
566. R. Weinland und E. Gus,smann: tfber Salze einer 
Acetato-ferribase und sweier Acetato-chromiferribasen. 111. 

[hlittciiung aus dem Chem. Lnboratoriuni der Universiti: Tohingen.] 
(Eingegangen n n i  8. Oktober 1909.) 

In de r  ersten Abhandlung ' )  hatten wi r  rnitgeteilt, dnB auge r  
eiu B i c h  r o 111 a t  - a c e  t a  t Salzen de r  T r i c h  r o m  - h e x  aa  c e t a t o  - b a s e  

d e r  analcgen F e r r i b a s e  existiert :  

und  da13 niau dieses Salz aus einer Liisung yon Fer r ihpdrosy?  in Eis- 
essig auf Zusatz ron  Chromsaure erhalt. 

W i r  haben nun von dieser Base  ein Chloroplatinnt (I), eiu Chloro- 
s tannat  (I), eiii Nitrat ') (II), ein Mono- (111) und ein Biacetatj)  (IV) 

~~. - - 

I)  Diese Berichte 41, 3236 [1905]. 
?) In tier zweiten Ablinndlung (tliese 13crichte 42, 3997 [1909]) au,.fiihr- 

3) 13eziigli(-Ii des W:i~sergchaltt.; dieses Salzes aiehc unteii S. 3581. 
') E.. existieren in der J2teratur niehrere Angaben iiber Ferri.alze, die 

gleichzeitig Ejsigsiure uiid eine Mineralsaurs (Salzaiiiire, Salpetersiure) ent- 
halten, n;iiiilich ron S c h e u r e r - K e s t n e r  (Ann. chiin. phys. [3] 63, 42% 
[1861]), A .  Roscnhe in i  untl 1'. Mii l l e r  (Ztschr. L anorg. Cliem. 39,  175 
(19041) und voii U e n r a t l i  (Journ. f.  prakt. Chem. [2] 72, 228 [1905]). Unser 
Nitrat stininit niit keinem der roil S c h e u r e r - K e s t n e r ,  sowie l i o s e n h e i m  
tint1 Bliille: hchr iebenen  Nitratacetate iiberein. D a  mir Hr. A. W e r n e r  
in Ziirich mitteilte, daB er init eintx Untersuchung dieser Ferriacetatnitrate 
und -chloride beschiiftigt sei, haben wir uns auf die Darstelluiig tles obigen 
Kitrates der Triferrihexaacetatobase besclirankt. 

5 )  Von k r y s t a l l i s i c r t e i i  F e r r i a c e t a t c n  keiint man bis jetzt tlas n e u -  
t r n l e  Acetat Fe(CH3. COO), + 2 HZO; es wnrde voii E. M a y e r  (Vierteljahrs- 
schr. f .  pixkt. Pliarm. 6, 182 [1857]) aus einer Ferriacetatliiuung ini Vakuuni 
bei O o  erhnltrii, n-elche entweder durch 1,hseii:von Ferrihydroxyd in der be- 
rechneten Menge Essigsaure (3 Mol.) oder durch Vermischung tler Losnngen 
von Calciuniacetat und Ferrisulfat in berechneten Mengen dargestellt worden 
war. Die von M a y e r  an0erJem beobachteten b a s i s c h e n  Acetace waren 
a m o r p  h ,  ihre Einheitlichlieit ist daher fraglich. Unsere Acetate sind m a r  
gleichfalls basisch, aber krystnllisiert, zudein ist die Zasamniensetzung tler 
Mayersclioii -1cctate eine gnnz  :antlero, aln dicjenigc der uii.wrigcn; die 
Ma y c  rschen rintl vie1 1lasist.her: Fez(C113.C00)3 ( @ l l ) 3  iiiid Fe (CH~.COO)Z(OH). 
Dasaelbe gilt von den basischen Acetaten, wclche S c h e u r e r - K e s t i i e r  (I) 
(Jahresber. 1863, 258), O u d e m a n n s  (11) (Jahresber. 1868, 282) und W. 
B c r z  (111) (Ztwhr. f.  anorg. Cheni. 20, 16 [1899]) beschrieben haben: 

I. l'e? (CH1. COO):, (OH)r + 2 Fea O3 ; 11. Fe(CH3. COO), OH; 
111. Fe(CH3. C@O)(OH),. 

lich beschiiebeii. 



dnrgeatellt (Formulierung v i e  in tler 2 .  .-lbbandliing). Die beiden 
ersteren zeigeu dieselbe %usanriiiensetzung, u ie die entaprechendeu der 
C h r o n i b n s e  iind sintl riiit diesen u n d  unter einnnder isomorph. Das 
Si t rnt  untl dar .\Iononcetat zeigen nntlereii Wassergehnlt; ttns Biacetat 
enthiilt berrierl icn~\~erterweise lieiu Wasser. 

Zur Darstellung dieser S a k e  gingen wir r o n  einer Liisung yon 
I:errib!-tlrosyd in iiberschussigeni IGseAg nus; diese entliiilt Acetate 
drr IIesnncetntotri~erribnse, uutl sir lief?rt unter bestinimten Unistiin- 
tlrn clas krystnllisierte Jfononcetat (s. tlie ISinzelheiten i in  esperiiiien- 
tellen Teil). I l n s  Bincetnt entsteht nus  den. .\lonoacetat (lurch 15n- 
geres I<oclien iiiit wasserfreiern Eises5ig. .[lie Salze tler Base niit 
llirierals8uren lnsseii sich in der Hegel niclit so darstellen, \vie tlie 
entsprechentleii der Chroniibase, iianilich RLIS den Acetnteri mittels der 
betreffenden S5ure I). Dies gelingt ni i r  bei deni rerhiiltnisrniiBig 
scb\Yer lijslichen Ch1oroi)latinnt; tlieses erhiilt man auch direkt durch 
Ziisntz von Platinrhloridchlorwssserstoffsa~ire zu tler urspriinglichen 
Laisuug y o n  Ferrihydrosyd in Eisessig. Die nnderen miissen nus 
eineni der Ice ta te  otler der wietlerholt genannten LG>ung ron Ferri- 
hytlrosyd in Eisessig mit geeigneten Salzen tler t)etrefferrtleii Saure 
bereitet werden. Fiir das Chlorostannxt hat sich (Ins Xntriunichloro- 
stailtiat i n  stark essigsnurer Liisung, fiir dns Sitrnt  clas sehr leicht 
liijliche Thhiumnitrnt nls pnssenrl erxiesen. 

