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gegeben. Die Grenze der Nachweisbarkeit 'des hfagnesiunis war bei 
diesen Versuchen die gleiche, wie vorher angegeben I). 

%tiin Nachweis des K a l i  u m s  eignet sich der Bogeuapparat nicht, 
denn in Lijsuugen, die weniger als 2-prozentig an Kaliurnchlorid wnren, 
konnten die Iur Kalirim charakteristischen Linieu 434 und 404.G ,up 
nicht mehr wahrgenoinmen werden. Die Grenze der Nachweisbarkeit 
liegt also bei einem Gehalt voii 20 iiig KCI oder 11 mg K i n  1 ccm. 

Hiugegen lifit sich der Flammenbogen z u r  Unterscheidung w5g- 
barer uiid unwggbarer hlengen w i n  N n t r i u n i s a l z e n  benutzen. JViih- 
rend die IbLinie  (589.:; pit) im Ilogen- v i e  im 13 u n s e n  - Rreuuer 
schon durch die geriugen Natriumspuren, die sich stets in der Lnbo- 
ratoriumsluft, im destillierten Wasser usw. befinden, hervorgeraferi 
wird, tritt bei wagbaren Natriummengen irn Lichtbogen neben antlren 
Linien des Natriuin-Spektrums beaonders nuch die von 568.6 pp Wellen- 
Iange hervor. Und zwar liegt die Grenze der deutlichen Sichtbnrkeit 
dieser Liriien bei einem Gehnlt yon 0.04 mg Natrium i n  1 ccni. 

Es mird ein Apparxt zur Erzeugung von Bogeii- 
spektren bescliriel)eti, d e r  sich zum Kacliweis der Erdalkalien i m  Gaiige tler 
qualitativen .4nalyse besser eignet nls der Spektral-B unse n-Brenner, da er nnrh 
Yagnesiuni nachzuwrisai gcstattet, dss ini B unsen-Brcmner kcin Emissioiis- 
spektruin zeigt uuti beirn Nacliweis w i i  Calcium, Strontium und Barium den 
Bunhen- Brenncr sii  Emplindlicbkcit uni das 20- bis 2000-fachc iibertriiit. 

Z u s a m r n e r i l a s s u n g .  

413. R. F. Weinland und Hans Reihlen: eber Ferri- und 
Chromiformiate. 

[hfitteilnng :(us tlciii Chcmischen I.aboratorium der Universitit Tubingen.; 
(Eiogegangeii am 9. Oktober 1913.) 

Bei der Daratcllung Y O H  P e r r i f o r L n i a t  RUS N a t r i u m f o r m i n t  
und F e r r i s a l z e n  ') beobachteten wir, daB nus den r o t e n  L o s u n g e n ,  
wetin sie vie1 Formiat elithielten (auf 1 Mol. Ferrisslz mindestens 
12 Mol. Formiat), ein b l s a g r u n e r ,  krystallinischer Kiirper sich aus- 
schied. Dieser erwies sich :ils das N a t r i u m s a l z  e i n e r  H e s n -  
f o r  ti1 i a to -  f e r r i  s iiu re: 

[Fe(H. C 0 0 ) c l ; N a ~ .  

I) Dirase Versuche wurden von Hrn. Dr. L u ni m erz  h ei rn ausgefuhrt, 

z ,  Vergl. dic Darstelluiig des F e r r i a c e t a t e s  aus Eisencliloritl uiitl Na- 
dem wir hierfiir unsern besten Dank aussprechen. 

triiiiiiacctst. Z. a. Ch. 67, 250 (1910]. 
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Wir haben infolge dieser Beobachtung eioe Uotersuchung iiber 
die bei der Wechselwirliung zwischen Ferrisalz und Natriumformiat 
entstehenden Verbindungen. ausgefuhrt und bierbei das Folgende fest- 
gestellt. 

