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666. R. Weinland und E. Gussmann: Uber Salze einer
Acetato-ferribase und zweier Acetato-chromiferribasen. III.

[Mitteiiung aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Tihingen.}
(Eingegangen am 8. Oktober 1909.)

In der ersten Abbandlung') bLatten wir mitgeteilt, dal auBler
Salzen der Trichrom-hexaacetato-base? ein Bichromat-acetat
der analogen Ferribase existiert:

[Fes (CHs.000)] ot sy + 1 H2 0 9),
und da man dieses Salz aus einer Liosung von Ferrihydroxyd in Iis-
essig auf Zusatz von Chromsiure erhilt.

Wir haben nun von dieser Base ein Chloroplatinat (I), ein Chloro-
stapnat (I), ein Nitrat*) (II), ein Mono- (III) und ein Biacetat?®) (IV)

) Diese Berichte 41, 3236 [1908].

?) In der zweiten AblLandlung (diese Berichte 42, 2997 [1909]) auxfithr-
lich beschrieben.

3) Beziiglich des Wassergehaltes dieses Salzes siehe unten S. 3881.

#) Es existieren in der Literatur mehrere Angaben iiber Ferrizalze, die
gleichzeitic Essigsiure und eine Mincralsiure (Salzsiure, Salpetersiure) ent-
halten, nimlich von Scheurer-Kestner (Ann. chim. phys. [3] 63, 422
(1861]), A. Rosenheim und P. Miiller (Ztschr. £ anorg. Chem. 39, 175
{1904]) und von Benrath (Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 228 [1905]). Unser
Nitrat stimmt mit keinem der von Scheurer-Kestner, sowie Rosenheim
und Miiller beschriebenen Nitratacetate iberein. Da mir Hr. A. Werner
in Zirich mitteilte, daB er mit eciner Untersuchung dieser Ferriacetatnitrate
und -chloride beschiftigt sei, haben wir uns auf die Darstellung des obigen
Nitrates der Triferrihexaacetatobase beschrinkt.

% Von krystallisierten Ferriacetaten kennt man bis jetzt das neu-
trale Acetat Fe(CH;.COO0); + 2 Hy0; es wurde von E. Mayer (Vierteljahrs-
schr. . prake. Pharm. 6, 182 [1837]) aus einer Ferriacetatlosung im Vakuum
bei 00 erhalten, welche entweder durch Lisen von Ferrihydroxyd in der be-
rechneten Menge Essigsiure (3 Mol.)) oder durch Vermischung der Losungen
von Calciumacetat und Ferrisulfat in berechneten Mengen dargestellt worden
war. Die von Mayer aullerdem beobachteten basischen Acetate waren
amorph, ihre Einheitlichkeit ist daher fraglich. Unsere Acetate sind zwar
gleichfalls basisch, aber krystallisiert, zudem ist die Zusammensetzung der
Mayerschen Acetate eine ganz jandere, als diejenige der unserigen; die
Mayerschen sind viel basischer: Fey(CH1;.CO0)3 (0 f1); und Fe(CH;3.CO0)2(0OB).
Dasselbe gilt von den basischen Acetaten, welche Scheurer-Kestner (I)
(Jahresber. 1863, 258), Oudemanns (II) (Jahresber. 1858, 282) und W.
Herz (IIT) (Ztschr. f. anorg. Chem. 20, 16 [1899]) beschrieben haben:

I. Fex{CH;.CO0)(OH); + 2 Fey O5; II. Fe(CH;.C00).0H;
III. Fe(CH;.COO)(OH)..
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dargestellt (Formulierung wie in der 2. Abbandlung). Die beiden
ersteren zeigen dieselbe Zusammensetzung, wie die entsprechenden der
Chrombase und sind mit diesen und unter einander isomorph. Das
Nitrat und das Monoacetat zeigen anderen Wassergehalt; das Biacetat
enthiilt bemerkenswerterweise kein Wasser.

t [Fes Eg{&COO)G] i/, Pt(Sn) Cls + 5 H,O,
i [Fea ggg';;COO)e] NO; + 4 H: 0,
. [Fea ((gg%coo)ﬂ CH;.CO0 + 1 H, 0,
Iv. [F & (O '000%] (CH, OO,

Zur Darstellung dieser Salze gingen wir von einer Losung von
Ferribydroxyd in iiberschiissigem Kisessig aus; diese enthalt Acetate
der Hexaacetatotriferribase, und sie liefert unter bestimmten Umstiin-
den das krystallisierte Monoacetat (s. die Linzelheiten im experimen-
tellen Teil). Das Biacetat entsteht aus den: Monoacetat durch lin-
geres Kochen mit wasserfreiem Eisessig. Die Salze der Base mit
Mineralsiuren lassen sich in der Regel niclhit so darstellen, wie die
entsprechenden der Chromibase, ndmlich aus den Acetaten mittels der
betreffenden Siaure!). Dies gelingt nur bei dem verhiiltnismiiBig
schwer loslichen Chloroplatinat; dieses erhilt man auch direkt durch
Znsatz von Platinchloridchlorwasserstoffsiure zu der urspriinglichen
Lisung von Ferrihydroxyd in Eisessig. Die aoderen miissen aus
einem der Acetate oder der wiederholt genannten Ldisung vou Ferri-
hyvdroxyd in Eisessig mit geeigneten Salzen der betreffenden Séure
bereitet werden. Fiir das Chlorostannat hat sich das Natrinmchloro-
stannat in stark essigsaurer Liésung, fiir das Nitrat das sehr leicht
losliche Lithiumnitrat als passend erwiesen.