Die heide:i Acetate, d:rs Clilorostnnnnt u n d  dns Chloroplatinnt, 
brsitzen z i e g e l r o t e  Fnrbe, & i s  Nitrnt ist ornngerot. Die Salze sind 
nllr iu Wasser zienilich leicht loslich, nljer nicht hygroskopisch. Die 
Acetate s int l  in knltein Wasser langsani , aber reichlicli liislich, in 
heiBeni sind sie leicht IBslich. Die waflrige 1,osung siirntlicher Salze 
rengiert, sailer infolge vnn hytlrolytischer Spaltung, die Ferribase ist 
daher schw5cher nls die entsprechende Chromibnse, deren pr imire  
Salze neutral rengieren. d u s  cler niifirigen Lijsung der Salze wird 
durch Amnroniak sogleicli Ferrihydrosyd gefiillt, ini Gegensntz z u  den 
8:ilzen cler Chroniibase, deren wiflrige Losung durch Ammoniak erst 

I) Siclie zweite Abl~andlung S. 2999. 



heiiii Jiuchen gefiillt wird. Die Ferribnse ist soniit, vie1 rirrbestiintliger 
nls (lie C'lironibase. Dies zeipt sicli aricli tlnrin, da13 s~:hor: 1-erdiinnte 
Uinrrnlsiiiiren sie i n  der Kiilte zersetzeii; so verwandelt verdiinnte 
S:ilzsiirre siinitliclie Snlze r::sch i n  Eisenchlorid. Daher riihrt es 
arich, tlnl:~ m a n  ein Snlz tler I3ase in  ein nntleres nicht niittels r iner 
.\Iineralslure iil)erfiihren k a n n .  Sch\\.efel:iriimoniirni fiirht die w813rige 
1,i)siing der Acetxt.e tiefgriir infolge dr r  nildung vcri  kolloidaleni 
Pt~liwefeleiwn; eine Fiilluiig tritt nrich nnch liingerer Zeit nicht auf. 

In tler ersten Abharidliing (8. 3241) hatten wir ferner erwiilrnt, 
tl:i13 beini Erhitzen von Chroins i i r i re  iind E i s e n c h l o r i d  ni i t  E i s -  
e h, i  g ein in tliinlielsch\v:irzen I'risrnen l~rystxllisierentles Salz erhnlten 
\\-ortlen war, d a s  aiif 1 Atoirr C l i r o n i  .3 A t o n i e  R i s e n  u n d  n i i l l e r -  
t l e n i  Chla.)r rind E s s i g s i i r i r e  enthielt. Wir hahen zrinschst kon- 
b t  ;I t ie rt, d :. la, wen n man t l  i  e (i e w ich t s 17 erh 3 t i i  isse v o II C h rani six 11 re i i  n tl  

1; i se n c h I o r i t 1  ii n de r t, 8 alze e n ts  te h e t i ,  d i e tl i e 1- e rsc h i eden s ten Yerh 5 1 t- 
,hen &en, Chroni, Essigsiiure iind Chlor nufweisen. Gleich- 

f : r l l i  Eisen und Chrom enthnltentle Snlze biltlen sich, weuu man 
Clironiihytlrosyl und Eisenchluritl oder Ferrihydrosy? und griines 
C'li~oiiicliloritlli~tlrat niit Eisessig erhitzt. Feriier Oeobachtet man tlas 
Ariftreten derartiger Salze beiin Erliitzen von Cleniengen von Chruiiii- 
iiii(1 Perriliytlrosyd uiit Kisessig uu t l  iinchherigeni Zrisxtz roil Salz- 
aiirire. L.'iigt ninn stntt Salzsiiore Pnlpetersiiure h i n z u ,  so scbeiden 
sicli sa1l)eterYBiirelialtige Snlze xiis. Alle tliese Snlze der  manriig- 
fa1 tigsten j:risnniiiiensetziing lielerten aber niit PlxtiricliloritlcL1or\l.asber- 
stoffsiiiire C l i l o r o p l n t i n a t e  von tler chnrnkteristischen Form') (4-& 
tigc, ~ I I  Riischeln vereinigte Prismen) tler Cliloroplntinate der Tri- 
cliromi ?)- hezw. Triferribnse (s. obrii S. 388.2). Als vir  einige von 
ilinen analysierten, stellte es sich heraw,  daO die Sumnie der Atonie 
Ei-en und Chroni, die nuf 1 Rest PtCI, knnien, stets 6 betriig. b i e  
C,liloroplatinxte der Trichronii- un t l  Triferrilmse err thnlten aber :inch 
C; Xtome Chroni hezw. ]<isen : r u f  1 Rest PtC1,;. Dies ivies darnuf hin, 
t1nl.l diese Chloroplatinnte uncl ihre ursliriinglicheu Stanimsubstaiizen 
isoniorphe Xschungeri wnren, u n t l  zwnr konnten es solche YOU Salzen 
tler IIesnacetntotrichroriiibn~e untl tler entsprechenden Triferribase 
aeiii (s. oben S. 3881). Es war aber nuch nioglich, da13 Basen esi- 
>tierten, aelche g l e i c h z e i t i :  C h r o m  u n d  E i s e n  i m  K a t i n i i  ei:t- 
hirlteii, ninilich eine D i c h r o m i - f e r r i -  und eine C h r o n i i - d i f e r r i -  
I )  :L 5 e : 

[Cr:, Fe  (CII3 . CO 0 ) 6 ]  (0 H)I uriti 

Die Chloroplatiriate tlieser Bxsen waren \.ermutlich wiederum iso- 
rnorph niit clenjenigen tler Trichromi- tint1 Triferribnse. I m  g a n z w  

[Cr Fey (CH3 . COO),] (OH), . 