Fiigt man zu einer Losung von Eisencblorid') (1 Mol.) ungefahr 
d ie  Squivalente Menge2) Natriumformiat (3 Mol.), so farbt sie sich 
tief dunkelrot, wie scbon laoge bekannt ist. In dieser Liisung be- 
findet sich das Kation der Hies  a t o  r m i a t o  - t  rif e r r i  b a s e :  

[Fe3(H .CO@),j(OH),, 
welche der H e x a a c e t a t o - t r i f e r r i  b a s e  der r o t e n  F e r r i a c e t a t -  
I issr ingen entspricht. Aul Zusatz von festem Natriumformiat ver- 
blassen diese roten LSsungeii allrniihlich und yon einer bestimmten 
hIenge Natriumformiat. an scheidet sicb das obige blaogriine Salz Bus. 

Fiigt man andererseits zu einer gesattigten Losung von Natrium- 
formiat (50-prozentig) eine kleioe Menge einer konzentrierten Ferri- 
chlorid- oder -nitratlGsung, so erhalt nian eine h e l l g r u o e  F l u s s i g -  
k e i t ,  nnd erst bei Ziisatz von mehr Ferrisalz tritt die gewoholiche 
rote Fnrbe auf. 

Bei G e g e n w a r t  v o n  s e h r  v ie1  N a t r i u m f o r n i i a t  bildet sich 
hiernach das k om p l e x e ,  he1 lgrii n e A n i o n  d e  r H e r  a f o  rm i a t o -  
f e r r i  s i i  ti  r e : 

[Ue (H . COO)e] : 
( F e ( N 0 3 ) ~  + 6H.COONa = [Fe(H.C00)6]Na3+ 3NaNOa). 

1st der UberschuB weniger grol3, so entsteht, ebenso wie immer, 
wenil nicht konzentriert geoug gearbeitet wird (8. u.), das k o m -  
p l e s e ,  r o t e  K a t i o n  d e r  H e x a f o r m i a t o - t r i f e r r i b a s e :  

Des weiteren -wird eine, wie oben beschrieben zu erhaltende, 
griine Liisuog auf Zusatz von Wasser rot und nucb das griine, feste 
Ealz farbt sich in feucbter Luft oberfltchlich rot und lost sich mit 

1) Wir  haben hiiufig auch F e r r i n i t r a t  beniitzt, da das siclt dann bil- 
dende Natriumnitrat sehr leicht liislich ist, wiihrend das bei der Verwendong 
Ton Eisenchloritl entstehende Natriumchlorid sic11 ausscbeiden uod die Ver- 
bindungen verunreinigen ltann. 

2) Diese Rotliirbung tritt aueh scliori bei Zusatz von vie1 weoiger Na- 
riumformiat ein. 
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roter Farbe in Wasser. l u  den Lijsungeu befinden sich die beiden 
Komplexe im Gleichgewicht: 

;i[Fe(H.C00)6]Na3 + 2Hs0 2 --* [FeJ $ii0)6] (1I.CC)O) 
i 

blaogriin 1'Ot 

+ 9 H I . C O O N a +  2 B . C O O H .  
Yaii k n n n  a n  dieseni Fall der Ferriformiate den Wechsel der  

I'arbe mit Anderuog des Komplexes iii typischer Weise beobachten. 
Die Zusarnmensetzring des griiuen Natrium-formiato-ferrints eiit- 

spriclit z. B. der des I(nliumferricS.anids, das Eisen besitzt auch bei 
tlem Formiatokomplex die Koordinationszahl 6. Die bl al igrii  lie 
Farbe des H e s a f o r m i n t o -  A n i o n s  erinnert an die t i e f g r i i n e  t les  
'I' r i  ox  :r,l :i to f e r r i- A n i o I I  s, 

[Fe(C2O1)a]!. 
Die L4hiilichlieit der .~meisensHnre init der Osalsiiure koniint 

nrich hierin ziirn Ausdruck. 
Die Fahigkeit der Ameisensaure, derartige komplexe Aniciiien Z I I  

biltlen, ist bis jetzt i n  dieser pragnauten, der Osnlsaure Lhnlichen 
Weise nicht beohachtet worderi, sie driickt sich nber auch nus in der 
1l:xistenz eiuiger als Poppelsalze \-on Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und 
%inkformiat einerseits, mit Bariunifornii:it nndererseits beschriebenen 
Verbindungen ') der Zrisammensetzung 

