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72. R. Weinland und Alfred Henrichsen: ther mehrkernige 
Acetato- usw. -Kationen des Bariums und des Cers. 

[Aus d. Laborat. fiir angewandt. Chemie d. Universitat 1Wirzburg.j 

(Eingegangen am 6. Januar 1923.) 

In Gemeinschaft rnit R. StrohL) hatte der eine von uns nachgewiesen, 
daO das B le i  m i t  E s s i g s a u r e  m e h r k e r n i g e  I i a t ionen  zu bilden ver- 
mag, wie folgende Perchlorate und Nitrate zeigen: 

[Pb,acz*)] (ClO,), + HeO; [Pb~ac,] (NOs),+H,O; [ P b m ~ l  (C10,),-t- 2HsO. 
Derartige Kationeo organischer Monocarbonsluren waren bisher beim 

dreiwertigen Chrom,  E i s e n  u n d  Mangan  beobachtet worden. Wir haben 
nun untersucht, ob auch das dem Blei in vieler Hinsicht ahnliche B a r i u m  
derartige Komplexe gibt. Es stellte sich heraus, daO dies in der Tat der 
Fall ist. Des weiteren fanden wir, daO einer der im periodischen System 
rechtsstehenden Nachbarn des Bariums, das C e r , ganz hervorragend be- 
fahigt ist, solche Kationen zii bilden. 

A. B a r  i u in - a c e  t a t o (fo r m i  a to) - I< a t i o n  en. 
Vor vielen Jahren erhielt L u c i  u ss) aus einer wailrigen Losung von 

Bariumnitrat und Bariumacetat eine Verbindung der Formel 1. 
11. Ba, ac3 (Cl 04). I. Ba ac2, Ba (NO,), + 8 HaO. 

Diese enthalt, wie aus dem Folgenden hervorgeht, ein Diacetato-di- 
bariumXation. Durch Einwirkung von ilr b e r c h lo r s a u r e  , die sich bei 
der Abscheidung derartiger Kationen vorziiglich bewahrt hatte, auf Barium- 
acetat in wll3riger Losung erhieltien wir das ausgezeichnet krystallisierende 
Salz der Formel 11. 

Das Acetato-Kation dieser Verbindung (s. u.) ist so bestandig, da13 sie 
wghrend des Eindampfens der L6sung, welche auf 1 Mol. Bariumacetat bis 
1.5 Mol. Uberchlorsaure enthalten kann, auf dem Wasserbad vollkommen ein- 
heitlich auskrystallisiert. 

Auf dieselbe Weise, namlicli durch Ilinzufiigen der Saure, die das Anion 
der zu erhaltenden Verbindung bilden SOU, zu einer L6sung von Barium- 
acetat, stellten wir das obige N i t r a t  (I) von L u c i u s  und ferner ein 
P i k r a  t (IV) her, welche beide analog zusammengesetzt sind: 

I. BaacNO, + 4H,O; IV. Ba ac pikr 1) + 3.5 H,O. 
Ein dem Perchlorat entspreciiendes C h l o r a t  (V) erhalt man aus einer 

Losung von Bariumacetat und Natriumchlorat: 
V. Ba, acS (C1 03). 

Dagegen, daD es sich bei dem Nitrat und dem Pikrat um Verbindungen 
mit Aquo-barium-Kationen, wie 

handelt, spricht einmal die Zusammensetzung des Perchlorats und des 
Chlorats. Da sich ferner beim Bariumaoetat Essigsaurereste durch ver- 
schiedene Sauren ersetzen lassen, und die. dabei entstehenden essigsaure- 

1) B. 55, 2219 [1922]. 2) ac=Rest der Essigsiure, CH3CO0. 
5 )  A. 103, 113 [1860]. 4, pikr=Rest der Pikrinsiiure. 



haltigen Salze selbst in ziemlich stark mineralsaurer Losung bestandig 
sind, so ist es, namentlich auch im Hinblick darauf, da& die Essigsaure 
sehr leicht Acetato-Kationen zu bilden vermag, hochst wahrscheinlich, daD 
allen diesen Verbindungen mehrkernige Barium-acetato-Kationen zugrunde 
liegen. Hierfur spricht ferner, daD die entsprechenden Bleisalze, in denen 
ein mehrkerniger Acetatokomplex so gut wie sicher nachgewiesen wurde, sehr 
ahnlich den hier beim Barium aufgefundenen zusammengesetzt sind, z. B. : 

und da5 die A m e i s e n s a u r e  mit Barium das maloge. Formiato-Kation in 
deutlichster Weise bildet, s. u. 

Wie ist aber das Barium-acetato-Kation, das alle diese Verbindungen 
enthalten, zusammengesetzt? Die Formel des Barium-acetato-perchlorats (11) 
und des Chlorats (V) weist darauf hin, daD der Xomplex 2At. Barium ent- 
halt. Dann fragt es sich, ob das Perchlorat sowie das Chlorat das ein- 
wertige Kation a oder das zweiwertige b enthalten: 

pa, ac,] -; [Ba, ac,]=. 
a b 

Im letzteren Falle hatte das Perchlorat folgende Strukturformel : 

Pbe ac3 (NO,); PbB acz (C1 OJ2, 

11. [Ba,acz] zo,. 
Dann mubte aber der Essigsaurerest des Anions noch ersetzbar sein. 

