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77. R. Weinland und Adolf Stark:  

Anhang : t2ber ein Aluminium- und ein Manganiformiat. 
mer Komplexe der Ameisens&ure rnit Thorium. 

[Aus d. Laborat. fur Angemandte Chemie d. Univ. Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 2. Februar 19.~6.)  

Von der Ameisensaure (und uberhaupt von den Fettsauren) sind 
bis jetzt nur ganz einzelne Verbindungen rnit komplexen  Anionen bekannt. 
Wir fuhren folgende Salze an: 

[ :t (H . COO), Na, l) , blal3grun ; [ CU (CH, . C0O)A K, ,), blau ; 
I1 

Kalium-pentaacetato-cuproat 
I 

Natrium-hexafonniato-ferriat ; 

[Th(CH3.C00),1 H2, (CN,H5)z3). 
Guanidin-hexaacetato-thoreat 

Dagegen sind die Fettsauren, wie sich in den letzten 15 Jahren gezeigt 
hat, ganz ausgezeichnet befahigt, mehrkernige Kationen zu bilden, W O V O ~  

wir zwei Falle anfuhren: 
Fe,(CH,.COO), C1 + 7H,04), tiefrot; [Pb,(CH,.COO),] (ClO,), + 1H,05). c (OH), J 

Wir (Weinland und S ta rk )  haben nunmehr im Thor ium ein Metall 
gefunden, welches mit Ameisensaure sowohl Anionen als mehrkernige Kationen 
bildet. Die von uns dargestellten Verbindungen rnit F o r  mi  a t  o - t h o r i u m  - 
Anionen sind: 

[Th (N. COO),] (NH4),,) ; Ba; Sr. 
I. 11. 111. 

[Th(H.COO),]K; H.C,H,N. 
IV. v. 

Die drei ersten Salze enthalten ein H e x  aformiato-Anion; bekanntlich 
tritt die Koordinationszahl sechs bei Anionen der verschiedensten ein- bis 
funfwertigen Elemente rnit beliebigen Saure-Resten iibefius haufig auf. 
Dagegen enthalten die Anionen der Salze IV und V nur funf Ameisensaure- 
Reste. Wenn man diese Anionen so wie oben formuliert, wurde dem Thorium 
in ihnen die Koordinationszahl funf zukommen. Aber es ist noch nicht ans- 
gemacht, ob die Koordinationszahl funf uberhaupt besteht. Um sie zu 
vermeiden, formuliert man derartige Salze haufig zweikernig, so da13 die 
Koordinationszahl der Zentralatome sechs wird : 

[ form.-'- form' "-form 1 
I. 

( f ~ r m - ) , T h / ~ ' ~ ~  Th(-form),l Me,') 

Indessen fehlt noch ein Beweis fur diese mehrkernige Formulierung, 
und ein solches Anion niit funf einwertigen, beliebigen Saure-Resten tritt 

1) Weinland  und H. Reih len ,  B. 46, 3144 [Ig13]. 
2) E. Bii t tgenbach ,  2. a. Ch. 146. 141 [1gz5]. 
s, G. Canneri ,  G.  66, 33 [Ig25]. 
4, Weinland  und K. KeBler, 2. a. Ch. 132, 209 [1g23]. 
6 ,  Weinland  und R. S t r o h ,  B. 66, Z Z I ~  [I~zz]. 
6 )  Als Doppelsalz geschrieben: 
') form = H.COO. 

Th (H. COO), + z H. COO. NH,. 
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bei ganz verschiedenwertigen Elementen so oft auf, daS man die Koordinations- 
zahl fiinf wohl nicht als ausgeschlossen wird ansehen durfen. H. Remy*) 
schreibt sie z. B. dem E i sena tom bei den Pentachloro- fer r ia ten  zii. 

Bei der Darstellung dieser Salze mu13 das betreffende Metallformiat 
in grol3em UberschuS vorhanden sein. So bekommt man das Kalium- und 
Ammoniumsalz nur aus Losungen, welche auf I Mol. Thoriumformiat min- 
destens 10 Mol. Metallformiat ent'halten. Einen solchen UberschuB an 
Alkaliformiat verlangen auch, andere Formiato-Anionen, das obenerwahnte 
blafigrune Natrium-hexaformiato-ferriat scheidet sich z. B. nur aus einer 
I,osung aus, die an Natriumformiat gesattigt ist. Die einmal gebildeten 
Thorium-formiato-Anionen sind aber ganz bestandig ; denn die obigen Salze 
lassen sich alle aus Wasser umkrystallisieren. Sie reagieren samtlich neutral, 
mit Ausnahme des Pyridinsalzes mit schwachsaurer Reaktion. Die wa13rige 
Losung der Salze wird beim Erwarmen sauer, aber beim Verdampfen der 
Losung krystallisieren die Salze unverandert wieder aus. Indessen ist das 
Anion doth nicht so bestandig, daS die Salze durch Ammoniak oder Alkali- 
hydroxyde nicht zersetzt wurden. 