Die heiden Acetate, das Chlorostannat und das Chloroplatinat,
besitzen ziegelrote Farbe, das Nitrat ist orangerot. Die Salze sind
alie in Wasser ziemlich leicht 18slich, aber nicht hygroskopisch. Die
Acetate sind in kaltem Wasser langsam, aber reichlich ldslich, in
heillem sind sie leicht l&slich. Die willrige Losung siimtlicher Salze
reagiert sauer infolge von hydrolyvtischer Spaltung, die Ferribase ist
daher schwicher als die entsprechende Chromibase, deren primire
Salze neutral reagieren. Aus der wiillrigen Losung der Salze wird
durch Ammoniak sogleich Ferrihydroxyd gefillt, im Gegensatz zu den
Salzen der Chromibase, deren wilirige Losung durch Ammoniak erst

1) Siche zweite Abhandlung S. 2999.
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beim Kochen gefillt wird. Die Ferribase ist somit viel unbestindiger
als die Chrombase. Dies zeigt sich auch darin, dal3 schon vérdiinnte
Mineralsiuren sie in der Kilte zersetzen; so verwandelt verdiinnte
Sulzsiure siimtliche Nalze resch in Eisenchlorid. Daher riihrt es
auch, dali man ein Salz der Base in ein anderes nicht mittels einer
Mineralsdure tberfiihren kann., Schwefelammonium Jarbt die wilirige
Losung der Acetate tiefgriic 1nfolge der Bildung ven kelloidalem
Schwefeleisen; eine Viillung tritt auch nach lingerer Zeit nicht auf.

In der ersten Abhandlung (S. 3241) hatten wir lerner erwiihnt,
daBl beim Erhitzen von Chromsiiure und Eisenchlorid mit Eis-
essig ein in dunkelschwarzen Prismen krystallisierendes Salz erhalten
warden war, das auf 1 Atom Chrom 3 Atome Eisen und aufler-
dem Chlor und Essigsiure enthielt. Wir haben zunichst kon-
statiert, def}, wenn man die Gewichtsverbiltnisse von Chromsiaure und
Eisenchlorid indert, Salze en‘stehen, die die verschiedensten Verhilt-
nisse zwischen Eisen, Chrom, Essigsiiure und Chlor aufweisen. Gleich-
falls Fisen und Chrom enthaltende Salze bilden sich, wenn man
Cliromihydroxyd und Eisenchlorid oder Ferrihydroxyd und griines
Chromchloridhydrat mit Eisessig erhitzt. Feruer beobachtet man das
Auftreten derartiger Salze beim FErhitzen von Gemengen von Chromi-
und Ferribvdroxyd mit Eisessig uad nachherigem Zusatz von Salz-
siiure.  Fiigt man statt Salzsfiore Salpetersiure hinzu, so scheiden
sich  salpetersiiurehaltige Salze aus. Alle diese Salze der mannig-
faltigsten Zusammensetzung lieferten aber mit Platinchloridehlorwasser-
stoffsiture Chiloroplatinate von der charakteristischen Form?) (4-sei-
tize, zu Biischeln vereinigte Prismen) der Chloroplatinate der Tri-
chromi?)- bezw, Triferribase (s. oben S. 3882). Als wir einige von
ihnen analysierten, stellte es sich heraus, dafl die Summe der Atome
Lizen und Chrom, die auf 1 Rest PtCls kamen, stets 6 betrug. Die
Chloroplatinate der Trichromi- und Triferribase enthalten aber auch
6 Atome Chrom bezw. Eisen auf 1 Rest PtCls. Dies wies darauf hin,
dal} diese Chloroplatinate und ihre urspriinglichen Stammsubstanzen
isomorphe Mischungen waren, und zwar konnten es solche von Salzen
der Hexaacetatotrichromibase und der entsprechenden Triferribase
sein (s. oben 8. 3881). Es war aber auch méglich, dafl Basen exi-
stierten, welche gleichzeitig Chrom und Eisen im Kation ent-
hielten, namlich eine Dichromi-ferri- und eine Chromi-diferri-
hase:

[CrsFe(CH;.CO0)]J(OH)s und [CrFe.(CH;.COO)](OH);.

Die Chloroplatinate dieser Basen waren vermutlich wiederum iso-
morph mit denjenigen der Trichromi- und Triferribase. Im ganzen

1) nicht dagegen der Farbe. %) Diese Berichte 41, 3237 [190S].
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konnen somit die beobachteten zahlreichen Salze isomorphe Mischnun-
gen der Chloride, Nitrate oder Chloroplatinate der 4 Basen tCr,
Cr;Fe, CrFe;, Fes gewesen sein. So erklirt sich die grofle Mannig-
faltigkeit ihrer Zusammensetzung.