In waDriger Losung gelingt es nun nicht, auch bei starkerem Zusatz von 
Perchlorsaure eine andere Verbindung zu isolieren, als Salz 11. Dagegen 
wurde aus einer Losung von Bariumacetat und Perchlorsaure in Eisessig 
ein z weites Perchlorat (111) erhalten, welches doppelt soviel Perchlorsaure 
besitzt als das erste, und demnach folgendermaoen zu formulieren ist: 

111. p a ,  acB] (C1 0,),, 2 CH, COOH. 
(Wie aus der Formel ersichtlich ist, enthalt die Verbindung noch zwei 

ganze Mol. Essigsaure.) 
Hieraus schlieden wir, daB allen diesen Salzen dasselbe Dibariuni- 

diacetato-Kation (b) zugrunde liegt. Dies wird bestatigt durch die Tatsache, 
daD aus dern Perchlorat (11) mittels Wkrinsaure das Pikrat (IV) dieses Di- 
acetsto-Kations sich darstellen lafit. Der Zusammenhalt des Komplexes 
kommt in bekannter Weise durch Briickenbindung der Essigsaurereste mit- 
tels der Sauerstoffatome derselben zustande: 

* [ Ba<'F>Ba] =. 
Die obigen Sake sind hiernach folgendermaflen zu formulieren : 

a 0 3  [BaIacn] (NOJ),+8H,0;  ::O4; (CIO,)e, 2CHs. COOH; pikrefH20; Bc . 
I. 11. III. IV. V. 

Die Salze sind alle in Wasser leicht loslich, das Pikrat verhaltnismadig 
am scnwersten. In Alkohol sind sie nicht merklich 1osIich; in Eisessig losen 
sich das Perchlorat 111 und das Pikrat unzersetzt. Samtliche Verbindungen 
krystallisieren gut, besonders schone, grofie Saulen bildet das Perchlorat 111. 
Es unterscheidet sich jedoch von den ubrigen Salzen durch seine Unbe- 
standigkeit. An der Luft verliert es Essigsiiure und zerflieDt bei langerem 
Liegen unter Zersetzung. Es ist aus Eisessig unzersetzt umkrystallisierbar, 
nicht aber aus Wasser, aus welcher Losung sich das Perchlorat I1 ausscheidet. 
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Die iibrigen dcetatosalze sind aber sehr bestandig. Besonders das Per- 
chlorat-acetat I1 bildet sich sehr germ, wie oben schon bemerkt. Die 
Salze 11, IV und V lassen sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren 
und verlieren, soweit sie wasserhaltig sincl, dieses weder an der Luft noch 
iiber Schmefelsaure. Beim trocknen Erhitzen wird das Perchlorat I11 zu- 
erst matt, indem die Essigsiiure entweicht; bei hoher Temperatur explodiert 
es heftig mit scharfem Knall. Auch das Pikrat explodiert bei hoher Tem- 
peratur, die iibrigen verpuffen lebhaft. 

Da das Perchlorat I1 auch aus einer neutralen Losung von Barium- 
acetat und Natriumperchlorat entsteht und dies nur durch einfache Um- 
setzung nach 

[Bas acz]acl -+ Na C10, = [Ba2 ac2] :Ao4 + Na ac 

gesehehen kann, so muD man annehmen, daD schon d a s  g e w o h n l i c h e  
B a r i u m a c e t a t  d e n  K o m p l e x  e n t h a l t .  Hierbei ist auch zu erwahnen, 
daB das Perchlorat I11 dem sauren Bariumacetat analog zusammenge- 
setzt ist: 

[BaB ac2] acz, 2 CH, . COOH + 8 HzO; [Ba, aca] (C1 04)?, 2 CH, . COOH. 
In beiden Verbindungen haften die Essigsaure m o 1 e k ii 1 e nur locker. 

Diese sind wahrscheinlich im Sinne W e r n e r s  in der zweiten Sphare als 
Exo-Essigsauremolekule an die Bariumatome mittels Nebenvalenzen der 
Carbonyl-Sauerstoffatome der Essigsaure gebunden. 

Das analoge Kation bildet aber auch die A m e i s e n  s a u r e mit dern 
Barium. Dies ergibt sich in diesem Falle mit noch groBerer Deutlichkeit 
daraus, daS von dem Diformiato-dibarium-Kation nicht nur Salze mit ein- 
wertigen Saureresten im Anion, sondern auch solche mit zwei- und drei- 
wertigen komplexen Sauren dargestellt werden konnten, was bei dem Ace- 
tato-Kation verinutlich der 1,iislichkeitsverhaltnisse wegen nicht moglich war. 
Man bekommt die Salze aus waSrigen Losungen von Bariuniformiat und 
der betreffenden Saure, bzw. bei den komplexen Sauren von deren Alkali- 
salz. Es sind die folgenden: 

[Bas(HCOO)z] (N03)2+2Hz01); KCOO + 1 HaO; pikn + 4HaO; C1Oa 

VI. VIl. VIII. 

[Fe (CN)s(NO)]+ 6 HS 0; [Baa (HC00)& f&(CN)&, 2HCOOK+ 8 H20 ; 
XII. IX. 

[Fe(CN)G]% + 10 B z  (3; [CO(CN)G]~, 2 HCOOK + 8 H2 0. 
x. XI. 

Blle diese Salze sind vorziiglich krystallisiert, z. B. bildet das Forniiato- 
nitrat (VI) bis fast 2 cm groBe Krystalle und das Perchlorat (VII) schone, 
etwa erbsengrofie Wiirfel init abgeschnittenen Ecken. Sie sind alle in Wasser 
leicht loslich, am schwersten das Pikrat, und sie lassen sich daraus unzer- 
setzt umkrystallisieren. An der Luft sind sie bestandig und verlieren auch 
uber Schwefelsaure kein Wasser. Von den in den Verbindungen IX und XI 
auBerhalb des Molekuls geschriebenen Iialiumformiat-Molekiilen nehmen wir 
an, daB sie als Exo-Salzmolekiile an den Ferricyanrest gebunden sind; denn 

1) Dieses Salz wurde bereits friiher von I n g e n h o e s  beobachtet, s. B. 12, 
1680 [1879]. 
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es ist bekannt, daB die Ferro- und Ferricyanide eine ausgesprochene Nei- 
gung besitzen, noch ganze Salzmolekiile zu addieren, es gibt z.B. folgende 
Verbindungen : 

K3 [Fe (CN),] + ICJ und K3 [Fe (CN),] + 2 K N 0 3  + 2NaT\i03. 