1) iiicht dagegen tler Faybe. ?) Dirsc Bcriclite 41, 3237 [190S]. 



konnen somit die beolmchteten zalilreichen Salze isomorphe ~Iiscl111n- 
gen der Chloride, Nitrate oder Chloroplntinate dr r  4 Base11 Cr i ,  
CraFe, CrFez, Fez gewesen sein. So erkl i r t  sicli d i r  groWe blnnnig- 
faltigkeit ihrer Zusammensetzung. 

Dazu kommt, dalj die ails Chroin, Eiseir, (%lor 1rnt-I Essigsiiure 
bestehenden Korper nicht :illein derartige isomorphe Xschuugen der 
Chloride der Base vorstellen, sondern nuI3erdem uoch D o p p e l s a l z e  
d i e s e r  C h l o r i d e  m i t  E i s e n c h l o r i d  sein konnten. Heim Chlnrid 
der Trichromibase hatten wir inelirere dernrtige Doppelsalze nufge- 
funden '). Daher ruhrt dnun der zuweilen beobachtete liolie Clilor- 
gehalt, der den fur ein isomorphes Genienge der Chloride der Hnsen 
m6glichen weit iiberstieg. Auch die salpetersiiurehaltigen S a k e  kiinnen 
derartige Doppelnitrnte gewesen sein. 

Es war natiirlich unmiiglich, bei cleu eiiizelneu Iiijrpern nach- 
traglich festzustellen, au5 welchen Salzen in  isomorpher .\Iischung sie 
bestehen. Dagegen konnte die Frage, ob die Iiorper lecliglich iio- 
niorphe Genienge von Snlzeu der beideii Endglieder, nhmlich der 'J'yi- 

chromi- und Triferribase, oder auljerdeiii der beideu g l  e i c h z e i t i  g 
C h r o n i  u n d  E i s e n  e n t h a l t e n d e n ,  oben genannten B a s e n  ]-or- 
stellten, durch den Nachweis der Existeuz dieser letzteren Basen be- 
antwortet werclen. Bei der Darstelluug yon j h n e n  tlarf m u ,  um die 
storende Bildung der J~isenchloriddoppelsalze zii vermeiden , Y O U  

vornherein kein Eisenchlorid oder Chroniichlorid verwenden, uud 
auch spater darf keine Salzsaure hinzugefngt. werden. Wir gingen 
von den Hydrosyden des Chroms und dreiwertigen Eisens aus und 
erhitzten berechnete hlengen r o n  ilineu, nachdem sie i n  breiformigem 
%ii>tmde sorgfaltig geniischt worden waren, so lange mit Eisessig arif 
den1 Wasserbade, bis niit Amnionink keine Fillung mehr entstand. 
Diejenige Liisung, welche die 1Iydroxyde ini T'erhiltois Y O U  2 C r  z 11 

1 P e  enthielt, v a r  t i e f r o t v i o l e t t ,  und wir stellten aus ihr mehrere 
r o t v i o l e t t e  S a l z e ,  nimlich ein Chloroplatiuat, ein Chlorostannnt 
uut l  ein Chlorid, und auoerdem ein schwnrzbraunes Chroniat dar. 
Alle diese Salze zeigten das konstante Verhaltnis von 2 Cr zu 1 Fe. 
I>ae macht es unwahrscheinlich, da13 diese h l z e  isomorphe Mischun- 
gen der beiden ISndglieder vorstellen. Dagegen spricht aber auch 
ferner die Farbe dieser Salze. Waren sie isomorphe Mischungen von 
Salzen der grii n e n  Trichrolnibase iind der r o t b r a u n e n  Triferribase, 
so miiljte ihnen eine Mischfarbe beider zukommen, wie sie auch kunst- 
licli dargestellte, isomorphe Mischungen zeigten. Ihgegen ist die Base 
Cr2Fe  rotviolett auch in groljer Verdunnung und besonders schon i n  
salpetersaurer Lijsung. 
-. ..___ 

I) Diese Bwiclite 42, 3001 [1909]. 
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Eine Losung der vermischteu Hydroxyde in1 Verhaltnis vou 1 C r  
zii 2 P e  in Eisessig, welche solange erhitzt worden war, bis durch 
Airinioniak nicht sogleich eine Pillung entstand, war t i e f r o t b r a u n ,  
und sie ljeferte mehr oder weniger dunkelbraunrote Salze (eiu Chloro- 
platinat, ein Acetat und ein Cliloricl). Wiederiim zeigte die Base 
eine neue Farbe, die Salze wiesen niclit eine hlischfarbe der End- 
glieder auf. 

Indessen iat hier zii benrerken , dn13 selbstverstandlich bei dieser 
Dnrstellunqsweise die Bildung der  in ihrer Zusarnmensetzung benach- 
bnrten Basen in kleiner 3lenge nicht z u  rerrneiden ist. 

Die von uns dnrgestellten Salze der r o t r i o l e t t e n  B a s e  CrpFe 
besitzen Fcmlgende Ziisamniensetzuug: 

CrO, + 4H?O. I (C&. C 0 O)6 [ Cr? F e  EE 
].)as Chloroplatinat und Chlorostannnt waren wie diejenigen der 

Trichromi- und Triferribase (siehe oben 8. 3883) zusammengwetzt und 
zeigten dieselbe Krystallforin (vierseitige, zu Biischeln yereinigte 
Prismen). 

Zur Ihrstellung des C h l o r o p l a t i n n t e s  fiigt man z u r  lionzen- 
trierten, essigsauren Liisung der Base (erhalten wie oben beschrieben) 
Platinchloridchlorwnsserstoffsaure in geringeiii Ujberschul3. Das C h l o  ro -  
s t a n  n a t  Iiil3t sich in stark essigsaurer Liisung mittels Zinnchlorid- 
clilor~\,asserstoffsaure darstellen, aber ebensogut in weniger stark essig- 
snurer 1,Osuug mit Natriuiiichlorostannat. Zur  Bereituug des C h l o -  
I i d e s  habeii wir die an Essigsaure nrme Liisung mit uberschtissigem 
L i t h i u m c h l o r i c l  versetzt. C h r o m a t e  der Base erhalt man ails der 
schwach essigsauren Liisiiug niittels Chromsaure. Urn das oben an- 
gefiihrte Chromat nus dem erstmals auskrystallisierten Salze, welches 
meistens ein Gernenge mehrerer Chromate ') vorstellt, zu erhalten, 
bestimrnt man dnrin die Chromsiiure und fiigt liierauf soviel Blei- 
acetat hinzu, da13 ein Chroniat der gewiinschten Zusnnrrnensetziing in 
Losung bleibt. 