[(Co, Ni, Cu, Zn)(H.COO)G]Ba2 t -lHzO, 
sonie  einiger v n n  A .  S t a h l e r  und F. B n c h r a n  ') beobachteten, oliven- 
griiiieu Iloppelfnrniinte des dreiwertigen Titans, z .  R. des Kaliuiu- 
salzes, 

Ti4 (H . CO 0)S (0 H)a, 2 H . (3 ) 0 K. 
Was sodaun die r o t e i i  F e r r i f o r m i a t e  betrifft, so stammt, die 

erste Mitteilung iiber krystallisierte Salze der H e x a  fo  r m i n t o -  t r i -  
f e r r i b a s e  yon Bel loni3) .  Er erhielt durch Einwirkung von Arneiseu- 
s iure  auf Ferrihydroxyd ein glanzend hellrotes, Irrystallinisches Sdz, 
das das Monoformiat der obigen Base vorstellt: 

0. P. T o w e r ' )  hat dieee Angabe yon B e l l o n i  bestltigt. 
Wir babeo eine Anzahl roter Formiate aus Ferrichlorid und 

Natriuniforrniat dargestellt und gefundeu, da13 ihre Zusammensetzung 
wechselt. Der  Gehalt der KBrper an Ameisensaure steigt rnit dem 

I )  .4. 266, 33 [1591]. 3 B. 44, ?!)I2 [1911]. 
4) Am. SOC. 34, 953 [lYlO];  C. 1910, I!, 997. 

3, .\I.. 147, 123 [1909]. 
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Gehalt der Losung, aus der sie sich nusscheideii, an Natri~imforiiiiat. 
Dn aber in den an Natriumformiat reicheren Liisungen zweifelsohne 
tlas blaBgrune Anion der Hexaformiato-ferrisaure euthalten ist (s. o.), 
mu8 ma0 annehmen, da13 in d e n  Salzen, die aus solchen Losuogen 
:iuskrystallisieren, das griine Anion vorhanden ist, mit anderen Worteu, 
(la13 es sich bei diesen roten Verbindungen urn S a l z e  d e r  blaD- 
g r i i n e n  H e x a f o r m i a t o - f e r r i s a u r e  m i t  d e r  r o t e n  H e x a f o r -  
m i a t o - t r i f e r r i b a s e  handelt. Aber nuch diejenigeu Formiate, die 
sich aus Liisuogen von etwa aquivalenten Mengen Ferrisalz und Nn- 
triumformiat ausscheiden , enthalten der Analyse nacli mahrscheinlich 
die griine Saure. Hiernach stelleu die von uns erhaltenen roten For- 
miate folgende Salze vor:  

1. Ein Salz aus ie 1 Mol. Siiure und Hase: 
[ Fe (11. C o  O),] [ Fe3 (H . CO O)6]. 8 H 2 0  ; (Fe : H . COO = 1 : 2) 

(4 Fe(N03)3+12 H.COO N a =  [Fe(H.COO)s] [Fe3(H.C00)6]+12 NsNO3). 
In  diesem Salz tritt die Rase dreisaurig a d .  
2. Ein Salz aus 1 Mol. Saure und 3 A M .  Base: 

Hier ist die Base einsaiurig. 
Wir hahen auaerdern Salze beobachtet, deren analytische Werte 

zwischen denen der beiden angefuhrten Kiirper liegen, und welche 
somit ein Salz von 1 Mol. Saure mit 2 Mol. Base sein konnten; in- 
dessen hat man bei diesen keine Gewiihr fiir Einheitlichkeit, sie 
konnen Gernenge der beiden anderen Salze vorstellen. 

Das folgende Schema gibt an ,  welche Verbindungen aus Lijsungeo 
von Eisenchlorid,, bezw. -nitrat und abnehmenden Mengen von Natrium- 
formiat sich abscheiden : 

Ferrisalz Natriumforniiut 
3101. hfol. Ausgeschiedene Verbindung 

1 (Nitrat) 12.5-20 [!?e(H.C00)6 Naa, blsBgriin 
1 (Chlorid) 6 [Fe(H.coo)~][Fe:, (H.C00)6]  + YH&, rot 

1 2.4 

Aus diesen Beobachtungeu an den Ferriformiaten geht hervor, 
da13 Salze von Schwermetallen ziemlich kompliziert zusammengesetzt 
sein kiinnen. 