8. Cer ( I I1 ) - ace t a to -Ka t ionen .  
Die Cer(III)-acetato-Vlerbindungen bekommt man auf dieselbe Weise 

wie diejenigen des Bariums, namlich durch Einwirkung der betreffenden 
Saure auf eine Losung von Ceracetat. Wahrend aber einige Acetato-Salze 
des Bariums sich auch in neutraler Losung darstellen lassen, bilden sich 
die des Cers nur in stark saurer Losung. Wir erhielten die folgenden Ver- 
hindungen, die wir sogleich in den ihnen hochst wahrscheinIich zukommen- 
den IConstitutioiisforiiieln schreiben: 

(c104).r -t 12 Hg0 I); CCe3 a a l  acp 3H20;((N02)6 + 13H30; (Cr0& t 6 H n O ;  ac3 
XIII. XIV. SY. XVI. 

‘3[Ceaac3] :::, Ceacs + 28H20. 
XVII. 

Von diesen Salzen bildet sich das P i  k r a t - a c e  t a t XIV am leichtesten. 
Beim Eindampfen einer Losung von Ceracetat und Pikrinsaure scheidet 
es sich schon in der Hitze vollkommen rein aus. Es bildet groDe, p r a c h t i g  
o r a n g e r 0  t g e f a r b  t e  Krystalle. Da das Cerpikrat rein gelb ist, so ist 
die darch den Eintritt der Essigsiiure bewirkte Farbanderung zum Rot hin 
sehr auffallend und deutet schon auf eine Komplesbildung hin. Von diesern 
Pikrat-acetat losen sich in 100 g Wasser etwa 2 g. 

Das P e r c h l o r a t - a c e t a t  XI11 und das N i t r a t  XV krystallisieren da- 
gegeii nur schwer, sie scheiden sich ms der konz., sirupdicken Losung erst 
nacli langerem Stehen aus. Sie sind beide auch in Alkohol Buserst leicht 
Ibslich und aus Wasscr und Alirohol unzersetzt umkrystallisierbar. An der 
Luft sind sie bestandig. Beim Erhitzen auf hohe Temperatur verpufft das 
Perchlorat lebhaft, ebenso das Pikrat. 

Das milrrolrrystalliriische C h r o m a t XVI erhalt man rein nur unter 
genauer Einhaltung ganz bestimmter Darstellungsbedingungen (s. diese im 
experimentellen Teil). In Wasser’ ist es nur ganz wenig Ioslich, in wrd. 
Mineralsauren lost es sich leicht. Beini Erhitzen uber offener Flamine ver- 
glimmt es unter Funkenspruhen. 

Bei langerem Erhitzen des Nitrats XV auf 1000 bis zur Gewichtslron- 
stanz verliert dieses Salz nur 10Mol. Wasser. Bus den Verbindungen XIII, 
XIV und XVI entweicht jedoch selbst bei mehrtagigeni Erhitzen auf looo 
kein Wasser. Von den derart festgebundenen Wassermolekulen muR rnm 
annehmen, da13 sie zum komplexen Kation gehoren. Dieses halt also in 
den genannten Verbindungen immer mindestens 3 Mol. Wasser fest. 

Daf3 es sich bei allen diesen essigsaure-haltigen Cer-Verbindungen . uni 
Salze eines komplexen Cer-acetato-Kations handelt, lrann &us den oben bei 
den Bariumsalzen angefuhrten Grunden mit ziemlicher Bestimmtheit ange- 
nommen werden. Die stochiometrische Zusammensetzung des PerchIorat- 

1) Wir haben in diesen Formeln die gesamten \Vassermoleliiile getrennt ge- 
schrieben, -obgieicli walirscheinlicli eiiie Anzahl davoii zuiii Kalion zu rechueii ist. 
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acetats: Cesac, (C1 0J2 + 12H20 weist darauf hin, daB dieser Komplex min- 
destens dreikernig sein muD. Damit reiht er sich an die bekannten Tri- 
chromi(ferri)-acetato-Kationen an, aber mit dem Unterschiede, daB er essig- 
saurearmer ist (s. XV und XVI), als diese, welche gewohnlich 6 Essig- 
saurereste enthalten. Indessen gibt es Chromkomplexe, die nur 5 und so- 
gar nur 3 Essigsaurereste im Kation aufweisen, wie die violetten Acetatel) 

Da nun in dem obigen Nitrat (XV) und irn Chromat (XVI) nur 3 Essig- 
saurereste sich befinden, mussen sie ein Tricer-triacetato-Kation enthalten, 
analog wie eines der angefiihrten Chromiacetate, und die Folgerung is t  
berechtigt, dad dasselbe Kation allen diesen Verbindungen zugrunde lie& 
Hieraus ergibt sich die obige einheitliche Formulierung derselhen. 

Das Chlorid XVII ist, obwohl auch gut krystallisiert, weniger bestandig 
als die ubrigen Verbindungen. Es laDt sich aus Wasser nicht unzersetzt 
umkrystallisieren. Beim Liegen an der Luft verwittert es. Bei tagelangem 
Erhitzen auf 1000 bis zur Gewichtskonstanz verliert das Salz 24 Mol. 
Wasser; es sind also 4 Mol. fester gebunden als die iibrigen, und somit 
zum Komplex zu rechnen. Ober die Konstitutkn dieses verwickelt zu- 
sammengesetzten Chlorides 1aBt sich vorlaufig wenig sagen, wir vermuten, 
daB es auch das Triacetato-cerXation enthalt, wie es die obige Formulie- 
rung zeigt. 

Besehreibnng der Versnehe. 
A. Dia ce  t a t o - d i  b a r i  u m - V e r b  i n d  ung en. 

11.2) P e r  c h lo  r a t - a c e  t a t 3 ) .  