Von der oben angefiihrten Verbindungsklasse, welche durch me h r -  
kern ige  Ka t ionen  charakterisiert ist, die aus Meta l la tomen und Res ten  
von Carbonsauren  bes tehen ,  war bis jetzt kein Fall eines vierwertigen 
Metalls beobachtet worden. Wir fanden einen solchen beim Thor ium 
verwirklicht. Fugt man zu einer Wsung von Thor iumformia t  N a t r i u m -  
per  c hlo r a t im reichlichen ijberschuI3 (siehe die Einzelheiten der Dar- 
stellung im Versuchsteil), so scheidet sich beim Verdunsten der Losung 
ein sehr schon krystallisiertes Salz (VI) aus, das auf drei Thoriumatome 
sechs Ameisensaure-Reste, einen Uberchlorsaure-Rest und funf Hydroxyl- 
gruppen enthalt. 

VI. Th, (form), (OH), (C10,) + 12 H,O. 

Nimmt man an Stelle von Natriumperchlorat Natriumnitrat oder 
-chlorat, bzw. .-rhodanid, so erhalt man ein analoges N i t r a t  (VII), 
Chlora t  (VIII) und Rhodan id  (IX), siehe die Formeln weiter unten. 

Endlich konnte durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak zur Losung 
von Thoriumformiat ein schon krystallisiertes b as isches F o r m i a t  (X) 
gewonnen werden. 

X. Th,(form),(OH), + z H,O. 

Alle Verbindungen mit Ausnahme von X enthalten auf drei Thorium- 
atome sechs Ameisensaure-Reste und den Rest einer einbasischen, meistens 
anorganischen Saure. Andererseits enthalt das basische Formiat X auf 
drei Thoriumatome sieben Ameisensaure-Reste. Schon aus dieser Zusammen- 
setzung der Sake darf man den SchluB ziehen, daS sie zu der genannten 
Klasse mehrkerniger Verbindungen gehoren. Ersetzt man im basischen 
Formiat X einen Ameisensaure-Rest durch den Uberchlorsaure-Rest usw., 
so gelangt man zu den Salzen VI bis IX. Hiernach leiten sie sich alle von 
einem Kation ab, das aus drei Thoriumatomen, sechs Ameisensaure-Res'ten 
und funf Hydroxylgruppen besteht : 

B. 68, 1565 [ ~ g q ] .  
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Th,(form), C10, + 12 H,O; NO, + 10 H,O; ClO, + 16 H,O; 

CNS + 7 H,O; form + 2 H,O. 
IX. x. 

Endlich ist das basische Formiat X das Formiat dieses Kations. 
Wenn dies zutrifft, mussen, die ionogen gebundenen Saure-Reste im 

Anion sich leicht austauschen lgssen. In  der Tat konnte durch Versetzen 
der Losung des leicht loslichen Rhodanids mit vie1 Natriumnitrat das 
Nitrat VII vorzuglich krystallisiert erhalten werden. 

Da nach den Untersuchungen des einen von uns im Verein mit R. St  ro  h9), 
A. Henrichsenlo)  und Fr. Paulll) ganz gewohnliche Acetate, wie das 
des Bleis und des Bariums, sich als Acetate von mehrkernigen Blei- bzw. 
Barium-acetato-Kationen enviesen haben: 

2 Pb (CH,. COO), + 3 H20 = [Pb, (CH,. COO),] (CH,. COO), + 6 H20, 
und da auch das rote Ferriacetat ein derartiges Acetat vorstellt12) : 

c (OH), VI. VII. VIII. 1 

Fe, (CH,. COO), (OH), - r' (CH,. COO), CH,. COO, '-[ '', (OH), 1 
ist es *moglich, daB auch das Thor iumforn i ia t  so konstituiert ist. Aller- 
dings lafit sich bis jetzt nicht sagen, ob es dreikernig ist, wie die obigen Salze, 
und wieviele der Ameisensaure-Reste zum Kation zu zahlen sind. 