Dazu kommt, dal die aus Chrom, Lisen, Chlor und Iissigsiure
bestehenden Korper nicht allein derartige isomorphe Mischungen der
Chloride der Base vorstellen, sondern auBlerdem noch Doppelsalze
dieser Chloride mit Eisenchlorid sein konnten. Beim Chlorid
der Trichromibase hatten wir melrere derartige Doppelsalze aufge-
funden!), Daher rithrt dann der zuweilen beobachtete hohe Chlor-
gehalt, der den fiir ein isomorphes Gemenge der Chloride der Basen
mdglichen weit iiberstieg. Auch die salpetersiurehaltigen Salze kionnen
derartige Doppelnitrate gewesen sein.

Es war natiirlich unméglick, bei den einzelnen Korpern nach-
traglich festzustellen, aus welchen Salzen in isomorpher Mischung sie
bestehen. Dagegen konnte die Frage, ob die Kérper lediglich iso-
morphe Gemenge von Salzen der beiden Endglieder, nimlich der Tri-
chromi- und Triferribase, oder auBerdem der beiden gleichzeitig
Chrom und Eisen enthaltenden, oben genannten Basen vor-
stellten, durch den Nachweis der Existenz dieser letzteren Basen be-
antwortet werden. Bei der Darstellung vou ihwen darf man, um die
storende Bildung der Xisenchloriddoppelsalze zu vermeiden, von
vornherein kein Eisenchlorid oder Chromichlorid verwenden, und
auch spédter darf keine Salzsiure hinzugefiigt werden. Wir gingen
von den Hydroxyden des Chroms und dreiwertigen Eisens aus und
erbitzten berechnete Mengen von ilinen, nachdem sie in breilormigem
Zustunde sorgfiltig gemischt worden waren, so lange mit Eisessig aut
dem Wasserbade, bis mit Ammoniak keine Fallung mehr entstand.
Diejenige Lisung, welche die Hydroxyde im Verhiltnis von 2Cr zu
1 Fe enthielt, war tiefrotviolett, und wir stellten aus ihr mehrere
rotviolette Salze, nimlich ein Chloroplatinat, ein Chlorostannat
upd ein Chlorid, und auBerdem ein schwarzbraunes Chromat dar.
Alle diese Salze zeigten das konstante Verhiltnis von 2 Cr zu 1 Fe.
Das macht es unwahrscheinlich, dal} diese Salze isomorphe Mischun-
gen der beiden Endglieder wvorstellen. Dagegen spricht aber auch
ferner die Farbe dieser Salze. Wiren sie isomorphe Mischungen von
Salzen der griinen Trichromibase und der rotbraunen Triferribase,
so miifite ihnen eine Mischfarbe beider zukommen, wie sie auch kiinst-
lich dargestellte, isomorphe Mischungen zeigten. Dagegen ist die Base
Cr» Fe rotviclett auch in grofler Verdiinnung und besonders schén in
salpetersaurer Losung.

Y Diese Berichte 42, 3001 [1909].
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Eine Loésung der vermischten Hydroxyde im Verhiltnis von 1Cr
zu 2Fe in Eisessig, welche solange erhitzt worden war, bis durch
Ammoniak nicht sogleich eine Fillung entstand, war tiefrotbraun,
und sie lieferte mehr oder weniger dunkelbraunrote Salze (ein Chloro-
platinat, ein Acetat und ein Chlorid). Wiederum zeigte die Base
eine neue Farbe, die Salze wiesen nicht eine Mischfarbe der End-
glieder auf.

Indessen ist hier zu bemerken, dafl selbstverstindlich bei dieser
Darstellungsweise die Bildung der in ihrer Zusammensetzung benach-
barten Basen in kleiner Menge nicht zu vermeiden ist.

Die von ups dargestellten Salze der rotvioletten Base CrsFe
besitzen fclgende Zusammensetzung:

[cm Fe Eg%);oou ﬂ 11, Pt(Sn) Cls + 5TL0;

[cn Fe 28%).2000)6] Cl + 6H,0;

(CH;.COO)s
CI“_: Fe OHz Cr O; -+ 4H20
OH

Das Chloroplatinat und Chlorostannat waren wie diejenigen der
Trichromi- und Triferribase (siehe oben S. 3882) zusammengesetzt und
zeigten dieselbe Krystallform (vierseitige, zu Biischeln vereinigte
Prismen).

Zur Darstellung des Chloroplatinates figt man zur konzen-
trierten, essigsauren Losung der Base (erbalten wie oben beschrieben)
Platinchloridehlorwasserstoffsaure in geringem UberschuB. Das Chloro-
stannat liBt sich in stark essigsaurer Losung miittels Zinnchlorid-
chlorwasserstoffsiure darstellen, aber ebensogut in weniger stark essig-
saurer Losung mit Natriumchlorostannat. Zur Bereitung des Chlo-
rides haben wir die an Essigsiure arme Ldsung mit iiberschiissigem
Lithiumchlorid versetzt. Chromate der Base erhilt man aus der
schwach essigsauren Losung mittels Chromsiure. Um das oben an-
gefiihrte Chromat aus dem erstmals auskrystallisierten Salze, welches
meistens ein Gemenge mehrerer Chromate!) vorstellt, zu erhalten,
bestimmt man darin die Chromsiiure und fiigt hierauf soviel Blei-
acetat hinzu, daf} ein Chromat der gewiinschten Zusammensetzung in
Lo6sung bleibt.