Zur Darstellung dieses Salzes lost man 10.2 g (4/100 Mole) Bariumacetat 
rnit 4 g 50-proz. Psrchlorsaure (2/100 Molen) in Wasser. Man kann die Lasung 
offen an der Luft verdunsten lassen, am einfachsten dampft man sie je- 
doch langsam auf dem Wasserbade ein, wobei sich das Salz schon in der 
Hitze vollkommen rein abscheidet. Auch aus stiitrker saurer Losung erhalt 
man dieselbe Verbindung, z. B. aus 1 Bariumacetat + 1 Perchlorsaure, des- 
gleichen aus neutraler Losung, z. B. aus 1 Bariumacetat + 1 Natri,umper- 
chlorat. Aasbenten gut. Durchsichtige, rechteckige Platten und Quader. 

1. S a l z  a u s  B a r i u m a c e t a t + 0 . 5  P e r c h l o r s 5 u r e .  
0.2331 g Sbst.: 0.1971 g Ba SO,. - 0.1708 g Sbst.: 0.1450 g BaSOQ - 0,2194 g Sbst.: 

19 57 ccni n/lo-H2 SO, und 19.53 ccm r~/lo-I<O€I 4). - 0 3359 g Sbst.: 0 0842 g .4g C1 5 )  

2. S a l z  a u s  B a r i u m a c e t a t + l P e r c h l o r s % u r e .  
0.4012 g Sbst.: 0.3379 g Ba SO. - 0.1849 g Sbst.: 19.57 ccm n/lo-H,SO, rmd 19.48 ccin 

n/’lo-KOH. - 0.2605 g Sbst.: 0.0719 g Ag C1. 

1) Z. a. Ch. 75, 304, 316 [1912]. 
3 Die Nummern der Salze sind dieselben wie im allgemeinen Teil. 
3’) Das oben als I bezeichete, von L u c i u s  erhaltene N i t r a t  haben wir 

4) Die E s s i g s i i u r e  wurde indirekt bestimmt nach W e i n l a n d  und S t r o h ,  

5) Die. P e r c h 1 o r s 1 u r e wurde durch Erhitzen mit Natriumnitrit nestimmt 

nicht erneut analysiert. 

B. 55, 2223 [1922]. 

ebenfalls nach W e  i n 1 a n d .  und S t r o h , s. ebenda. 
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3. S a I z  a u s  B a r i u m a c e t a t  + 1 N a  t r i u m p e r c h l o r a t .  
0.7941 g Sbst.: 0.6420 g Ba SO,. - 0.3180 g Sbst.: 24.47 ccrn n/lo-H,SO, und 24.43 

[Basas]  ;io4 (550.8). 

“/lO-KOH. 

Ber.Bs 49.71, C1 6.43, CH3COO 32.25. 
Gef. 1. 49.76,49.96, 2.49.66,3.49.79, D 1. 6.2, 2. 6.8, 3. 6.7, 

111. 

1. 32.4,2.31.7,3. 32.0. 

D i - p e r  ch  1 o r  at. 
Dieses Salz erhalt man aus einer L6sung von 15.3g (g/lo,Molen) Ba- 

riumacetat in 12 g 50-proz. Perchbrsaure (6/100 Molen) und 25 ccm Eisessig, 
indem man sie langsam auf dem Wasserbade eindampft, oder auch, wenn 
man sie an d,er Luft ve rdunsh  lafit. Man wascht mit wenig Eisessig, 
preflt gut auf Filtrierpapier ab und trocknet kurze Zeit iiber Schwefelslure. 
Ansbeute gut. Wasserhelle, grobe, sehr schone Prismen. 

0.1743g Sbst.: 0.1144 g BaS04. - 0.1256 g Sbst.: 0.0837g BaS04. - 0.1958g Sbst.: 
0.0768 g Ag CI. - 0.2161 g Sbst.: 6.05 ccm l*/lo-ROH1). - 0.1591 g Sbst : 5.2s ccrn 
“/lo-KOH 1). 

[Ba, ac,] (Cloda. 2 CH, COOH (710.8). 
Ber. Ba 38.60, CH, . COOH 16.86, c1 9.96. 
Gef. )) 38.62, 38.60, 2 16.78, 16.75, )) 9.7. 

IV. Pik ra t .  
Mole) Bariumacetat werden rnit 4.6 g (8/100 Molen) Pikrin- 

Gure und 30ccm Eisessig unter Erwasmen in Wasser gelbst. Heim Er- 
kalten oder nach einigem Stehen der Losung an der Luft seheidet sich 
das Salz ab. Man wascht rnit wenig Wasser und trocknet iiber Schwefel- 
saure. Ausbeute gut. Gelbe, seidenglanzende, sehr feine Saulen, stern- 
formig aggregiert. 

0.3595 g Sbst.: 0.1705 g Ba SO,. - 0.1320 g Sbst.: 0.0628 g Ba SO,. - 0.5629 g Sbst.: 

10.2 g 

0.2634 g C, €12 (NO& OH 2). - 0.4288 g Sbsl.: 0.2002 6 C, H, (N02)3 OH. 
[Ba, ac2J pilug + 7 H,O (974.8). Ber. Ba 28.19, 

Gef. )) 27.91, 28.00, )) 46.73, 16.70. 
C,H, (NO&O 46.78, 

V. C h 1 o r  a t  - a c  e t at. 
Um dieses Salz zu erhalten, la& man eine moglichst konzentrierte 

Losung von 7.6 g (3/100 Molen) Bariumacetat und 2.1 g (2/100 Molen) Natrium- 
chlorat in Wasser an der Luft oder iiber Schwefelsaure verdunst,en. Die 
abgeschiedene Iirystallmasse wird mit wenig Wasser gewaschen, abge- 
preDt und iiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute gut. Durchsichtige 
Rhomboeder, meist zu Iirusten verwachsen. 

l )  Bestimmung der iuBoren Essigsiuremolekiile. 
3) Die P i k r i n s L u r e wurde durch Ausschiitteln der salzsauren L6sung mil 