Vielleicht ist es mehr als eine zufallige Ubereinstimmung, d& das 
mehrkernige Acetato- (Formiato- usw.) -Kation des dreiwertigen Eisens 
und Chroms ebenfalls drei Atome von diesen und sechs Reste einer Mono- 
carbonsaure enthalt, und daB es einbasisch fungiert. 

Auch bei zweiwertigen Metaden kommt dieses Kation mit drei Metall- 
atomen vor, z. B. beim Blei9) und Cadmium13): 

[Pb, (CH,. C0O)d C10, ; [Cd, (CH,. CO0)J (ClO,), + z H,O. 
(CH,. COO) 

Was die Konstitution des Hexaformiato-trithorium-Kations des ge- 
naueren betrifft, so kommt der Zusammenhalt der Thoriumatome fraglos 
durch Nebknvalenzen eines Sauerstoffatoms der Carboxylgruppe zustande. 
Aber es bleibt vorlaufig willkiirlich, wie man die einzelnen Bestandteile 
des Kations anordnet. Auch bei dem langst bekannten Hexaacetato-tri- 
chromi- (und triferri-) -Kation besteht hieriiber keine GewiBheit. Wir wollen 
drshalb keine solche (hypothetische) Formel anfuhren. 

Man konnte meinen, daS von den zum Teil sehr zahl'reichen Wasser -  
molekiilen der Verbindungen eines oder mehrere in das Kation zu schreiben 
waren. Aber wie wir feststellten, sind diese im Vakuum uber Schwefelsaure 
sa mtlich fliichtig, und die zuriickbleibenden wasserfreien Salze losen sich 
in Wasser wieder zu aen ursprunglichen Verbindungen. Unter diesen Um- 
standen besteht keine Berechtigung, einem oder mehreren Wassermolekiilen 
eine wichtige Rolle im Komplex zuzuschreiben, so wie sie diesen in den 
typischen Metallammoniak -Verbindungen zukommt, bei denen Wasser 

8 )  13. 55, zzrg [I922]. lo) B. 56, 528 [I923]. 
11) Z .  a. Ch. 129, 243 [1923]. 
18) Weinland  und H. Schla ich .  2. a. Ch. 150, 35 [IqZg:. 

12) B. 42, 3881 [IgOg]. 
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bekanntlich weder ein- noch austreten kann, ohne daB Saure-Reste in Mit- 
leidenschaft gezogen werden. 

Indessen konnten sich die Wassermolekiile doch teilweise in dem mehr- 
kernigen Kation befinden, nur nicht mit derselben Funktion wie die eben- 
genannten. Da13 Molekiile wie Wasser oder Ammoniak in diese Kationen 
ohne Wirkung auf die Saure-Reste eintreten konnen, geht daraus hervor, 
da13 in das Hexaacetato-trichromi-Kation drei Molekiile Ammoniak 14) bzw . 
Pyridin14) und auch Saureamide 14) aufgenommen werden konnen, ohne 
daB die sechs Saure- Reste davon beeinflu& werden. Bei diesen mehrkernigen 
Kationen, die nur aus Metallatomen und Saure- Resten bestehen, gelten fur 
den Ein- und Austritt von Wasser- bzw. Ammoniakmolekiilen die Gesetze 
nicht, die bei den einfachen Metallammoniak -Verbindungen beobachtet 
wurden. 

Beschreibung der Versuche. 
I 15). 

Man lost zunachst 4.5 g 
Ammonium - h e x a f o r mi a t  o - t ho  r e a t. 

Mol) Thoriumformiat in 30 ccm Wasser 
unter Erwarmen auf etwa 50° und sodann in dieser Losung 6.3 g (ljl0 Mol) 
Ammoniumformiat auf. LaBt man diese Losung an der Luft verdunsten, 
so scheidet sich das in Rede stehende Salz im I,aufe einiger Tage aus, Man 
wascht die Krystalle mit wenig kaltem Wasser aus und la& sie an der Luft 
trocknen. Ausbeute schlecht. 

edrischem bzw. kubischem Habitus. Leicht loslich in Wasser, daraus rnit 
und ohne Zusatz von Ammoniumformiat umkrystallisierbar. 

0.1345. 0.1425, 0.1369, 0.1270 g Sbst.: 0.0662, 0.0702, 0.0672, 0.0622 g Tho,, 
0.7082, 0.7527, 0.7168, 0.6639 g Hg2CI,l6). - 0.1gz5, 0.2512 g Sbst.: 6.72, 9.40 ccin 

Farblose, wasserhelle, kleine, gut ausgebildete Krystalle von okta 

tt/,,-HCI. 
[Th ( f o 4 , l  (NH,), (538.1). 

