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Uber griine und violette komplexe Chromiacetate. 
Von 

R. F. WEINLAND und ERNST BUTTNER. 

U b e r s i c  h t : Einleitung S. 293. I. Uber Sake einer Hexaacetato - tri- 
ammin-trichromibase 8. 296. Experimenteller Teil S. 328. - 11. nber  eine 
einfache Darstellung von Salzen tler Hexaacetato.monammin-tricbromibase S. 300. 
Experimenteller Teil S. 339. - 111. uber  eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi- 
verbindung S. 301. Experimenteller Teil S. 342. - IV. nber  Salze einer vio- 
letten Pentaacetato - trichromibase S. 304. Experimenteller Teil S. 344. - 
V. Uber Salze einer violetten Triacetato-trichromibase S. 316. Experimenteller 
Teil S. 359. - Zusammenstellung der bis jetzt nacbgewiesenen Cbromessig- 
saurekomplexe S. 325. - VI. Uber das Auftreten von Isomeren bei Chromi- 
acetaten S. 325. Tabelle der Chromiacetate S. 326. 

In, mehreren Mitteilungen hatte der Eine von uns uber Chro- 
m iace t at e ( -pro p i0  n a t e ,  - f o r m i  a t e) berichtet, welche 3 Atom e 
Chrom im Mol. enthalten und dadurch ausgezeichnet sind, daB die 
Essigsaurereste teils ionogen, teils nicht ionogen gebunden sind, und 
da8 die komplexen, aus Chromatomen und Essigsaure- (Propionsaure-, 
Ameisensaure-)Resten bestehenden Kationen eine bei Aquosalzen 
sonst nicht beobachtete Bestandigkeit zeigen. 

Am besten untersucht ist bis jetzt eine griine Reihe, '  der 
das Kation I, bzw. die Base I1 zugrunde liegt: 

Diese Reihe wurde fast gleichzeitig von A. WERNER~ beobachtet. 

dreisaurig. 
teristiche Chloroplatinat angefuhrt: 

Die Base tritt vorwiegend einsaurig auf, aber auch zwei- und 
Es seien das Biacetat, das Chlorid und das sehr charak- 

Das komplexe Kation ist so bestandig, da8 Ammoniak in der Kalte 
nicht wie bei den anderen Chromiaquosalzen sogleich Chromi- 
hydroxyd fallt, sondern erst beim Kochen. 

WEINLAND und DINBELACKER, ebenda 42 (1909), 2997. 
1 WEINLAND und FIEDERER, Ber. deutsch. ekem. Ges. 41 (1908), 3236. - 

Ber. deutselz. chern. Cies. 41 (1908), 3447. 
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Die durchaus analogen Basen bilden die Ameisensaure, die 
Propionsaure und andere Fettsauren. 

AuBer dieser griinen Reihe hatte der Eine von uns in Gemein- 
schaft mit I(. Horn2 bei den Chromiprop iona ten  eine v io l e t t e  
Re ihe  gefunden, welche im Kation zwar wiederum 3 Chromatome, 
dagegen nus 5 Propionsaurereste enthalt , der also demgemaB die 
(meist eiu- oder zweisaurige) Base 

[Cr3(C2 H, 1 (O H)4 
zugrunde liegt. 

Das Kation der gr i inen Hexaacetato- t r ichromreihe ver- 
mag, ohne daB Essigsaurereste austreten, 3 Mol. P y r i d i n  auf- 
zunehmen; die entstehende Base 

ist starker basisch als die pyridinfreie, sie bildet auch mit schwachen 
Sauren Salze. Die Salze dieser Reihe sind vie1 schwerer in Wasser 
loslich als die der Hexaacetatobase. Sie sind blaBgriin, die wasserige 
Losung ist dichroitisch griin und rot. 

Ferner hat A. WERNER, ausgehend vom Chloro - pentammin- 
chromchlorid, 1 Mol. Ammoniak  in die gr i ine H e x a a c e t a t o b a s e  
einzufiihren vermocht ; die Salze dieser H exaace  t a t  0- mon ammin - 
t r i ch rombase  sind grun, es sei das Jodid angeftihrt: 

Endlich ist ein v io le t tes ,  s e h r  bas i sches  A c e t a t  der Formel 

Cr,(CH,COO),(OH), .9H,O 
beobachtet, iiber seine Konstitution aber nichts festgestellt worden. 5 

Wir (WEINLAND und BUTTNER) haben die Untersuchung der 
komplexen Chromiacetate fortgesetzt und dabei furs erste konstatiert, 
da8 man in die H e x a a c e t a t o b a s e  ebenso wie 3 Mol. Pyridin so 
auch 3 Mol. Ammoniak  einfiihren kann6 

Ber. deutsch. clienz. Ges. 41 (1908), 3447. 

WEINLAND und GUSSMANN, 2. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 
Ber. deutseh. ehem. Ges. 41 (1908), 3451. 
E. GUSSYANN, 2. anorg. Chem. 69 (1911), 217. 
Diese Beobachtung haben wir in der Veriiffentlichung iiber die H e x a -  

a c e  t a t o - t r ip  y r i d i n- t r i c h r o m b as e [Z. anorg. Chem. 67 (1 9 lo), 1 7  11 bereits 
mitgeteilt. 

a 2. anorg. Chem. 69 (1910), 158. 
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Ferner hsben wir  fur die oben erwahnte H e x a a c e t a t o -  
monammin - t r i ch rombase  eine einfachere und durchsichtigere 
Darstellungsweise aufgefunden. 

Bei dieser Untersuchung uber den Eintritt von Ammoniak  in 
die H e x a a c e  t a t 0- t r i c  h romb ase  haben wir Andeutungen erhalten, 
dab sie auch 2 Mol. Ammoniak aufzunehmen vermag. 

Sodann haben wir beobachtet, daB beim Versuche, das Rho-  
d a n i d  d e r  griinen H e x a a c e t a t o b a s e  darznstellen, ein Rhodan-  
r e s t  i n  den  Komplex  e i n t r i t t ,  wodurch eine Verbindung ent- 
steht, in deren wasseriger Lasung kein Saurerest ionogen gebunden 
ist. Dieser Rhodanatokgrper bildet die erste derartige Verbindung 
bei dem Hexaacetato-trichromkomplex. 

Weiterhin vermochten wir, aus der bei mehrmaligem Eindampfen 
der wasserigen Losung der griinen Hexaacetato - trichrombase ent- 
stehenden violetten Flussigkeit Salze einer v io le t ten  P e n t a a c e -  
t a t o - t r i c h r o m i b a s e  zu isolieren, die durch die Fiihigkeit, zahl- 
reiche Acetate zu bilden und uberhaupt durch die Kristallisac' Lions- 
kraft ihrer Salze ausgezeichnet ist. 

Von dem oben erwahnten, bas i schen ,  v io le t ten  Chromi -  
a c e t a t  der Formel 

Cr,(CH,COO),(OH), .9H,O 

koniiten wir nachweisen, daB es wie die anderen Chromiacetato- 
komplexe 3 Chromatome enthalt , und daB ihm hochst wahrschein- 
lich ein Ka t ion  von 3 Chromatomen u n d  3 E s s i g s a u r e r e s t e n  
zugrunde liegt. Wir fanden auBerdem, daB in dieses Kation unter 
bestimmten Bedingungen Ammoniak einzutreten vermag. 

SchlieBlich beobachteten wir Qerbindungen, die Sa lze  von 
g le i  c hz  e i  t i g  z w e i  d e r  a r  t ig  en  C h r o  miac  e t  a t o b a s  en  vorstellen, 
namlich ein Doppe lace ta t  d e r  gr i inen H e x a a c e t a t o b a s e  und  
d e r  v io le t ten  P e n t a a c e t a t o b a s e ,  sowie ein gemeinsames S u l f a t  
d e r  gr i inen H e x a a c e t a t o b a s e  und  d e r  v io le t ten  T r i a c e -  
t a  t o  b a s  e. 

Unter den zahlreichen von uns aufgefundenen Chromiace ta t en  
sind mehrere unter sich und mit friiher dargestellten Chromi- 
acetaten isomer.  

Bei dem Hexaacetato-monammin-trichromkomplex hatte WEBNER schon 
eine solche Rhodanatoverbinduog beobachtet, Ber. deutsch. ehem. Gees. 41 (1908), 
3451. 
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wurden 

{2 

1. Uber Sake einer Hexaacetato-triammin-trichromibase. 
Wahrend Pyr id in  vom Ka t ion  d e r  gr i inen Hexaace ta to -  

base  aufgenommen wird, wenn man ihr Biacetat mit Pyridin be- 
handelt, gelingt die Einfiihrung von Amm onink durch Einleiten 
von Ammoniakgas in die wasserige Losung des Biacetats nicht, da 
hierbei uach einiger Zeit Chromihydroxyd gefallt wird. Der Eintritt 
von Ammoniak laBt sicli dagegen bewerkstelligen, wenn man ent- 
weder in die absolut-alkoholische Losung des Biacetats oder des 
sehr gut kristallisiereiiden Chlorids der Hexaacetatobase trockenes 
Ammoniak einleitet, oder wenn man die waeserige Losung des 
Biacetats mit Ammoniumacetat und starkem Ammoniak versetzt. 
Die Bildung der ammoniakhaltigen Komplexe braucht einige Zeit, 
etwa 1/2-1 Tag. Die Losungen werden hierbei olivgriin und sie 
enthalten neben anderen Reaktionsprodukten A c e t a t e  d e r  H e x a -  
ace t a to - t r i ammin- t r i ch rombase .  Diese 1aBt sich in Form eines 
Acetats oder gewisser schwerloslicher Salze isolieren. Die Base ist 
charakterisiert durch die relative Schwerloslichkeit zahlreicher Salze 
im Vergleich zur ammoniakfreien Base. Schwerloslich sind z. B. 
das Rhodanid , Perchlorat Perjodid, Jodid, Bromid, Chloroplatinat, 
Phosphormolybdanat , Quecksilberjodiddoppelsalz und das Pikrat, 
leichter loslich sind das Acetat Karbonat , Chlorid, Salfat, Nitrat 
u. a. Wir haben die Salze durch Zusatz des Alkalisalzes der 
betreffenden Saure zu den, wie oben beschrieben, zu erhaltenden 
Losungen (event. nach teilweiser Konzentration) dargestellt, siehe 
die Einzelheiten im Experimentellen Teile S. 329. 

Die Salze enthalten meist 1 Saurerest auf 1 Mol. der Base. Es 
existieren aber auch solche mit 2 Saureresten. Folgende Salze 

analysiert : 

Von diesen Salzen ist zum qualitativen Nachweis am geeignet- 
sten das schwer los l iche  J o d i d ,  das unter dem Mikroskop lang- 
liche, sechsseitigo Tafeln und Durchkreuzungszwillinge bildet. 

* WEINLAND und GUSSXANI, 2. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 



l%er griine und violette konplcxe. Chromiamtate. 297 

Keines der von uns wiederholt dargestellten Salze enthielt weniger 
als sechs Essigsaurereste, woraus wir schlieBen, da6 im Kation 
der Base die sechs Essigsaurereste der Trichromhexaacetatobase 
noch vorhanden sind. Dies war auch bei der Tripyridinbase der 
Fall. Uberhaupt gleichen die Triamminsalze den Tripyridinverbin- 
dungen. 

Uber die Konstitution des ammoniakhaltigen Kations IaSt sich 
ebensowenig wie iiber diejenige des pyridinhaltigen eine Angabe 
machen. 

Was die Eigenschaften der Salze betrifft, so sind diejenigen 
rnit farblosen Sauren in festem und kleinkristallinischem Zustande 
b laBgr i in l ich  gefarbt. GroBkristallisiert haben wir kein Salz erhalten 
konnen. Ihre wasserige Losung ist  olivgriin, wahrend diejenige der 
Salze der Tripyridin-hexaacetato-base irn durchfallenden Lichte dichroi- 
tisch griin und rot ist. Die wssserige Losung der primaren und sekun- 
daren Salze reagiert neutral. Versucht man eines der Salze aus 
kaltem Wasser oder Methylnlkohol umzukristallisieren, so erhalt man 
amrnoniakiirmere Verbindungen. Ob hierbei Kationen mit 2 oder mit 
1 Mol. KH, sich bilden, haben wir nicht mit Sicherheit entscheiden 
konnen. %war f'dllt Jodkalium aus Losungen, die einige Zeit ge- 
standen haben, gut kristallisierte Jodide aus, die gelegentlich 2 Mol. 
NH, enthslten, aber diese Jodide lieferu beim Umfiillen meistens 
wieder ammoriiakreichere Salze, so da8 es moglich ist, daS die 
Salze mit 2 Mol. NH, Doppelverbindungen von solchen rnit 3 und 
1 Mol. NH,, oder solche mit 3 Mol. XH, und animoniakfreien Salzen 
vorstellen. Ebenso schied sich aus einer konzentrierten, rnit vie1 
Ammoniumacetat und starkem Ammoniak versetzten Losung des 
Riacetats der Hexaacetatobase ein Acetat .in schonen, zu wiirfeliihn- 
lichen Hiiufchen aggregierten , blaBgriinen Kristallchen Bus, dessen 
Ammoniakgehalt meist zwischen 2 urid 3 Mol. schwankte, in einigen 
Fallen aber auch unter 2 Mol. herunterging. Aus mehreren von 
ihnen stellten wir Jodide dar,  die zwar unter dem Mikroskop einen 
einheitlichen Eindruck machten, deren hnimoniakgehalt aber eben- 
falls zwischen 2 und 3 Mol. schwankte. AuSerdem war dss  Ver- 
hiiltnis von Cr zu XH, im Jodid fast stets ein anderes, als im Aus- 
gangsmaterial. Auch aus diesem Acetat konnten wir Salze mit 
2 Mol. NH, im Kation nicht darstellen. 

Ebensowenig waren wir imstande, nus den Triamminsalzen die 
M o n a m m i n s s l z e  von WEWEI~ (siehe oben S. 294) zu gewinnen. 
LaBt man namlicii die wasserige Losung eines der Salze langere 
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Zeit stehen, so gibt schlieBlich J o d k a l i u m  keine Fallung mehr, 
woraus hervorgeht, daB keine Triammin- und wohl auch keine Di- 
amminbase mehr vorhanden ist. Es ware nun zu erwarten gewesen, 
daB man aus dieser Losung ein Salz mit 1 Mol. NH, zu isolieren 
vermochte. 

Aus wasserigen Losungen von Salzen der Triammin-hexaacetato- 
base scheidet sich auch bei langerem Stehen bei gewohnlicher 
Temperatur kein Chromihydroxyd aus, auch findet keine Hnderung 
der Reaktion und der Farbe statt. Beim Erhitzen der Losungen 
zum Sieden und langerem Kochen tritt ebenfalls keine Abscheidung 
von Chromihydroxyd ein, auch wird kein Ammoniak frei, aber die 
Losung farbt sich blaugrun und nimmt Opaleszenz an. Die Reaktion 
ist nach wie vor neutral. 

Versetzt man die wasserige Losung eines der Triamminsalze 
mit Ammo n i a k  bei gewohnlicher Temperatur, so wird die Losung 
bei langerem Stehen schmutzig - violett, spater blaugriin, und es 
scheidet sich im Verlaufe von 24 Stunden etwas Chromihydroxyd ab. 
Erhitzt man jedoch zum Sieden, so tritt bald Fallung von Chromi- 
hydroxyd ein; aber diese wird erst durch langeres Kochen voll- 
standig. Alkalien und Alkalikarbonate fallen bei gewohnlicher 
Temperatur nicht. Beim Kochen wird jedoch allmahlich Chromi- 
hydroxyd niedergeschlagen. 

Mine ra l sau ren  zersetzen die Salze in wasseriger Losung bei 
gewohnlicher Temperatur langsam , beim Erhitzen schneller unter 
Bildung des betreffenden Chromisalzes; Ammoniak fallt aus Losungen, 
welche ein solches enthalten, sogleich Chromihydroxyd. 

Der bes i sche  C h a r a k t e r  der H e x a a c e t a t o b a s e  wird, wie es 
beim Eintritt des Pyridins der Fall war, so auch durch das 
Ammoniak verstarkt. Die Triamminbase ist imstande , ein Cyanid 
und ein Karbonat zu bilden, wozu die ammoniakfreie Base nicht 
befahigt ist. AuEerdem fallen auch in verdunnter wasseriger Losung 
sekundare Salze aus. 

Wir haben endlich noch folgende Salze dieser Reihe durch Zu- 
satz dss Alkalisalzes der betreffenden Saure zur wasserig-ammoniaka- 
lischen Losung des Acetats der Triamminbase dargestellt: 

Das ist aber nicht der Fall.' 

Dagegen sei bier erwahnt, dsB wir das Acetat der WERNERSChen Mon-  
a m  min- h exaace t a to-  b as  e durch Erhitzen des Biacetats der Bexaacetato- 
base in konxentrierter wgsseriger Losung mit Ammoniumacetat (ohne Zusata 
von Ammunisk) darstellen konnten (siehe unten S. 300). 
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S u l f a t ,  rnit Natriumsulfat, hellgrune, kleine Nadeln, sehr 

T hio s u 1 f a t  , mit Natriumthiosulfat , hellgriine , kleine , kurze 

F luo r id ,  rnit Kaliumfluorid, hellgriine, kurze Nadeln, leichtloslich. 
P e r j o d i d ,  mit Jodjodkalium, braungelbe, kleine Wurfel, sehr 

schmerloslich. 
P e r c h l o r  a t ,  mit Natriumperchlorat, hellgrunes Pulver, sehr 

schwerlSslich. 
N i t r a t ,  rnit Natriurnnitrat, hellgrune, sehr lange, schmale, 

dachformig begrenzte Tafeln, Durchkreuzungszwillinge, ziemlich 
leichtloslich. 

Ni trit, mit Kaliumnitrit, hellgriine, kleine Wurfel, ziemlich 
schwerloslich. 

K a r b o n a t ,  mit Natriumkarbonat, hellgrune, kurze Stiibchen, 
ziemlich leichtloslich. 

P hos p h a t ,  mit primarern Ammoniumphosphat, hellgrune, feine 
Kornchen, sehr leichtloslich. 

Molybdgnat ,  mit Arnmoniummolybdanat, hell-olivgrune, qua- 
dratfdrmige, meist aggregierte Blattchen, ziemlich schwerloslich. 

P e r  man gan  a t, mit Kaliumpermanganat, rosarotes Pulver, 
ziemlich schwerloslich. 

P h o s p  h ormoly b d a n a  t , rnit Phosphormolybdansiiure, blaB 
gelbgrune, sehr feine Kornchen, sehr schwerloslich. 

Que  c k s i l  b e r j  odi dd o p pels  a lz ,  mit Quecksilberjodicljodkalium, 
hellgrune, fast weiBe, sehr kleine Stabchen, auBerst schwerloslich. 

T e  t r a n i  t r  o - di  am mi n-  ko ba l  t i a  t, mit Ammoniumtetranitro- 
diammin-kobaltiat, gelbgrune, metallisch glanzende, groBe quadrat- 
formige, dunne Blattchen, teils mit abgeschnittenen Ecken und ein- 
springenden Seitenkanten. 

Fe r rocyan id ,  mit Kaliumferrocyanid, hellgrune, quttdratfdrmige, 
haufig aggregierte Blattchen, leichtloslich. 

Koba l t i cyan id ,  rnit Kaliumkobalticyanid, hellgriine, dicke, 
meist sternformig aggregierte Nadelchen, weniger leichtloslich. 