Die wilrige Losung des Chlorides oder die essigsaure, urspriing-
lich erhaltene Losung der Base wird durch Ammoniak bel gewdhn-
licher Temperatur nicht gefillt. Beim Erhitzen tritt langsam Fillung

1) Siehe hieriiber auch unten S. 3387 beim Bichromatacetat der Fes-Base.
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ein. Auch.verdiinnte Siuren zersetzen die Base nur langsam. Sie
ist leichter zersetzlich, als die Trichromibase, aber viel bestindiger
als die Triferribase (siehe oben S. 3&583). Schwefelammonium farbt die
essigsaure Losung tief griin. Die waBirige Lisung simtlicher Salze
reagiert sauer.

Von der rotbraunen Base CrFe: haben wir folgende Salze
beobachtet:

[ Cr Fe, Eggs);come] 1 PtCls + 5HL0;

[ CrFes 581}15;000)0} Cl + 81,0,
[ crre {1 909% Jom . 000 4+ 1m0,

Wiederum zeigt das Chloroplatinat Zusammensetzung und Form
der Chloroplatinate der anderen Basen. Das Chlorid weist diejenige
des Chlorids der Trichromibase!) auf. Chloroplatinat und Chlorid
werden wie bei der Cr;Fe-Base dargestellt. Das Acetat schieidet sich
aus einer konzentrierten Lisung der Base in Liisessig (erbalten durch
Lrwiirmen der gemischten Hydroxyde mit Eisessig) auf Zusatz von
Wasser in der Kilte aus. Die wilirige Losung der Salze reagiert
sauer. Ammoniak fillt in der Kilte nicht sogleich, ziemlich rasch
beim Kochen., Schwefelammonium fiarbt die Losung, wie diejenige der
anderen, tief griin,

Vergleicht man die entsprechenden Salze der vier Basen, so findet
man {ibereinstimmende Zusammensetzung und Krystallform bei den
vier Chloroplatinaten und bLei den drei von uns erhaltenen Chloro-
stannaten. Ein Chlorid (dasjenige der CrTFe;-Base) enthilt wie das
der Trichromibase 8 Mol. Wasser. Das Nitrat der Triferribase hat
4 Mol. Wasser, wihrend Werner beim Nitrat der Trichromibase
sechs fand; dies rithrt von der verschiedenen Darstellungsweise her;
wir arbeiten in einer viel Lithiumnitrat enthaltenden Lésung, Werner
in einer wilBrigen. Die Monoacetate der les- und CrFe.-Base be-
sitzen 1 Mol. Wasser, das Monoacetat der Cr;-Base?®) dagegen 4 oder
6 Mol. Dies wird seinen Grund darin haben, dal} das Trichromiacetat
aus schwach essigsaurer Losung auskrystallisiert, wiithrend die anderen
aus stark essigsaurer Lisung sich ausscheiden. Das Biacetat der Tri-
ferribase 1ist wasserirel, withrend das Biacetat der Trichromibase
4 Mol Wasser?) enthilt,

1) Diese Berichte 42, 2995 [1909].
2) Diese Berichte 42, 2999 [1909]. %) Diese Berichte 42, 2999 [1909).
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Da die Chloroplatinate aller vier Basen und die Chlorostannate
von dreien gleiche Zusammensetzung haben und isomorph sind, und
auch die Chloride und Acetate einiger der Basen diese Eigenschaft
aufweisen, wird man annehmen kénnen, dall auch die anderen Salze
und ebenso die Eisenchloriddoppelsalze, wenn sie unter denselben
Bedingungen sich bilden, isomorph sind. Die erstmals beobach-
teten Korper konnen daher isomorphe Mischungen der Chlo-
ride bezw. Nitrate von zweien oder dreien der vier Basen
oder von allen vieren gewesen sein.

Da uns die erstmals erhaltenen Salze, welche isomorphe Mischun-
gen vorstellten, zuweilen dichroitische Chloroplatinate und Chloro-
stannate geliefert hatten, versuchten wir nachtriglich, aus den reinen
Chloroplatinaten der vier Basen dichroitische, isomorphe Mischungen
herzustellen., Dichroismus trat auf bei Mischungen der Salze der drei
Basen Cr;, Cr.Fe und CrFe; und zwar griin und rot. Wir beobach-
teten aber auch bel der Darstellung anderer Salze der Cr:Fe- und
CrF¥e;-Base zuweilen dichroitische Krystallisationen; die Analyse von
diesen ergab stets, dal isomorphe Mischungen vorlagen.

Experimenteller Teil
I. S8alze der Triferribase.
1. Bichromat-acetat, [Feaggga,j:}OO)e]grﬁ:),’(j%o'

In der ersten Abhandlung S. 3244 bhatten wir diesem Salze
nur 1 Mol. Wasser zugeschrieben. Das entsprechende Salz der Cr;-
Base hat aber 2 Mol. Wasser. Die erhaltenen analytischen Zahlen.
stimmen beim Chrom und bei der Essigsiure besser fiir ein Salz
mit 2 Wasser, beim Eisen hingegen besser fiir ein solches mit
1 Wasser. Hierzu 1st zu bemerken, dafl ein bestimmtes Chromat
nicht leicht darzustellen ist, da es davon bei diesen Basen stets
mehrere gibt, z. B. bei der Crs-Base vier?). Besonders leicht entsteht
neben dem Bichromat das benachbarte chromsiureiirmere Sesqui-
chromat, und eine geringe Beimischung von diesem erklirt hinlinglich
den zu hohen Wert fiir Eisen und den etwas zu niedrigen fiir Chrom-
sdure. Wir mochten diesem Salze wie dem entsprechenden der Tri-

chromibase 2 Mol. Wasser zuschreiben.