Die wii13rige Liisung des Chlorides oder die essigsaure, ursixting- 
lich erhaltene Losung der Base wird durch Amnioniak bei gewohn- 
licher Teniperatiir nicht gefallt. I<eim Erhitzen tritt langsain Pallung 

*) Siehe Iiieriiber auch unten S. 38Si  h i m  13ichromntacetnt der Yes-Base. 
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ein. Arich. verduiirite Sauren zersetzen die Base iiur Inngsam. Sie 
izt leichter zersetzlich , als die Trichroniil):ise. :iber vie1 bestiiiidiger 
nls die Trilerribase (sielie oben S. 3$S3;1. Schwefelammoniuin fiirbt (lie 
esaigsaure Liisring tief griin. Die ivallrige Liisring siiintliclier S':ilze 
rengiert sauer. 

Von cler r o t b r n u n e n  B a s e  CrFe. linberi wir folgentle dalze 
heobachtet: 

\Viederuin zeigt  IS Chloroplatinnt Zus:iiniiirnsetziin~ iind 1;oriit 

der Chlorolilatiiinte tler nndereii Knseo. I ) a s  Chloritl weiit diejeiiige 
tles Chlorids der l'riclironiibnse I )  niif. Ctilotopl:itiiint i i n t l  (:liloritl 
\vertlen \vie bei der Crp Pe-13:isr tlargrstellt. I lns Acetnt zclieitlet >ich 
nus einer koiizentrierten Liisuiig tler Base i n  l i sessig (erhnlten (lurch 
I ~ ~ r ~ ~ ~ i r i i i e n  der geinischteu 1Tytlrosytle riiit 1Sisessig) n u f  %u,atz yo11 

siiuer. Amnionink fiillt i n  der Iiitlte iiicht sogleich , zienilich rnsch 
beiin Kochen. Sch\vefelamirioniuni fhrbt (lie T,iisung, \vie tliejenige der 
antlereii, tief griin. 

Vergleicht man die entsprechenden Snlze der  vier Bnsen, 50 fiiidet 
ninu iibereinbtiiiiiiiende %u.jamniensetzung iind I<rystnllforiii bei tleii 
Tier Chloroplntinateu und Lei tlcn clrei voi i  i ins  erlialterien Chloro- 
srnnnnten. Ein Chlorid (tlnsjenige tler Crl:ez-Bnse) enthiilt \vie das 
tler Trichromibnse S 1101. Wasser. ] )as  Si t ra t  der Trifrrribnse hat 
4 1101. \V:isser, wiihrentl \\'e rii e r  beini Nitrat tier l'richroniibase 
seclis Ennd ; dies riihrt yon der verschiedrnen Darstelluugsweise her; 
wir nrbeiten in einer yiel 1ithiurnnitr:it rnthnltenden Iiisung, W e r n e r  
in eiuer whllrigen. Die Mononcetnte tler l:e3- unt l  CrFe2-13nse be- 
sitzen 1 1101. Wasser, tlas llouoacetnt. tler Cr;-Kase') dagegen 4 oder 
G 1101. Dies wird seinen Grund clnrin haben, rial) (Ins Trichroniiacetat 
a u s  scliwach essigsaurer Liisung auskrystnllisiert, wiihrend die antleren 
nus stark essigs:iurer Iiisung sich :iu.;srheiden. Dns Biacetnt der Tri- 
ferribase ist w:tsserlrei, wiihrend (Ins 13i:icet:it der Trichroniibase 
4 .\[trl. Wnsser enthiilt. 

\y iisber ... i n  cler Iiiilte nus. Die n.iiOrige Ii lsung der Pnlze reagiert 

I) Diese Berichte 42, 299s [1909J. 
2, Diese Berichte 42, '2999 [1909]. A )  Dieae Eeticlite 42, '2999 [1909]. 
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D a  die Chloroplatinate aller vier Basen und die Chlorostannnte 
von dreien gleiche Zusarnmensetzung haben und isomorph sind, iind 
auch die Chloride und Acetate einiger der Basen diese Eigenschaft 
aiifweisen, wird man annehmen konnen, da13 auch die mderen Salze 
und ebenso die Eisenchloriddoppelsalze, wenn sie unter denselben 
Bedingungen sich bilden, isomorph sind. Die e r s t r n a l s  b e o b a c h -  
t e t e n  K o r p e r  konnen daher i s o r n o r p h e  M i s c h u n g e n  der C h l o -  
r i d e  bezw.  N i t r a t e  v o n  z w e i e n  o d e r  d r e i e n  d e r  v i e r  B a s e n  
o d e r  v o n  a l l e n  v i e r e n  g e w e s e n  s e i n .  

Da u n s  die erstmals erhaltenen Salze, welche isomorphe Mischun- 
gen vorstellten, zuweilen d i c h r o i t i s c h e  Chloroplatinate und Chloro- 
stsnnate geliefert hatten, yersuchten wir nachtraglich, nus den reinen 
Chloroplatiaaten der vier Hasen dichroitische, isomorphe JIischungen 
herzustellen. Dichroisnins trat auf bei Mischungen der Salze der drei 
Basen Cr3, Cr2Fe und CrFe, und zwar grhn und rot. V i r  beobach- 
teten aber auch bei der Darstellung anderer Salze der Cr?Fe- uod 
CrFez-Base zuweilen dichroitische Krystnllisationen; die Analyse von 
diesen ergab stets, dalj isomorphe Mischungen rorlagen. 