Ber. Th 43.18, H.COO 50.18, NH, 6.69. 
Gef. ,, 43.26, 43.30. 43.14, 43.04. ,, 50.20, 50.36, 49.92, 49.84. ,, 6.30, 6.70. 

11. Barium-hexaformiato-thoreat.  
Man fiigt zu einer Losung von 4.5 g (l/loo Mol) Thoriumformiat in 

30 ccm Wasser eine solche von 15.8 g (6/100 Mol) Bariumformiat in 20 ccm 
Wasser und lafit an der Luft verdunsten. Man wartet nicht zu lange mit 
der Trennung der Krystalle von der Mutterlauge, da mit der Zeit Barium- 
formiat sich gleichzeitig ausscheiden kann. 

Weaes, grob krystallinisches Pulver, verliert iiber Schwefelsaure im 
Vakuum von den zwei Molekiilen Wasser keines. 1st in Wasser ziemlich 
leicht loslich und lUt sich daraus umkrystallisieren. 

Bei der Fallung des Thoriums mit Ammoniak nimmt man von diesem nur einen 
gapz kleinen oberschul3, damit nicht Bariumcarbonat mitgeftillt wird. 

14) 2. a. Ch. 75, 296 [ ~ g r z ] ;  ebenda 67, 167 [ I ~ I O ] ;  ebenda 126, 285 [1g23~. 
l6) Die Nummern im Versuchsteil sind dieselben wie im allgemeinen Teil. 
16) Ameisensaure-Bestimmungnach F r a n z e n u n d E g g e r ,  J. pr. [2]83,323 [ I ~ I I ] .  

Man fallt zuerst das Thorium mit reiner Natronlauge aus, sauert das Filtrat mit, 
Essigsaure an und erhitzt d a m  mit der Mercurichlorid-Losung, wie die genannten 
Autoren angeben. So verfahrt man bei allen Thoriumverbindungen. 
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0.2433, 0.3279. 0.1332 g Sbst.: 0.0857, 0.1126, 0.0461 g BaSO,. - 0.2897, 0.4052. 
0.1386 g Sbst.: 0.1137, 0.1570, 0.0545 g Tho,. - 0.2101, o.2090 g Sbst.: 0.8762, 

[Th(form),] Ba +zH,O (675.5). 
Ber. Ba 20.33, Th 34.35. H.COO 39.98. 
Gef. ,, 20.10, 20.21, 20.36, ,, 14.44, 34.41, 34.55, ,, 39.75, 39.89. 

0.8744 g Hg,C1,. 

111. S t r o n t i u m  hexaformia to- thorea t .  
Man fiigt zu einer L6sung von 5.4 g (3/100 Mole) Strontiumformiat in 

moglichst wenig Wasser eine solche von 4.5 g (l/loo Mol) Thoriumformiat 
in 35 ccm Wasser und laiBt an der Luft verdunsten. Isolierung wie bei I. 
Ausbeute schlecht. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop unregelmaoig 
verwachsene, kleine, gerade abgeschnittene, durchsichtige Saulchen. Ver- 
liert uber Schwefelsaure im Vakuum kein Wasser. ‘&a& sich aus Wasser um- 
krystallisieren. 

Nach der Fallung des Thoriums mit Ammoniak in ganz knappem Uberschud wird 
das Filtrat nach Zusatz von wenig verd. SchweMsaure zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand madig gegliiht ( SrSO,). 

0.1802, 0.2109, 0.2001 gSbst.: 0.0767, 0.0889, 0.0841 g Thol, 0.0537. 0.0609, 0.0593 g 
SrSO,. 0.2196, 0.2016 g Sbst.: 0.9987, 0.9118 g Hg,Cl,. 

[Th(form),] Sr +2H,O (625.8). 
Ber. Th 37.09. Sr 14.00, H.COO 43.15. 
Gef. ,, 37.41, 37.10, 36.94, ,, 14.2, 13.8, 14.1, ,, 43.36, 43.12. 

IV. K a 1 iu  m - p en  t a f o r m i a t  o - t h o re  a t  . 
Zur Darstellung dieses Salzes lost man 4.5 g Mol) Thoriumformiat 

in 30 ccm Wasser von 50° und gibt dazu eine solche von 8.4 g Mol) 
Kaliumformiat in 10 ccm Wasser. Beim Verdunsten dieser %sung an der 
Luft scheidet sich das Kaliumsalz im Laufe einiger Stunden in schlechter 
Ausbeute aus. 