Das einzige, bis jetzt bekannte, einfache Salz der H e x  a f o r m i a t o -  
base  ist hiernxch dasForniiat von B e l l o n i .  Wir haben, wie T o w e r ,  
vergeblich versucht, ein Chlorid, Dithionat, Chloroplatinat oder Sulfnt  
clerselben darzustellen. Bei der d c e t a t . o b a s e  war es seinerzeit ge- 
lungen, ein Nitrat, Chloroplatinat und Chlorostannat zu erhalten'). 
Allerdings I a B t  der Gehalt von ruud 1 O/O Chlor i n  den mittels C' 4 isen- 
chlorid bereiteten Formiaten auf die Esistenz eines Chloride der Base 
schliefien ?). 

Diese Beobacbtungen bei den Ferriforminteu veranlafiten uns, die. 
entsprechende Uotersuchung beini dreiaertigen Chront durchzufuhren. 

Bei eioem sehr grofienuberschufi von Natriumformiat(Cr:H.COONa 
etwa wie 1:50-80) scheidet sich zugleich mit Natriurnformiat eiu i u  
flachen, g r  i ineu Nadeln krystallisierender Kiirper aus, iiber den wir 
spater berichten werden. 

Aus L6sungen, welche auf 1 hIol. Clirominitrat etwa 30 BIol. 
Natriumformiat entbalteo, scheidet sich nach weoigen Stundeu ein 
zweiter, g r i i o r i o l e  t t e r  Kiirper nus, der clem blaBgriioen Trinatriuni- 
lieraformiato-ferriat entspricht und ? in  T r i n a t r i u m -  h e x  a f o  rnt i n  to -  
c h r o r n i a t  vorstellt: 

[Cr(H.C00)6]Nas + 1.5HzO. 
Iu reinem Zustande erhilt man dieses Salz indessen nur ails 

Liisungen, welche weniger Natriuniformiat enthalten (etwa beim Ver- 
hiiltnis Cr:II.COONa y 1 : ] A ) .  

Das Salz erscheint in Form VOII rhomboedriscben, zum Teil sehr 
gut ausgebildeten Krystallen. Aus seiner wLil3rigen Liisung wird 
(lurch Ammoniak erst beirn Kochen hydratisches Chromoxyd gefallt, 
es handelt sich also urn eiue ziemlicli bestiindige, der C h r o m o x a l -  
siirire an die Seite zu stellende Saure. 

Bei weiterer Verrninderung der hIenge des Natriumformiats bis 
zuni Verhaltriis 1 : 7 bezw. I : 3.5 scheiden sich sogleicb v i o l e t t e ,  
krystallinische Pulver aus, welche verschiedene Verbindungen vor- 
stellen, deren Uotersiichuog iioch nrissteht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I .  T r i 11 a t  r i u ni - h e x  xf o r m i a t o  - f e r r i a t  , [Fe(H.COO)cJ NaJ. 
Z u r  Darstellung dieses Salzes gibt man entweder zu 77-103 g 

eioer gesattigten (50-prozentigen) Natriumformiatlosuug I S  g 66-pro- 
zentiger I:errinitrntlosnng ( Fe(NOs)a +9 1€zO (404.0):H.COONa+l H,C) 
- 

I )  R. 42, 3851 [1909]; Z. a. Ch. 66, 157 [1910]. 
2) Es murde eigens festgestellt, da13 dime Formiate frei \-on Alkali 

waren, das Chlor also nicht -ion Natriumchlorid herrfihrte. 