E s p e r i  ni e ti t e I 1  e r T e i 1. 
I. S a l z e  der T r i f e r r i b a s e .  

(CH3. COO)6 Cr? 0, ') I CH3. COO' 1. B i c h  r o m a t -  a c  e t a t ,  [Fea (OHs)a 

I n  der ersten Abhandlung S. 3244 batten v i r  diesem Sake 
n u r  1 Mol. Wasser zugeschrieben. Das entsprechende Salz der Cra- 
Base hat aber 2 Jlol. Wasser. Die erhaltenen annlytischen Zahlen 
stinimen beim Chrorn und bei der Essigsaure besser fiir ein Salz 
mit 2 Wasser, beim 'Eisen hingegen besser fur ein solches mit 
1 Wasser. Hierza 1st zu bemerken, da13 ein bestimrntes Chromat 
nicht leicht darzustellen ist, da  es davon bei diesen Basen stets 
niehrere gibt, z. B. bei der Cra-Base vier ?). Besonders leicht entsteht 
nehen dem Bichromat das henachbarte chromsiiureiirmere Sesqui- 
chrornat, und eine geringe Beimischung von diesem erklart hinlHnglich 
den zu hohen Wert fiir Eisen und den etwas zu niedrigen fiir Chrom- 
saure. Wir mochten diesem Salze wie den] entsprechenden der Tri- 
chromibase 2 Mol. Wasser zuschreibeo. 

(CHa .COO)6 Cr2 07 
[FC3(OH~)2 ]CHs.COO. Ber. Cr 12.52, Fe 20.13, CH3.COO 49.60. 

C k f .  11.80, B 20.74, x 49.21. 

I) Formulierung wie in der zweiten Abhandlune, diese Berichte 42, 3003 
[1909]. 

Diese Berichte 42, 3004 [1909]. 
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2 .  A c e t a t e .  

a) M o n o a c e t a t ,  [Fe3 (OH)? (CH3*C00)6]4'3H3.COci + lHzO. 

Bei gewohnlicher Teniperatar aus stark verdiinnter Eisenchlorid- 
h u n g  mit Animoniak gefiilltes, mit kaltem Wasser gewaschenes und 
nicht zu  lange aufbewahrtes Ferrihydroxyd (wir verwendeten eine 
Paste, die etwa 10 "/o Eisen enthielt) wird in etwa 95-prozentigeni 
Eisessig (Paste und Eisessig z u  etwa gleichen Mengen) unter Er- 
wlrmen gelost, die Liisung mehrere Tage (etwa 5) iiber Schwefelsaure 
behufs Entwlsserung und sodann an einen zugigen Ort gestellt. 
Hierbei scheidet sich das Salz aus. Es wird iiber Natronkalk ge- 
bracht zur Beseitigung anhangender Essigsiiure. Aus Wasser 1iiBt es 
sich nicht umkrpstallisieren. 

Das Salz ist ziegelrot; unter dein Rlikroskop bildet es dnrch- 
sichtige, dunkelorangerote Blattchen yon rhonibischem UniriB. In  
kaltein Wasser liist es sich langsam, rasch in heiBem. Die w i B -  
rige LOst~ng reagiert sauer. 

Die Bestininlung der Essigszure hei diesein uud nllen folsyndeo Salzen 
wurde im Prinzip nsch der in der zweiten Abhantllung S. 3005 nnge- 
gebenen Methode ausgefiihrt, aber mit dern Unterschied, daW die Riick- 
titration der iiberscliiissigen 'i5-n. Natronlauge niclit in der gesamten Fliissig- 
kcit liei Gegenivart des Ferrihytlroxytles vorgenoixrnen wurde, sonderu nncli- 
dem sich diesex abgesetzt hatte, in einem nbpipettierten Teile der uberstelien- 
cien T,osung. 

0.3322 g Sbst.: 0.1194 g l+?O3. - 0.4033 g Sbst.: 33.3 ccin Ils-n. NaOH. 

I n  Eisessig ist es schner  loslich. 

CH3 .COO + 1 H,O. Ber. 1°C 26.50, CEI, .COO 65.29. 
GeF. )) 2ti.33, D 6.5.26. (OH)? 

Man verteilt etwa 10 g Monoacetat in 100 g wasserfreiem Eis- 
essig und erhitzt ungeflhr 12 Stunden lang in einein langhalsigen 
Rundkblbchen Zuni Sieden. Hierbei wird das Monoacetat in Biacetat 
verwandelt. 

Es bildet ein ziegelrotes Pulver, unter den1 Mikroskop dunkel- 
oraiigerote Blattchen - Bruchstucke, zuweilen rechteckige, Iangliche 
'Iafelchen. In  M'asser ist es leicht IBslich, in Eisessig schwer liislich. 

0.1557 g Sbst.: 0 0576 g FeaOs. - 0.2134 g Sbst.: 13.09 cciu I/>-n. NaOH. 

Man legt es uber Natronkalk. 

Her. Fe 25.52, CH3. COO 71.89. 
Gef. x 25.87, )) 73.75. 



3. C h l o r o p l a t i n a t ,  [Fea [82);c00)6] l 1 2  PtClG + 5HaO. 

Die, wie bei dem Monoacetat angegeben, erhaltene Losung der 
Rase in Essigsaure wird mit Platinchloridchlorwasserstoffsaure in be- 
rechneter Menge versetzt. Das in Eisessig schwer losliche Chloro- 
platinat scheidet sich ziemlich rasch und reichlich aus. Man erhalt 
es auch auf Zusatz von Platinchloridcblorwasserstoffsaure zu einer 
schwach essigsauren Losung des Monoacetats. 

Das Salz bildet ein hell ziegelrotes Pulver, unter dem Mikroskop 
orangerote, vierseitige, zii Biischeln vereinigte Prismen, wie das ent- 
sprechende Salz der Cr3-Rase. In Wasser ist es ziemlich leicht 16s- 
Lich rnit saurer Reaktion. 