Fe (CH;COO)G CI’207
3(0H,); CH;.CO0. Ber. Cr 12.52, Fe 20.13, CH;.COO 49.60.

Gef. » 11.80, » 20.74, » 49.21.

) Formulierung wie in der zweiten Abhandlung, diese Berichte 42, 3003
[1909].
7 Diese Berichte 42, 3004 [1909].
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2. Acetate.

a) Monoacetat, [Fea Eggs);COO)s] “H,.C00 4 1H,0

Bei gewohnlicher Temperatur aus stark verdiinpter Eisenchlorid-
lésung mit Ammoniak gefilltes, mit kaltem Wasser gewaschenes und
nicht zu lange aufbewahrtes Ferrihydroxyd (wir verwendeten eipe
Paste, die etwa 109, Eisen enthielt) wird in etwa 95-prozentigem
Eisessig (Paste und Eisessig zu etwa gleichen Mengen) unter Er-
wirmen geldst, die Losung mehrere Tage (etwa 3) iiber Schwefelsiure
behufs Entwisserung und sodann an einen zugigen Ort gestellt.
Hierbei scheidet sich das Salz aus. Es wird tiber Natronkalk ge-
bracht zur Beseitigung anbipgender Essigsiiure. Aus Wasser lifit es
sich picht umkrystallisieren.

Das Salz ist ziegelrot; unter dem Mikroskop bildet es durch-
sichtige, dunkelorangerote Blattchen von rhombischem UmriB. In
kaltemn Wasser lost es sich langsam, rasch in heiflem. Die will-
rige Losung reagiert sauer. In Eisessig ist es schwer loslich.

Die Bestimmung der Essigsiure bei diesem und allen folgenden Salzen
wurde im Prinzip nach der in der zweiten Abhandlung S. 3005 ange-
gebenen Methode ausgefithrt, aber mit dem Unterschied, dall die Riick-
titration der uberschiissigen !/s-n. Natronlauge nicht in der gesamten Flissig-
keit lei Gegenwart des Ferrihydroxydes vorgenommen wurde, sondern nach-
dem sich dieses abgesetzt hatte, in einem abpipettierten Teile der iiberstehen-
den Losung.

0.3322 g Sbst.: 0.1194 g Fe; 05, — 0.4033 g Shst.: 23.3 cem Ys-n. NaOH,

[b (CH,. ‘JOO)“] CH;.CO0 + 1H,0. Ber. Fe 26.50, CHy.CO0 65.29.
Gel. » 2632, » 6526

b) Biacetat, I: zg‘é—h COO)G] {CH;.C00)..

Man verteilt etwa 10 g Monoacetat in 100 g wasserfreiem Eis-
essig und erhitzt ungefihr 12 Stunden lang in einem langhalsigen
Rundkiélbehen zum Sieden. Hierbei wird das Monoacetat in Biacetat
verwandelt. Man legt es iiber Natronkalk.

Es bildet ein ziegelrotes Pulver, unter dem Mikroskop dunkel-
orangerote Blittchen-Bruchsticke, zuweilen rechteckige, lingliche
Téfelchen. In Wasser ist es leicht léslich, in Eisessig schwer loslich.

0.1557 g Shst.: 0.0576 ¢ Fey05. — 0.2124 g Shst.: 13.09 cem Y/5-n. NaOH.

Ber. Fe 25.52, CH;.C0O0 71.89.
Gef. » 25.87, » 72.75.
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. (CH;3.CO0)

3. Chloroplatinat, [Fea (OH), ) :lllz PtCls + 5H,0.

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

Das Salz bildet ein hell ziegelrotes Pulver, unter dem Mikroskop
orangerote, vierseitige, zu Biischeln vereinigte Prismen, wie das ent-
sprechende Salz der Crs-Base. In Wasser ist es ziemlich leicht 16s-
lich mit saurer Reaktion.

Das Platin wurde wie beim Chloroplatinat der Crs-Base in essigsaurer
Losung mittels Magnesium abgeschieden?). Zur Bestimmung des Eisens wird
die schwach salzsaure? Loésung mit Chlorkalium gesittigt zur Abscheidung
der Platinchloridehlorwasserstoffsiure, worauf im Filtrat das Eisen mit Am-
moniak gefillt oder titriert wird. Zur Ermittlung der Essigsiure wird die
Losung des Salzes mit einer bestimmten Menge /s-n. Salzsiure?) angesiuert,
mit Chlorkalium behufs Abscheidung des PtCls gesittigt und im Filtrat die
Essigsaure wic immer bestimmt.

0.4626 g Sbst.: 0.054 g Pt. — 0.4243 g Shbst.: 0.0476 g Pt. — 0.2643 ¢
Sbst.: 18.59 cem Ygo-n. S303Nag. — 0.3587 g Sbst.: 12.77 cem !/s-n. NaOH.

[Fe3 Egg;;cook] 11, PtCls + 5 H30.

Ber. Pt 1147, Fe 19.73, CH;.CO0 41.67.
Gef. » 1168, 11.22, » 19.66, » 42.00.

(CH;.C00)s
4. Chlorostannat, [Fea (OB, ] 12 SnCls + 5§ H2 0.