Kther bestimmt. Diese Methode ist einfach und schnell ausffihrbar und liefert bei 
sorgfiltigeni Arbeiten ausgezeichnete Resultate. Der hierzu benutzte Ather muD frei 
von schwerflitchtigen Verunreinigungen sein. Es ist daher nbtig, den gewbhnlichen 
Ather vorher zu rektifizieren. 0.3-0.5 g Sbst. werden in mdglichst wenig Wasser 
(etwa 20ccm) hieeiD gelbst, worauf man rnit ungcfshr 10 ccm Bonz. Salzsgure versetzt. 
Nach dem Erkalten s p a t  man rnit Kther quantitativ in einen Scheidetrichter und 
schiittelt mit je etwa 15ccm Ather die PikrinsLure aus, bis die LBsung ganz farblos 
erscheint. Die einzelnen Portionen sammelt man in einem gewogenen Rundk6lb- 
chen, verdampft den Kther und trocltnet bei 1000. 
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0.4090g Sbst.: 0.3529g BaS04. - 0.3798g Sbst.: 0.3275g BaSO, - 0.3536 g Sbst.: 
0.3059 g Ba SO, - 0.5428 g Sbst.: 0.4680 g Ba SO,. - 0.3479 g Sbst.: 0,0944 g hgC1. - 
0.4711 g Sbst.: 0.1236 g Ag CI. 

[Bar,acS] :LO3 (534.8). Ber. Ba 51.33 C1 6.62. 
Gef. P 50.7S1), 50.74'), 50.911), 50.74'): 6.7, 6.5. 

B. D i f o r m i a t o  - d i b a r i u n i - V e r b i n d u n g e n .  
VI. N i t r a t .  

Zur Herstellung dieses Salzes lost man 13.6 g (6/lo0 Mole) Barinmformiat 
n i t  5.S g konz. Salpetersaure von 6 3 0 / ,  (6/100Molen) in Wasser und laSt die 
Losung offen an der Luft oder iiber Schwefelsaure verdunsten. Die sich 
nach einigen Tagen ausscheidenden Krystalle werden mit Wasser gewaschen 
und uber Schwefelssure getrocknet. Ausbeute gut. Sehr grofie, prachtvoll 
ausgebildete Krystalle: abgestumpfte sechsseitige Pyramidenj meist Zwil- 
ling sbildung. 

0.2039g Sbst.: 0.1691 g BaS04. - 0.3280:: Sbst.: 0.2736 g BaSO,. - 0.1513g Sbst.: 
17.5 ccm R/lo-H,S04. 

[Ba, (HC00)2] (NO,), f 2 H,O (524.8). Ber. Ba 48.91, NO, 22.14 
Gef. )) 48.80, 49.09, D 22.5., 

VII. P c r c h l o r a t  - f o r m i a t .  
20.5 g (S/Lo Mole) Bariuniforniiat werden iiiit 18 g GO-proz. Perchlors$\ire 

I?/~,, Molen) in 30ccm Wasser kalt gelost. Die Losung l$iDt man offen an 
der Luft oder uber Schwefelsaure verdunsten. Es sclieidet sich zuerst 
I3;Lriumformiat ab, von dem inan nach einigen Tagen abfiltriert. $us dem 
Filtrat krystallisiert das Salz erst nach langerem Stehen aus. Alan wascht 
mit wenig Wasser uncl trocknet iiber Schwefelsaure. Ausbeute mittelmal3ig. 
Glanzende, schon ausgebildete, etwa erbsengroSe Krystalle, anscheinrrtd 
Wiirfel rnit abgeschnittenen Ecken. 

0 .2668~  Sbst.: 0.2362g BaSO,. - 0.2467 g Sbst.: 0.2183 g 1ZaS04. - 0.1505g Sbst.: 
17.1i ccin n/lo-KNn04 2).  - 0.1559 g Sitst.: 21.11 rrm n/lo-ICMiiO,. - 0.2780 g Sbsl.: 
0.0772g AgC1. - 0.5048 g SbSt.: 0.1368 6 AS C1. 

clod 

Ber. Ba 52.13, HCOO 25.60, C1 6.70. 
Gef. s 52.10, 52.07. >> 25.67, 25.55, 9 6.87, 6.74. 

[Baa (HCOO),] HCOO + 1 Hz 0 (526.8). 

VIII. P i k r a t .  
Lost nian 9.1 g (4/100 Mole;i Barinniformiat mit 4.6 g Molen) Piltrin- 

saure heifi in der gerade hinreichenden Xenge Wasser, so scheidet sich 

1) Die B a r i  u m - e I' t e sind, obwohl sie untereinander in sehr guter Cber- 
einstimmung stehen, zu niedrig; sie wiu-dcn dem Salz f H,O (ber. 50.76) ent- 
sprechen. Indessen tragen wir Bedenlten, der Verbindung einen solchen V'asser- 
gehalt zuzusclireiben 

a) Die A m e  i s e ti s d u r e wurde durch Oxydalion niit n/lo-KNn04 in alkalischer 
LBsung bestimmt: Man lost 0 2 5  Sbst. in etwa 30 ccm Wasser, fugt g Natrium- 
carbonat und 50 ccm n/lo-KMn04 hinzu uud erhitzt 15 Min. auf dem Wasserbade. 
Nach dem Erkalten wird zuerst Werschfissige n/lo-Oxals8ure-Ldsun,o und danach 100 ccm 
verd. Schwefelslure zugesetzt. SclilieBlich titriert man die 6berscliiissige OxalsPure 
mit nllo-KMnO, zurfick, wobei man nicht fil~er 400 erw5rmt. Die Methode liefert 
trotz der Umstiitdlichkeit gute Ergebnisse 
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beim ErkaIten das Formiato-Pikrat gut krystallisiert am. Man wascht es 
rnit Wasser und trocknet es uber Schwefelsaure. Ausbeute gut. Dunkelgelbe, 
hlufig verwachsene Prismen. 

0.2537 g Sbst.: 0.1331 g BaS04. - 0.2515g Sbst.: 0.1313 g BaSO,. - 0.5109 g Sbst.: 
0 2634 6 C, H, (NO,), 011. - 0.5982 6 Sbst.: 0.310‘3 6 C, H, (NO,), OH. 