Das Platin wurde wie beim Chloroplatinat der Cra-Base in essigsaurer 
Losung mittels Magnesium abgeschieden '). Zur Bestimniung des Eisens wird 
die schwach salzsaure1) Losung m.it Chlorkalium gesattigt zur Abscheidung 
der Platinchloridchlorwasserstoffsaure, worauf im Filtrat das Eisen mit Am- 
moniak gefallt oder titriert wird. Zur Ermittlung der Essigsaure wird die 
L6sung des Salzes mit einer bestimmten Menge 'l5-n. Salzsaure *) angesguert, 
mit Chlorkalium behufs Abscheidung des PtCl6 gesattigt und im Filtrat die 
EssigsBnre wic immer bestimmt. 

Sbst.: 18.59 ccm '/no-n. S2OaNaa. - 0.3587 g Sbst.: 12.77 ccm */S-n. NaOH. 
0.4626 g Sbst.: 0.054 g Pt. - 0.4243 g Sbst.: 0.0476 g Pt. - 0.2643 g 

Ber. Pt  11.47, Fe 19.73, CHa.CO0 41.67. 
Gef. 1) 11 68, 11.22, )) 19.66, :) 42.00. 

Man versetzt die konzentrierte, essigsaure Losung der Base mit 
einer Losung von Natriumchlorostannat in  Eisessig und stellt an einen 
zugigen Ort. 

Das Salz bildet ein ziegelrotes Pulver, unter dern Mikroskop 
orangefarbige, vierseitige Prismen wie das Chloroplatinat. In Wasser 
ist das Salz sehr leicht 16sIich rnit saurer Reaktion, schwer in Eis- 
essig. 

Das Eisen liDt sich direkt in salzsaurer Losung jodometrisch bestimmen. 
Zur Trennung von Zinn und Eisen mu13 rnit einem Gemenge von Soda und 

Die Ausbeute ist gut. 

') Miolat i ,  Ztschr. f .  anorgan. Chem. 24, 459 [19OOJ. 
1) Sattigt man die n e u t r a l e  Losung des Salzes mit Chlorkalium, so 

kommt es Tor, da0 ein Doppelsalz des Chlorkaliums mit Ferrichlorid oder 
auch ein basisches Ferriacetat mit dem Kaliumplatinchlorid abgeschieden 
wird. 
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Scliwcfel gescliniolzcii werden. Die Essigsiiurc liillt sicli oline Beseitigiing tles 
Zin n s tit iici.cn. 

0 . 2 2 5 2  g Sbst.: 0.0215 g Sn02. - 0.2969 g Sbst.: 21.7s ccni I/?o-n. 
Sr03Nn2. - 0.3157 g Sbst.: 9.18 ccni 'is-a. NaOH. 

Bw. Sn 7.33, Fe 20.65, Cl13.CO0 13.61. 
Gut. )) 7.52, )) 20.50, )) 41 10. 

JInu lGst tias hIonoacetat in miiglichst wenig kalteni Wasser und 
fiigt eineu groUen lherschui i  \-on Lithiuniuitrat hinzu. Man krystal- 
lisiert sodann das erstnials ausgeschiedeue S n l z  uuter Zusatz yon Li- 
thiririiiiitrnt xiis Wasser um. 

Oraugerotes, ltrpstallinisches Pulver, unter dern Mikroskop orange- 
rote, diiune, lnnge, dachformjg begrenzte T:rfaln. 

0.1890 g Sbst.: 0.0651 g Fe2O3. - 0.2262 g Siist.: 0.128 g Kitronnitrat. - 
0.2961 g Sllit.: 13.14 ccin 1,'5-n. NaOH. 

~ ~ ~ ; ~ O ; E ]  KO3 + 4 HzO. Her. ILe 24.30, NO, 9.00, CH,.COO 51.33. 

Gcf. )) 24.09, )) 9.35, >) 53.40. 

11. S a1 z e d e r 1.) i c h  r o ni i - f e r r i -1) a s  e. 

J I n u  vermischt, die beiden 1Iydrosydc I) i n  Pastenform in berech- 
iietrr hIenge sorgfiltig und lost in Eisessig (etwa soriel als das Ge- 
lvicht der Paste ') hetrhgt) unter Erwarmen c i i f  dem Wasserbade. Die 
LGjllng w i d  filtriert und mit Plat.inchloridchlor\\~n~seratoffsaure rer- 
setzt. Die Abscheidung des Chloroplatinats beginnt sogleich. 

l totvidettes Pulver, unter dem Mikroskop schmutzig rotviolette, 
yierseitige. Z U  Euscheln vereinigte Prismeu \vie die nnderen Chloro- 
platinate. I n  Wasser ist es wenig l<~slich; die Liisung reagiert sauer. 
I n  Eisessig ist es schwer liislich; dieser wird eben noch schwach rot- 
riolett gefyirbt. 

Zur Boatininiring des I<isens wirtl dic l'latinchloritlchlor\\-~sserstoffsiure 
clurcli St t igung  der \\.%Brigen LRsung mit Chlorkalium ahgeschieden, tlas 

I) Cr(OH), wic Fe(OH), (S. 3SSX) Bus venliinnter Losung cles griinen 
Cliromcliloridhydrnts bei gewiilinlichsr Tenilwatrir mit Amnionink gefillt, 
ltalt ;irisge\ras,~hen und nicht lange anfl?ci\-alirt. 

2, Die Pastcn enthicl'ten bei iinseren Yersuclreii ie et\va 10 @jio Eisen bezw. 
chrolll. 

~ __.~_ 



3891 

Filtrat eur  Zerstbrung der Base mit Natronlauge erhitzt, hierauf salzsauer ge- 
rn:icht, .Jodkalinm hinzugefiigt usw. . . Chroni und Eisen zusnmmen wcrden in 
einer neuen Portion, nach Bweitigung tles PtC& (lurch Clilorkalium, in salz- 
saurer Losiing mit Ammonink gcfallt. Die Essigsaure vird wie beini Chloro- 
platinnt der Tiifei.ribase, nlrer unter Oxyclntion cles Chronis mit Wnsserstoff- 
s i i p c r o q d  (vergl. 1. Xhhnndlung,  S. 3005). lwstininit. 