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

Das Salz bildet ein ziegelrotes Pulver, unter dem Mikroskop
orangefarbige, vierseitige Prismen wie das Chloroplatinat. In Wasser
ist das Salz sehr leicht l8slich mit saurer Reaktion, schwer in Eis-
essig.

Das Eisen laBt sich direkt in salzsaurer Losung jodometrisch bestimmen.
Zur Trennung von Zion und Eisen muB mit einem Gemenge von Soda und

) Miolati, Ztschr. f. anorgan. Chem. 22, 459 [1900].

?) Sittigt man die neutrale Losung des Salzes mit Chlorkalium, so
kommt es vor, daB ein Doppelsalz des Chlorkaliums mit Ferrichlorid oder
auch ein basisches Ferriacetat mit dem Kaliumplatinchlorid abgeschieden
wird.
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Schwefel geschmolzen werden. Die Essigsiture liBt sich ohine Beseitigung des
Zinns titrieren.

0.2252 g sShst: 00215 g Sp0p. — 02969 g Sbst.: 2178 cem Yao-n,
8,03 Na,. — 0.2457 g Sbst.: 9.18 cem Vs-n. NaOH.

. (CH3.C00)%,, « -

[1 o J2 $nCls + 5 11,0,
Ber. Sn 7.33, Fe 20.65, CH;.C00 43.61.
Get. » 7.52, » 2050, » 44 10.

5. Nitrat, [Fe (0 COO% NGy 4 41,0,

Man [6st das Monoacetat in moglichst wenig kaltem Wasser und
fiigt einen groBen UberschuB von Lithiumnitrat binzu. Man krystal-
lisiert sodann das erstmals ausgeschiedene Salz unter Zusatz von Li-
thiunmitrat aus Wasser um.

Orangerotes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop orange-
rote, diinne, lange, dachiérmig begrenzte Talzln.

0.1890 g Sbst.: 0.0651 g Fey 0. — 0.2262 g Shst.: 0.128 g Nitronnitrat, —
0.2962 g Shist.: 13.14 cem '5-n. NaOH.

CH;.C00;6 . .
[m E(OE;(O(“’] NO; + 4 H:0. Ber. Fe 24.30, NO; 9.00, CH;.COO 51.32.
i Get. » 2409, » 935, » 52.40.

II. Salze der Dichromi-ferri-base.
P

gga)(“OO);,] 12 PtCls + 5 H: 0.

Man vermischt die beiden Hydroxyde!) in Pastenform in berech-
neter Menge sorgfiltig und lost in Eisessig (etwa soviel als das Ge-
wicht der Paste?) betrigt) unter Erwirmen cuf dem Wasserbade. Die
Lésung wird filtriert und mit Platinchloridchlorwasserstofisiure ver-
setzt. Die Abscheidung des Chloroplatinats beginnt sogleich.

Rotvislettes Pulver, unter dem Mikroskop schmutzig rotviolette,
vierseitige, zu Biischeln vereinigte Prismen wie die anderen Chloro-
platinate. In Wasser ist es wenig léslich; die Losung reagiert sauer.
In Lisessig ist es schwer loslich; dieser wird eben noch schwach rot-
violett gefirbt.

Zur Bestimmung des Lisens wird die Platinchloridchlorwasserstoffsiure
durch Sittigung der willrigen Losung mit Chlorkalium ahgeschieden, das

1. Chloroplatinat, [Crgl“e

Y Cr(DH); wic Fe(OH); (8. 3888) aus verdinnter Losung des griinen
Chromehloridhydrats bei gewdhnlicher Temperatur mit Ammoniak gefillt,
kalt ausgewaschen und nicht lunge anfbewahrt.

?) Die Pasten enthiclten bei unseren Versuchen je etwa 10 ¢/, Eisen bezyw.
Chrom.
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Filtrat zur Zerstorung der Base mit Natronlauge erhitat, hieraut salzsauer ge-
macht, Jodkalium hinzugefiigt usw. . . Chrom und Eisen zusammen werden in
einer peuen Portion, nach Beseitigung des PtClg durch Chlorkalium, in salz-
saurer Losung mit Ammoniak gefillt. Die Essigsiure wird wie beim Chloro-
platinat der Trilerribase, aber unter Oxydation des Chroms mit Wasserstoff-
superoxyd (vergl. 2. Abhandlung, S.3003), hestimmt.

0.409! g Shst.: 0.0460 g Pt. — 0.4707 g Shst.: 0.0532 g Pt. — 0.6355 g
Sbst.: 15.38 cem go-n. S2 03 Nag. — 0.4198 g Sbst.: 0.1186 g Cry 03 + Fex03. —
0.6360 g Shst.: 21.98 cem Ys5-n. NaOH.

[CraFeEgg;COO)G] 1/ PtCls + 5 H0.

Ber. Pt 11.57, Cr 12.38, Fe 6.63, CH;.CO0O 42.0.
Gel. » 11,24, 11.32, » 12.713, » 6.76, » 40.8.