Cyanid,  mit Cyankalium, hellgrtines, feines Pulver, leichtloslich. 
R h o d a  n i  d , mit Rhodankalium, hellgriine, feine Nadeln, sehr 

schwerloslich. 
C hl  o r 0  p l a  t i n a  t, mit Natriumchloroplatinat, hellgrkne, lang- 

liche, schrag abgeschnittene Platten, die haufig facherformig aggre- 
giert sind, ziemlich wenigloslich. 

leichtloslich. 

Stibchen und Durchkreuzungszwillinge, leichtloslich. 
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F o r m i a t ,  mit Ammoniumformiat, hell olivgrune, metalliach 
glanzende, sehr dunne rechteckige Tafelchen rnit nur wenig ab- 
geschnittenen Ecken, leichtloslich. 

Ace t a t , mit Ammoniumacetat, hell olivgriine, metallisch glan- 
zende, groBe, diinne, quadratformige Blatter, leichtloslich. 

Oxala t ,  mit Kaliumoxalat, hellgrune, sehr diinne, sechsseikge 
Tafelchen, haufig zu Aggregaten kombiniert, leichtloslich. 

P i k r a t ,  mit Pikrinsaure, gelbgriine flache Tafeln, doppelt bis 
dreimal so lang als breit, mit trichterfdrmiger Begrenzung, Durch- 
kreuzungszwillinge, sehr schwerloslich. 

II. Uber eine einfache Darstellung von Salzen der Hexaacetato- 
monammin-t ric h r omi-base. 

Wie oben (S. 294) mitgeteilt, hat  WERNER,~ ausgehend vom Chloro- 
pentammin- chromchlorid, Salze einer Monammin-  hexaace t  a t  o - 
t r i ch rom-base  erhalten. Er erhitzte Chloro-pentammin-chromchlorid 
mit Rhodankalium und Eisessig und gelangte auf umstandlichem 
Wege zu einer R h o  d a n  a t  o -m on ammi  n-  b exaace  t a t 0- t r i c  h ro  m - 
Verbindung von der 

Aus ihr stellte 

Formel: 

er mittels Salpetersaure das Nitrat der Mon- 
amminbase dar, wobei die R h o d a n a t o g r u p p e  e l imin ie r t  wurde 

Aus diesem Nitrat gewann er sodann das Jodid derselben Base. 
Wir beobachteten, daB man ein Acetat dieser Base vie1 einfacher 

durch Erhitzen einer Losung des oft genannten B i a c e t a t s  d e r  
H e x  a a c e  t a t o - t r i c h r o m b a s e mi  t Ammonium ace  t a t auf dem 
Wasserbade erhalt. Dieses Acetat stellt eine Verbindung von 3 8101. 
des Monoacetats der Monainminbase rnit 1 Mol. Biacetat der am- 
moniakfreien Hexaacetatobase vor : 

(C H,COO), IF3 gp ] CH,COO + [Cr, f 3 ' O 0 ) 6 ]  (CH,COO), 

* Ber. detrtsch. diem. ffes. 41 (1908), 3431. 
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Es ist in kaltem Wasser zwar langsam, aber doch reichlich 
loslich. In heiBem Wasser lost es sich schnell. Aus beiden Losungen 
erhiilt man beim Verdunsten das Salz nicht wieder zuriick. Durch 
Jodkalium und Natriumperchlorat kann man aus den in der Killte' 
bereiteten Losungen die betreffenden Sa lze  d e r  Monamminbase  
fallen, melchen folgende Formeln zukommen : 

Dagegen erhalt man bemerkenswerterweise mittels Rhodan-  
ka l ium Salze, welche mehr als 1 Xol. NH, und zwar 1-2 Mol. irn 
Molekiil Rhodanid enthalten. Dies riihrt wohl daher, daB das Mon- 
amminacetat in wiisseriger Losung Veranderungen in dem Sinne er- 
leidet, daD einerseits ammoniakfreie Hexaacetato - trichrombase und 
andererseits Triammin - und wohl auch Diammin- hexaacetatobase 
entstehen. Aus einer solchen Losung fallen, da das Rhodanid der 
Triamminbase sehr schwerloslich ist, das Rhodanid der ammoniak- 
freien Hexaacetatobase dagegen leichtloslich ist, ammoniakreichere 
Salze aus, als der Monamminbase entspricht. 

Auch ein Quecks i lber jodiddoppelsa lz ,  das ziemlich schwer- 
16sIich ist, enthielt auf drei Cr-Atome etwa 1.7 Mol. KH,. Des- 
gleichen erhllt man gelegentlich J o d i  d e ,  welche zuviel Ammoniak 
aufweisen. Um reines Monamminjodid zu erhalten, flillt man daher 
durch Zusatz von wenig Jodkalium zuerst das schwerlosliche Tri- 
amminjodid aus und scheidet dann nach der Filtration durch weitere 
sehr reichliche Zugabe von Jodkalium das Xonamminjodid ab. 

Die Salze der Monamminbase sind voii grtiner Farbe mit einem 
&ich ins Olivgriine, sie zeigen frisch gefallt schonen Metallglanz. 

111. Uber eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi-Verblndung. 
Bei dem Verauche, das Rhodan id  d e r  H e x a a c e t a t o - t r i -  

c h r o m i - b a s e aus der wasserigen Lasung des Biacetats mit Rhodan- 
kalium darzustellen, beobachteten wir, ais die Losung erwiirmt 
wurde, die Abscheidung eines grasgr t inen ,  in Wasser ziemlich 
schwer loslichen Korpers. Die Untersuchung desselben ergab , daB 
er zwar die Zusammensetzung eines normalen Rhodanids hatte, daB 

Die in der Hitze bereiteten LSsungen enthalten die Monamminbase nicht 
mehr, denn sie geben mit den sngefiihrten Salzen keine Fallangen. 
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er aber kein solches vorstellt, sondern vielmehr d a s  R h o d a n  in  
n ich t  i onogene r  B i n d u n g  enthalt. Denn seine methylalkoholische, 
mit Wasser unter Abkiihlung verdiinnte Losung gibt mit Eisen- 
chlorid nicht die bekannte Rotfarbung, diese tritt erst nach langerer 
Zeit auf. Desgleichen fallt Silbernitrat aus derselben Losung ganz 
langsam Rhodansilber aus. Selbstverstandlich ist das Chrom des 
Korpers gegen Ammoniak maskiert. Hiernach sind in dieser Ver- 
bindung sechs Essigsaurereste und der Rhodanrest direkt an das 
Chrom gebunden: 

Sie gehort daher wahrscheinlich in die Gruppe der Verbindungen 

Der Korper konnte aber auch, indem Wasser eintritt, eine 
vom Typus des Trinitro-triammin-kobalts. 

Saure sein: 
(CH,C00),1 [ % ? .  py 

wofiir seine leichte Loslichkeit auch in verdunnten Basen (Ammoniak, 
Pyridin) zu sprechen scheint, sowie die'l'atsache, daB von den drei 
Wassermolekiilen im Vakuum iiber Schwefelsaure auch im Laufe von 
Monaten sich nicht mehr als zwei verfluchtigen. 

Wie oben erwahnt, ist die Verbindung in kaltem Wasser schwer 
loslich. Indessen lost sich bei andauerndem Schiitteln im Laufe 
eines halben Tages doch soviel, daB eine griine Losung entsteht. 
Diese enthalt aber nicht mehr den Rhodanatokorper, sondern das  
R h o  d a n i  d d e r  H e x a a c  e t a t o b as e , insofern Eisenchlorid und 
Silbernitrat sogleich die Rhodanreaktionen geben. Dagegen ist in 
der Losung in verdiinntem Ammoniak kurze Zeit nach ihrer Dar- 
stellung der Rhodanatokorper noch vorhanden, denn sie gibt nach 
dem Ansauern weder mit Eisenchlorid noch mit Silbernitrat eine 
Rhodanreaktion. 

Diese Verbindung ist die erste derartige von der Trichrom- 
hexaacetato-Reihe. Wir haben vergebens versucht, in diese Reihe 
andere Saurereste, als das Rhodan, nichtionogen einzufiihren. Es 
ist allerdings moglich, daB das von GUSSMANN~ und auch wieder- 

WERNER hat ein Rhodanttto-hexaacetato-monammin-trichrom erhalten 

2. anorg. Chem. 69 (1911), 220. 
(dessen Formel siehe oben 8. 300). 
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holt von uns erhaltene (siehe S. 329), s e h r  schwerlosl iche,  gr i ine 
Ace  t a t  Cr,(CH,COO),(OH), . xH,O hierher zu rechnen ware. Es bildet 
sich beim langeren Erhitzen des Biacetats der Hexaacetatobase auf 
100-1 10 O. In  allen gebrauchlichen Losungsmitteln ist es unloslich, 
und man kann daher nicht feststellen, ob wirklich kein Essigsaure- 
rest in ihm ionogen gebunden ist. 

Der Rhodanatokorper bildet ein lebhaft griines, kristallinisches 
Pulver , unter dem Mikroskop quadratformige Blilttchen mit ab- 
geschnittenen Ecken. In  Wasser ist er, wie schon oben erwahnt, 
ziemlich schwer Ioslich. Die Losung ist nur schwach griin gefarbt. 
Er ist dagegen leichtloslich in Methyl- und Athylalkohol und, wie 
oben erwahnt, in Basen, etwas weniger in Aceton, nicht in Eisessig, 
Ather und Chloroform. Die methylalkoholische , mit Wasser ver- 
setzte Losung reagiert neutral. 

Die Verbindung lost sich in konzentriertem, 20 O/,igern Ammoniak 
ziemlich leicht; die Losung ist zuerst grasgriin, wird dann blau- 
griin, nach einiger Zeit violett und gesteht schlieBlich zu einer 
graublauen Gallerte. 

Qon heiBem Pyridin wird die Rhodanatoverbindung reichlich 
gelost, man erhalt hierbei eine olivgriine Fliissigkeit. In  kaltem 
Pyridin lost sich der Rorper ebenfalls in  erheblicher Menge; aus 
der Losung krist,allisiert beim Verdunsten des Pyridins das Rhodanid 
der T r ipy r id in  - hexaace ta to  - t r i ch romi -  b a s e l  in lang zuge- 
spitzten Doppelpyramiden von hellgriiner Farbe aus: 

CNS . (cH3co0)61 

b3@3)3 1 
Von kalter Sodalosung wird die Rhodanatoverbindung nur 

wenig aufgenommen, die entstehende Losung besitzt griine Farbe. 
Behandelt man aber die Verbindung mit warmer Sodalosung, so 
lost sich mehr, als im ersteren Falle, die Farbe der Losung ist 
jedoch blaugriin, was beweist, daB hierbei schon Zersetzung des 
Rhodanatokorpers eingetreten ist. Die Farbe der in der Warme 
dargestellten Losung wird nach langerem Stehen blau, und nach 
ca. 24 Stunden erstarrt die Fliissigkeit zu einer hellblauen 
Gallerte. 

WEINLAND und GUSSMANN, 2, anorg. Chem. 67 (1910), 174. 
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IV. Uber Salze einer violetten Pentaacetato-trichromi-base. 
Bei der Darstellung des oben S. 297 erwahnten, zu wurfelahn- 

lichen Haufchen aggregierten, Acetats einer ammoniakhaltigen Hexa- 
acetato-trichrombase beobachteten wir in einem Falle neben jenem 
griinen Salze einen v io le t ten ,  i n  Nade ln  k r i s t a l l i s i e r enden  
Korper .  Wascht man beide auf der Nutsche mit Alkohol, so 
kann man die violette Mutterlauge vollstandig entfernen. Behandelt 
man nunmehr das Salzgemenge mit Wasser, so lost sich lediglich 
der violette, nicht aber der grune Korper. Aus der violetten Losung 
scheidet sich dann auf Zusatz von Ammoniumacetat der erstere 
wieder aus, Eine Untersuchung uber die Ursache des Auftretens 
dieser violetten Verbindung ergab, daB man diese nur erhalt, wenn 
man bei der Darstellung des wurfelig aggregierten Acetats von einem 
Biacetat der Hexaacetatobase ausgeht , das nicht lediglich, wie 
unten S. 329 beschrieben, durch Verdampfen der erstmals erhaltenen 
stark essigsauren Losung dargestellt, sondern das so bereitet worden 
war, daB die wasserige Losung des zuerst erhaltenen Biacetats auf 
dem Wasserbade verdampft und dieses Verfahren wiederholt wurde. 
Hierbei nimmt das grune Biacetat einen Stich ins Violette an. Aus 
diesem Acetat erhalt man den violetten, nadligen Korper in reich- 
licherer Ausbeute, und wenn zur LGsung des Biacetats nur 
Ammoniumacetat, aber kein Ammoniak zugesetzt wurde, .ohne Bei- 
mengung des grunen, ammoniakhaltigen Acetats. 

DaB Losungen des g r u n e n  B i a c e t a t s  d e r  H e x a a c e t a t o -  
base  durch wiederholtes Eindampfen auf dem Wasserbade unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers schlieblich rein violet  t werden, 
war schon fruher von WEINLAND in Gemeinschaft mit DINEELACKER~ 
und GUSSMANN~ beobachtet worden. Dem letzteren war es gelungen, 
aus den violetten Losungen ein sehr basisches, violettes, bipyrami- 
dales Acetat zu isolieren. Von diesem Acetat wird im V. Abschnitt 
die Rede sein (S. 316). 

Die Analyse des v io le t ten ,  nad l igen  A c e t a t s  ergab, daB 
in ihm auf sechs Cr-Atome 13 Essigsaurereste koumen und daB es 
frei ist von Ammoniak. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Formel: 

Cr,(CH,COO),,(OK)6. 12 H,O. 

Ber. deutseh. chenr. Ges. 42 (1909), 3003. 
2. anorg. Chem. 69 (1911), 217. 
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Versucht man dieses Ace tat aus Wasser umzukristallisieren, 
so erhalt man ein in groben,  dunkelv io le t ten  R h o m b o e d e r n l  
kristallisierendes Acetat, welches e s s i g s a u r e a r m e r  ist und die 
Formel besitzt : 

Cr6(CH3COO)l,(OH),. 24H20. 
Der Essigsaureverlust ist eine Folge der hydrolytischen Spaltung 

des ersten Acetats: 

Lost man das letztere Acetat in Alkohol und verdiinnter Essig- 
saure, so erhalt man ein Acetat, das an Essigsaure reicher ist, als 
das erstmals erhaltene nadlige Acetat. Es erithalt namlich auf 
sechs Cr-Atome 16 Essigsaurereste und besitzt die Formel: 

Cr,(CH,COO),,(OH), . 6  H,O. 
Dasselbe Acetat mit anderem Wassergehalt scheidet sich aus 

einer Losung des rhomboedrischen Acetats in Eiseesig durch Zu- 
satz von wasserfreiem Ather aus. Ihm kommt die Zusammen- 
setzung 

Cr,(CH,COO)l,(OH),. 12H20 zu. 
Aus einer Losung des rhomboedrischen Acetats in 100 O/,igem 

Eisessig scheidet sich ein noch essigsaurereicheres Acetat ab von 
der Formel: 

Cr6(C133COO)l,. 10H,O. 
Diese sauren Acetate sind samtlich violett gefarbt. 
Beim Versuch, sie aus Wasser umzukristallisieren, verlieren die 

drei letzteren sauren Acetate, wie das nadlige, Essigsaure, und es 
scheidet sich wieder das rhomboedr i sche  Salz ab. 

Das letztere ist durch seine Kristallform, sowie durch seine 
relative Schwerloslichkeit ausgezeichnet. Es  ist das l e i t ende  S a l z  
d i e se r  Reihe.  Alle anderen Salze, die mehr Essigsaure im 
Anion enthalten und auch diejenigen mit Mineralsauren, wie z. B. 
das Chloridacetat, geben dieses Acetat bei der Behandlung mit 
heihem Wasser unter Abspaltung der betreffenden Saure dorch 
hydrolytische Dissoziation. Man kann es auch, ohne vorher das 
nadlige Acetat darzustellen, direkt aus dem Biacetat der Hexaacetato- 
base gewinnen (siehe die Einzelheiten im Experimentellen Teil S. 347). 
Auherdem labt es sich aus dem oben (S. 304) angefuhrten essigsaure- 
armen violetten, bipyramidalen Chromiacetat durch Behandelri mit 

Siehe unten S. 350. 
Z. snorg. Chem. Bd. 75. 20 
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verdiinnter Essigsaure erhalten (siehe unten S. 322 im V. Abschnitt 
und S. 349 im Experimentellen Teil). 

Das rhomboedrische Acetat ist in Wasser von 17.5O im Ver- 
hiiltnis 1 : 21.5 loslich. Die anderen Acetate sind darin vie1 leichter 
Ioslich, und so kommt es, daS aus ihren konzentrierten Losungen, 
in denen sie hydrolgtisch gespalten sind, jenes sich ausscheidet. 

Gegen Methylalkohol zeigt das rhomboedrische Acetat ein in- 
teressantes Verhalten: Ubergiebt man es mit diesem Alkohol, so 
findet im Moment des Zusammentreffens Losung statt, aber sogleich 
scheidet sich ein hellviolettes Salz aus, welches das wasserarmere 
Hydrat : 

Cr,(CH,COO)~,(OH),.12H,O 

vorstellt. Die anderen Acetate zeigen diese Erscheinung nicht, sie 
losen sich in Methyl- und auch in Athylalkohol nur sehr wenig. 
Das beste Losungsmittel fur das rhomboedrische Acetat ist Eisessig ; 
in dieser Losung befinden sich naturlich saure Acetate. 

Die wasserige Losung von allen dieser Reihe angeborenden 
Acetaten wird von Ammoniak in der Kalte nicht sogleich gefallt, 
und auch beim Erwarmen tritt die Fallung langsamer ein, als bei 
der griinen Hexaacetatobase. Hieraus geht hervor; daS auch in 
diesen violetten Acetaten ein sehr bestandiger Chrom-Essigsaure- 
komplex vorhanden ist.l 

Um die Zusammensetzung dieses Komplexes festzustellen , war 
zu ermitteln, wie viele von den, Essigsaureresten ionogen und wie 
viele direkt an das Chrom gebunden sind und ferner, ob das 
komplext! Kation nicht , wie bei der griinen Trichrom-hexaacetato- 
base drei Cr-Atome enthalt und daher die obigen Formeln halbiert 
werden miissen. Hierzu suchten wir den oder die Essigsaurereste 
des Anions durch andere Saurereste zu ersetzen. Hierbei fanden 

Ob eines der von RECOURA (Compt. rend. 129 (1899), 159, 209, 288) bzw. 
COLSON (Compt. rend. 141 (1905), 332, 1026) beschriebenen v i o l e t t e n  Chromi- 
acetate etwa hierher gehart, haben wir nicht untersucht. RECOURA stellte ein 
Acetat ,,en lamelles minces, brillantes, violettes" dar und nennt es nach dem 
Verhalten gegeu Alkalien ,,C h r o  m i-m o n o  - e s s i g s  Bur e", Cr(CE,COO),(OH). 
CH,COOH. Ein anderes violettes Acetat, die , ,Chromi - diess igsaure" '  
Cr(CH,COO)(OH), .2CH,COOH, erhielt er nur in Lijsung und hat es nicht 
isoliert. - COLSON beschreibt ein violettes, basisches Acetat der Formel 
Cr,(CH,COO),O . 2  H,O als ,,paillettes amorphes". Aus der wasserigen Losung 
dieser Acetate wird nach den Angaben der beiden Autoren durch Alkalien kein 
Chrom gefsllt. 
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wir, daB die in reinem Zustand isolierten Salze mit Ausnahme eines 
Formiats nach der allgemeinen Formel 

Cr,(CH,COO)l,(OH)5 .X1 
zusammengesetzt sind, namlich das 

Chlorid, Cr6(CH,COOX,(OH)6C1. 11 H,O; 
Bromid, Cr,(CHsCOO)l,(OH),Br. 12H,O; 

Sulfat, Cr,(CH,COO)l,(OH) &.14.5Ha0. 
5 2  

Denkt man sich in diesen Salzen den Rest X durch Essigsaure 
ersetzt, so gelangt man zu dem Acetat der Formel Cr,(CH3COOX, 
(OH),(CH,COO), welches in dem zuerst erhaltenen Salz der Reihe, 
dem nadelformigen Acetat, vorliegt. 