sf s
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(86.0) = 1 : 15 bezw. I : 'LO), oder man lost 40 g Natriumformiat und 
15 fi E'arrinitrat in 60 gWasser ( F e : H . C O O N a + l H z O  = 1 : 12.5). Aus 
dieseu Liisungen scheidet sich das blaBgriine Salz bald oder im Lnufe 
\-on wenigen Tagen aus. So dargestellt, enthiilt es etwas Natrium- 
nitrat, von dem es durch Umkrystallisation nicht befreit werden kann. 
Betreffs der Umltrystallisation ist zu bemerken, daB man das  Salz in 
ganz wenig (gleichen Teilen) kochendern Wasser 16sen kann, wiihrend 
sic11 verdunntere Liisungen beim Erwarmen unter Abscheidung ba- 
sischer S a k e  zersetzen. Die Liisung ist tiefrot, gibt aber beim Er- 
kalten das griine Salz wieder. 

Das Salz bildet ein blaflgrunes, krystalliniscbes Pulver, unter dem 
hlikroskop farblose, rechtwinklige Tafelchen, welche in grofler Zahl 
aufeinander geschichtet sind. Die iibrigen Eigenschaften des Salzes 
s. 0. S. 3145. 

1. 0.4373 g Sbst.: 0.0827 g Fe03, 0.2365 g NasSO+. - 0.1447 g Sbst.: 
0 9i10 g HglClz'). - 11. Umkryst. Salz. 0.6554 g Sbst.: 0.1257 g PegOa, 
0.3636 g NaaSOd. -- 0.1374 g Sbst.: 0.9376 g HgzCla. - 111. 0.4776 g Sbst.: 
0.OS92 g FezOa, 0.2596 g NapSO,. 

.\us dern bci illen Priparaten annkhernd gefunclenen Verh&ltnis Fe : Na 
= 1 325, statt wie 1 : 3, berechnet sich einc Beimeiigung von 0.25 Mol. 
NxKOs auE 1 Mol. des Salzes. 

[Fe(HCOO)c]Na3 + 0.25 NaN03 (416.15). 
Ber. Fc 13.42, HCOO 64.89, Na 17.96. 
Gef. I D 13.22, ,9 64.1, * 17.5. 
s I1 a 13.42, D 65.2, * 17.96. 
D 111 D 13.07, D - , x 17.6. 

2. R o t e  F e r r i f o r m i n t e .  d i e  S a l z e  d e r  H e x a f o r m i a t o f e r r i -  
3a u r e  m i t  d e r H e r  a f o r m  i a t (1 - t r i Fe r r i b as e 1.0 r s t e 11 e n. 

Bei der Darstellung dieser Formiate aus Perrisalz und Natriurn- 
forniiat erhalt man aus derselben Lasung nicht stets genau dasselbe 
Salz, insofern bei verschieden langer Dauer der Krystallisation die 
spateren Ausscheidungen eine andre Zusammensetzung haben kiinnen. 
AuQerdem ist die Temperatur vou EinfluB; wir arbeiteten bei ge- 
v iihnlicher Temperatur. 

Siimtliche Salza bilden ziegelrote, krystallinische Pulver, unter dem 
Mikroskop Nadeln. 

a) Salz  v o n  1 Mol. Siiure m i t  1 hlol. Base  (Fe: HCOO = 1 :3). 
nieses Salz scheidet sich in guter Ausbeute aus eioer Losmg von 27 g 

FeCIZ+ 6 H z 0  (270.3) ('/lo Mol) und 50 g H .COONa + Ha0 (86.0) ( 6 / 1 ~  Molen) in 
150 g Wnsser aus. 
____ 

1) Ameisensaure-Bestimmung nach F r a n z e n  und E g g e r ,  J. pr. [2] 88, 
333 [1911]. 
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0.3986 g Sbst.: 0.1400 g I:r,O3. - 0.1167 :: Sbst.: 0.7388 g HgsC1,. 
[F~(~I.COO),;][FC~(H.COO)~;] + SHzO (907.6). Her. Fe 24.61, HCOO .-19.51. 

Gef. n 34.57, 60.5. 