0.4091 g SlJSt.: 0.0160 g Pt. - 0.4707 g Shst.: 0.0532 g Pt. - 0.6355 g 
SLt.: 15.38 ccni 'iso-n. Ss03hTa2. -0.4198 g Sbst.: 0.1186 g CrzOa+Fez03. - 
0.6360 g Slist.: 31.98 ccm 1 ' 5 - ) ~ .  NaOH. 

(CH3' 
I / ?  Pt CI, + 3 H,O. 

Ber. Pt 11.57, Cr 12.38, Fe 6.63, CH3.COO 42.0. 
Gef. )' 11.24, 11.31, )) 12.73, )) 6.76, )) 40.8. 

Xiail fugt z u r  konzentrierteu, essigsnuren Losung der Base (8. 0. 

beim Platinsalz) eine Losung yon Natriumchlorostannat in Eisessig 
oder eine solche von Zinntetrachlorid in Salzsaure und Eisessig. Das 
S a l z  scheidet sich rasch und ziemlich reichlich nus. Wendet man die 
i5iiincliloridchlor\vnsserstoffslare an,  so mulj  das ausgeschiedene Salz 
bald Y O U  der Mutterlauge getrennt werdeu. 

Rotviolettes Pulver, unter dem hlikroskop ebenso gefarbte, vier- 
seitige Prisrneu (wie das Chloroplatinnt). Das Salz ist i n  Wasser 
leicht liislich init tief rotvioletter Farbe. 

1)as Eisen liil3t sich nach Zerstijrung der Rase durch Erwarmen 
niit Natronlnuge direkt jodonietriscli in salzsaurer Lijsung bestirnmen. 
Zitr F,rmittlung des Chroms mu13 niit einern Gemenge von Natriuni- 
nitrat uud Soda in einem Nickeltiegel geschniolzen werden; der waB- 
rige Auszug der Schmelze enthiilt das gesarnte Chrorn als Chromat. 
Zur Bestimmung des Zinns mu13 mit Soda und Schvefd  geschmolzen 
werden, wiebe irn Chlorostannat der Triferribase (S. 3889). Die Essig- 
sHiire 1aBt sich ohne Beseitigong des Zinns, aber unter Oxydation des  
Chronis mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung bestimmen, 
intlem man in1 iibrigen wie beini Monoacetnt der Fel-Base ver- 
falirt. 

0.6752 g Sbst.: 0.0650 g SnOr. - 0.4052 g Sbst.: 0.0404 g SnQs. - 
0.2154 g Sbst.: 5.48 ccm l/20-n. S20aNa2.  - 0.4033 g Sbst: 9.39 ccm 'l2o-n. 
S,OaNaZ. - 0.3912 g Sbst.: 0.0750 g Crr03. - 0.6180 g Sbst.: 23.04 ccm 
1/5-n. NaOH. 

'/? Sli c16 + 5 HuO. 

Bcr. Sn 7.40, Cr 12.96, Fe 6.95, CH3.COO 44.03. 
Gef. )) 7.59, 7.85, )) 13.12, )) 7.10, 6.50, ' )) 44.02. 



Man verdampft die \vie beim Chloroplatioat erhaltene Liisung der  
Base in  Eisessig auf dern Wasserbade bis ziir Sirupkonsistenz, nimmt 
niit wenig Wasser auf nnd fiigt iiberschussiges Lithiumchlorid hinzii. 
Das ers tmds erhaltene Salz enthalt, wenn nicht genug Lithiomchlorid 
vorhanden war, zu wenig Chlor. Es ist ein Genienge oder eine Yer- 
bindung des Chlorids der Base niit einem Acetat derselben, \vie wir 
ein solches auch friiher bei der Crl-Base c2. ilbhandliing, S. 3012) be- 
obachtet hstten. JIan mu0 es dann unter Zusatz von Lithiumchlorid 
einmal aus Wasser umkrystallisieren. 

Dunkelviolettschwarze, kurze, dicke Saulchen von rhooilischem 
Querschnitt. Das Pulver ist violett, ebenso erscheinen Rruchstiicke 
unter dem Mikroskop. I n  Wasser ist das Salz sehr leicht laslich mit 
dankel violett.roter Farbe, auch in Eisessig. Die wiBrige Lijsurig 
reagiert schwach sauer. 

Chrom und Eisen werden durch Schmelaen mit. Natriumnitrat und Soda 
im Nickeltiegel getrennt. 

0.1928 g E h h t . :  0.0420 g Cra03. -- 0.34i9 g Sbst.: 9.85 ccm 1/2o-n. Sa03Na2. 
- 0.5632 g Sbst.: 16.01 ccm 'l3o-n. Ss03Naa. - 0.2232 g Sbst.: 0.0464 g 
9gC1. - 0.1785 g Sbst.: 7.50 ccm 1/5-n. NaOH. 

Bsr. Cr 15.07, Fe 8.08, C1 5.10, CH,.COO 51.10. 
Gef. 14.91, D 7.91, 7.94, 2 5.14, >) 49.50. 

C r O l +  4 HsO. 1 [ OH 

(CH3 .COO)6 
4. C h r a j m a t ,  C n F e  OH2 

Man fugt zu der, viie beim Chlorid beschrieben, erhaltenen ver- 
diinnt-essigsauren Losung der Base die berechnete Menge Chromsaure, 
in wenig Wasser gelost, hinzu. Das erstmals aiiskrystallisierte Salz 
enthielt etwas zu Tiel Chromsaure; wir haben es daher durch Zusatz 
der berechneten hlenge Bleiacetat in miiBriger Losung von der uber- 
schiissigen Chromsaure befreit. Das Salz enthalt irn Gegensatz zu 
den auf dieselbe Weise dargestellten Chromaten der Cry-Base ') im 
Anion keine Essigsaure. 

GroBe, schwarze Quader; Bruchstucbe erscheinen unter dern 
Mikroskop durchsichtig braunschwarz. In  Wasser ist es leicht loslich, 
auch i n  Essigsaure ist es loslich. 