Ein von uns dargestelltes Formiat enthielt gleichfalls zwolf 
Essigsaurereste auf sechs Cr-Atome, aber zwei Ameisensaurereste: 

Cr6(CHsCOO)l,(OH),(HCOO), .18 H,O. 

Was die Darstellung dieser Salze betrifft, so erhalt man die- 
jenigen mit den Mineralsguren, indem man eine gesattigte Liisung 
des nadligen oder rhomboedrischen Acetats mit einem geringen aber -  
schuB der betreffenden Saure versetzt und uber Schwefelsaure im 
Vakuum verdampfen la&. Hierbei erweist sich das violette Kation 
als ziemlich bestandig, nur wenn die Losung zu lange steht oder bei 
groBem UberschuB an Mineralsaure wird sie griin, indem sich das 
Chromisalz der betreffenden Saure bildet. Die Losung wird dann durch 
Ammoniak sogleich gefallt. Man kann aber auch mit einem groBeren 
UberschuB an Mineralsaure arbeiten, wenn man dafur Sorge tragt, 
daB das darzustellende Salz sich sogleich abscheidet; dies ist der 
Fall, wenn man das rhomboedrische Acetat mit der betreffenden, 
ziemlich konzentrierten Mineralsaure in nicht zu groBer Menge zer- 
reibt. Nach kurzer Zeit erhalt man dann einen Brei des neuen 
Salzes. 

Das Formiat bereitet man durch Zerreiben des rhomboedrischen 
Acetats mit 86O/,iger Ameisensaure, wobei sich dieses in das in 
feinen Nadeln kristallisierende Formiat verwandelt. 

Wir haben zahlreiche Qersuche unter weitgehender Anderung der 
Darstellungsweise angestellt, ob sich nicht Salze, besonders Chloride 
und Bromide erhalten lassen, welche auf sechs Cr-Atome weniger 

X = einwertiger Siurerest. 
20 * 
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als zwolf Essigsaurereste enthalten. Dies gelang aber nicht. Auch 
viele andere Sauren, die mit der griinen Hexaacetatobase teilweise 
typische Salze bilden, wie die Platinchlorwasserstoffsaure, die Chrom- 
saure, ferner die Phosphorsaure, die Oxalsaure und die Molybdan- 
saure lieferten weder als solche noch in Form von Salzen mit dem 
rhomboedrischen Acetat ein entsprechendes Salz ; speziell aus einer 
Losung in Platinchlorwasserstoffsaure kristallisierte es unverandert 
wieder aus. 

Hiernach scheint es, als ob das Kation dieser Salze auf sechs 
Cr-Atome zwolf Essigsaurereste enthielte, und das rhomboedrische 
Acetat Cr,(CH,COO),,(OH), .24H,O ware die freie Base. Hiergegen 
spricht aber einmal, daB die wasserige Losung dieses Acetats nicht 
im geringsten alkalisch) sondern frisch bereitet neutral und nach 
einigen Tagen sauer reagiert. Sodann scheidet sich dieses Acetat 
aus essigsauren und auch SLUS mineralsauren Losungen (von Brom- 
wasserstoffsiiure , Platinchlorwasserstoffsaure, Phosphorsaure) wieder 
aus, was fur eine Base ungewijhnlich ware. 

Wenn unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen 
zur Darstellung von Salzen mit anderen Sauren dieses Acetat oder 
die oben angefiihrten Salze mit zwolf Essigsaureresten auf sechs 
Cr- Atome die schwerloslichsten Salze waren, dann muBten trotz- 
dem nicht die zwolf Essigsaurereste zum Kation zu gehoren, sondern 
einer oder mehrere von ihnen konnten sich im Anion befinden. 

Wir wollen nun zunachst die Frage erortern, ob der Komplex  
sechs  o d e r  d r e i  Chromatome  e n t h a l t  und sodann auf die Aus- 
einandersetzung uber die Zahl der zum Kation zu rechnenden 
Essigsaurereste zuriickkommen. Alle analytischen Befunde lassen 
sich mit drei und sechs Cr-Atomen formulieren. 

Das rhomboedrische Acetat Cr,(CH,COO),,(OK), .24H,O ist rnit 
drei Cr-Atomen formuliert : 

Cr,(CH,COO),(OH), , 12H,O; 

und entsprechend ist es bei den anderen Salzen: 

Cr,(CH,COO),,(OH), .12 H,O ist Cr,(CH,COO),(OH). 6 H,O ; 
Cr6(CH,C00)1,. 10H,O ist Cr,(CH,COO), .5H,O; 

Cr,(CH,COO),,(OH), . 1 ZH,O ist Cr,(CH,COO),(OH), + 

Cr6(CH,COO),,(OH)5C1. 11 H,O ist Cr,(CH,COO),(OH), + 
Cr,(CH,COO)7(OH), + l2H,O; 

Cr,(CK,COO),(OH),Cl + 11 H,O; 
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Das Bromid und das Sulfat sind dem letzteren Salze analog 
zusammengesetzt. 

Derartige Doppelverbindungen , wie sie die zuletzt angefuhrten 
Salze vorstellen, sind bei diesen Chrom- und Eisen-Acetatokomplexen 
nicht selten. Es seien von ihnen folgende erwahnt: 

1. Eine Verbindung von 3 Mol. des Chlorids der Hexaacetato- 
base mit 1 Mol. des Biacetats derue1ben:l 

{3 [c.s @):oo)6]Cl + [Cr, ~~coo)"](CH,COO),)+ 30H20;  

2. eine Verbindung von je 1 Mol. Mono- und Biacetat der Tri- 
ferri-hexa- acetato-base:, 

Wir haben zur Entscheidung der Frage nach der Zahl der 
Cr-Atome des Komplexes das Molekulargewicht  des rhombo- 
edrischen Acetats, nachdem es uber Schwefelsaure im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz entwassert war und noch 2 Mol. Wasser (fur 
das Salz mit sechs Cr-Atomen) enthielt, auf kryoskopischem Wege in 
Wasser und in Acetophenon bestimmt. Wir erhielten in Wasser in 
einer etwa 0.5 o/oigen Losung den Wert 569; fur Cr,(CR,COO),,(OH),. 
2H20  hatte 1158 gefunden werden mussen. Wie man sieht, stimmt 
der gefundene Wert auf die Formel mit drei Cr-Atomen, Cr,(CH,COO), . 
(OH),.H,O = 579. Bei der doppelten miiBte man annehmen, daB 
eine weitgehende Dissoziation stattgefunden hatte , was wegen der 
geringen Leitfahigkeit (siehe unten) ausgeschlossen ist. In Aceto- 
phenon fanden wir in etwa 0.5O/,iger Losung den Wert 324, in etwa 
l0/,iger Lasung 567 und in nicht ganz 1.5O/,iger den Wert 831. 
Diese Zahlen sind also sehr von der Konzentration abhangig, jeden- 
falls deuten sie aber nicht auf 1 Mol. mit sechs Cr-Atomen hin. 
Den niedrigen Wert von etwa 300 in den verdiinnten Losungen 
konnen wir nicht erklaren. An eine Dissoziation in ein Kation einer- 
seits und in CH,COO-Ionen andererseits kann man in Acetophenon 
wohl kaum denken. Eher kommt vielleicht ein Austritt von Wasser 
aus dern Kation in Betracht. 

Nach alledein sprechen die bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes gefundenen Werte weit mehr fur das Kation mit drei Cr- 

WEINLAND und DINEELACKER, Ber. deutsch. chern. Cies. 42 (1909), 3012. 
2. anorg. Chem. 67 (1910), 250. 
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Atomen, als fur dasjenige mit sechs. Fur  jenes kann ferner noch 
angefuhrt werden, daB die griine Base, aus welcher die violette 
entsteht, auch drei Cr-Atome im Kation enthalt, dab weiterhin die 
violet te  P r o p i o n a t o b a s e l  gleichfalls aus drei Cr-Atomen auf- 
gebaut ist, und daB bis jetzt bei diesen Reihen Kationen mit 
sechs Cr-Atomen nicht beobachtet worden sind. Es erscheint uns 
daher berechtigt, auch fur dieSalze dieservioletten Aceta tochrom-  
base  ein Kation mit drei Cr-Atomen anzunehmen. 

Wir kommen jetzt auf die Frage zuriick, ob Ess igsau re re s t e  
des  rhomboedr ischen  Ace ta t s  zum Anion gehoren  und ge- 
gebenenfalls wie viele. 

Die G e f r i e rpun  k t s e rn i  e dr igung der wasserigen Losung dieses 
Acetats hatte fur sein Molekulargewicht den Wert 569 ergeben, der 
fur die Formel 

Crs(CHsCOO),(OH), . 1  H,O = 579 
pabt. Hieraus geht hervor, da8 die Dissoziation eines ionogen ge- 
bundenen Essigsaurerestes nur sebr klein sein kann, anderenfalls 
hatte ein kleineres Molekulargewicht gefunden werden mussen. DaB 
die Verbindung sehr wenig dissoziiert ist, zeigen aber auch die fur 
die e lek t r i sche  Le i t f ah igke i t  gefundenen Werte (in mol. n.-Losung 
nach WERNER) : 

Temperatur 25 O 

125% 3.07 
250 4.82 

1000 9.15 

V P 

Diese Leitfabigkeit ist sehr klein. Zur Beurteilung von ihr 
haben wir die Leitfahigkeit von einigen anderen Chromiacetaten be- 
stimmt, und zwar 1.  von dem T r i a c e t a t  d e r  Hexaquochrom-  
base,3 2. dem Monoace ta t  de r  g r u n e n  Hexaace ta to - t r i ch romi -  
b a s e  und 3. von dem Acetat, welches ein Doppe lace ta t  de r  
gr i inen und v io le t teh  Base  darstellt (S. 314). 

1. [Cr6H,0](CH8COO),. 
Temperatur 25 O 

V P 
1254 82.65 

WEINLAND und HOHN, 2. anorg. Chern. 69 (1910), 158. 
0.3108 g in 50 ccm. 
Uber dieses Acetat siehe unten S. 370. 
0.1349 g in 50 ccm. 
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CH3CO0 
2* [cr8(cHSc00)61 (OH), ' 

Eine LGsung dieses Acetats stellten wir aus dem C h l o r i d  d e r  g r i i n e n  
Base ,  welches leicht rein dltrstellbar ist, und der berechneten Menge Silber- 
acetat dar. Die erhaltene LGsung war frei von Chlor- und Silberion. 

Temperatur 25 O 

0 P 
125l  49.5 
250 54.0 
500 55.6 

3. Acetat Cr&CH,COO),,(OH), .10 H,O. 
Temperatur 25 O 

0 

125 a 
P 

29.0 

Aus den gefundenen Werten geht hervor, daB die Leitfahig- 
keiten der Acetate iiberhaupt klein sind. Nach den Untersuchungen 
von WERNER und MIOLATI~ zeigen Salze, die in vier Ionen disso- 
ziieren konnen, fiir v = 125 und t = 25O Werte, die etwas uber 
300 liegen. Dagegen zeigt das vierionige Triacetat der Hexaquo- 
base nur 82.6. Die Leitfahigkeit der anderen Salze, die in zwei 
Ionen zerfallen konnen, ist auch klein, niimlich fur v = 125 nur 50 
und 29, wahrend sonst ein in zwei Ionen zerfallendes Salz Werte 
von etwa 100 aufweist. 

Sehr klein ist endlich die Leitfahigkeit der violetten rhombo- 
edr i schen  Verbindung (fiir v = 125 rund 3). Wenn diese ein 
Acetat vorstellt, ist es nur sehr wenig dissoziiert. Aber auch die 
Ace ta t e  a n  d e r e r  Met  a l l e  zeigen geringe Leitfahigkeiten. Wir 
setzen die &q u i  v a1 e n t -L ei  t f a h i g  ke i  t en einiger Acetate nach dem 
H a n d b u c h  von ABEGCG hierher: 

Temperatur 250 
Calcium- Zink- Quecksilber- Blei- Aluminium- 

acetat acetat acetat4 acetat acetat4 
P P P P r.l V 

- - - 100 71.9 - 
128 - 76.5 13.2 57.4 30.3 
200 75.0 
256 - - - 68.2 - 

86.1 - 79.1 41.6 512 - 

- - - - 

0.2896 g [Cr,(CH,COO)6]Cl(OH)2. SH,O und 0.0668 g Silberacetat in 50ccm. 
0.5380 g in 50 ccm. 
Ztschr. physik. Chem. 12 (1893), 48; 21 (1896), 227.. 
Molekulare Leitfahigkeit. 
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Es existieren hiernach sehr wenig leitende Acetate, und auch 
eine so kleine Leitfahigkeit, wie die beim rhomboedrischen Acetat 
beobachtete, ist daher fur ein Acetat moglich. Sieht man anderer- 
seits die Verbindung nicht als ein Acetat an, so wiirde sie als eine 
Base anzusprechen sein. Diese miiJ3te aber auBerst schwach sein. 
Es laBt sich aus der Leitfahigkeit nicht mit Sicherheit entscheiden, 
welche von beiden Moglichkeiten zutrifft. 

Fu r  die Salze der violetten T r i  chromi-  p r  opion a t  0- base  
hatten WEINLAND und HOEN~ fruher nachgewiesen, daJ3 nicht mehr 
als funf Propionatoreste zum Kation gehoren. Da aher die Salze 
dieser Base auf dieselbe Art  und Weise aus der griinen Hexa- 
propionato - trichrombase entstehen und gleichfalls violett sind , ist 
wohl die Vermutung berechtigt, daB auch d ie  Sa lze  d e r  v io le t ten  
A c e t a t o t r i c h r o m b a s e  n i c h t  mehr  a l s  funf E s s i g s a u r e r e s t e  
ini K a t i o n  en tha l ten .  Dazu kommen die oben S. 308 genannten 
Umstande. Wir mochten daher die Salze vorlaufig einmal unter 
djeser Annahme formulieren. Es  liegt ihnen dann die Base 

zugrunde, wobei noch festzustellen ist, ob samtliche 4 OH-Gruppen 
basisch fungieren oder teilweise 01- G r u p p  en  im Sinne WERNERS 
vorstellen, die zur Salzbildurig nicht fahig sind. Von den dar- 
gestellten Salzen enthalt die Mehrzahl ein oder zwei Siiurereste im 
Anion, ein Acetat dagegen drei und ein weiteres vier Essigsaure- 
reste. Die Zusammensetzung dieses letzteren Acetats wiirde dafur 
sprechen, daB keine Hydroxylgruppe als 01-Qruppe fungiert. Da 
aber saure Acetate einwertiger Basen existieren, wie Kalium-di- und 
Triacetat CH,COOK. CH,COOH und CH,COOK.2 CH,COOH, konnte 
das Tetraacetat der Pentaacetatobase ein derartiges saures Salz sein 
und ebenso das Triacetat. In  diesem Falle waren zwei Hydroxyl -  
g ruppen  als 01-Gruppen anzusehen, da von den anderen Salzen 
keines mehr als zwei Saurereste im Anion enthalt. Die Pentaacetato- 
base ist hiernach zweisaurig. Auch vou der oben angefuhrten 
Pen tap rop ions to - t r i ch romi -base ,  

sind Salze mit mehr als zwei Saureresten im Anion nicht beobachtet 
worden. 

2. anorg. Chem. 69 (1910), 158. 
Ber. deutsoh. chem. Cfes. 40 (1907), 2113. 
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Was die Zahl der zum Kation gehorenden Wasse rmoleku le  
betrifft, so mochten wir e ines  dazu rechnen, denn wir fanden, daJ3 
sowohl beim rhomboedrischen, als auch beim nadelfarmigen Acetat 
iiber Schwefelsaure im Vakuum je 1 Mol. Wasser auf das Kation 
Cr,(CH,COO), zuruckbleibt. Ferner beobachteten wir, daB das rhombo- 
edrische Acetat innerhalb 5 Stunden bei einer Temperatur von 60 O 

von 12 Mol. H,O elf verlor, 80 daJ3 wiederum eines beim Komplex 
zuruckblieb. Dieses haben wir bei den folgenden Formeln dem 
Kation zugeteilt. 

Was die 01-Gruppen betrifft, so haben wir sie in das Kation 
der Formeln geschrieben , wie es bisher bei diesen komplexen 
Acetaten geschah. 

Nach alledem sind im folgenden die obigen Salze unter Zugrunde- 
legung der Base 

formuliert. 
(OH),.12HZO das Monoace ta t  jener Rase: 

Hiernach ist dns rhomboedrische Acetat Cr,(CH,COO), . 

b r 3  (CH,COO), gp 
/CH,COO. 11 H,O; 

dem sauren Acetat Cr,(CH,COO),(OH).3 bzw. 6 H,O kommt ent- 
sprechend folgende Formel zu: 

es ist das T r i a c e t a t  der Base. 

der Base: 
Das saure Acetat Cr,(CH,COO),:5H20 ist das T e t r a a c e t a t  

Das nadelf6rmige Acetat Cr,,(CH,COO),,(OH), . 12 H,O muB als 
Doppelverbindung je  eines Molekuls Mono- und Biacetat der Base 
aufgefagt werden, es ist ein Sesqu iace ta t :  
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Dae Chlorid Cr6(CH,COO)l,(OH)5Cl. 11 H,O, das Bromid Cri. 

(CH3COO)12(OH)6Br. 12H,O und das Sulfat Cr6(CH3COOX2(OH) 2. 

16.5H20 miissen ebenfalls als Doppelverbindungen von je 1 Mol. 
Monoace ta t  mit je 1 Mol. Ch lo r idace ta t  usw. geschrieben werden: 

so 
5 2  

Das Formiat Cr3(CH,COO),(OH),(HCOO).9H,0 ist das F o r m i a t -  
a c e t a t  der Base: 

Wir erwahnen schlieBlich noch, dab wir auger den obigen Ace- 
taten ein solches beobachtet haben, das dadurch interessant ist, dal3 
es eine Doppelverb indung eines Acetats der gr i inen H e x a -  
a c e  t a t o b a s  e mit einem Acetat der v io le t  t en P e n  ta ace  t a  t o b a s  e 
vorstellt. 