L) s a l z  volt 1 Mol .  Siiiirc n i i t  3 hfol. Case (Fe: H.COO = 1 :  3.4). 
Dieses Salz krystnllisiert iius eioer Lijsung v n n  27 g F e C 1 3 f 6 H ~ O  ( '  10 Mol) 

untl 20.6 g H .COO Nnf H,O y.4/,0 Molen) in 150 g Wasser in guter Ausbeutr aus. 
0.3703 g Sbst.: 0.1500 g Fey03, 2.112 g HglCI?. - 1.Y910 c Sbst.: 

0.7612 g b'ez&. - 0.81% g SIPS:.: 0.3272 g F ~ 0 3 .  

.COO!tiI re3(H'C00) ' i ]  (on), + 14 H20 (1993). 

Her. Yc '75.02, H. coo 54.20. 
Gef. . 2S.33, 29.14; 28.18, )) 54.50. 

0.4832 g eines etwas wasserreieheren Snlzcs liefcrten 0.18SG g l:e?c.,p = 
0.081-1 g desselben Salxcs: 0.4515 g Ilq.C!? = 53.0 0 , # ,  H .COO. 27.3O/o Fe. 

Hiernacli rerhilt sich Fe: H.COO = 1 :2.41. 

I.) S a I z e ,  d e r e  n Z us  a 111 m c n s  e t z i~ n g z n i s c h  c ii der  j c n i g e  n 
von n) i ind 1,) l iegt.  

Dernrtigc Salzo scheiden sic11 ails Liisungen aus, welche auE 27 g FeC13 + 
6820 ( I / ~ o  Mol) 80 bezw. 40 g .11.COONa+H20 (3.5/10 bczw. '.lii'l0 Xlolr) in 
150 g Wasser gelijst enthaltcn. 

0.3577 g Shst.: 0.1362 g l ~e20s  = 26.60i0 Ye. - 0.1 11s g Sbst.: 0.6740 1 
Dic [liisbeutc ist beim zweiten Salz klcin. 

HgJCI? = 57.6'io H.COO. -- 0.4092 g Sbst.: 0.1534 g F'rrO, -- 26.'2O,o 1 . ' ~ .  - 
0.1743g Sbst.: 1.0106 g IlgdCIq = 55.4O,'o H.COO. 

aus 1 Mol. Siurc? wid 3 hlol. Base ist Fe  : H .  COO = 1 : 2 .5 i .  
Hiernach verhilt sich Fe: HCOO - 1 : 2.68, bezw. 1 : 2.62; fiir ein Salz 

3. 1' r i n a t  r i u m -  h e i a  fo r 111 i a t o  - c h r  o rn i n t ,  
[ Cr ( H . CO O),]  Na, + 4.5 H2 0. 

hian fugt zu einer Liisung vou t l g  Cr(N03)3+9H?O (4IHI.P) i n  
5 g Wasser eine solche Ton  20.6 bezw. 24.1 g H . C O O N a + H ? O  (h6.0) 
in 41 bezw. 4h g R a s s e r  (Cr:H.COONa = 1 : 12, bezw. 1 : 14). Das 
Salz scheidet sich bald i n  guter Ausbeute aus. Es bildet gruiiviolette 
Krystalle Ton rhornboedrischern Habitus. Bnimoniak fiillt die \\iiBrige 
Losung erst beim Kochen. 

1.2560 g Sbst.: 0.2104 g CrzOJ. - 0.5322 g Sbst.: 0 3534 g NaZSO,. - 
0.3212g Sbst.: 408  ccm t , p ~ - n .  SsO,Na?. - 0.2490 g Sbst.: 31.8cc1u li?o-n. 
Ss03Na:. - 0.7706 g Sbst.: 0.3484 g Na2S04. - 0.1410 g Sbst.: 0.8441 g 
HgaCIz. - 0.0968g Sbst.: 0.5764 g Hg,Cls. - 0.1 198g Sbst.: 0.0649 g ( ' 0 2 .  

[Cr(H.COO)c]Na3 + 4.5H10 (473.1). 
Ber. Cr 11.01, H.COO 57.30, C 15.25, Na 11.6'1. 
Gef. 11.46, 11.01, 11.07, % 57.21, 56.90, 14.57, 1 15.4, 14.64. 

T u b i n g e n ,  h. Oktober 1913. 
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