P a ,  (HCOO),l (C, H, “O,l, 012 f 4 HZO (892.8). 
Ber. Ba 30.78, 
Gef. n 30.87, 30.71, )> 51.3,* 51.7. 

c, HZ (NO,), 0 51.08, 

IS. Ferr  i c y a n  i d - K a l i  um f o r m i a t. 
Mole) Bariumformiat werden mit 13.2 g (4/100 Molen) Xalium- 

ferricyanid in etwa 50ccm Wasser unter Erwarmen gelost und die Losung 
offen an der Luft oder uber Schwefelsiiure verdunstet. Das Salz scheidet 
sich nach einigen Tagen ab. Man darf die ICrystalle nicht z u  lange in der 
Mutterlauge liegen lassen, da aus dieser bald auch Kalium-ferricyanid aus- 
krysiallisiert. Man kann die Ausgangssalze auch in anderen beliebigen Ver- 
hidinissen mischen. Das Formiatosalz ltrystallisiert dabei immer innerlialh 
einer bestimmten Konzentrationsgrenze aus, wahrend vorher Bariumformiat 
und nachher ICalium-ferricy‘mid sich abscheiden. Wegen der sehr verschie- 
denen Krystallform der drei Salze lrann man dies leicht beobachten. Bei 
uberschiissigem Kalium-ferricyanid, wie oben, scheidet sich vorher kein 
Bariumformiat ab. Man wascht mit ’wenig Wasser und troclcnet uber Schwefel- 
szure. Ausbeute klein. 

Dunkelrote Krystalle, tiefer gekiirbt als Kalium-ferricyanid. Kleinere 
Krystalle erscheinen als viereckige Platten, grol3e haben miirfelfbrmigen 

\ Habitus rnit vielen einspringenden Ecken und Kanten. Sie krystallisieren 
rneist in zusammenhiingenden Massen; doch kann man bei vorsichtigem 
Krystallisieren auch einzelnc bis etwa 4 mrn grol3e Krystalle erhalten. 

0 9754 g Sbst.: 0.7157 g Ba SO,, 0.0882 g Fez O,, 0.1260 g K, SO,. - 0.9801 g Sbst . 
0.7546 g Ba SO,, 0.0882 g Fe, 0,. - 0.14GS g Sbst.: 12% ccm ~*/10-I<Mn041). - 0,2982 g 
Sbst.: 25.89 ccm n/lo-I<Mn04. 

9.1 g 

[En, (HCOO)&[Fe (CW)& 2 HCOOK $- 8 H,O (1Q0.3). 
Ber. Ba 45.18, Fe 6.12, HCOO 19.74, K 4.27: 
Gef )) 44.99, 45.29, )) 6.29, 6.32, )) 19.69, 19.53, 8 4.20. 

X. F e r r  i c y a n  id.  
Dieses Salz erhiilt man, indem man 6.8 g (3/100 Mole) Bariumformiat rnit 

8.4 g (3/100 Molen) Natrium-ferricyanid unter Erwarmen in Wasser lost, die 
Losung filtriert und an der Luft verdunsten lii5t. Di,e rnit Wasser gel 
waschene, aus Filtrierpapier abgepreBte Krystalimasse troclrnet man uber 
Schwefelsaure. Ausbeute klein. Dunkelrote, kleine Tafeln, krustenbildend. 

0.9262~: Sbst.: 0.7697g BaSO,. - 0.5935g Sbst.: 0.4899g BaSO,. - 0.9263g Sbst.: 
0.0820 g Fe, 0,. - 0.9974 g Sbst.: 0.0944 g Fe, 0,. 

[Ba, (HC00)& [Fe (CN)& + 10 H,O (1698.1). Ber. Ba 48.54, 
Gef. ;) 48.90, 48.58, )) 6.19, 6.62. 

Fe 6.57. 

I) Die A m e i b e n s  Burc IaWt sich auch neberi Ferricyanid nach der untcr VII 
angegebenen Methode titrieren. 
Bevichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 35 



XI. 1.; o b a1 t i c y a  n i d - K a l i  u ni f o r m i  a t. 
Man lBst unter Erwarmen 9.1 g (4/100 Mole) Bariumformiat und 13.2 g 
Mole) Kalium-kobalticyanid in etwa 50 ccm Wasser und filtriert. Im 

iibrigen gilt das bei IX Gesagte. Hellgelbe Krgrstalle von derselben Form 
mie die bei JX beschriebenen. 

OX982 g Ba SO,, 0.0588 g Co, 0.0835 g I<, SO,. - 0.2139 g Sbst.: 18.68 ccm n,/ lo-~Mn04 
- 0.1681 g Sbst.: 14.8;7 ccm R/lo-I<MnO,. 

1.3331 g Sbsl.: 1.0143g BaS04, 0.0877g Co, 0.129Og Ii,SO,. - 0.9144g Sbst 

[B~,(NCOO),],[CO(CN)~]~, 2HCOOK fSH,O (1836.5). 
Ber. Ba 44.83, CO 6.42, HCOO 39.60, K 4.26. 
Gef. )) 41.78, 44.93, )) 6.55, 6.43, )) 19.65, 19.85, )) 4.3'1, 4.10. 

XII. Ni t  r o p r  u s s i a  t. 
Es werden zur Darstellung desselben 14.5 g Bariumformiat und 15.7 g 

Nitroprussidnatrium in der gerade hinreichenden Menge Wasser heiB gelosi. 
Man filtriert di,e Losung iind 1513t sic an der Luft verdunsten. Das aach 
wenigen Tagen ausgeschiedene Salz mird bald abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und iiber Schwefelsgure getrocknet. Uber das Nengenverhaltnis 
der zu mischenden Iiomponenten gilt auch him das bei IX Ausgefiihrte. Die 
oben angegebenen Mengen sind durch Ausprobieren als die fur 'die Ausbeute 
giinstigsten gefunden worden. Ausbeute gut. Warzenfijrmige Aggregate, 
welche aus rotbraunen, blattigen, durchscheinenden Krystallen bestehen. 