Cr,(CH3COO)13(OH),.10H20 
zu. Lost man es in Wasser, so scheidet sich das ziemlich schwer- 
losliche, rhomboedrische, violette Acetat der Pentaacetatobase aus, 
wiihrend die Mutterlauge griin wird. Diese gibt mit Platinchlor- 
wasserstoffsaure das charakteristische Chloroplatinat2 der Hexa- 
acetatobase. Das Salz ist hiernach eine Doppelverbindung von je  
1 Mol. des Monoacetats der beiden Basen: 

Es kommt ihm die Formel 

Monoacetat der g r i i n e n  Base Monoacetat der v i o l e t t e n  Base 

AuBer diesem Bromidacetat haben wir noch ein solches beobachtet, in 
d e y  auf 1 Mol. Monoacetat nicht 1 Mol. Bromidacetat, sondern 3 Mol. des letzteren 
kommen (siehe im experimentellen Teil S. 357). 

WEINLAND und DINHELACKER, Ber. deutsch. cheni. Ges. 42 (1909), 3009. 
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Dieses Salz schied sich als schwerloslicher Korper beim Behandeln 
des Ruckstandes, der beim zweimaligen Eindampfen einer wbserigen 
Losung des grunen Biacetats der Hexaacetatobase (siehe S. 304) zu- 
riickbleibt, mit kaltem Alkohol ab. E s  bildet sehr feine, schmutzig 
hellviolette Nadelchen, die sich ziemlich reichlich in Methylalkohol, 
besser in einem Gemisch von Chloroform und Methylalkohol losen. 
In  Chloroform allein ist die Verbindung wenig liislich, gar nicht in 
Aceton, Ather, Essigather und Benzol. 

I m  folgenden s ind  die  Eigenschaf ten  d e r  S a l z e  d e r  
violet  t en P e n t  a a c e  t a t o b a s  e zii Sam m enge s t e 11 t. Samtliche Salze 
mit farblosen Sauren sind rein violett. Sind die Kristalle starker 
ausgebildet, so sind sie von tief dunkelvioletter Farbe. Von Wasser 
werden die Salze schwer benetzt, die Losung geht langsam vor sich. 
Am schwersten loslich ist das rhomboedrische Acetat (1 : 21.5), die 
anderen Salze sind leichter loslich. 

Die wasserige Losung des Monoacetats reagiert anfangs neutral, 
diejenige der Salze mit mehr als e inem Saurerest im Anion, wie 
die des Sesquiacetats und des Bromid- und Chloridacetats, sauer. 

In  Aceton ist das Monoacetat wenig loslich, alle anderen Salze 
sind darin schwer loslich. In  Methylalkohol lost es sich voruber- 
gehend reichlich unter baldiger Abscheidung eines wasserhmeren 
Salzes; dagegen losen sich die anderen Salze in Methyl- und Athyl- 
alkohol weniger als jenes oder kaum. Wahrend in Pyridin nur 
das Monoacetat loslich ist, losen sich die Acetate in Phenol samt- 
lich, weniger gut aber das Chlorid- und Bromidacetat ; Acetophenon 
lost die Acetate leicht. In  Ather sind alle Salze unloslich im 
Gegensatz zu den Salzen der Pentapropionato-trichromi-base, die in 
Ather leicht loslich sind. 

Die wasserige Losung der Salze der Pentaacetatobase wird 
durch Ammoniak  in der Kalte nicht gefallt, erst bei langerem 
Stehen scheidet sich wenig Chromihydroxyd aus, wobei die anfangs 
violette Losung blaugrun wird. Erhitzt man mit Ammoniak, so tritt 
erst beim Kochen Fallung von Chromihydroxyd ein. Natronlauge 
fallt in der Kalte nicht, aber die Flussigkeit farbt sich zuerst 
braunlich und schlief3lich griin. Erhitzt man mit Natronlauge zum 
Sieden, so entsteht eine Fallung von Chromhydroxyd. Kalte Soda- 
losung farbt Lasungen der Salze rotviolett, ohne Chromhydroxyd 
zu fallen. 

Gegen starke Sauren, wie Salzsaure, ist der Chrom-Essigsaure- 
komplex dieser Reihe ziemlich bestandig. Mit wenig Salzsaure oder 
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Bromwasserstoffsaure lassen sich die Acetate sogar einige Zeit er- 
warmen, ohne daB der Komplex eine Zersetzung erleidet. Eine 
groDere Menge dieser Sauren ertragen die Salze bei gewohnlicher 
Temperatur auch noch ziemlich lange. Beim Erhitzen tritt aber 
bald Verwandlung in Chromichlorid bzw. -bromid ein (vgl. hierzu 
die Darstellung der Salze der Base S. 307 und 355). 

Bei langerem Erhitzen mit verd i inn ter  Essigsaure auf dem 
Wasserbade werden die Salze der violetten Pentaacetatobase in die 
griinen der Hexaacetatobase verwandelt,l welch letitere leicht durch 
das charakteristische Chloroplatinat identifiziert werden konnen. 
hndererseits bildet sich die violette Base beim Erhitzen der Acetate 
der grunen Hexaacetatobase mit Wasser. Die Bildung beider Basen 
ist daher eine umkehrhare Reaktion : 

CH,COOH. 

Verdampft man die Losung der Acetate der violetten Reihe 
zur Trockne und wiederholt dieses oftmals, so tritt abermals Essig- 
saure aus dem Kation aus, und man erhalt Acetate einer essigsaure- 
iirmeren, gleichfalls violetten Base, von der im Abschnitt V (S. 316) 
die Rede sein wird. 

Die Acetate der v io le t ten  P e n t a a c e t a t o r e i h e  sind z. T. 
i somer  mit denen der gr i inen Re ihe ;  da sie aber auBerdem mit 
einigen Acetaten der im folgenden Abschnitt zu behandelnden Reihe 
isomer sind, werden wir diese Isomeriefalle im Abschnitt VI  im Zu- 
sammenhang darstellen (S. 325). 

V. Uber Sake einer violetten Triacetato-trichromi-base. 
Wie oben S. 304 erwahnt, bilden sich beim zwei- bis drei- 

maligen Eindampfen der wasserigen Losung eines Acetats der 
griinen Hexaacetatobase Acetate einer violetten Pentaacetatobase 
(Abschnitt IV); setzt man das Eindampfen dieser Losung fort, so 
bleibt sie zunachst zwar violett, aber es tritt doch Verlust an 
Essigsaure ein, und es entstehen essigsaurearmere Komplexe. 

1 Bemerkenswert ist, daB die Salze der Pentaacetatobase beim Kochen 
rnit k o n e e n t r i e r t e r  Essigsaure im Reagenzglas nicht in diejenigen der grunen 
Hexaacetatobase iibergehen. 
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Im folgenden werden wir Salze eines auf diese Weise ent- 
stehenden rotvioletten .Komplexes beschreiben, der hochstwahr- 
scheinlich aus drei Cr-Atomen und drei Essigsaureresten besteht. 

Das l e i t e n d e  Sa lz  d ieser  Re ihe  hatte schon GUSSMANN~ 
isoliert, es ist durch seine Schwerloslichkeit in kaltem Wasser und 
durch seine Kristallform ausgezeichnet. Es bildet t e t r agona le  B i -  
Py ramiden ,  die der oktaedrischen Form sehr angenahert sind. 
Seine Farbe ist von der des Monoacetats der Pentaacetato-trichromi- 
base etwas verschieden, es ist deutlich rotviolet t .  GUSSMANN 
erteilte diesem Acetat nach der Analyse die Formel Cr,(CH3COO),. 
(OH),.9H20. Er gewann es 1. aus den, wie oben angegeben, zu 
erhaltenden Losungen, 2. aus den beim Erhitzen von Acetaten der 
griinen Hexaacetatobase mit wasserigem Pyridin entstehenden violetten 
Losungen, 3. aw einer bei gewohnlicher Temperatur bereiteten 
Losung von 1 Mol. Chromihydroxyd in 2 Mol. Essigsaure; diese 
lieferte nach monatelangem Stehen das Acetat. 

Wir fanden, da% man dieses Acetat auf folgenden Wegen in 
besserer Ausbeute darstellen kann. 

1. Nach einer Modifikation des ersten, von GUSSMANN ange- 
gebenen Verfahrens aus den violetten, durch wiederholtes Ab- 
dampfen des griinen Hexaacetatobiacetats mit Wasser entstehenden 
Losungen, siehe die Einzelheiten im Experimentellen Teil S. 360. 

2. Man verdiinnt die bei der Darstellung des Sesquiacetats der 
Pentaacetatobase (S. 304) zuriickbleibenden griinen Mutterlaugen, 
welche reich an Ammoniumacetat sind, mit vie1 Wasser und ver- 
dampft unter Ersatz des Wassers diese Losung mehrmals auf dem 
Wasserbtlde, wobei sie schnell violett wird; sie liefert schlieglich in 
guter Ausbeute ein in langen spitzen Bi-Pyramiden kristallisierendes, 
ammoniakha l t iges  A c e t a t  der Formel: 

Cr,(CH3COO),,(OH),,(NH3)2.45H,0. 
Dieses Acetat verliert beim Kochen seiner wasserigen, mit wenig 

verdiinnter Essigsaure versetzten Losung Ammoniak. Aus der er- 

Z. anorg. Clzenz. 69 (1911), 217; siehe oben S. 304. 
9 Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Privatdozent Dr. RICH. LANQ, 

Ass is tenten am Geo1og.-mineralogischen Inst i tut  zu Tiibingen. 
Wobei sich Acetate der Tripyridin- hexaacetato- base ausscheiden. 

2. anorg. Chem. 67 (1910), 167. 
Durch das Ammoniumacetat ist die Pentaacetatobase als Sesquiacetat 

abgeschieden worden, und die Mutterlauge enthalt jetzt nur noch Acetate der 
griinen Hexaacetatobase. 
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kalteten Losung scheidet sich im Laufe einiger Zeit das rotviolette 
Acetat in tetragonalen Bi-Pyramiden ab. 

3. Man stellt das Hexaacetatobiacetat wie im Experimentellen 
Teil S. 329 beschrieben ist, dar, verwendet aber die nicht ganz 
reine, schwefelsaurehaltige, klufliche Chromsaure. Dieses Biacetat 
wird vier- bis sechsmal mit Wasser abgedampft. Aus der schlieI3- 
lich erhaltenen, ziemlich konzentrierten Losung scheidet sich in 
reichlicher Menge ein schmutziggriiner, in langen flachen Prismen 
kristallisierender, sch wefe lsaureha l t iger  Korper der Zusammen- 
setzung 

Cr,,(CH,COO),,(OH),,(SO,), .26H,O 

bus. Die Losung dieses Korpers in Wasser liefert nun das rot- 
violette, in Bipyramiden kristallisierende Acetat; die Mutterlauge ist 
griin, sie enthalt ein Sulfat der Hexaacetatobase. 

Als Bildungsweise des bipyramidalen Acetats erwahnen wir noch, 
dab es aus den Acetaten der violetten Pentaacetatobase durch Ein- 
dampfen mit Wasser entsteht. 

AuBer der charakteristischen Kristallform und Farbe zeigt 
dieser Korper bemerkenswerte Loslichkeitsverhaltnisse. DaB er in 
kaltem Wasser sehr schwer loslich ist, wurde schon oben angegeben, 
1 Teil lost sich bei Zimmertemperatur in 1016 Teilen Wasser zu 
einer nur schwach rotviolett gefarbten Flussigkeit. In heiBem 
Wasser ist er aber entgegen der Angabe GUSSNANNS vie1 leichter 
loslich; die heiBen Losungen zeigen eine griinlich-violette Farbe. 
Beim Erkalten scheidet sich der groBte Teil des gelosten Acetats 
wieder aus, wobei die Fliissigkeit rotviolett mird, wie die in der 
Kalte bereitete Losung. Obgleich das Salz sehr essigsaurearm ist, 
findet doch auch bei rangerem Kochen seiner wasserigen Losung keine 
Abscheidung von Chromhydroxyd statt. Im Gegensatz zu den Acetaten 
der Pentaacetatobase ist dieses rotviolette Acetat in Methylalkohol 
s e  h r  leicht loslich, weniger in Athylalkohol. Die konzentrierte, 
methylalkoholische Losung weist dieselbe Farbe auf, wie die hoiBe 
wasserige Losung. Aus ihr wird auf Zusatz von Wasser das Ace- 
tat nicht sofort wieder ausgeschieden, wohl aber nach einiger Zeit. 

Die mit Methylalkohol hergestellte und mit Wasser verdiinnte 
Losung reagiert zuerst. neutral, nach einigen Tagen jedoch schwach 
sauer. Wesentlich leichter loslich, als in kaltem Wasser ist das 
Salz in verdunnter Essigsaure und uberhaupt in verdiinnten SPuren. 
In  Eisessig lost es sich sehr reichlich, aber aus dieser Losung 
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kristallisiert alsbald ein saures Acetat aus (siehe S. 320). Ferner ist 
es loslich in Phenol, Acetophenon und in Pyridin. Unloslich ist es 
in Ather, sehr wenig loslich in Chloroform und etwas in Aceton. 

Auch dieses Acetat muB einen Chrom-Essigsaurekomplex ent- 
halten, da es in methylalkoholischer, mit Wasser versetzter Losung 
durch Ammoniak nicht bei gewohnlicher Temperatur , sondern erst 
beim Kochen zersetzt wird. 

Die aus der Analyse sich ergebende einfachste Formel des 
Acetats ist die oben angefiihrte: 

Cr,(CH,COO),(OH), . 9  H,O. 

Es ist aber ebenso gut moglich, daB der Komplex drei Cr-Atome 
enthalt und daB die Formel des Korpers 

(Crs(CH,COO),.5 (OH), .A - 28 H,O 
ist. Die hierfur sprechenden Griinde werden wir weiter unten er- 
Srtern, nachdem wir die Zusammensetzung und die Eigenschaften 
der ubrigen Verbindungen besprochen haben werden, die sich von 
diesem Komplex darstellen lieBen. Sie sind unter Zugrundelegung 
eines Komplexes von drei Cr-Atomen formuliert. 

Furs erste sei angefuhrt, daB das obige Acetat auger in der 
bipyramidalen Form auch noch in schijnen quadratformigen Bliitt- 
chen existiert. In  diese Form geht das bipyrimidale Acetat unter 
einer Losung von Ammoniumacetat uber. 

Sodann haben wir  auBer dem Hydrat mit 28 H,O (dem bipyra- 
midalen Acetat), noch zwei andere H y d r a t e  beobachtet; das e r s t e  
mi t  18 Mol. H,O kristallisiert aus einer Losung des pyramidalen 
Acetats in Methylalkohol; es bildet dunkelviolette, an den Enden 
abgeschragte, 0ache Prismen. 

Das zweite  H y d r a t  e n t h a l t  12 Mol. H,O und scheidet sich 
aus der Losung des bipyramidalen Acetats in Methylalkohol auf 
Zusatz von absolutem Ather als graugrunlich-violettes Pulver in 
mikrokristallinischer Form ab. Diese beiden Hydrate gehen bei 
der Behandlung mit heiBem Wasser wieder in das Hydrat mit 
28H,O iiber. 

DaB das letztere im Vakuum uber Schwefelslure ziemlich schnell 
sein gesitmtes Wasser abgibt , hatte schon GUSSMANN beobachtet; 
es nimmt hierbei eine blaugrunliche Farbung an, welche derjenigen 
der heiBen wiisserigen oder der konzentrierten methylalkoholischen 
Losung ahnlich ist. 
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Wie die violette Pentaacetatobase, so ist auch die dieser Reihe 
zugrunde liegende Rase behhigt, m e h r e r e  s a u r e  A c e t a t e  (3) 
zu bilden. 

Das erste enthalt auf drei Cr- Atome sechs Essigsaurereste : 

Cr,(CH,COO),(OH), .7 H,O. 

E s  ist bis auf den Wassergehalt i somer  mit dem le i tenden  Sa lz  
der violet  t en  P e n t  a a c e t  a to re i  he,  dem rhomboedrischen Acetat, 
Cr,(CH,COO),(OH),. 12H,O (S. 313). 

Es scheidet sich aus einer methylalkoholischen Losung des 
bipyramidalen Acetats, der eine bestimmte Menge Eisessig zugesetzt 
wurde, beim Verdunsten in Form von glanzenden, sechsseitigen, 
violetten Tafeln aus. 

Das zweite saure Acetat enthalt auf drei Cr-Atome 6.5 Essig- 
saurereste: 

Es ist abgesehen vom Wassergehalt i somer  mit dem nadelfarmigen 
Acetat der P e n t  a a c e  t a t o r  e ihe ,  Cr,(CH,COO),,(OH), .12 H,O (S. 313). 

Man erhalt es durch Zusatz von absolutem Ather zu einer rnit 
Eisessig versetzten methylalkoholischen Losung des entwasserten 
bipyramidalen Acetats. E s  bildet olivgriine Oktaeder rnit ab- 
geschnittenen Spitzen. 

Das dritte saure Acetat enthiilt auf drei Cr-Atome neun Essig- 
saurereste: 

Cr,(CH,COO), .2H,O. 

Es scheidet sich aus einer in der Kalte bereiteten Losung des 
bipyramidalen Acetats in wasserfreiem Eisessig allmahlich aus. Das 
Salz bildet kleine olivgrune Oktaeder. 

Uber seine Isomerie mit drei anderen Acetaten siehe unten 
S. 325. 

Alle diese sauren Acetate gehen durch Behandlung mit heiBem 
Wasser infolge von hydrolytischer Abspaltung von Essigsaure wieder 
in das pyramidenformige uber. 

Wir haben sodann versucht, Salze der dieser Reihe zugrunde 
liegenden Base mit Mine ra l sau ren  darzustellen. Dies ist aber 
nicht gelungen. Zwar lost sich das bipyramidale Acetat leichter 
in verdunnten Mineralsauren, als in Wasser und zwar mit violetter 
Farbe, aber der Komplex ist nicht so fest, da8 er der langeren 
Einwirkung der Saure (Salzsaure, Bromwasserstoffsaure), welche bei 
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der Verdunstung der Losung bei Zimmertemperatur stattfindet, wider- 
stehen kann; die Losungen werden bald griin infolge der Bildung des 
Chromisalzes der betreffenden Saure. Auch war kein derartiges Salz 
so schwerloslich, dal3 ee sich vor der Zersetzung der Base abschied. 
Auch ein Chloroplatinat oder Chromat der Base konnten wir nicht 
darstellen, weder mit den freien Sauren, noch mit Natriumchloro- 
platinat bzw. -chromat. Die beiden Sauren hatten auch mit der 
Pentaacetatobase kein Salz geliefert (S. 308). 

Das oben bei einer der Darstellungsmethoden (S. 318) des bi- 
pyramidalen Salzes als Zwischenprodukt erwahnte schmutz ig-gr i in-  
v io l e t t e  S u l f a t  der Formel 

zerfallt, wie dort angegeben, bei der Behandlung mit kaltem Wasser 
einerseits in das pyramidenformige Acetat, andererseits in das Sulfat 
der griinen Hexaacetatobase, welch letztere durch die Darstellung des 
Chloroplatinats identifiziert wurde. Die Verbindung ist ein Sulfat- 
acetat gleichzeitig der griinen Hexaacetatobase uud der violetten 
Base dieser Reihe, und man kann in ihr ein Sulfat der letzteren 
Base annehmen. Dieses ware dann bis jetzt das erste Salz dieser 
rotvioletten Base mit einer anorganischen Saure. 