2. Chlorostannat, [Crg Fe 58%3;000)6] i, SnCls + 5 H,0.

Man fugt zur konzentrierten, essigsauren Losung der Base (s. o.
beim Platinsalz) eine Losung von Natriumchlorostannat in Eisessig
oder eine solche von Zinntetrachlorid in Salzsiure und Eisessig. Das
Salz scheidet sich rasch und ziemlich reichlich aus. Wendet man die
Zinnchloridchlorwasserstoffsiure an, so mufl das ausgeschiedene Salz
bald von der Mutterlange getrennt werden. ‘

Rotviolettes Pulver, unter dem Mikroskop ebenso gefirbte, vier-
seitige Prismen (wie das Chloroplatinat). Das Salz ist in Wasser
leicht 1aslich mit tief rotvioletter Farbe.

Das Eisen laBt sich nach Zerstorung der Base durch Erwirmen
mit Natronlauge direkt jodometrisch in salzsaurer Losung bestimmen.
Zur Ermittlang des Chroms muf3 mit einem Gemenge von Natrium-
nitrat und Soda in einem Nickeltiegel geschmolzen werden; der wiB-
rige Auszug der Schmelze enthilt das gesamte Chrom als Chromat.
Zur Bestimmung des Zinns muffi mit Soda und Schwelel geschmolzen
werden, wiebe im Chlorostannat der Triferribase (S. 3889). Die Essig-
siure 1ift sich ohne Beseitigung des Zinps, aber unter Oxydation des
Chroms mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung bestimmen,
indem man im iibrigen wie beim Monoacetat der Fes-Base ver-
fahrt

0.6752 g Sbst.: 0.0650 g Sn0; — 0.4052 g Shst.: 0.0404 g SpO3. —
0.2154 g Sbst.: 5.48 ccm Yyo-n. S203Nas. — 0.4038 g Shat.: 9.39 com Ygo-n.
S; 03 Nag. — 0.3912 g Sbst.: 0.0750 g Cr,03. — 0.6180 g Sbst.: 23.04 cem
1/5-n. Na OH. :

(CI{3 COO)G . ;
(OH): ] /> Sn Cls + 5 H,O.

Ber. Sn 7.40, Cr 12.96, Fe 6.95, CH;.CO0 44.03.
Gel. » 7.38, .85, » 13.12, » 110, 650, »  44.02.

rC]'g Fe
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3. Chlorid, [cm Fe ggg;).cooyl Cl + 6 H0.

Man verdampft die wie beim Chloroplatinat erhaltene Lisung der
Base in Eisessig auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz, nimmt
mit wenig Wasser auf und fiigt iiberschiissiges Lithiumchlorid hinzu.
Das erstmzls erhaltene Salz enthélt, wenn nicht genug Lithiumechlorid
vorhanden war, zu wenig Chlor. Es ist ein Gemenge oder eine Ver-
bindung des Chlorids der Base mit einem Acetat derselben, wie wir
ein solches auch frither bei der Cr;-Base (2. Abhandlung, S. 3012) be-
obachtet hatten. Man mull es dann unter Zusatz von Lithiumchlorid
einmal aus Wasser umkrystallisieren.

Dunkelviolettschwarze, kurze, dicke Sdulchen von rhombischem
Querschnitt. Das Pulver ist violett, ebenso erscheinen Bruchstiicke
unter dem Mikroskop. In Wasser ist das Salz sehr leicht loslich mit
dunkel violettroter Farbe, auch in Eisessig. Die wilBrige Losung
reagiert schwach sauer.

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

0.1928 g Shst.: 0.0420 g Cry O;. -- 0.3479 g Sbst.: 9.85 ccm V/59-n. S30;Na;.
— 0.5632 g Sbst.: 16.01 cem 1/3o-n. S303 Nag. — 0.2232 g Sbst.: 0.0464 g
AgCl. — 0.1785 g Sbst.: 7.50 cem Ys-n. NaOH.

1, (CH;.COO)
[creFe {G13,°0%% |1+ 6 Bo0.

Bar. Cr 1507, Fe 8.08, Cl 5.10, CH;.CO0 51.10.
Gef. » 14.91, » 7.91, 7.94, » J.14, » 49.50.,

(CH;3.COO0)s
4. Chromat, [CrgFe OH, ]Cr04+4HgO.
OH
Man fugt zu der, wie beim Chlorid beschrieben, erhaltenen ver-
diinnt-essigsauren Lésung der Base die berechnete Menge Chromsiure,
in wenig Wasser gelost, hinzu. Das erstmals auskrystallisierte Salz
enthielt etwas zu viel Chromsiure; wir haben es daher durch Zusatz
der berechneten Menge Bleiacetat in wiriger Losung von der iiber-
schiissigen Chromsiure befreit. Das Salz enthilt im Gegensatz zu
den auf dieselbe Weise dargestellten Chromaten der Cr;-Base!) im
Anion keine Essigsiure.
Grofle, schwarze Quader; Bruchstiicke erscheinen unter dem
Mikroskop durchsichtig braunschwarz. In Wasser ist es leicht loslich,
auch in Essigsiure ist es loslich.

1) Diese Berichte 42, 3004 [1909].
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Zur Bestimmupg des Eisens wird das 3-wertige Chrom in alkalischer
Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert; das ausgeschiedene Ferrihydréxyd
wird abfiltriert, sorgliltig gewaschen, in Salzsiure gelést und in dieser
Losung das Eisen jodometrisch bestimmt. Die Chromsiure allein wird nach
Zerstorung der Base') mit Natronlauge in schwefelsaurer Lisung- mittels
'Ferrosuliat und Permanganat bestimmt. Das dreiwertige Chrom erfahrt man
indirekt, indem man die Chromsidure mit schwefliger Siure reduziert und so-
dann nach Wiederoxydation des Fisens mit Salpetersiure Iisen und Chrom
mit Ammoniak fillt. Essigsiure wie beim Chlorid.