0.7300 g Sbst.: 0.4893 g BaS04, O.OS93g Fe,Os. - 0.8502 g Sbst.: 0.5766 g BaSO,, 
0.098og Fe,03. - 0.1996g Sbst.: 11.51 ccm R , / l o - I ~ M n 0 4 ~ ) ,  - 0.174Sg Sbst.: 10.19cCm 
'z/lo-IiMn04. 

[Ra, (MCOO),] [I;e (CN), NO] f 6 H2 0 (638.6). 
Uei-. Ba 39.91, ~e 8.11, moo 13.07. 
Gef. D 39.5, 39.5, )) 8.6, 3.1, ;) 12.98, 13.12. 

CI. T r i a c e t a t o -  t r i c e r  - V e r b i n d u n g e n .  
XIII. P e r c h l o r a t - a c e t a t .  

Man lost 6.5 g (2ilo0 Mole) Ceracetat (Ce (CIls COO), f 0.5HzO) mit 4 g 
50-proz. Perchlorsaure Molen) in Wasser. Die Losung wird auf dem 
,Wasserbade bis xi Sirupdickc eingedampft, dann laBt man an der Luft 
stehen. Die Verbinduiig scheidet sich nach langerer Zeit aus der sehr dick- 
fliissigen Losung ab. Sie' wird abgcsaugt und griindlich auf Filtrierpapier 
abgepreBt. Ausbeute 1l2-1 g. Meist sehr feine, lange, weiI3e Saulen,' strah- 
ienformig aggregiert. Mitunter erhalt man. auch derbere Krystalle. 

0.1848g Sbst.: 0.0768 g Ce02z) - 0.1142g Sbst.: 0.0472g Ce02. - 0.3004 g Sbst.: 
0.0716g AgCi. - 0.2026 g Sbst.: 0.0464 g AgC1. - 0.2098 g Sbst.: 21.72ccrn R / l o -  
Oxzlsiiurc untl 24.74 ccm n/l,-Kalilauge 5). 

Urn die A m e i s e n s i i u r e  nach dem oben unter VII beschriebenen Ver- 
falii-en bei dieseni Salz bestimmeli zu kbnnen, mu6 man die Prussidslure vorher 
entfernen. Man fiillt sic am besten in heilkr L6sung mit iiberschfissigern Cadmium- 
sulfat und filtrierl den Niederschlag nach einem halbeii Tage ab. 

2) Das C e r  wurdc PolgendermaBen als Dioxyd bestimmt: etwa 0.2g  Sbst. 
wcrden in neutraler L6sung mit 30 ccm 5-pmz. Oxalsiiure Losung heiB geflllt. 
Der abfil trierle Niederschlag wird getrocknet und 5-10 Min. auf dem Gebllse 
crhitzt. 1st die urspriingliche Lbsung der Substanz sauer, so m u B  die SBuie 
vorher vollkommen entfernt werden. Man darf auch nieht nlit Natriumoxalat 
fiillen. 

2) Die Prozeule E s s i g s i i u r e  wurden h i  diesern und den folgeiiden Salzen 
nicht 111ellr wie bci den Bnrium,-acetato-Vcrbindungen ansgerechnet, tla sich aus 
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[Ceg a%] z: + 12 H,O (1247.75). 
Ber. Ce 33.68, 
Gel. )) 33.84, 33.65, )) 5.9, 5.54. 

C1 5.68, CII, COO s. S. 536 Anm. 3. 

XIV. P i k r a t - a c e t a t .  
Dieses Salz erhllt man, wcnn man eine Losung von 6.5 g (2/100 Molen) 

Ceracetat ond 2.3 g (l/loo Mol) Pikrinsaure in Wasser an der Luft verdunsten 
laat, ini Laufe einiger Tage. Schneller, aber weniger gut  krystallisiert, be- 
kommt inan es dnrch Eindampfen der Losung auf dem Wasserbade, wobei 
cs sich schon in der Hitze ausscheidet. Man wascht niit Wasser und trock- 
net ubser Schwelelsiiiure. Ausbeute etwa 1-2 g. Bei langsamem Verdunsten 
erhalt man bis 1 ccm grooe, prachtvoll orangerote Krystnlle rnit stark glan- 
zenden Flachen. Rechteckige Tafeln rnit abgeschragten Kanten. 

0.1851 g Sbst.: 0.068 g (:c02. - 0.205 g Sbst.: 0.0548 g C e O ,  - 0.3492 g Sbst,: 
0.1585 g C, H, (NO,), OH. - 0.1963 g Sbst.: 0,0892 6 C, IJ2(N0,), OH. - 0.1370 g Sbst.: 
24.72 ccm n/lo-Oxalsiure und 24.83 ccm nJ,,-Kalilauge. 

[Ce, aca] aq -k 3 H,O (1512.7). Ber. Cc 27.83, c, H, ("z)s 0 45.24. pikra 

Gef. )> 27.80, 27.62, )) 45.28, 45.24. 

XV. Ni t r a i .  
Mole) Ceracetat rnit 

4 g konz. Salpetersaure von 63OlO  loo Xolen) in Wasser, dampft die Losung 
auf dem Wasserbade bis zu Sirupdicke ein und la& an der Luft stehen. Das 
Acetato-nitrat scheidet sich nach einigen Tagen aus. Man wascht mit mog- 
lichst menig ltaltem Wasser, preDt gut ab und trocknet uber Schwefel- 
siiure. Ausbeute etwa 1--2 g. Yechseckige, ;~uieinaiidergeschichtete Platten. 
Schwach rosa gefarbt . (vielleicht durch geringe Verunreinigungen durch 
andere seltene Eden?).  

0.1S91 g Sbst.: 0.0'789 g Ce0,. - 0.1706 g Sbst.: 0.0717 g CeO, - 0.3588 g Sbst.: 
17.31 ccm R/lo-II,SO,. - 0.23945 Sbst.: 11.62ccn1 "/lr.-H2S04. - ; 0.1755 g Sbst.: 
24.74 ccm z7/,o-Oxalsiiure und 24.85 ccm rt/,,-Kalilauge. 