Endlich ist noch als eine Verbindung, der die Base dieser 
Reihe zugrunde liegt, das gleichfalls oben S. 317 unter den Dar- 
stellungsverfahren erwahnte ammonia  k ha1 t i g  e S a l z  der Formel 

zu erwahnen. Es bildet sich aus dem grunen Hexaacetatobiacetat 
in sehr verdunnter Losung bei Anwesenheit vpn Ammoniumacetat 
durch wiederholtes Eindampfen , indem einerseits Essigsaurereste 
aus dem Komplex der Hexaacetatobase austreten und andererseits 
Ammoniakmolekiile einwandern. Dieses Salz hat einen nur wenig 
hoheren Essigsauregehalt, als das bipyramidale , insofern auf drei 
Cr- Atome in ihm 4.67 Essigsaurereste kommen, wahrend beim 
bipyramidalen das Verhaltnis von Chrom zu Essigsaure 3 : 4.5 ist. 

Wir kommen nun auf die Frage, ob die Base zwei oder drei 
Cr-Atome im Komplex enthalt, zuruck (siehe oben S. 319). Folgende 
Tatsachen sprechen dafiir, dal3 es drei sind: 

1. Das oben S. 320 beschriebene saure Acetat 

(Cr3(CH3C00),.~(0H),.~)Z ' lo HZo 
2. aoorg. Chem. Bd. 75. 2 1  
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la8t sich in einfacher Weise nur mit drei Cr-Atomen formulieren 
und nicht rnit zwei. Dasselbe gilt fSr das oben angefuhrte ammoniak- 
haltige Salz 

Cr,(CH,COO),,(OH),,(NH,), .45 H,O. 

2. Eine Bestimmung des Molekulargewichtes  des vollig 
en twasse r t en  b ipy ramida len  A c e t a t s  i n  Acetophenon auf 
kryoskopischem Wege ergab als Mittel von drei Bestimmungen (518, 
569, 483) den Wert 514. Fur Cr,(CH,COO),(OH), ist berechnet 332, 
fur I/, (Cr,(CH,COO),(OH),) 498. Der gefundene Wert deutet dem- 
nach auf ein Molekiil mit drei Cr-Atomen hin. 

GUSSMANN hatte friiher i n  Phenol den Wert 363 erhalten, der 
eher auf ein Moleku’l rnit zwei Cr-Atomen pa&. Indessen ist 
Phenol in diesem Falle kein geeignetes Losungsmittel, da zur 
Losung auf etwa 60° erwarmt werden mu8 und da das Phenol 
hygroskopisch ist. 

3. Es la& sich einerseits der Pentaacetatokomplex in den- 
jenigen des bipyramidalen Acetats leicht verwandeln, namlich durch 
mehrfaches Eindampfen eines Acetats jener Base mit Wasser. 
Andererseits aber geht das pyramidenformige Acetat durch Ein- 
wirkung von Essigsaure unter bestimmton Umstanden wieder glatt 
in das Monoacetat der Pentaacetatobase iiber. Da aber die letztere 
Base zweifellos drei Cr-Atome oder ein Multiplum hiervon enthalt, 
so ist es wahrscheinlich, dal3 der Komplex des bipyramidalen Acetats 
auch drei Cr-Atome anfweist. 

Der Triacetatokomplex 1aBt sich aber auch in den grunen, 
ebenfalls drei Cr - Atome enthaltenden Hexaacetatokomplex durch 
langeres Kochen eines der Acetate mit Eisessig iiberfuhren. 

4. Alle bis jetzt beobachteten Chrom-Essigsaurekomplexe bauen 
sich aus drei Cr-Atomen auf. Dies gilt auch von denjenigen mit 
Ammoniak und Pyridin (siehe oben S. 294 u. 296). 

Hiernach kann .wohl kein Zweifel daruber bestehen, da8 auch 
die Base der rotvioletten Reibe drei Cr-Atome im Komplex enthalt. 

Was sodann die Z a h l  d e r  zum Komplex  gehorenden  
Ess igsau re re s t e  betrifft, so geht furs erste aus der Zusammen- 
setzung des pyramidenformigen Acetats 

hervor, daB nicht mehr als vier Essigsaurereste dazu gehoren konnen. 
Nimmt man nun als Kation einen Komplex von drei Cr-Atomen mit 
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vier Essigsaureresten an, so erscheint das bipyramidale Salz als ein 
anomales dieses Kations: 

Dies hat aber wenig Wahrscheinlichkeit fur sich, da bis jetzt der- 
artige Salze bei diesen Basen nicht beobachtet worden sind. Es 
ist daher die Annahme, dal3 der fragliche Komplex nur drei Essig- 
saurereste auf drei Cr-Atome enthalt, wohl richtiger. Den Salzen 
liegt dann die Base 

[cr, ; g f o o ) 3 ]  

zugrunde. I m  folgenden werden wir die Salze vorlaufig mit diesem 
Komplex formulieren. 

Die molekulare Lei t fah igke i t  des bipyramidalen Acetats ist, 
wie diejenige des Monoacetats der Pentareihe (S. 310) klein, sie be- 
tragt fur v = 10001 und t = 25O 10.7, nach mehreren Stunden 13.8. 
Diese Acetate sind sehr wenig dissoziiert. 

Wie viele von den Hydroxylgruppen  den Charakter von 01- 
Gruppen  besitzen, laBt sich nicht mit Sicherheit aus den bisherigen 
Beobttchtungen entscheiden, da die essigsaurereichen Acetate saure 
Salze vorstellen konnen (vgl. S. 312). Da aber das sauerste Salz der 
Reihe, namlich Cr,(CH,COO), .2 H,O, nur zwei Mol. Wasser enthalt, 
konnen nicht mehr als zwei OH-Gruppen als 01-Gruppen fungieren. 
Wir mochten daher bei dieser Triacetatobase zwei Hydroxyl -  
g ruppen  als 01- Gruppen  ansehen, wie bei der Pentaacetatobase, 
die Base ist dann viersaurig. 

Was die Frage betrifft, ob der Komplex  Wassermoleki i le  
en  t h  a1 t, so ist auf Grund der von GUSSMANN konstatierten Tatsache, 
dab das b ipy ramida le  A c e t a t  im Vakuum uber Schwefelsaure 
samt l iches  Wasser verliert, zu schlieben, daB dem Komplex kein 
Wasser angehort. 

l m  folgenden sind die Salze dieser Reihe entsprechend den ent- 
wickelten Annahmen als T r i c  h r om i- t r i ace  t a t o - S a lz  e formuliert : 

1. Das in quadratischen Bi-Pyramiden kristallisierende Acetat 
(Cr3(CH,C00),,(OH),,), .28 H,O ist als eine Doppelverbindung von 
je einem Molekiil Mono- und Biacetat jener Base anzusehen: 

+ [ Cr, $%ro (CH,COO),} 28 H, 0 

1/2(Cr,(CH,COO),(OH),.28H,0) zu 1000 1 gelost. 
21' 
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Aus dem in Acetophenon gefundenen Molekulargewicht (S. 322) 
wiirde dann hervorgehen, daB in dieser Losung die Doppelverbin- 
dung vollstandig gespalten ist. 

2. Das Acetat Cr,(CH,COO),(OH), . 7  H,O ist das Trincetat 
der Base: 

[Cr, [~~3coo)3](CH,COO),. 7 H,O . 
3. Entsprechend ist das Acetat (Cr,(CH,COO),,,(OH),,), .10H,O 

eine Doppelverbindung eines Triacetats m i t  einem Tetraacetat der 
Base : 

4. Das Acetat Cr3(CH,C00),.2H,0 ist das Hexaacetat der Base: 

(CH, COO), (CH3COO), 
[Cr3 (OH), ] (CH,COOH), 

5. Das S. 321 erwahnte, kompl i z i e r t  zusammengese tz t e  
Su l f a  t,  welches gleichzeitig griine Hexaacetatobase und violette 
Triacetatobase enthalt, liefert bei der Behandlung mit Wasser etwa 
so vie1 des schwerloslichen pyramidalen Acetats, als der Halfte von 
den vorhandenen Cr-Atomen entspricht. Hiernach sind in dem Salze 
je 2 Mol. der beiden Basen vorhanden. Uber die Verteilung der im 
Anion befindlichen Saurereste auf die einzelnen Nolekule der beiden 
Basen laBt sich aber nichts aussagen. Die Formel des Korpers 
kann folgendermaBen geschrieben werden: 

wobei die Annahme, daB die Hexaacetatobase zweibasisch, ein Molekiil 
der Triacetatobase zweibasisch, das andere einbasisch fungiert, will- 
kurlich ist, da die Basizitat der einzelnen Basen in der Verbindung 
unbekannt ist. 

6. Endlich ist das violette, ammoniakha l t ige  Sa lz  der 
Formel Cr,(CH,COO~4(OH),3(NHs)a .45 H,O (siehe oben S. 321) als das 
Acetat einer ammoniakhaltigen Triwetatobase anzusehen. Wir haben 
darin keinen anderen Chromessigsaurekomplex nachweisen konnen. 
Dafur spricht auch der niedrige Essigsauregehalt des Salzes. Da 
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dieses Acetat neun Cr-Atome enthalt, liegen ihm drei Molekiile der 
Trichrom- triacetato-base zugrunde. Von der Verteilung der im Anion 
befindlichen Essigsaurereste auf die einzelnen Molekule der Base 
und von ihrer Basizitat gilt dasselbe, wie beim vorhergehenden 
Salze. Auch uber die Verteilung der Ammoniakmolekiile auf die 
Kationen lafit sich nichts aussagen. In  der folgenden Formel sind 
die beiden Ammoniakmolekiile zwei Kationen zuerteilt: 

Zusammenstellnng der bis jetzt nachgewiesenen Chromessigsaure- 
komplexe. 

Den bis jetzt dargestellten kom plexen C h romiace  t at  en  
liegen die folgenden Kationen zugrunde: 

[Cr,(CH,COO)6] griine Trichrom-hexaacetato-Reihe 
[Cr,(CH,COO)5] violette Trichrom-pentaacetato-Reihe 
[Cr,(CH,COO),] rotviolette Trichrom-triacetato-Reihe. 

Wie im vorstehenden ausgefuhrt wurde, lassen diese sich samt- 
Das folgende Schema sol1 dies veran- lich ineinander uberfuhren. 

schaulichen : 

Wasser * [Cr,(CH,C00),1 
f rotviolette Reihe. violette Reihe Essigsiiure 

[c~3(cH3coo),l 

VI. Uber das Auftreten von lsomeren bei den Chromiacetaten. 

Die zahlreichen, von uns in dieser Arbeit beschriebenen Chromi- 
acetate sind teils untereinander i sorn e r  (abgesehen vom Wasser- 

Ber. deutsch. chern. Ow. 42 (1909), 3010. 
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Acetate der grunen 
Hexaacetato base 

-~ 
~~ 

R. F. Weinland und Ernst Biittner. 

Ubersicht uber die bis j e tz t  

Acetate der violetten 
Pentaacetatobase 

Verhtiltnis 

Empir. 
Formel 

Kon- 
3titutions- 

formel 

Autor 
Empir. 
Formel 

Kon- 
Jtitutions- 

formel 

von Cr: 
CH,COO 

Cr,(CH,COO), . 3  H,O Cr,(CH,COO)g. 5 H,O 

[Cra~~~~~00’6] (CH,COO)3 1HzO [ Cr,(OH), (cHBcoo)s (CHsCOO)p (cH,COOH);~H~O 1 
Tetraacetat 

H,O Triacetat 

Weinland u. Dinkelacker 1 Weinland und Buttner 

Cr,(CH,COO~(OH). 4H,O Cr,(CH,COO),(OH). 3 bzw. 6 H,O 

[ z2:c00)5] (CH,COO), . bzw. 
(cHscoo)%*3HZ0 cr.$(oH), CH,COOH 4H,( [crsf$coo)6] 

Riacetat Triacetat 
HZO 

3 : 9  
(1 : 3) 

Autor 
Empir. 
Formel 

Kon- 

formel 

Autor 

: 4*5 stitutions- 

3 : 8  

Biittner 

3 : 7  

3 :  6.5 

3 : 6  

I 1 

Autor 1 Weinland u. Dinkelacker I Biittner 

Cr3(CH,COO),(OH), . 6  H,O Empir. 
Formel 

CH,COO. 6 H,O 
formel Monoacetat 
Autor I Weinland u. Dinkelacker 
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Acetate der violetten Triacetatobsse 

Cr,(CH,COO), - 2  H,O 

327 

Acetat der Hexaquobaee 

Cr(CH,COO), . 6 H 2 0  

(CH,COO), (CH,COO), [ CrB (OH), Hexaocetat ](CH,COOH), [Cr(H20)!31(CH8C00)B 
Triacetat 

Weinland und Biittner I Recoura, Werner 

i 

I I 
I 

}.10H20 

Weinland und Biittner I 
Cr,(CH,COO),(OH), .7 H,O I 

i [ C r , ~ ~ ~ ~ 0 0 ) 3 ] ( C E , C 0 0 ) , .  7 H,O 
Triacetat 

(CHsCoo~3]CHBCO0 } 28H,O I 
bzw. 18 I's (OH), 

'B(OEI), (CH3C00)B~(CHsC00), u. 12 H,O 
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gehalt), teils sind sie es mit den von dem Einen von uns im Verein 
mit P. DINKELACKER~ dargestellten Acetaten der griinen Hexa- 
acetatobase. AuBerdem enthalten einige von ihnen Chrom und 
Essigsaure in demselben Verhaltnis, wie das von RECOURA~ aufge- 
fundene und von WERNER in seiner Konstitution geklarte Hexaquo- 
chromi-acetat 

[Cr6 H,O](CH,COO),. 

Die zahlreichen Isomeriefalle kommen so zustande, daB den 
einzelnen Acetaten verschiedene Komplexe zugrunde liegen. 

Die auf den vorstehenden Seiten befindliche T a b e l l e  enthalt 
s a m t l i c h e  bis jetzt in kristallisiertem Zustande erhaltenen Chromi-  
acetate. ,  Es sind im ganzen mit den verschiedenen Hydraten ein 
und desselben Acetats 17. Von diesen sind in dieser Arbeit zwolf 
neu aufgefunden und beschrieben. 

Es existieren aber noch andere Chromiacetate, z. B. scheidet 
sich ein v io l e t t e s ,  pulverfjrmiges Acetat aus einer Losung von 
ein Mol. griinem Chromchloridhydrat und drei Mol. Natriumacetat 
in reichlicher Menge aus; wir haben es noch nicht untersucht. 
Auch das griine, sehr schwerlosliche Acetat der annahernden Zu- 
sammensetzung Cr,(CH,COO),(OH), (S. 303) haben wir nicht in der 
Tabelle aufgefiihrt. 

Die Anlage der Tabelle ist ohne weiteres vcrstandlich. Aus 
ihr geht z. B. hervor, daB allein vom Verhaltnis Cr : CH,COO = 3 : 9 
vier Isomere existieren, vom Verhaltnis 3Cr : 8CH,COO zwei Isomere, 
vom Verhaltnis 3Cr : 6.5 CH,COO drei Isomere und vom Verhaltnis 
3 Cr : 6 CH,COO drei Isomere. 

Es ist bemerkenswert, daB das essigsaurearme Kation der Tri- 
acetatoreihe Acetate bildet, welche den Essigsauregehalt der Acetate 
der essigsaurereicheren Kationen der anderen Reihen erreichen. 

Von keinem anderen Metal1 ist eine solche Anzahl von Acetaten 
bekannt, wie vom Chrom, und nur bei diesem sind i somere  
A c e t a t e  bisher beobachtet worden. 

Conryot. rend. 129 (1899), 159. 
Ber. deutsch. chem. Qes. 41 (1908), 3448. 
Die von RECOURA bcw. COLSON erhaltenen, oben S. 306 erwahnten, violetten 

Chromiacetate haben wir nicht aufgenommen, da sie zu wenig unteraucht sind. 
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Experimenteller Teil. 

I; Uber Salze einer Hexaacetato-triammin-trichrom-base. 

Die zur Darstellung der meisten Salze dieser Reihe benutzte 
Losung eines Acetats der Trialnminbase wurde folgendermaBen dar- 
gestellt : 

Wir erwarmten 30 g B i a c e t a t  d e r  gr i inen H e x a a c e t a t o -  
base '  mit 200 ccm absolutem Alkohol, wobei in der Regel ein 
feines, griines Pulver ungelost blieb, welches das von GUSSMANN~ 
beobachtete, sehr txhwerlosliche, in seiner Konstitution noch nicht 
aufgeklarte Acetat der annahernden Zusammensetzung 

Cr,(CH,COOX( OH), 

vorstellt (siehe S. 303). Da dasselbe durch Filtration nur schwierig 
zu beseitigen ist, laBt m a n  es in einem hohen Zylinder sich ab- 
setzen oder man zentrifugiert die griine alkoholische Losung. In  
die auf die eine oder andere Art geklarte Losung leiteten wir 

* Die Daratellung dieses Acetats nach WEINLAND und DINKELACXER. Ber. 
deutsch. &em. (ies. 42 (1909), 3009, wurde vereinfacht und 6konomizchcr aus- 
gebildet : 

Man ubergieBt 200 g schwefelsaurefreie Chromsaure in einem Rundkolben 
von 2 1, der mit einem Riickflufikiihler versehen ist, mit 400 ccm kauflichem 
Eisessig und leitet die Reaktion durch vorsichtiges Erhitzen auf nicht kocbendem 
Wasserbade ein. Wird die Reaktion zu heftig, so kuhlt man ab. Wenn die 
Kohlensaureentwickelung nachzulassen beginnt, erhitzt man etwa 2 Stunden lang 
auf stark siedendem Wasserbade am RuckfluBkiihler. Man lafit dann den dicken, 
braunen Kolbeninhalt, welcher aus Chromaten der Hexaacetatotrichrombase be- 
steht, etwas erkalten und fugt hierauf zur volligen Reduktion der noch vorhan- 
denen Chromsaure durch den Kiihler in kleinen Anteilen zuerst 50°/, igen, dann 
reinen 96 igen Athylalkohol liinzu (im ganzen etwa 100 ccm starken Alkohol). 
Hierauf wird der Kolben auf dem Wasserbade noch 1 Stunde erwkrnt, wobei 
die Flussigkeit rein grun wird, indem die g e s a m t e  C h r o m s a u r e  schliefilich 
reduziert und in Hexaacetatobase verwandelt wird. Man verdampft alsdann 
die grune Flussigkeit in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade und erhalt 
das Biacetat als grunes Pulver von der Formel: 

[Cr8~~coo)6](CH,COO),.2H,0 (681.5). 

Man erhalt so das gesamte Chrom in Form von Hexaacetatobase, wilhrend 
man friiher die Chromate als solche isolierte und deren Chromsiiure mit Blei- 
acetat beseitigen muate. 

2. anorg. Chem. 69 (1911), 220. 
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unter Kuhlung rnit Eis Ammoniak, das rnit Natronkalk getrocknet 
war, aus einer Bombe ein. UnterlaiBt man hierbei die Abkuhlung, 
so kann Zersetzung der Hexaacetatobase unter Abscheidung von 
Chromhydroxyd eintreten. Die Sattigung mit Ammoniak ist meist 
in etwa 4 Stunden beendigt. Man lal3t nun, um der Base Zeit 
zur Bildung zu lassen, etwa 1 Tag’ bei gewohnlicher Temperatur 
stehen. Hierauf gieBt man die olivgrune Lijsung in eine Aache 
Glasschale und la& an einem zugigen Ort etwa die Halfte des 
Alkohols verdunsten. Diese Losung benutzten wir zur Darstellung 
der Salze. Man kann aber auch die alkoholische Losung noch 
weiter verdampfen lassen, wobei sich ein olivgrunes A c e t a t  d e r  
B a s e  i n  quadra t fo rmigen  und r ech teck igen  T a f e l c h e n  von 
schonem Metallglanz abscheidet. Dieses lost man in wasserigem, 
verdunntem Ammoniak und kann aus dieser Losung, wie weiter 
unten beschrieben werden wird, die Salze darstellen. 