WeiBes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop kugelig-strahlige 
Aggregate. 1st aus Wasser und aus einer waBrigen Losung von Kalium- 
formiat unzersetzt umkrystallisierbar. 

0.1428 g Sbst.: 0.6417, 0.6786 g Hg2Cl,. 

Behandlung wie bei Salz I angegeben. 

0.2538, 0.2614 g Sbst.: 0.1352, 0.1395 g Tho,, 0.0466, 0.0466 g K,SO,. 0.1342, 

[Th ( f o 4 , l  K (496.3). 
Ber. Th 46.78, K 7.83, H.COO 45.35. 
Gef. ,, 46.82, 46.89. ,, 8.2, 8.0, ,, 45.59, 45.31. 

V. P yr id in-  hexa  f o rmi  a t o- t h o  r ea  t.  
Zu einer Losung von 4.5 g (l/loo Mol) Thoriumformiat fiigt man eine 

Mischung von 19 g Pyridin mit 9.5 g go-proz. Ameisensaure (0.17 Mole) 
und 1aBt an der I,uft verdunsten. Im  I,aufe einiger Tage scheidet sich das 
Pyridinsalz aus. Man wascht mit kaltem Wasser und laBt an der buft 
trocknen. Ausbeute schlecht. 

1st aus Wasser um- 
krystallisierbar. 

Krystallinisches Pulver, mitunter schone Tafeln. 
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0.2201, 0.1645 g Sbst.: 0.1085, 0.0806 g Tho,, 0.0661, 0.7250 g Hg,CI,. - 0.2205, 
0.2220 g Sbst.: 4.1, 4.06 ccm T&-HC~*~).  

[Th (formhl H.C,H,N (537.1). 

Gef. ,, 43.32. 43.07, ,, 14.62, 14.45. ,. 41.85, 42.92. 

VI. Hex a f o r mi a t o - p en t a h y d r o xo - t r i t h o re - p e r c hlo r a t. 

Ber. Th 43.19, PF.  14.73. H.COO 41.97. 

Dieses Salz erhalt man, wen_n man eine Losung von 4.5 g Mol) 
Thoriumformiat in 35 ccm Wasser, in der man 10.1 g festes Natriumper- 
chlorat gelost hat, an der Luft verdunsten la&. Im Laufe einer Woche 
scheidet sich das Salz aus. Man wascht nit wenig kaltem Wasser und .lafit 
an der Luft trocknen. Dies mu13 unter Beobachtung geschehen, da das Salz 
an der Luft verwittert. 

Kornig krystallinisch, unter dem Mikroskop bemerkt man einzelne 
sechsseitige, gerade abgeschnittene Pyramiden. Verliert uber Schwefelsiiure 
im Vakuum das gesamte Wasser. Laat sich aus Wasser mit sehr schlechter 
Ausbeute umkrystallisieren. Verpufft nicht beim Erhitzen. 

0.1798, 
0.2165 g Sbst.: 0.1049, 0.1238 g Tho,, 0.0522, 0.0640 g Nitronperchloratl*). - 0.5722 g. 
Sbst. verloren iiber Schwefelsaure im Vakuum 0.0735 g Wasser = 12.85 yo. 

Ausbeute klein. 

0.1819, 0.1835 g Sbst.: 0.1064, 0.1067 g Tho,, 0.3690. 0.3774 g Hg,Cl,. 

[Th, (k:)!] Clod + 12H20 (1366.8). 

Ber. Th 50.94, H.COO 19.75, C10, 7.28, H,O 13.18- 
Gef. ,, 51.41, 51.10, 51.27, 51.25, ,, 19.34, 19.61, ,, 7.00. 7.09, ,, 12.85 

VII. Hexaformiato-pentahydroxo-trithore-nitrat. 
Gibt man zu einer Losung von 4.5 g (l/loo Mol) Thoriumformiat in 

35 ccm Wasser 4.2 g (1/20 Mol) Natriumnitrat und laat die Losung an der 
Luft verdunsten, so krystallisiert im Laufe weniger Stunden das Nitrat in 
guter Ausbeute aps. Man verfahrt mit ihm wie beim vorhergehenden Salz. 

Vielflachige, sehr gut ausgebildete Krystalle, an denen man zuweilen 
vierseitige Pyramiden bemerkt. Verwittert an der I,uft. Verliert das gesamte 
Wasser im Vakuum uber Schwefelsauk. 1st in Wasser leicht loslich und li333.t. 
sich daraus umkrystallisieren. 

