.0863 g CraO3. - 0.4074 g Sbst.: 
0.3606 g AgC1 (in stark meinsaurer Losung gefillt). 

[ C r 3 ~ ~ ~ ~ ~ o o ) 6 ] S b C 1 6  + 10H20. Ber. Cr 14.79, C1 20.10, s b  11.35. 
Gef. 2 14.53, 2 21.9, 2 11.34. 

1) Ztschr. f .  anorg. Chem. 44, 43 [1905]. Zur Darstellung einer Lbsung 
der Siurc sittigt man eine Lbsung von Antimonoxyd in Salzsiure mit Chlor 
und vertreibt das iiberschissige Chlor durch einen Lnftstrom. 
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( c H , . c o o ) 6 l  c1 
21. E i s e n c h l o r i d -  Cr 0Ha F e  CIS + 2 H20. 

d o p p e l s a l z ,  I 3 0 H  - (CH3.COO) Y- 

Man lost Chloridacetat (1 Mol.) (S. 3011) in etwa der doppelten 
Menge Essigsaure \-on 4Oo/o und fiigt eine Losung von Eisenchlorid- 
hydrat (1 hlol.) in konzentrierter Salzsiiure hinzu. Das Salz bildet 
grune, prismatische, bezw. wetzsteinformige Krystalle. 

0.2112 g Sbst.: 8.54 ccrn II5-n. NaQH, 22.35 ccm 'Ilo-n. Spo~Na,(Cr), 
2.55 ccm 'llo-n. SzO3N%(Fe). - 0.4110 g Sbst.: 0.2900 g AgC1. 

Ber. Cr 18.65, Cl 16.92, Fe 6.66, CHa.COO 49.28. 
Gef. D 18.38, D 17.4, )) 6.75, )) 49.7. 

11. S a l z e  d e r  H e x a f o r m i a t o - t r i c h r o m b a s e .  

Als Ausgangsmaterial diente das primare Formiat, 

[Cr3(H*Cy0)6] (OH) (H.COO) + 5H:, 0, 

welches sich nach den Angaben yon H i i u s s e r m a n n  (s. S. 3C04) 
durch Erwarmen r o n  Chromihydroxyd mit Ameisensiiure leicht in  
grol3er Menge darstellen la&. Man kann dieses Formiat auch durch 
Erhitzen von Chromsaure mit w a13 r i g e r  Ameisensaure darstellen. 
Wasserfreie Ameisensaure wirkt auf Chromsaure nicht oder kaum ein. 

3.0 g primares Formiat, welches durch halbtiigiges Erwiirmen 
auf 60° moglichst entwassert worden war, wurden in etwa 10 ccm 
wssserfreier Ameisensaure gelost und diese Losung in etwa 4 0  ccm 
absoluten Ather eingegossen. Das sich sogleich ausacheidende g e n e  
Pulver wird mit'Ather und dann mit Benzol gewaschen und trocken 
aufbewahrt. 

Die Ameisensi iure  laOt sich in diesen Salzen ebenso bestimmen, wie 
oben S. 3005 fiir die Essigshre angegeben wurde. - Das Triformiat ballt 
sich in l!5-n. NaOH leicht zu unl6slichen Kliimpchen zusammen; um dies zu 
verhindern, lkI3t man die abgewogene Probe mit wenig Wasser iiber Nacht 
stehen. 

0.2620 g Sbst.: 17.47 ccm ]i5-n. NaOH, 34.39 ccrn l!lo-n. SSO~NQ. - 
0.3374 g Sbst.: 23.16 ccm 'is-n. NaOH, 45.82 ccm 'l1o-n. S:,03Nag. 

An feuchter Luft gibt das Salz Ameisensaure ab. 

[ C ~ 8 ~ ~ ~ 2 ~ ) 6 ]  (H.COO), + 4HzO. Ber. Cr 23.36, H.CO0 60.50. 
Gef. D 22.8, 22.8, 60.0, 61.8. 
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(H.COO)G Cr 0 4  2. C h l o  r i d c h r o m a t ,  [ c1-3 (OHz)z Ic1 + 6 H , O .  

6.0 g Formiat ( l / l 0 o  1101.) und 6.0 g Chronisaure ('/100 blol.) werden 
in 4.0 g verdiinnter Salzsaure (?boo Mol.) durch ganz maBiges Er- 
warmen gelost. Beim Erhalten scheidet sich das Snlz aus. Es bildet 
sehr lange, diinne, mitunter 4-seitige, griine Nadeln. 

0.3226 g Sbst.: 14.28 ccm '/lo-n. SzOBNaz (6-nert. Cr). - 0.3773 g Sbst.: 
63.05 ccm 'llo-n. SzOaNa:, (ges. Cr) und 15.34 ccm */j-n. NiaOH. - 0.4650 g 
Sbst.: 0.0928 g AgCI. 

Ber. Cr (ges.) 28.88, Cr (6-welt.) 7.22, C1 4.91, H.COO 37.40. 
Gef. )) )) 29.0, D )) 7.7, )) 4.93, )) 36.6. 

[ r H c 0 o ) q  
3. C h r o n i a t ,  Cr3 OH2 C r 0 4 + 9 H 0 0 .  - 

I n  eiuer konzentrierten Lijsung yon Chronisiiure (3 hlol.) wird 
das pimiire  Porniint (1 Rlol.) aufgelost. Die Abscheidung des Salzes 
beginnt bald. 

0.6191 g Sbst.: 25.20 ccm '/10-n. Sz03Naz (6-sert. Cr). - 0.3014 g Sbst.: 
49.35 ccm l;l,l-n. S,03Nas (ges. Cr), 12.44 ccm 1Is-n. NaOH. - 0.4266 g Sbst.: 
69.75 ccni l/,,-n. SO 03 Na2 (ges. Cr). 

Es bildet dunkelolivengriine Prismen mit Donien. 

p r 3  L%Fo)6] Cr 0, + 9 H?o.  

Ber. Cr (ges.) 28.19, 
OH - 

Cr (6-wert.) 7.05, lI.CO0 36.51. 
Gef. )) )) 2S.40, 28.40, )) )) 7.07, )) 37.15. 

T i i b i n g e n ,  1 .  August 1909. 

444. Arthur Stahler:  fher die Einwirkung von Calcium- 
oxyd auf Hydrazinhydrat. 

[Aus den1 Cheniischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. August 1909.) 

Zur D a r s t e l l u n g  des w a s s e r f r e i e n  H y d r a z i n s  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 Destillatioii von Hydrazincarbonsaure uber Calcium- 

l) Lcsbry de  B r o y n ,  Rec. trav. chini. Paps-Bas 18, 433 [1894]; 16, 
- __ 

174 [1896]. 