Das Chlorid der Reihe erhielten wir direkt durch Einleiten von 
Ammoniakgas in die alkoholische Losung des Chlorids der Hexa- 
acetatobase. Das Bromid stellten wir auBer mit der alkoholisch- 
ammoniakalischen Losung des Biacetats noch aus der wasserigen, 
mit Ammoniumacetat und Ammoniak versetzten Losung desselben dar. 

1. Jodid, 

Man verdunnt 50 ccm der obigen alkoholisch-ammoniakalischen 
Losung, welche Acetate der Triammin-hexaacetato-base enthalt, auf 
700 ccm mit 6O/,igem wasserigem Ammoniak und fallt rnit einer 
Losung von 25 g Jodkalium in 50 ccm 6O/,igem Ammoniak. Es 
entsteht allmahlich ein olivgruner, glitzernder Niederschlag des Jodids 
der Triamminbase; man saugt ihn nach etwa 1 Stunde ab und 
wascht rnit wenig 6O//,igern Ammoniak. Will man das Salz um- 
fallen, so lost man es in der hinreichenden Menge 6O//,igem Am- 
moniak (wozu man ziemlich vie1 braucht) und versetzt nochmals mit 
einer Losung von 25 g Jodkalium in 50 ccm 6O/,igern Ammoniak. 

Bei der Darstellung dieses Salzes und des Bromids kommt es 
auf den Ammoniakgeha l t  d e r  L o s u n g  an, aus welcher man das 
Salz fallt. 1st sie zu arm an Ammoniak, so erhalt man leicht 
Salze rnit zu geringem Ammoniakgehalt, enthalt sie dagegen zuviel 
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Ammoniak, so kristallisieren Salze am, welche einen zu niedrigen 
Gehalt an Jod bzw. an Brom aufweisen. 

Das Jodid bildet ein olivgriines, kleinkristallinisches Pulver, 
unter dem Mikroskop langliche, sechsseitige Tafelchen und sehr 
schone Durchkreuzungszwillinge. Die wasserige Losung des Salzes 
reagiert neutral. 1 Teil des Salzes lost sich in 347 Teilen Wasser 
von 1 7 O .  In  Methylalkohol ist das Jodid wenig laslich im Gegensatz 
zum Jodid der Monamminbase (S. 341), welches sich darin sehr 
leicht lost. 

Ana1yse.l 

Die Ess igsau re  wurde in diesen Salzen durch Destillation im 
Wasserdampfstrom in schwefelsaurer Losung in 1/5 -norm. Natron- 
lauge bestimmt. Hierbei muB besonders Kohlensaure sorgfaltig ab- 
gehalten werden, man entwickelt daher den Wasserdampf aus Wasser, 
dem Bariumhydroxyd zugesetzt wurde, und schlieBt die Vorlage nach 
auBen durch ein Natronkalkrohr ab. Sind Halogene vorhanden, so 
fiigt man Silbersulfat oder Silberoxyd hinzu. Die Bestimmung wird 
auf lo/o genau und knnn in 11/, Stunden ausgefuhrt werden.2 

Zuweilen wurde die Bestimmung der Essigsaure durch eine 
Verbrennung kontrolliert. 

Das Chrom muBte in manchen Fallen mit Ammoniak als 
Hydroxyd gefallt werden; oft lieB es sich auch, wenn Salze von 
Sauren vorlagen, die sich bei Rotglut veriliichtigen, durch vdrsichtiges 
allmahlich gesteigertes Erhitzen des Salzes im bedeckten Platintiegel 
als Cr,O, bestimmen. Mehrfach wurde auch die Bestimmung des 
Chroms in der Weise ausgefiihrt, daB es in  alkalischer Losung mit 
Wasserstoffsuperoxyd zu Chromsaure oxydiert und diese jodometrisch 
ermittelt wurde., 

Das Ammoniak  wurde durch Destillation mit Natronlauge in 
1/5-norm. Salzsaure bestimmt. Die Ammoniakbestimmung wurde ge- 
legentlich durch eine Stickstoff bestimmung nach DUNAS kontrolliert. 

Den Berechnungen liegen die Werte der Atomgewichte der 7. Aufl. der 
Tabelle von F. W. K ~ ~ S T E R  (1907) zugrunde. 

a Siehe die Einzelheiten und eine Abbildung des benutaten Apparates, 
sowie Beleganalysen eines reinen Acetates in der Dissertation von E. B~TTNER, 
,,Uber griine und violette komplexe Chromiacetate", Tubingen 1912. 

Siehe die Einzelheiten in 2. anorg. C h m .  67 (1910), 178. 
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I 0.3807 g Substanz: 0.2802g CO, und 0.1359 g H,O. 
0.2785 g 
0.4713 g 
0.3387 g 

I1 0.3290 g 
0.4012 g 
0.3718 g 
0.4427 g 

Ber.: 

), 
7 7  0.1527 g Cr,O,. 
,) 

15.0 ccm N (17.5O, 722 mm). 

0.1097 g Cr,O, und 0.1087 g AgJ. 

,, 0.1059 g Cr,O,. 
,, 16.53 ccm 1/5-norm. NaOH. 
), 7.98 ccm 1/5-norm. HC1. 
7 7  12.07 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. 

Cr 21.65,/,; C 19.93O/,; H 4.04%. 
Gef.: I Cr 22.2O/,; C 20.07°/,; H 3.99O/,. 

Cr 22.2 ,lo. 
11 Cr 22.0 ,lo. 

Ber.: N 5.81°/,; NH, 7.06O/,; CH,COO 49.01°/,; J 17.58O/,. 
Gef.: I N 6.00°/,; J 17.35O/,. 

I1 NH, 7.31°/0; CH,COO 48.6O/,; J 17.31°/,. 

B e s t i m m u n g  d e r  L o s l i c h k e i t  d e s  J o d i d s  i n  Wasser.  

Das Salz wurde mit einer zur Losung bei weitem nicht hin- 
reichenden Menge Wasser einen halben Tag lang bei 17 geschuttelt. 

71.21 g des Filtrates lieferten durch Fallung des Chroms mit 
Ammoniak in der Hitze und Gliihen des Niederschlages 0.0646 g 
Cr,O,. 

Demnach lost sich 1 Teil Jodid in 347 Teilen Wasser von 17,. 
Diese Menge entspricht 0.2044 g Jodid. 

2. Bromid. 

35 ccm der alkoholisch-ammoniakalischen Losung werden mit 
70 ccm wasserigem 6-15°/,igem Ammoniak verdiinnt und unter 
Umriihren in eine Losung von 25 g Bromkalium in 145 ccm eben- 
solchen Ammoniaks eingegossen. Verfahrt man umgekehrt, so er- 
halt man leicht ein Bromid mit zu niedrigem Bromgehalt. Nach 
3/,stiindigem Stehen saugt man den Niederschlag ab und wascht 
ihn mit etwas verdiinntem Ammoniak. 
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-4us dem, wie oben S. 330 angegeben, isolierten Acetat der 
Triammin-hexaacetato-base erhielten wir auf folgende Weise dasselbe 
Bromid: 

Man lost 10 g Acetat in 100 ccm S0//,igem Ammoniak und gieBt 
diese Losung in eine solche von 25 g Bromkalium in 150 ccm 
6 O/, igem Ammoniak. 

Endlich laBt sich dieses Bromid, allerdings in weniger guter 
Ausbeute darstellen, indem man 30 g Biacetat der Hexaacetatobase 
in 45 ccm Wasser lost, eine Losung von 35 g Ammoniumacetat in 
100 ccm 20°/,igem Ammoniak hinzufiigt, nach 11/2 Tagen von dem 
abgeschiedenen, wiirfelig aggregierten Acetat (siehe oben S. 297) ab- 
filtriert und das violette Filtrat mit 100 ccm 10°/,igem Ammoniak 
und sodann mit einer Losung von 30 g Bromkalium in 50 ccm Wasser 
versetzt. DaB die LGsung hierbei v io le t t  wird, zeigt, daB das 
Ammoniak unter diesen Umstanden nicht nur in die Hexaacetato- 
base eintritt, sondern noch in anderer Weise wirkt. Aber auch die 
Triamminbase ist in der ammoniakalischen Losung nicht bestandig, 
denn nach 14 Tagen erhalt man mit Jodkalium oder Bromkalium 
ke ine  F i i l lung  von Salzen dieser Base mehr. 

Das Bromid  bildet ein olivgriines, glanzendes, feinkristallini- 
sches Pulver, unter dem Mikroskop entweder abgeschragte oder 
dachformig und zuweilen auch trichterformig begrenzte, langes flache 
Prismen, teils allein, teils als Durchkreuzungszwillinge. Zuweilen 
sind die Prismen biischelformig oder sternformig aggregiert. I n  
Wasser ist das Bromid etwas leichter loslich als das Jodid. Es 
lost sich ferner in hei6em Methylalkohol mit olivgriiner Farbe und 
scheidet sich daraus beim Erkalten .der Lijsung in sehr langen 
sechsseitigen Tafelchen wieder ab. Hierbei findet eine teilweise Zer- 
setzung des Salzes statt, denn das auskristallisierte Bromid zeigt 
nicht mehr den normalen Gehalt an Ammoniak. 

Analysen.  

Die Salze I und I1 waren aus der alkoholisch-ammoniakalischen 
Losung erhalten worden, Salz 111 ebenso, aber mit dem Unter- 
schied, daB die Losung nicht 6-, sondern 15O/,iges Ammoniak enthielt. 
Salz I V  wurde aus dem Acetat der Triamminbase dargestellt; die 
Salze V und VI wurden aus dem Hexaacetatobiacetat mittels Am- 
monink und Smmoniumacetat in wasseriger Losung bereitet. 
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I 0.4864 g Substanz: 0.1628 g Cr,O,. 
0.2240 g ,, 57.87 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. 
0.6526 g ,, 0.1751 g AgBr. 
0.6044 g ,, 13.51 ccm 1/5-norm. HC1. 

I1 0.5059 g ,, 10.46 ccm 1/5-norm. HCl. 
0.6892 g ,, 0.2253 g Cr,O,. 
0.4333 g ,, 0.1432 g Cr,O,. 
0.9339 g ,, 0.2524 g AgBr. 
0.4009 g ,, 0.3035 g CO, und 0.1638 g H,O. 

I11 0.3905 g ,, 0.1304 g Cr,O,. 
0.5997 g ,, 0.1597 g AgBr. 
0.5881 g ,, 13.51 ccm 1/5-norm. HCl. 

I V  0.6204 g ,, 12.95 ccm 1/5-norm. HCl. 
V 0.7698 g ,, 16.86 ccm 1/5-norm. HC1. 

V I  0.2227 g ,, 0.0581 g AgBr. 
0.3053 g ,, 6.57 ccm 1/5-norm. HC1. 

Ber.: 
Gef.: I Cr 22.9O/,; Br 11.42O/,; NH, 7.60°/,; 

Cr 22.55O/,; Br 11.53O/,; NH, 7.35O/,; C20.76,/,; H4.5lo/,. 

Cr 22.43O/,; 

Cr 22.6,/,; 
I1 Cr 22.38O/,; Br 11.50°/; NH, 7.04"/,; C20.65,/,; K4.57O/,. 

I11 Cr 22.8ti0/,; Br 11.33O/,; NH, 7.8O/,; 
IV  NH, 7.11 O/,; 

v NH, 7.46O/,; 
VI Br 11.1O0/,; NH, 7.33O/,. 

3. Chlorid. 
Versucht man das Chlorid, wie da5 Jodid und Bromid, aus der 

alkoholisch-ammoniakalischen Losung mit Chlorkalium zu fallen, so 
erhalt man Chloride, welche weniger als 3 Mol. NH, enthalten. Man 
mu6 daher folgenden Weg einschlagen : 

20g des C h l o r i d s  d e r  H e x a a c e t a t o b a s e l  lost man in 60 ccm 
absolutem' Alkohol und leitet unter Abkuhlung trockenes Ammoniak- 
gas ein. Hierbei scheidet sich allmahlich das Salz aus. Man saugt 
es von der Mutterlauge a b  und wascht es mit alkoholischem Am- 

WEINLAND und DINKELACKER, Ber. deutseh. ehem. ffes. 42 (1909), 3012. - 
WERNER, ebenda 41 (1908), 3459. 
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moniak. Es bildet ein hellgriines, feinkristallinisches Pulver, unter 
dem Mikroskop rechtwinkelige, dicke Platten. Von Wasser wird es 
ziemlich schwer benetzt, lost sich aber reichlich nach einiger Zeit. 
Die Losung in Wasser gibt mit Jodkalium die charakteristischen 
langlichen, sechsseitigen Tafelchen des Jodids. 

An a1 y se. 
0.5455 g Substanz: 0.1872 g Crz03. 
0.7882 g )) 0.1492 g AgCI. 
0.3552 g ,) 7.71 ccm 1/6-norm. HC1. 
0.5080 g ,) 22.95 ccm 1/5-norrn. NaOH. 

Ber.: Cr 22.83O/,; Cl 5.18O/,; NH, 7.46O/,; CH,COO 51.7O/,. 
Clef.: Cr 23.5O/,’; C1 4.68O/,; NH, 7.39O/,; CH,COO 53.3O/,. 

4. Jodidacetat. 

10 g der alkoholisch- ammoniakalischen Losung werden mit 
235 ccm 5O//,igem Ammoniak versetzt und diese Mischung in eine 
Losung von 25 g Jodkalium in 250 ccm 6O//,igem Ammoniak ein- 
gegossen. Nach halbstiindigem Stehen wird der kristallinische 
Niederschlag abfiltriert und mit 8 O/, igem Ammoniak einige Male 
gewaschen. 

Das Salz bildet ein olivgriines Pulver, unter dem Mikroskop 
sechsseitige, nach einer Achse etwas gestreckte Blattchen und Durch- 
kreuzungszwillinge. In  Wasser ist der Korper ziemlich schwer 
loslich. 

Analyse.  
0.6156 g Substanz: 0.1907 g Cr,O,. 
0.1979 g ), 48.24 ccm l/,o-norm. Na,S,O,. 
0.2453 g ,, 0.1839 g CO, und 0.0958 g H,O. 
0.8754 g ), 0.2690 g AgJ. 
0.5941 g ), 12.42 ccm 1/6-norm. HC1. 

Der zu hohe Wert fur Chrorn riihrt vermutlich daher, daB dem Chlorid 
ctwas Chromhydrosyd beigemengt war. 
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Ber.: Cr 20.89O/,; C 20.31°/,; H 4.17O/,; J 16.96O/,; NH, 6.83O/,. 
Gef.: Cr 21.21°/,; C 20.45O/,; H 4.37O/,; J 16.61°/,; NH, 7.120/,. 

Cr 21.17O/,. 

5 .  Acetate mit schwankendem Ammoniakgehalt. 

Wie im Allgemeinen Teil S. 297 erwahnt wurde, erhalt man 
aus Losungen des Biacetats der Hexaacetatobase, die mit Ammonium- 
acetat und Ammoniak versetzt sind, Acetate von Hexaacetato- ammin-  
trichromi-Verbindungen mit einem meist zwischen 2 und 3 Mol., zu- 
weilen aber auch unter 2 Mol. liegenden Ammoniakgehalt. 

Wir losten 30 g Hexaacetato-trichromi-biacetat in 45 g Wasser 
und fiigten eine Losung von 35 g Ammoniumacetat in 100 ccm 
20°/,igem Ammoniak hinzu. Im Laufe von 1-2 Stunden schied 
sich ein hellgriines Salz aus in der Form von eigentiimlichen, wiirfel- 
ahnlichen Aggregaten. Die violette Mutterlauge wurde abgesaugt 
und das Salz zunachet mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen. 
Die bei den verschiedenen Darstellungen erhaltenen Praparate zeigten 
wechselnde Zusammensetzung: 

I 
0.5718 g Substanz: 0.1922 g Cr,O, 
0.1985 g ,, 0.1694 g CO, = 23.27'1, C. 

= 23.02'/, Cr. 

= 57.24'/, CH,COO. 
0.6825 g ,, 12.71 ccm l/,-norm. HCI = 6.34O/, NH,. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.96 : 2.53. 

I1 
0.6522 g Substanz: 0.2151 g Cr,O, = 22.58'1, Cr. 
0.4740 g ,, 0.1564 g Cr,O, = 22.59O/, Cr. 
0.9100 g ,, 15.26 ccm I16-n. HC1 = 5.71°/, NH,. 
0.9180 g ,, 15.49 ccm '/,-n. HC1 = 5.75O/, NH,. 
0.9393 g ,, 
0.7240 g ,, 

45.57 ccm 'is-n. NaOH = 57.3 O/, CH,COO. 
34.54 ccm lis-n. NaOH = 56.3 O/, CH,COO. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.6 : 2.34. 

Man erhtilt aber auch derartige Acetate aus anders zusammengesetzten 
Liisungen : 

Z. B.: 30 g Biacetat, 15 g Ammoniumacetat, 50 ccm Wasser und 25 ccm 
20°/,iges Amnioniak; ferner: 30 g Biacetat, 30 g Ammoniumacetat, 50 ccm 
Wasser und 75 ccm 20°/,iges Ammoniak. Auch durch groBe Steigerung der 
Ammoniakmenge gelangt man nicht zn Acetaten, die 3 Mol. NH, besitzen, 
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I11 
0.5080 g Substanz: 22.95 ccm 1/5-norm. NaOH = 53.3 
0.1780 g ,, 0.0595 g Cr,O, = 22.89O/, Cr. 
0.4448 g ,, 7.58 ccm 1/5-norm. HC1 = 5.80°/, NH,. 

CH,COO. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NE, = 3 : 6.2 : 2.32. 

I V  
0.3505 g Substsnz: 0.1204 g Cr,O, = 23.52O/, Cr. 
1.1021 g ,, 50.06 ccm 1/5-norm. NaOH = 53.62O/, CH,COO. 
0.9343 g ,, 16.04 ccm 1/6-norm. HC1 = 5.85O/, NH,. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.03 : 2.28. 

V 
0.9110 g Substanz: 14.29 ccm 1/5-norm. HC1 
0.6812 g ,, 33.61 ccm l/,-norm. NaOH = 58.23O/, CH,COO. 
0.6060 g ,, 0.2002 g Cr,O, = 22.62 o/o Cr. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.8 : 2.16. 

VI  
0.7165 g Substnnz: 0.2429 g Cr,O, = 23.21 Cr. 
0.5363 g ,, 25.28 ccm 1/6-norm. NaOH = 55.6 O,’, CH,COO. 
0.5026 g ,, 7.25 ccm 1/6-norm. HC1 = 4.91 o/o NH,. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.33 : 1.94. 

TI1 
0.4290 Q Substanz: 0.1444 g Cr,O, 
0.5185 g ,, 24.07 ccm 1/6-norm. NaOH = 54.8 o/o CH,COO. 
0.3651 g ,, 5.12 ccm 1/5-norm. HC1 = 4.7S0/, NH,. 

Verhaltnis Cr : CH,COO : NH, = 3 : 6.3 : 1.89. 