0.2372 g Shst.: 6.30 cem go-n. 8303 Nag. — 0.3306 ¢ Sbst. lieferten bei
der Titration mit Ferrosulfat?) und Permanganat (1:1000) 0.0105 g ). —
0.2071 g Shst.: 0.0830 g Cry O3 (Gesamtchrom) + Fe; O, — 0.2303 g Shst.:
9.5 ccrn Y/s-n. Na OH.

6 (CH3.C00)

l:Cl'gFe 0}12 }CrO. -+ 4H2 O
OH

Ber. Cr (3-wertig) 14.14, Fe 7.57, Cr (6-wertig) 7.06, CH;.COO 48.0.
Gef, » » 13.59, » 742, » » 6.89, » 48.7

III. Salze der Chromi-diferri-base.

1. Monoacetat, [CrFeg E8§3;000)610H3.000+1H30.
po]

Die konzentrierte, essigsaure Losung der Base, erhalten wie Leim
Chloroplatinat der Crg Fe-Base, S. 3890 beschrieben, unter Verwendung
von 2 Mol. Fe(OH); und 1 Mol. Cr(OH);, wird bei ca. 20—30° mit
gleich viel Wasser vermischt. Hierbei scheidet sich das Salz sogleich ab.

Braunrotes Pulver von der Farbe des Eisenoxydes. Unter dem
Mikroskop erscheint es in Form von braunroten Blittchen von rhom-
bischen UmriB. In Wasser ist es wenig 16slich mit saurer Reaktion,
dagegen lost es sich leicht in verdiinnter Essigsdure.

0.2744 g Sbst.: 0.0355 g Crp Os. — 0:378 g Sbst.: 23.58 ccm Vzp-n. S303Na,.
— 0.5049 g Sbst.: 27.82 ccm Y5-». NaOH.

(CH;3.COO0)s

LCrB ey (OH)

}cna.coo + 1 H,0.
Ber. Cr 8.29, Fe 17.76, CH;.C0O 65.68.

Gef. » 8.36, » 17.43, » 65.04.

1) damit ihre rotviolette Farbe die Erkennung des Endpunktes bei der
Titration mit Permanganat nicht unméglich macht,

3 50.0 g FeSO, + 7T H;0 unter Zusatz von 100 g konzentrierter Schwefel-
sdure zu 1000 cem gelost.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII, 250
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2. Chloroplatinat, [CrFe2 ESE{\;CO())&}/? PtCls + 5 H, O.

Man figt zur konzentrierten, essigsauren Ldsung der Base (s. beim
Monoacetat) Platinchloridchlorwasserstoffsiure. Das Salz scheidet sich
rasch ab.

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

0.4124 g Sbst.: 0.0490 g Pt. — 0.4186 g Sbst.: 20.05 cem /yo-n. Sy O3Na,.
— 0.5950 g Sbst.: 26.63 ccm '/30-n. S303Nag. — 0.2150 g Sbst.: 0.0650 g
Cry(3 + Fog 03 — 0.5630 g Sbst.: 20.32 cem !/5-n. NaOH.

[cheg ((8;1; 000)6] g Pt Cls + 5 H, 0.
Ber. Pt 11.52, Cr 6.16, Fe 13.21, CH;.CO0 41.86.
Get. » 11.88, » 6.00, » 13.40, 13.45, » 42.36.

3. Chlorid.

Man lost das Monoacetat in wenig stark verdiinnter Lssigsiure
und fiigt Lithiumeblorid im UberschuB hinzu.

Das Salz bildet schwarze, kurze Prismen von rhombischem Quer-
schnitt. Das Pulver ist rotbraun, durchsichtige Bruchstiicke sind
unter dem Mikroskop tief rotbraun.

0.1975 g Sbst.: 0.0227 g Cry0;. -— 0.4234 g Sbst.: 22.31 ecm Y/ao-n. S;03Nag.
— 0.4024 g Sbst.: 0.0763 g AgCl. — 0.3031 g Shst.: 12.87 cem Y/5-n. NaOH.

. (CH,.CO0%
[cl Fee o' ]cx + 8 0.

Ber. Cr 7.12, Fe 15.28, Cl 4.85, CH;.CO0 4840,

Gef., » T.87, » 14.72, » 4.69, » 20.10.

Tiibingen, 5. Oktober 1909.

666. H. Ley und H. Winkler:

Uber Stereoisomerie bei inneren Komplexsalzen.
[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 1.0ktober 1909; mitgeteilt in der Sitz.von Hrn, R. J. Meyer.)

Innere Komplexsalze sind Metallverbindungen, bei denen das
Metallatom durch sekundire Affinititskriifte {Nebenvalenzen) mit ge-
wissen ungesiittigten Gruppen (NH., NHR, NR., OH, OR, SR usw.)
in Verbindung steht, die einen Bestandteil des Salzradikals bilden?):

Me—A—(B)n Me" >(B)n
gewdhnliches Komplexsalz inoeres Komplexsalz.

Y Siehe besonders diese Berichte 42, 354 [19¢9].