0.4278, 0.1538 g Sbst.: 0.9258, 0.3304 g Hg,Cl,. - 0.2887, 0.2931 g Sbst.: 0.1772, 
0.1782 g Tho,. 2.1155 g Sbst.: 0.5446 g Nitronnitrat. 0.6128 g Sbst. verloren 
iiber Schwefelsaure 0.0817 g H,O. 

Th, (form), NO, + 10 H,O (1293.3). 1 
Ber. Th 53.85, H.COO 20.88, NO, 4.79, H,O 13.93. 
Gef. ,, 53.94, 53.43, ,, 20.63, 20.48, ,, 4.25. ,, 13.33. 

Analyse ekes aus einer Losung von 2 g Rhodanid IX  in 20 ccm Wasser nach Zusatz 

0.2374 g Sbst.: 0.1443 g Tho,. - 2.3473 g Sbst.: 0.6561 g Nitronnitrat. 
Gef. Th 53.42, NO, 4.62. 

von 4.5 g Natriumnitrat erhaltenen Praparates: 

17) Pyridin-Bestimmung nach 2. a. Ch. 80, 428 [Igr3]. 
18) Die il'berchlorsaure laat sich mit Nitron wie die Salpetersaure bestimmen; siehe 

O.T,oebich, Fr. (im Druck). 
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VIII. 
Mol) Thoriumformiat in 35 ccm 

Wasser 8.8 g Mole) Natriumchlorat und 1aBt verdunsten, so scheidet 
sich innerhalb eines halben Tages das Chlorat in guter Ausbeute aus. Man 
verfahrt mit ihm wie mit Salz VI. 

Farblose, sehr gut ausgebildete Krystalle, teils gleich-, teils ungleich- 
seitige, sechsseitige, kurze Saulen, teils auch Krystalle von plattiger Aus- 
bildung. Verwittert an der Luft, verliert iiber Schwefelsaure im Vakuum 
das gesamte Wasser. LaSt sich aus Wasser umkrystallisieren. 

0.2278 g Sbst.: 0.1279 g Tho,, 0.4424 g Hg,CI,. - 0.1870 g Sbst.: 0.1045 g Tho,. 
0.2758 g Sbst.: 0.5390 g Hg,CI,. - 0.4402, 0.4911 g Sbst.: 3.03. 3.32 ccm n/,,-AgNO,. 

H e x  a f o r mi  a t o -pen t  a h  y d r o xo  - t r i t h o  r e - c h l  o r a t .  
Gibt man zu einer Losung von 4.5 g 

- 0.6523 g Sbst. verloren iiber Schwefelsaure 0.1298 g H,O. 

Ber. Th 48.93, H.COO 18.97, CIO, 5.86, H,O 20.2. 

Gef. J 9  49.34. 49.11, ,, 18.50. 18.63, ,, 5.74, 5.64, ,, 19.90. 

IX. Hexaf o rmia  t o -pen t a h y droxo - t r i  t hore-  r ho'danid. 
4.5 g ('/loo Mol) Thoriumformiat werden in 35 ccm Wasser unter ge- 

lifidem Erwarmen gelost und dann 3.6 g Kaliumrhodanid (4/100 Mole) dazu- 
gegeben. Diese Losung laBt man an der Luft oder besser uber Schwefelsaure 
verdunsten. Im Laufe einer Woche scheidet sich das Rhodanid aus. Man 
verfahrt mit ihm wie rnit dem Perchlorat VI. 

Krystallinische Krusten, unter dem Mikroskop rechtwinklige Tafelchen 
oder Stabchen, die biischelformig aggregieit sind. Verwittert an der Luft 
und verliert iiber Schwefelsaure sein gesamtes Wasser.. LaBt sich aus warmem 
Wasser unzersetzt umkrystallisieren. 

0.1371, 0.2335 g Sbst.: 0.0879, 0.1508 g Tho,, 0.3094, 0.5297 g Hg,CI,. - 0.1856, 
0.2742 g Sbst.: 1.50, 2.38 ccm n/tl,,-AgNO,. - 0.5170 g Sbst. verloren iiber Schwefel- 
same 0.0512 g Wasser. 

Ausbeute befriedigend. 

Th, (form), CNS + 7H,O (1235.4). 

CNS 4.7, H,O 10.2. Ber. Th 56.38, H.COO 21.86, 
Gef. ,, 56.34, 56.76, ,. 21.52, 21.63, ., 4.7. 4.8, ,, 9.9. 