= 5.34O/, NH,. 

= 23.05O/, Cr. 

Keines der so dargestellteri Acetate zeigt somit eine glatte Zu- 
sammensetzung. 

Um zu sehen, ob es moglich ist, aus einem dieser Acetate 
etwa Salze mit 2 Mol. NH, im Kation zu isolieren, stellten wir aus 
mehreren von ihnen durch Fallung mit Jodkalium Jodide dar. Aber 
auch diese zeigten einen wechselnden Ammoniakgehal t .  

Zur Darstellung der Jodide lSsten wir 5 g Acetat in etwa 
Liter Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen verdunnter Essig- 

wohl aber findet sich in den violettgefarbten Lasungen Triammin-hexaacetato- 
base. Denn man %am aus ihr mit Jodkalium oder Bromkalium die betreffen- 
den Salze fallen (siehe oben Y. 333). 

Z. anorg. Chem. Bd. 75. 22 
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saure (in Wasser allein sind diese Acetate schwerloslich) und fugten 
eine Lijsung von 25 g Jodkalium in 75 ccm Wasser zu. Das Jodid 
scheidet sich im Laufe einiger Stunden ab. Abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet bilden die Jodide hellolivgriine Pulver, 
unter dem Mikroskop rangliche, sechsseitige Tafelchen und Durch- 
kreuzungszwillinge. 

An a1 y s e n. 

I 
0.5774 g Substanz: 0.1820 g Cr,O, 
1.1864 g ,, 
0.4329 g ), 6.55 ccm '/,-norm. HC1 = 5.15O/, NH,. 
0.7731 g ,, 

= 21.58O/, Cr. 
46.84 ccrn 1/5-norm. NaOH = 46.6 O/,  CH,COO. 

20.77 ccm 1/20-norm. Na,S,O, = 17.06 O/, J. 

I1 
Dieses Salz wurde aus ziemlich stark essigsaurer Losung gefallt: 
Eine Losung von 5 g Acetat in etwa 400 ccm 7.5O/,iger 

Essigsaure wurde mit einer solchen von 25 g Jodkaliurn in 40 ccm 
7.5 O/,iger Essigsaure versetzt. 

0.7018 g Substanz: 0.2168 g Cr,O, 
0.7804 g ,, 31.43 ccm 1/5-norm. NaOH = 47.5 O/, CH,COO. 
0.6720 g ), 11.15 ccm l/,-norm. HC1 = 5.6ho/, NH,. 
0.2815 g ,, 7.28 ccm 1/2,-norm.Na,S,0,= 16.42O/, J. 

I11 
0.4575 g Substanz: 0.1438 g Cr,O, = 21.5O/, Cr. 
0.4955 g ,, 18.90 ccm 1/5-norm. NaOH = 45.0°/, CH,COO. 
0.4665 g ,. 6.90 ccm 1/5-norm. HC1 = 5.04O/, NH,. 
0.5195 g ,, 

= 21.15O/, Cr. 

13.48 ccm 1/90-norm. Na,S,O, = 16.49 O/, J. 

I V  
0.5298 g Subst.: 130.0 ccm l/,,-norm. Na,S,O, = 21.3O/, Cr. 
0.7688 g ,, 31.48 ccm l/,-norm. NaOH = 48.3O/, CH,COO. 
0.6204 g ,, 9.22 ccm l/E;-norm. HCl = 5.1 o/o NH,. 
0.7903 g ,) 20.91 ccm 1/20-norm. Na,S,O, = 16.8O/, J. 

V (aus stark essigsaurer Losung) 
0.6771 g Substanz: 0.2088 g Cr,O, 
0.5798 g ), 9.92 ccm 1/5-norm. HC1 = 5.S0/, NH,. 

Jodkaliumlosung uberdestilliert und mit 1/20-norm. Thiosulfatlosung titriert. 

=21 . l0 / ,  Cr. 

Das J o d  wurde mittels Eisenammoniakalaun und Schwefelsaure in eine 
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Hiernach verhalten sich: 

Cr : CH,COO : NH, : J 
in I 3 : 5.73l : 2.19 : 0.97 
,, I1 3 : 5.97 : 2.46 : 0.96 
,, 111 3 : 5.56l : 2.15 : 0.95 
9 ,  IV 3 : 6.00 : 2.18 : 0.97 
. , v 3 :  - : 2.54 : - 
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11. Uber eine einfache Darstellung 
von Salzen der Hexaacetato-monammin-trichromi-base. 

Wie im Allgemeinen Teil S. 300 mitgeteilt wurde, fmden wir, 
da6 man zu den Salzen dieser'von WERNER~ zuerst beobachteten Reihe 
leicht gelangt, wenn man das Biacetat der Hexaacetatobase mit 
Ammoniumacetatlosung erhitzt. Aus dem so erhaltenen Korper, 
einer Verb indung  von 3 Mol. Monamminace ta t  mi t  1 Mol. 
Hexaace ta to -B iace ta t ,  lassen sich die anderen Salze darstellen. 

1. Acetat. 

Die Losung von 24 g Biacetat der Hexaacetato-trichromi-base, 
das, wie oben S. 329 beschrieben, erhalten w i d ,  in 56 ccm Wasser 
wird aach Beseitigung des schwerloslichen , griinen Acetats (vgl. 
S. 329) mit 16 g festem Ammoniumacetat versetzt und die Losung 
in einer Kristallisierschale auf dem Wasserbade erhitzt, bis sich 
eine reichliche Menge eines hellgriinen, mikrokristallinischen Pulvers 
abgeschieden hat. Dieses ist das Monamminacetat. Nach dem Er- 
kalten verdiinnt man das dickliche, griine Gemisch mit Alkohol 
und saugt die Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Acetat ab. 
Zur Reinigung verriihrt man es mit 96 O/,igem Alkohol, saugt mittels 
Nutsche die griine Fliissigkeit ab und wiederholt das Aufschlammen 
mit Alkohol und Absaugen noch einmal. Schliealich wascht man 
noch so lange, bis der Alkohol fast farblos ablauft. Die alkoholische 
Waschfliissigkeit darf nur noch eine schwache Ammoniakreaktion 
geben. Man streicht das Acetat auf Ton und trocknet es zuerst a n  
der Luft, spater im Schwefelsaureexsikkator noch ' I ,  Stunde lang. 
Die Ausbeute an Monamminacetat betragt etwa 15 g. 

Diese eu niedrigen Essigsaurewerte riihren vermutlich von etmas den 
Salzen beigemengtem Chromhydroxyd her. 

a Ber. deutsch. chem. Ues. 41 (1908), 3451. 
22* 
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Das Acetat bildet unter dem Mikroskop flache Nadeln, die meist 
zu drusenartigen Haufchen vereinigt sind. In  kaltem Wasser ist es 
ziemlich reichlich, aber doch s e h r  l a n g s a m  los l ich ,  da es sehr 
schwer benetzbar ist. In heiBem Wasser 16st es sich leicht, kristalli- 
siert beim Erkalten der Losung aber nicht wieder aus. Beim Er- 
warmen in wlsseriger Losung tritt Ze r se t zung  des  Komplexes  
ein, denn die Fallungsmittel Jodkalium, Rhodankalium und Natrium- 
perchlorat bewirken in den erwarmten Losungen keine Ausscheidung 
der entsprechenden Monamminsalze mehr, von denen weiter unton 
die Rede sein wird. 

Alltohol und Aceton 1Ssen das Acetat auBerst langsam und nur 
wenig. 

I 0.5234 g Substanz: 0.1878 g Cr,O,. 
1.3830 g ,, 77.66 ccm 1/5-norm. NaOH. 
1.0359 g ,, 6.30 ccm 1/5-norm. HCl. 

0.6649 g ,, 37.69 ccm 1/6-norm. NaOH. 
1.5095 g ,, 8.80 ccm 1/5-norm. HCI. 

Analysen .  

I1 0.7965 g ,, 0.2848 g Cr,O,. 

Ber.: Cr 24.25O/,; CH,COO 66.37O/,; NH, 1.9S0/,. 
Gef.: I Cr 24.57O/,; CH,COO 66.2S0/,; NH, 2.07O/,. 

I1 Cr 24.4S0/,; CH,COO 66.91°/,; NH, 1.99O/,. 

2. Perchlorat. 
Man stellt durch Schiitteln von etwa 20 g Hexaacetato-mon- 

ammin-acetat mit 250 ccm Wasser von gewijhnlicher Temperatur 
eine Losung dieses Salzes her. Eine Filtration vom Ungelosten ist 
nicht leicht durchfiihrbar. Man laBt daher entweder den suspen- 
dierten Korper in einem Standzylinder an einem kuhlen Ort sich 
absetzen oder man trennt ihn von der Losung durch Zentrifugieren. 
Die klare Losung erscheint bei kunstlicherBeleuchtung i m  durch -  
fa l lenden  L i c h t  r o t ,  im  au f fa l l enden  grun.  Man versetzt 
sie nach und nach mit kalt gesattigter Natriumperchloratlosung. 
Nach einiger Zeit scheidet sich das in schonen , verhaltnismiiBig 
groBen , haufig parallel aufeinandergeschichteten , griinen Tafeln 
von quadratformigem UmriB kristallisierende Perchlorat der Mon- 
amminbase aus. Man saugt es von der Mutterlauge ab und wascht 
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es mit wenig eiskaltem Wasser. Es wird auf Ton abgeprel3t und 
'/, Tag lang an der Luft und schlieBlich I/, Stunde iiber Schwefel- 
saure getrocknet. In  Wasser ist es ziemlich leichtloslich, ebenso 
in Methylalkohol, weniger in Athylalkohol und Aceton. 

A,n a1 y s e. 
0.6219 g Substanz: 0.2004 g Cr,O,. 
0.6219 g ,, 0.1200 g AgC1.I 
0.6107 g ,, 4.55 ccm 1/5-norm. HCl. 

Cr, [ ~ ~ , c o o ) 6 ]  C10,. 3 H,O (7 15.0). 
NH, 

Ber.: Cr 21.87 O/,; C1 4.96O/,; NH, 2.38O/,. 
Gef.: Cr 22.06O/,; C1 4.77O/,; NH, 2.54O/,. 

180 ccm der bei gewohnlicher Temperatur, wie es bei der Dar- 
stellung des Perchlorats beschrieben wurde, bereiteten Monammin- 
acetatlosung versetzt man zur Beseitigung etwa vorhandenen Tri- 
amminsalzes mit 10 g Jodkalium, filtriert nach einiger Zeit das 
ausgeschiedene Salz ab und fiigt nunmehr zum Filtrat noch 70 g 
festes Jodkalium. Nach etwa 1 Stunde saugt man das auskristal- 
lisierte Monamminjodid auf der Nutsche scharf ab, wascht es mit  
kleinen Quontifaten einer Mischung von gleichen Teilen Essigather, 
Alkohol und eiskaltem Wasser und la& es auf Ton 4 Stunden lang 
an der Luft trocknen. 

Es kristallisiert in quadratfdrmigen, diinnen, griinen Blattchen. 
In  Wasser, Athyl- und Methylalkohol lost es sich leicht, nicht in 
Ather und Essigather. 

Dieses Salz ist von A. WERNER~ auf andere Weise schon er- 
hnlten worden (siehe oben S. 300). 

3. Jodid. 

An a1 y s en. 
0.1735 g Cr,O,. I 0.5495 g Substanz: 

0.7736 g ,, 32.36 ccm l/B-norm. NaOH. 
0.5495 g ,, 7.29 ccm l/,,-norm. AgNO,., 
* Zur Bestimmung der i f b c r c h l o r s l u r e  wurde das Sala mit Soda im 

Platintiegel miiBig erhitzt und das gebildete Chlorion mit Silbernitrat in sal- 
petersaurer Lasung geftillt. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 41 (19OS), 3451. 
H a l o g e n b e s t i m m u n g  nech VOLEARD in salpetersaurer LBsung (nach 

Ausfallung des Chroms durch Ammoniak) mittels '/,,.norm. Silbernitrat- und 
RhodanammonlBsung. 
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0.1719 g Substanz: 
0.7750 g ,, 6.49 ccm 1/6-norm. HC1. 

0.4333 g ,, 2.71 ccm lI5-norm. HC1. 

4.53 ccm. 1/20-norm. Na,S,O,.l 

I1 0.3520 g ,, 9.82 ccm l/,,-norm. Na,S,O,.’ 

Ber.: Cr 21.5S0/,; CH,COO 48.8S0/,; J 17.51°/,; NH, 2.3S0/,. 
Gef.: I Cr 21.62,/,; CH,COO 49.3S0/,; J 16.84O/,; NH, 2.85O/,. 

I1 - - J 17.71°/,; NH, 2.13O/,. 

Wie im Allgemeinen Teil S. 301 erwahnt wurde, erhielten wir 
mit Rhodankalium aus der Losung des Monamminacetats R h o d  a n i d e  
mit zu hohem Ammoniakgehalt. 

J 16.73O/,; 

Analysen .  
I 0.3345 g Substanz: 3.72 ccm 1/5-norm. HC1 = 3.78O/, NH,. 

2.98 ccm 1/5-norm. HCl = 3.98O/, NH,. I1 0.2552 g ,, 
I)a fur das wasserfreie Monamminrhodanid nur 2.69 O/, Am- 

moniak berechnet sind, ist der gefundene Wert  vie1 zu hoch. Den 
vermutlichen Grund hierfur siehe oben S. 301. Desgleichen war ein 
Quecks i lber jodiddoppelsa lz  zu reich an Ammoniak (vgl. S. 301). 
Man erhalt es durch Zusatz einer Quecksilberjodidjodkaliumlosung 
zur Losung des Monamminacetats in Form eines gelbgrunen, kristal- 
linischen Pulvers, das in Wasser sehr schwerloslich ist. 

A n  a1 y s e. 
0.5816 g Substanz: 0.1022 g Cr,O, = 12.0°/, Cr. 
0.7703 g ,, 5.02 ccm 1/5-norm. HC1 = 2.22O/, NH,. 
Hiernach verhalt sich Cr : NH, = 3 : 1.7. 

111. Uber eine Rhodanato-hexaacetato-trichromi-Verbindung. 
Man erwarmt eine Losung von 15 g Heuaacetato-biacetat und 

6 g Rhodankalium in 40 ccm Wasser nach Zusatz von 4 g Eisessig 
auf dem Wasserbade; hierbei scheidet sich die Verbindung in sehr 

* Jodbest immung durch Destillatiori mit Ferri-ammon-sulfat und ver- 
diinnter Schwefelsiiure. 

Vgl. hierzu S. 301 ff. 
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guter Ausbeute (etwa 80°/, der berechneten Menge) ab. Man lafit 
erkalten und saugt das saftgriine, kristallinische Pulver ab, zerdriickt 
die Aggregate auf der Nutsche und wascht mit kaltem Wasser aus, 
bis das Waschwasser nur noch schwach grun gefarbt ist. Urn das 
Rhodankalium vollig zu beseitigen, kristallisiert man die Verbindung 
aus 50°/,igem Methylalkohol um. Man trocknet 'I, Stunde im 
Schwefelsaureexsikkator. 

Die Bildung der Verbindung erfolgt auch bei gewohnlicher 
Temperatur, nur vie1 langsamer. Ihre Eigenschaften sind bereits 
auf S. 303 beschrieben. 

Analyse  d e r  Bus 50°/,igem Methy la lkoho l  umkr i s t a l l i -  
s i e r t  en  V e r  bind ung. 

I 0.7137 g Substanz: 0.2502 g Cr,O,. 

I1 0.6893 g ,, 0.2409 g Cr,O,. 
0.7137 g ,, 10.79 ccm l,'l,,-nora. AgNO,. 

0.6893 g ,, 10.41 ccm l/,,-norm. AgNO,. 
1.3604 g ,, 62.98 ccm 1/5-norm. Na0H.l 

1.0853 g ,, 16.07 ccm '/,,-norm. AgNO,. 
111 1.0853 g ,, 0.3787 g Cr,O,. 

Ber.: Cr 23.82;/,; CH,COO 53.94O/,; CNS 8.84O/,. 
Gef.: I Cr 24.00°/,; - CNS 8.78O/,. 

I1 Cr 23.93O/,; CH,COO 54.6 O/,; CNS 8.77O/,. 
111 Cr 23.890/,; - CNS 8.60°/,.  

Verha l t en  d e r  d r e i  Molekiile W a s s e r  des  KBrpers  im 
Vakuum u b e r  Schwefelsaure:  

1.4480 g verloren unter diesen Umstanden im Laufe von 
7 Wochen 0.0496 g H,O = 3.43O/, H,O und im Laufe von 11 Wochen 
0.0617 g H,O = 4.26O/, H,O. Berechnet sind fur einen Verlust von 
1 Nol. H,O : 2.74O/,. Hiernach verliert die Verbindung nur sehr 
langsam Wasser und zwar in 7 Wochen etwa 111, Mol. und in 
11 Wochen etwa 1.6 Mol. 

Die Bestimmung der Essigsiiure kann auch bei diesem Kijrper ciurch 
Destillation mit Schwefelsaure und Silbersulfat im Wasserdampfstrom ausgeftuhrt 
werden (vgl. S. 331). Eine Zersetzung des Rhodansilbers durch die schlieblich 
ziemlich konzentrierte Schwefelsliure findet nicht statt. 
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Eine sehr bemerkenswerte Reaktion des Rhodanatokorpers ist 
folgende: 

Aus seiner Liisung in Methylalkohol scheidet sich auf Zusatz 
von konzentriertem wasserigen Ammoniak bald eine hellgriine Ver- 
bindung in feinen Nadeln aus, die das R h o d a n i d l  der im 1. Ab- 
schnitt (S. 296) beschriebenen H e x a  ace  t a t o - t r iam min-  b a s  e in 
unreinem Zustande vorstellt. Zu diesem Rhodanid gelangt man auch 
nach der als zweite Darstellung des Bromids S. 333 angegebenen 
Methode. 

Desgleichen erhalt man aus der methylalkoholischen mit Py r id in  
versetzten Lbsung das Rhodan id  der Tr ipyr id inbase . ,  In  be- 
sonders gut ausgebildeten Kristallen scheidet sich diese Verbindung 
aus einer filtrierten Losung von 5 g Rhodanatokbrper in 50 g kaltem 
Pyridin beim Verdunsten des Pyridins an der Luft allmahlich aus. 
Sie bildet hellolivgrune, flache Prismen mit lang zugespitzten Enden. 

An a1 y s e. 
0.3477 g Substanz: 0.0917 g Cr,O,. 
0.3048 g ,, 3.88 ccm l/,,-norm. AgNO,. 
0.4047 g ,, 7.02 ccm 1/6-norm. HC1. 

Ber.: Cr 18.23O/,; CNS 6.77O/,; C,H,X 27.65O/,. 
Gef.: Cr 18.06°/,; CNS 7.4 o/o; C,H,N 27.42O/,. 