Bci mehrtlgigern Erhitzen auf 1000 bis zur Gewichtslconstanz ergaben sich 
folgende Cewichtsverluste: 0.2227 g Sbst.: 0.0331 ~ = 1 4 . 9 0 / ~  H,O. - 0.3388 g Sbst.: 
0.0528 g = 15.6 o/o H,O; ber. fur 10 H,O: 14.5s o/@ 

Zur Darstellurig dieses Salzes lost man 6.6 g 

[Ce, ac,] (NO,), + 13 H,O (1125.7). Ber. Ce 34.10, 
GeP. n 33.97, 34.22, D 29.91, 30.08. 

NO, 30.15, 

XVI. Chromat .  
6.5 g (9 /100 Mole) Ceracetat und 3 g (l:loo Mol) Kaliumbichroinat werden 

fein zerrieben und rnit 10 ccm Wasser ubergossen, worauf man einige Zeit 
bei nialjiger Warme stehen I a t .  Man versetzt hierauf das Gemisch allmah- 
lich unter Umruhren rnit insgesamt 80ccm Wasser und Zccm Eisessig und 
erhitzt zum Sieden. Der Nierderschlag sol1 dann rotbraun sein und unter 
den1 Mikroskop gleichmHDig krystallinisch erscheinen. 1st er noch durch 
amorphes Cerchromat verunreinigt, was man schon an der schmutzig dunkel- 
braungriinen Farbe erkennt, so wird er abfiltriert und noch einmal mit der 

den gleichen bei der Titration verbrauchten Mengen von n/lo-SBure, und -Lauge 
ergibl, da8 es sich urn ein Neutralsalz handelt. 

35' 
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gleichen Menge Wasser und llisessig wie often in d4r Siedehitze behandelt. 
Hierdurch wird er einheitlich. Man wascht ihn mit Wasser und trocknet 
ihn uber Schwefelsaure. Gelbbrqunes Pulver, unter dem Mikroskop bei 
starker VergroRerung gelbrote, ineinander verwachsene Krystalle. 

0.1595g Sbst.: 0.0778 g CeO,. - 0.2425 g Sbst.: 0.1176 g CeO,. - 0.191Og Sbst.: 
16.73 ccm "llo-Na, S, 0,. - 0.2386 g Sbst.: 20.15 ccm "llo-Naz S2 0,. - 0.3369 g Sbst.: 
0.0834g CO,, 0.0623g H,O. - 0.1749g Sbst.: 0 . 0 3 7 8 ~  COZ, 0.0413g HZO. 

[Ce, ac,] (Cr 04)3 -/- 6 H,O (1053.7). 
Ber. Ce 39.93, Cr 0, 33.03, c 6.85, €I  1.99. 
Gef. )) 39.7, 39.5, )) 33.1, 32.6, )) 6.7, 6.4, 2.1, 2.4. 

YVII. C h lo  r i d  - a c e  ta t .  
Man lost 6 . 5 g  (2/10DRfole) Ceracetat mit 4g  konz. Salzsaure von 36.50/0 

(4/looMolen) in Wasser, dampft die Losung zum Sirup ein und 1aOt an der 
Luft erkalten. Das Salz mu8 sich innerhalb eines Tages abgeschieden haben. 
1st dies nicht der Fall, so erhitzt man die sirupdicke Losung noch meiter: 
bis das Salz in der Kalte nach einigen Stunden auskrystallisiert. Bei sehr 
langsamem Verdunsten bilden sich andere Chloride, die noch naherer Unter- 
suchung bediirfen. Die Krystalle 'werden gut abgeprel3t und kurze Zeit an 
der Luft getrocknet. Ausbeute gut. Farblose, etwa 1 mm dicke, kurze Saulen. 

0.1563 g Sbst.: 0.0759s CeO,. - 0,1179 g Sbst.: 0.0540g Ce02, - 0.2424 g Sbst.: 

Bei mehrtigigem Erhitzen auf 1000 bis zur Gewichtskonstanz ergaben 0.1775 g 
0.0519g AgC1. - 0.1621 g Sbst.: 0 .0352~  AgC1. 

Sbst. 0.Q297 g Gewichtsverl. = 16.73% H?O; ber. far 24 Mol.: 16.420/,. 

2 [Ce, ac3] 'Ia Ce acs f 28 H,O (2426.7). Ber. Ce 37.31, c1 5.39 ac 7 

Gef. )) 37.39, 37.29, )) 5.30, 5.37. 

Die Beschaffung der fur diese Untersuchung notigen Stoffe verdanken 
wir der J u s t u s - L  i e  b ig  - Ge s e l l  s c h a f  t und der N o t  g e me  i n  s c h a  f t 
d e r  Deu t  s c h e n  W i s s e n s c h a f  t. 

W u r z b u r g ,  im Januar 1923, 

78. Julius v. Braun und Werner Sohirmacher: Ungeeattigte 
Reete in chemischer und pharmakologischer Beziehung (IV.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1922.) 

Aus den in den drei ersten Mitteilungen iiber diesen Gegenstand') be- 
schriebenen Versuchen kann der sichere SchluD gezogen werden, daD in 
einem ungesa.ttigt.cn Kohlenwasserstoffrest, wenn er an Halogen, Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff gebunden ist, die B, -{-Stellung der Doppelbindung 
zu diesen vier Elementen ganz allgemein eine besonders lockere Bindung 
zur Foige hat, und da13 Hand in Hand damit vielfach auch die pliannako- 
lqischen Wirkungen gewisser Derivate beeinfluRt zu werdcn pflegen. I m m e  r 
ist das letztere nicht der Fall, wie z.B. eiR Vergleich der den Butenrest 
-CH2. CH : CH . CH,- enthdtenden Stoffe mit analog gebauten, den Allyl- 
(C&. CH : CHB-) und den 'Cinnamyl - (C, HB . CH : CH . CH,-) - Rest enthal- 

1) B. 51, 79 /1918]; 54, 2051 [1921]; 5l5, 3536 [I9221 