I )  Diese Berichte 42, 3004 [19091. 
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Zur  Bestimmung des Eisens wird das 3-wertige Chrom in alkalischcr 
Losung niit ~VasserstnfEsuperosyd axydiert ; das ausgeschietlene Ferrihydroxyd 
wird abfiltriert, sorgfiltig gemaschen, in Salzsaure geloet und in dieser 
Losung das Eisen jodometrisch bestimmt. Die Chromsauro allein wird nach 
Zerstijrung der Bnbe I)  niit Natronlaugc in echwefelsaurer Liisung mittela 

' Ferrosulfat bind Permanganat bestimmt. Das dreiwertige Chrom erfihrt man 
indirekt, indem man die Chromsanre mit schwefligcr Saure reduziert untl so- 
dann nach Wiederoxydation des Eisens mit Salpeteraanre ISisen und Chrom 
mit Ammoniak fallt. EssigsLiire mie beim Chlorid. 

0.2372 g Shst. : 6.30 ccm 'l2a-n. $2 03 hTa2. - 0.3306 g Sbst. lieferten bei 
dc'r Titration niit Ferrosulfat*) uncl Permanganat (1 : 1000) 0.0105 g 0. - 
0.9071 g Sbst.: 0.0530 g Cr203 (Gesamtchrom) + E'ez03. - 0.2303 g Sljst.: 
9 5  ccrn l/5-n. N a  OH. 

Ber. Cr (3-ttertig) 14.14, Ye 7.57, Cr (6-uertig) 7.06, CH,.COO 48.0. 
Gef. B x 13.59, )) 7.42, x a 6.S9, D 4S.7 

111. S a l z e  d e r  C h r o m i - d i f e r r i - b a s e .  

1. M o n o a c e t a t ,  [CrFei (cH3*c00)6 1 C H  3.coo+1 HtO. 

Die konzentrierte, essigsaure Losung der  Base, erhalten wie beim 
Chloroplatinat der Crp Fe-Base, S. 3890 beschrieben, unter Verwendung 
von 2 Nol. Fe(0H)S und 1 Jiol. Cr(OH)3, wird bei ca. 20-30O rnit 
gleich vie1 Wasser vermischt. Hierbei scheidet sich das Salz sogleich ab. 

Unter dem 
Mikroskop erscheint es in Form von braunroten Blattchen von rhom- 
bischern UmriB. I n  Wasser ist es  wenig lijslich rnit saiirer Reaktion, 
dagegen lost es sich leicht in verdunnter Essigsanre. 

- 0.5049 g Sbst.: 27.82 ccm */s-n. NaOH. 

(OH12 -1 

Braunrotes Pulver von der Farbe des Eisenoxydes. 

0.2744 g Sbst.: 0.0355 g Crz 0 s .  - 0.378 g Sbst.: 23.58 ccm l/qo-n S9O3Naz. 

Ber. Cr S.29, Fe 17.76, CHa.COO 65.68. 
Gef. x S.36, x 17.43, )) 65.04. 

I) damit ihre rotviolette Parhe die Erkennung des Endpunkfes bei der 

?) 50.0 g FeSOI + 7 H s 0  unter Zusatz von 100 g konzentiierter Schnefel- 
Titration niit Permanganat nicht unm6glich macht. 

saure zu 1000 ccni gelost. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 250 
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Man fugt zur konzentrierten, essigsauren Losung der Base (s. beini 
Monoacetat) Platinchloridchlorivasserstoffsaure. Das  Salz scheidet sicli 
rasch ab. 

Hellbraunrotes, krystallinisches Pulver;  uoter dem Mikroskop be- 
obachtet man die Krystallforiii der anderen Chloroplatinate. 

0.4124 g Sbst.: 0.0490 g Pt. - 0.4186 g Sbst.: 20.05 ccm 1/20-n. SzOaNal. 
- 0 .-)950 g Sbst.: 26.63 ccm Iiro-n. SsOSNan. - 0.2150 g Sbst.: 0.0650 Q 
Cr,( 13 + Fa:, 03. - 0.5630 g Slst.: 20.32 ccm I1'5-n. XaOH. 

Bcr. l't 11.51, Cr 6.16, IT'e 13.21, CH3.COO 41.86. 
Gef. )) 11.88, )) 6.00, )) 13.40, 13.45, >) 42.36. 

3. C h l o r i d .  
N a n  liist das blonoacetat i n  wenig stark verdiionter Essigsiiure 

u n d  fiigt Lithiunichlorid im Uberschul3 hinzu. 
nas  Salz bildet schwarze, kurze Prisnien yon rhonibischeni Qiier- 

schnitt. 1):~s Pulver ist rotbrnun, durchsishtige Bruchstucke sind 
unter dem Mikroskop tief rotbratin. 

0.1975 Q Sbst.: 0.0227 g Crs03. -- 0.4134 g Sbst.: 22.31 ccm l i20-n.  S&&;aa. 
- 0.40'24 g Sbst.: 0.0763 g AgCI. - 0.3031 g SIIst.: 11.87 ccm I / s - n .  NaOH. 

[CrFe? c00'6]Cl + 8 HaO. 

Ber. Cr 7.12, Fe l5.lS, Cl 
Gef. )) i.87, )) 14.72, 

T i i b i n g e n ,  5 .  Oktober 1909. 

566. H, L e y  und 

4.83, CH3.  COO 48.40. 
4.G9, )) .jn.lO. 

H. Win kl e r  : 
Uber Stereoisomerie bei inneren Komplexsalzen. 

[Mittcilung aus den1 Clieniischen lnstitut dcr Unirersitiit JApziq.] 
(Etngcgnngen am l.0ktober 1909; mitgeteilt in der Sitz.roll Hrn. It. J. Mcyer.)  

In nere Komplessalze sind RIetallverbindungen , bei denen das 
Metallatom durch sekundiire Affiuitatskriifte (Nebenvalenzen) mit ge- 
\ \ i s e n  ungesiittigten Gruppen (NH?, NHR, NK?, OH, OR, PR IISW.) 

i n  Y'erbindung steht, die einen Bestandteil des Salzradiknls bilden '): 
- h 

11 e- h- (0) n 