[ (OH), 1 

X. Hexaformiato-pentahydroxo-trithore-formiat. 
Gibt man sehr langsam zu einer 50-6oo warmen Losung von Thorium- 

formiat in Wasser 5-proz. Ammoniaklosung, so lost sich der zunachst ent- 
stehende Niederschlag immer wieder auf. Hat  man eine bestimmte Menge 
Ammoniak hinzugefiigt, so lost sich die entstandene Fallung nicht mehr. 
Man filtriert alsdann, worauf sich aus dem Filtrat je nach der Verdiinnung 
mehr oder weniger rasch das in Rede stehende basische Formiat ausscheidet. 
Hat man eine konz. Losung von Thoriumformiat benutzt, so erhalt man 
sogleich eine krystallinische Ausscheidung des obigen Formiats. 

Kleine, farblose, durchsichtige Krystalle, unter dem Mikroskop dicke 
Tafeln von rhombischem UmriB. Verwittert ,nicht an der Luft. Verliert 
iiber Schwefelsaure im Vakuum sein Wasser. 
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0.2136, 0.3021, 0.1894 gSbst.: 0.1508, 0.2128, 0.1328 g Tho,, 0.6230, 0.8707, 0.5467g 
Hg,CI,. 0.4828 g Sbst. verloren iiber Schwefelsaure 0.0145 g Wasser. 

Th, (form), HCOO + zH,O (1132.3). 1 
Ber. Th 61.51, H.COO 27.87, H,O 3.18. 
Gef. ,, 62.05, 61.89, 61.63, ,, 27.81, 27.48, 27.52, ,, 3.01. 

An h a n g. 
XI. Manganiformiat .  

Man ubergieI3t 6 g Mangandioxyd, welches aus Permanganat mit Alkohol 
dargestellt, ausgewaschen und bei I IOO mehrere Stunden lang getrocknet 
wurde, mit 50 ccm go-proz. Ameisensaure, ohne zu erwarmen. Das Mangan- 
dioxyd lost sich unter Erwarmung und Kohlensaure-Entwicklung. Wenn 
diese aufgehort hat, wird von dem wenigen Ungelosten abgenutscht. Aus 
dem Filtrat scheidet sich schon im Laufe einer Stunde das Mangani formia t  
aus. Man saugt die rote Mutterlauge sogleich ab, wascht mit go-proz. 
Ameisensaure, streicht auf Ton und trocknet kurze Zeit uber Schwef elsaure. 

Schief abgeschnittene, ro t b r a u n e  Stabchen. Wird von Wasser unter 
Abscheidung von Mn203 + xH20, desgleichen von Alkohol, zersetzt. Lost 
sich dagegen in Essigsaure mit tiefdunkelroter Farbe. 

Da sich das Manganiformiat auch in hochst konzentrierter Alkaliformiat- 
Losung unter Abscheidung von Mn,03 + xH20 zersetzt, konnen keine Ver- 
bindungen mit Formiato-Anionen dargestdlt werden. Auch Verbindungen 
mit einem etwaigen Formiato-Kation lie13en sich, so wie beim Thorium- 
formiat, mittels Natriumperchlorats usw. nicht erhalten, da in dieser Losung 
das Manganiforrniat ebenfalls hydrolytisch gespalten wird. 

Das von Chris tens  e n  zuerst dargestellte Man g a n i  a c e t a t ist ebenfalls 
rotlich. Da dieses nach einer friiheren Un te r such~ng~~)  wahrscheinlich 
einen Trimangani-acetato-Komplex enthalt (wie die Ferriacetate), halten 
wir es fur moglich, da13 auch das Manganiformiat so konstituiert ist, zumal 
sein Wassergehalt fur eine solche Formel stimmt : 

[Mn,form,] form, + z H20. 
Zur Bestimmung der Ameisensaure erhitzt man die Verbindung mindestens 

I St&. mit Natriumcarbonat-Losung auf dem Wasserbade und schlieBlich auf freiem 
Feuer, filtriert und macht in dem mit Essigsaure augesauerten Filtrat die Ameisensaure- 
Bestimmung wie immer (siehe Anm. 16). 

0.1688, 0.1867 g Sbst.: 0.1181. 0.1313 g Mn,P,O,, 0.2843. 0.1421 g Sbst.: 0.2011, 
0.0982 g Mn,P,O,. 0.1823, 0.1526, 0.1197. 0.1398 g Sbst.: 1.2805, 1.0743, 0,8373, 
0.9771 g Hg2C1,. 

Mn, (form), + zHzO (605.9). 
Ber. Mn 27.20, H.COO 66.90. 
Gef. ,, 27.08. 27.37. 27.25, 27.30, ,, 66.97, 67.12, 66.69, 66.73. 

XII. Basisches Aluminiumformiat .  
Zur Darstellung dieses Salzes lost man frisch gefalltes Aluminium- 

hydroxyd in heiBer go-proz. Ameisensaure und dampft die Losung auf dem 
Wasserbade bis zur Krystallhaut ein. Beim Erkalten der Msung scheidet 
sich das basische Formiat aus. Man saugt ab, streicht auf Ton und trocknet 
iiber Schwefelsaure. 

19) W e i d a n d  und G. F ischer ,  2. a. Ch. 120, 166 [rgz~]. 
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Hochst feines, weil3es Pulver, unter dem Mikroskop Korncha von 
Starkeform. Verliert uber Schwefelsaure kein Wasser. 

Bei wiederholter Darsiellung wurde immer dasselbe Fotraiat erhalten, 
so daB man es zweifellos mit einer einheitlicheaverbindung zu tun hat. 
Sie lost sich in kaltem Wasset mit schwacher Triibung. Versuche, Sake 
eines vermeintiichen Aluminium-formiato-Iations wie beim Thoriumformiat 
danustellen, fiihrten nicht zum Ziel. 

Zur Bestimmung der Ameisensaure  lost man in Teiner verdiinnter Natronlauge, 
macht essigsauer und verfiihxt wie immer (s. Anm. 16). 

0.2845, 0.2875, 0.3355 g Sbst.: 0.0968, 0.0968, 0.1122 g Al,Oi. - 0.2351, 0.2423. 
0.1987 g Sbst.: 1.4600, 1.4960, 1.2300 g Hg,C&. 

Al (farm), (OH) +H,O (152.1). 

Gef. ,, 18.04, 17.85, 17.73. ,, 59.20, 58.89, 59.02. 

Bei dieser Unkrsuchung erfreuten wir uns der Unterstiitzung durch 
den Japan-AusschuS der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft .  

Ber. Al 17.82, H.COO 59.17. 

78. Richard Kuhn und Fritz  Bumstein: 
dber die Konfiguration der Diamino- bernateinshwen (11.). 

(Zur Stereochemie de8 tetraedrjschen Koblem3tOffatom8, III?).) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. J a n w r  1926.) 
Durch Spal tung der Dibenzoylverbindung in optisch aktive 

Antipoden haben wir die leichter losliche der beiden bekannten a, p-Diamino- 
bernsteinsauren a h  Racemform erwiesenl). Wie schon erwahnt, liefert 
die meso-Diadno-bernsteinsaure mit iiberschiissiger konz. Salzsaure glatt 
ein schwer losliches Di-chlorhydrat, wahrend die d ,  I-Saure unter gleichen 
Bedingungen in Losung bleibt und auf Zusatz von Alkohol das Mono-chlor- 
hydrat ausfallen liiI3t. Das gleiche unterschiedliche Verhalten zeigt sich auch 
bei der Salzbildung mit Bromwasserstoffsiiure. Die meso-Saure gibt ein 
schon krystallisiertes Di-bromhydrat, die d, LSaure erst auf Zusatz von 
Alkohol zur bromwasserstoffsauren Losung das Mono - bromhydrat, Es 
gelingt zwar unter energischen Bedingungen, namlich beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff unter Eiskiihlung, auch das Di-chlor- 
hydrat und das Di-bromhydrat der d, LDiamino-bernsteinsaure darzustellen. 
Diese Verbindungen sind jedoch leicht zersetzlich. Frisch bereitet, entspricht 
die Zusammensetzung des d, EDi-chlorhydrats der Formel C,H80,Na, 2 HC1. 
Beim Aufbewahren im Exsiccator iiber Natronkalk nimmt jedoch der Chlor- 
gehalt standig ab. Nach etwa 2 Wochen wurden nur noch 28.02% C1 (statt 
ber. 32.11%) gefunden, nacb etwa z Monaten nur noch z5.4gy0. Das Di- 
chlorhydrat der meso-Saure ist unter gleichen Bedingungen vollkommen 
bestandig. Noch zersetzlicher als das Di-chlorhydrat ist das Di-bromhydrat 
der d,  I-Saure. Ein Mono-chlorhydrat oder Mono-bromhydrat der mmo- 
Saure darzustellen, ist uns trotz zahlreicher Versuche noch nicht gelungen. 

I )  I.: B. 58, 919 [Ig25]; 11.: B. 58, 1429 [1925]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIS. 32 