IV. Uber Sake einer violetten Pentaacetato-trichromi-base. 
Das l e i t ende  Sa lz  dieser Reihe ist, wie oben S. 305 ausgefubrt 

wurde, das Monoace t  at. Es ist charakterisiert durch seine Kristall- 
form (Rhomboeder)  und durch seine im Vergleich zu den anderen 
Salzen geringe Liislichkeit. Bei der Behandlung von diesen mit 
Wasser scheidet ~ i c h  daher, da sie auBerdem hydrolytisch gespalten 

A n a l y s e  eines solchen Rhodanids.  
0.5625 g Substanz: 146.8 ccm '/,,-norm. Na,S,O, = 22.7O/, Cr. 
0.7140 g ,, 12.54 ccm 1/5-norm. HCl = 6.0°/, NH,. 
0.5531 g ,, 7.38 ccm '/,,-norm. AgNO, = 7.7O/, CNS. 
0.7261 g ,, 31.66 ccm '/,-norm. NaOH = 51.5O/, CH,COO. 
Hiernach verhalten sich: 

Cr : NH, : CNS : CH,COO = 3 : 2.4 : 0.93 : 6.0. 
* WEINLAKD und GUSSMANN, 2. anarg C~IPWZ.  67 (1910), 174. 
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sind, dieses weniger leichtliisliche Monoacetat aus. Auch die Salze 
der Base mit Mineralsaurenl verhalten sich so, z. B. das Chlorid- 
acetat: 

1. Sesquiacetat, 

Diejenigen Salze dieser Reihe, zu denen man von der griinen 
Hexaacetato-trichromi-base B,US zuerst gelangt, sind das nadeif6rmige 
Sesquiacetat und das rhomboedrische Monoacetat. Diese dienen als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der anderen Salze. 

Das nadlige Sesquiacetat erhalt man folgendermaBen : 
Man lost etwa 80 g des griinen Biacetats der Hexaacetato- 

chrombase, in ca. 400 ccm Wasser und verdampft die Losung in 
einer Porzellanschale auf dem Wasserbade, bis der Riickstand einen 
sehr dicken Sirup bildet. Die Farbe ist dann schon nicfit mehr 
rein griin. Man nimmt von neuem mit 400 ccm Wasser auf, ver- 
dampft wiederum und wiederholt dies noch einmal, im ganzen ver- 
ciampft man also die Losung dreimal, und zwar das letztemal bis 
zur Trockne. Man lost sodann 30 g des schmutziggriinen Ruckstandes 
in etwa 45 ccm Wasser durch. Erwarmen, filtriert die schmutzig- 
griine Losung heiB von dem fast stets vorhandenen, schwerloslichen 
griinen Acetat (S. 329) ab, fiigt zum klnren Filtrat 24 g festes Am- 
moniumacetat hinzu, erwarmt zur vollstandigen Losung des letzteren 

Bei dem Bromidacetat scheidet sich unter diesen Umstiinden nur wenig 
Monoacetat aus. 

Wie oben S. 329 angegeben, erhalt man dieses Biacetat durch Eindampfen 
seiner essigsauren Losung auf dem Wasserbade. Es empfiehlt sich nicht, das 
Salz so lange zu erhitzen, bis es nicht mehr nach Essigsiiure riecht, da sich 
hierbei erhebliche Mengen des S. 329 erwiihnten sehr schwerlijslichen, griinen 
Acetats bilden, sondern es ist vorzuzieheu, es zur Beseitigung anhiingender 
Essigsaure uber Natronkalk zu legen. Verwendet man ein noch stark nach 
Essigsiiure riechendes Priiparat zur Daratellung der violetten Base, 80 mu6 noch 
ein- oder zweimal mehr eiogedampft werden, als oben angegeben. 
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nochmals auf dem Wasserbade und IaBt dann erkalten. Im Laufe 
eines Tages scheidet sich das hellviolette, nadelformige Sesquiacetat 
in einer Ausbeute von etwa 15-20°/, des grunen Biacetats BUS. 

Man saugt die jetzt rein grun gefarbte Mutterlauge vom violetten 
Salz ab und wascht dieses mit absolutem Alkohol, bis derselbe fast 
farblos ablauft. LaBt man die Mutterlauge bei etwa 40° langere 
Zeit stehen, so erhalt man nochmals annahernd die gleiche Menge 
Sesquiacetat. Um dasselbe vollstandig von Ammoniumacetat zu be- 
freien, muB man es mit absolutem Alkohol verreiben, diesen ab- 
saugen und das Salz noch einmal ebenso behandeln. Man laBt es 
dann an der Luft liegen, bis der groBte Teil des Alkohols verdunstet 
ist und legt es schlieBlich kurze Zeit uber Schwefelsaure zur vS1- 
ligen Trocknung. So dargevtellt ist das Sesquiacetat meist direkt 
rein und erscheint unter dern Mikroskop durchaus einheitlich. Sollte 
es durch den schwerloslichen , grunen Korper etwas verunreinigt 
sein, so lost man es in der gerade hinreichenden Menge warmen 
Wassers (1 Teil in etwa 22 Teilen Wasser), filtriert, fugt etwa die 
sechs- bis achtfache Menge (in bezug auf die Menge des ange- 
wandten Sesquiabetats) Ammoniumacetat und etwas verdunnte Essig- 
saure hinzu, erwarmt zur Losung und l&Bt erkalten. Das aus- 
geschiedene Acetat wird, wie oben, mit Alkohol gewaschen. 

Es bildet lange, dunne, flache, gerade abgeschnittene Nadeln, 
die haufig zu Buscheln aggregiert sind. Es ist unloslich in Aceton 
und Methylalkohol und wenig loslich in Athylalkohol. 

Zur Analyse wurde die Substanz eine halbe Stunde lang fiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Analysen.  
I 0.3245 g Substanz: 0.1070 g Cr,O,. 

0.8503 g ,, 39.71 ccm 1/5.norm. NaOH. 
I1 0.4191 g ,, 0.1389 g Cr,O,. 

0.4741 g ,, 22.43 ccm 1/6-norm NaOH. 

Ber.: Cr 22.64O/,; CH,COO 55.55O/,. 
Gef.: I Cr 22.5S0/9; CH,COO 55.1 

Man kann das Sesquiacetat auch aus dem Monoace ta t  der 
Base [siehe unten S. 317) durcli Einwirkung von Ammoniumace ta t  

I1 Cr 22.69O/,; CH,COO 55.S0/,. 
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a l le in  oder auch von Ammoniumace ta t  und  ve rd i inn te r  Ess ig -  
s au re  darstellen. Dies beruht, wenn man Ammoniumacetat allein an- 
wendet, auf dessen hydrolytischer Spaltung; seine Losung reagiert sauer. 

a) Zu einer Losung von 4 g Monoacetat in 80 ccm warmem Wasser 
und 25 ccm Methylalkohol fiigt man 10 g Ammoniumacetat hi.nzu. 
Man la6t dann bei etwa 30° verdunsten, wobei bald, und zwar nach 
mehrmaliger Erschiitterung der Krktallisierschale (die Losung ist 
manchmal iibersattigt), die Abscheidung des nadelfijrniigen Acetats 
beginnt. 

b) 4 g Monoacetat werden in 80 ccm warmem Wasder und 25 ccrn 
Methylalkohol gelost und der Losung nach der Filtration 10 g Am- 
moniumacetat und 7.5 g konzentrierte Essigsaure zugesetzt. Nach 
etwa l--2tagigem Stehen bei ungefahr 30° haben sich lange, hell- 
violette, an den Enden gerade abgeschnittene Nadeln ausgeschieden. 

Ana l  y sen. 
a) 0.3504 g Substanz: 0.1171 g Cr,O,. 

b) 0.3059 g Substanz: 0.1013 g Cr,O,. 
0.6271 g ,, 29.22 ccm 1/5-norm. NaOH. 

0.8035 g ,, 37.78 ccm 1/5-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.64O/,; CH,COO 55.55O/,. 
Gef.: a) Cr 22.88°/0; CH,COO 55.0°/,. 

b) Cr 22.67O/,; CH,COO 55.5,/,. 

Bes t immung  d e s  W a s s e r v e r l u s t e s  des  S e s q u i a c e t a t s  im 
,, 

V a  kuum ii b e r  S c h w e fe l  s a u r  e. 
2.5001 g Substanz verloren in 7 Wochen im Vakuum uber 

Hiernach war Ge- 
Fiir den Verlust von 10 Mol. H,O aus 

Von den 12 Molekiilen Wasser haften demnach zwei fester, als 

Schwefelsaure 0.3301 g Wasser = 13.20°/, H,O. 
wichtskonstanz eingetreten. 
Cr,(CH,COO),,(OH),. 12H,O (1381) berechnen sich 13.04°/0. 

die ubrigen zehn (vgl. hierzu unten S. 351). 

2. Monoacetat. 
a)l mit 12H,O. 

[..g? (CH, c 0 O), ]CH3CO0.11H20 (777.7). 

Ebenso wie das Sesquiacetat kann man auch das rhomboedrische 
Monoacetat der violetten Base vom griinen Hexaacetato - biacetat 

b) 8. unten S. 352. 
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aus darstellen. Man verfahrt hierzu, wie bei der Darstellung des 
Sesquiacetats, verdampft aber im ganzen nur zweimal und zuletzt 
nur so weit, bis ein dunner Sirup entstanden ist. Beim Erkalten 
scheidet sich dann meist das Monoacetat in dunkelvioletten Kristallen 
am. Man wascht es mit 50°/,igem Aceton. Diese Darstellungs- 
methode ist nicht unbedingt sicher, da es fur die Abscheidung des 
Monoacetats sehr auf die Menge der violetten Base in der Losung 
ankommt. 

Mehr Aussicht auf Erfolg und eine gute Ausbeute bietet das 
folgende Verfahren: 

Man verdampft beim zweiten Male zur volligen Trockne, zer- 
reibt den Ruckstand zu einem feinen Pulver, iibergieBt 50 g des- 
selben mit 100 ccm Wasser von gewohnlicher Temperatur und 1aBt 
unter haufigem Schutteln 3 Tage lang stehen. Hierbei scheidet sich 
das Salz Bus. Die Ausbeute betragt etwa 10-15°/, voni Aus- 
gangsmaterial. 

Ana lyse  eines nach dieser Methode dargestellten und aus 
schwach essigsaurem Wasser umkristallisierten Monoace ta t s :  

0.5211 g Substanz: 0.1519 g Cr,O,. 
0.G439 g ,, 25.24 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH), .12H,O (77 7.7). 

Rer. : Cr 20.1 1 O/, ; CH3CO0 45.53 Ole. 
Gef.: Cr 19.96O/,; CH,COO 46.27O/,. 

Obgleich die geschilderte Darstellungsmethode eine ziemlich gute 
Ausbeute an Monoacetat liefert, ist dennoch einem der beiden im 
folgenden zu beschreibenden Verfahreu der Vorzug zu geben, da sie 
sicher zum Ziele fiihren, wahrend es bei jener auf die Konzentration 
der griinen und violetten Acetate in der wasserigen Losung ankommt, 
welche man nicht immer richtig trifft, so daB der Fall eintreten kann, 
daI3 man das Monoacetat iiberhaupt nicht erhalt; dann ist das grune 
Hexaacetatobiacetat nicht oft genug oder aber auch zu haiufig mit 
Wasser abgedampft worden. 

1. Man geht vom Sesqu iace ta t  der violetten Base aus (S. 345) 
und verruhrt I0 g davon mit 35 g heiI3em Wasser; hierbei findet 
vorubergehend Losung statt, bald beginnt aber die Abscheidung des 
Monoacetats, die beim Verdunsten der L8sung an der Luft weiter 
fortschreitet. Die Ausbeute hetrilgt, wenn man nach 1 Stunde ab- 
filtriert, 80-83 O/, vom angewandten Sesquiacetat. 
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Analysen.  
I 0.6462 g Substanz: 0.1918 g Cr,O,. 

I1 0.5449 g ,, 0.1603 g Cr,O,. 

I11 0.2777 g ,, 0.0825 g Cr,O,. 
0.4645 g ,, 17.91 ccm 1/6-norm. NaOH. 

0.1975 g ,, 0.1347 g CO, und 0.0988 g H,O. 
0.4456 g ,, 17.30 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Ber.: Cr 20.11°/,; CH,COO 45.53O/,; C 18.52O/,; H 5.83O/,. 
Gef.: I Cr 20.32O/,. 

I1 Cr 20.14O/,; CH,COO 45.51°/,. 
I11 Cr 20.34O/,; CH,COO 45.83O/,; C 18.60; H 5.60°/,. 

2. Man geht von dem im V. Abschnitt (S. 359) beschriebenen 
ro tv io le t ten ,  b ipy ramida len  S e s q u i a c e t a t  d e r  T r i a c e t a t o -  
base  aus, indem man in dessen Kation durch Erwarmen mit ver- 
dunnter Essigsaure Acetatoreste einfuhrt : 

I [Cl., [ ~ ~ ~ 0 0 ) 3 ] ( C H , C 0 0 ) ,  

1 [Cr, - (OH), (CH3coo)3]CH,CO0 
+ 3CH,COOH = 

(CH,COO), 
H,O + 2 [ Cr,(OH), H,O ]CH~COO. 

1 
30 g des bipyramidalen Acetats werden in 200 ccm 10°/,iger 

Essigsaure durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade gelost. 
Dann laSt man die filtrierte Losung einige Zeit in einer flachen 
Kristallisierschale bei einer Temperatur von 60 O stehen. Man 
bemerkt hierbei, daS die u r sp rung l i ch  ro tv io l e t t e  Losung des 
bipyramidalen Acetats eine mohr b l auv io le t t e  F a r b u n g  annimmt. 
Nach wenigen Stunden beginnt die Abscheidung des Monoacetats in 
plattigen Rhomboedern. Beim Erkalten und langsamen Verdunsten 
der uberstehenden Mutterlauge bei gewohnlicher Temperatur kristal- 
lisiert noch eine weitere Atenge Monoacetat aus. In  der Regel werden 
auf diese Weise a u s  100 g b ipyramidalem S e s q u i a c e t a t  65-70g 
Monoace ta t  e rha l ten .  Sollten sich auBerdem hellviolette Nadeln 
eines Acetats von hoherem Essigsauregehalt ausscheiden, so setzt 
man zur  Losung noch etwas warmes Wasser hinzu, wodurch hydro- 
lytische Spaltung in Monoacetat und EssigsiCure erfolgt. 

Dieses Verfahren liefert auBer guter Ausbeute ein sehr reines Salz. 
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Analysen eines nach dieser Methode dargestellten Monoacetats: 
I 0.3877 g Substanz: 0.1152 g Cr,O,. 

I1 0.2913 g ,, 0.0862 g Cr,O,. 
Ber.: Cr 20.11°/,. 
Gef.: I Cr 20.34O/,. 

I1 Cr 20.26O/,. 

Analyse  e ines  n a c h  d i e s e r  Methode be i  gewohnl icher  
T e m p e r a t u r  da rges t e l l t en  Monoacetats .  

0.2913 g Substanz: 0.0862 g Cr,O,. 
0.3362 g ,, 13.45 ccm 1/5-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 20.11 o/o; CH,COO 45.53O1,. 
Gef.: Cr 20.26O/,; CH,COO 47.2, o. 

Die letzte von uns beobachtete Bildungsweise des Monoacetats 
ist folgende : 

Wie wir oben S. 314 erwahnten, erhielten wir  aus dem Biacetat 
der Hexaacetatobase auBer Salzen der Pentabase allein ein Doppel-  
a c e t a t  der gr i inen Hexaacetato- und der v io le t ten  Pentaacetato- 
base (seine Darstellung und Beschreibung s. unten S. 358). Dieses 
Salz liefert mit warmem W a s s e r  das Monoace ta t  der v io le t ten  
Pen taace ta tobase .  Man ubergieBt 5 g desselben mit 10 ccm lau- 
warmem Wasser und riihrt um, worauf sich.nach einigen Minuten 
das Monoacetat in den charakteristischen Rhomboedern abscheidet. 
Man erhalt etwas mehr als die Halfte des angewandten Doppelacetats. 

Analyse. 
0.4222 g Substanz: 0.1246 g Cr,O,. 
0.3552 g ,, 13.89 ccm '/,-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 20.11°/0; CH,COO 45.53O/,. 
Gef.: Cr 20.21 o / o ;  CH,COO 46.2 O,',. 

Das Monoacetat bildet dunkelv io le t te  Rhomboeder l  mit voll- 
kommener Spaltbarkeit nach dem Rhomboeder. Die Kristalle sind 
schwach doppelbrechend und zeigen schwachen Dichroismus, und 
zwar rotviolett und blau. 

Die Loslichkeit des Salzes in kaltem Wasser siehe unten S. 351. 
Leichter lost es sich in heiBem Wasser, dem etwas Methylalkohol zu- 

Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Privatdozent Dr. RICHABD LANG, 
Assistenten am Geologisch-Mineralogischen Institut in Tubingen. 
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gesetzt ist. Es  ist ferner ziemlich leicht loslich in Methyl- und 
Athylalkohol, wenig in Aceton und gar nicht in Ather. Das beste 
Losungsmittel ist 96 O/,iger Eisessig. Das Salz laBt sich unzersetzt 
aus kaltem und warmem Wasser umkristallisieren. 

An a1 y s e  eines aus kaltem Wasser umkristallisierten Monoacetats : 
0.3031 g Substanz: 0.0898 g Cr,O,, 
Ber.: Cr 20.11°/0; gef.: Cr 20.29O/,. 
Bei der Umkristallisation aus heiBem Wasser setzt man etwas 

verdiinnte Essigsaure und Methylalkohol zu. 
Die frisch bereitete Losung des Salzes reagiert neutral, nach 

etwa 4 Tagen ist sie aber schwach sauer. 

Bes t immung de r  Las l i chke i t  des  Monoace ta t s  i n  Wasser .  
Eine Probe des Salzes wurde fein verrieben und mit einer zur 

Losung nicht genugenden Menge Wasser einen halben Tag lang bei 
17.5 O geschuttelt. 

12.986 g des Filtrates lieferten beim Eindampfen und Ver- 
aschen des Ruckstandes im Platintiegel 0.1698 g Cr,O, entspre- 
chend 0.5783 g Monoacetat. H ie rnach  l o s t  s ich  1 Tei l  d e s  
Monoace ta t s  i n  21.5 Tei len  W a s s e r  von 17.5O. 

W a s  s e r  v e r l u  s t d e s Mono a c e  t a t s b e i  m T roc  knen. 
a) Im Vakuum u b e r  Schwefe lsaure  verliert das zerriebene 

Monoacetat schnell Wasser, wobei es einp, m e h r  b laue  F a r b u n g  
annimmt. Schon nach 8 Tagen ist Gewichtskonstanz eingetreten. 
Nach etwa 7 Wochen hatten 1.9132 g des Acetats unter diesen Um- 
standen 0.4916 g Wasser verloren = 25.69O/, H,O. Fur einen Verlust 
von 11 Mol. H,O sind 25.48O/, Verlust berechnet. H ie rnach  h a t  
d a s  S a l z  von den  12 Mol. h i e rbe i  11 verloren. 

Eine Chrombes t immung ergab aus 0.3068 g entwassertem 
Salz 0.1220 g Cr,O, = 2.7.23O/, Cr; fur 

(CH,COO), br3 g;), ] CH,COO (579.5) 

sind berechnet: 26.98 Olio Cr. 
b) LaBt man das Monoacetat be i  e iner  T e m p e r a t u r  von 60° 

verwi t t e rn ,  so entweichen inne rha lb  5 Stunden  11 Mol. H,O. 
1.5410 g verloren 0.3815 g H,O = 24.76O/,. Die Analyse des 

Trockenruckstandes zeigte, deB in dem Verhaltnis von Chrom z u  
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E s s i g s a u r e  ke ine  A n d e r u n g  eingetreten war, da8 also auch beim 
Erhitzen des Salzes auf 60° nur eine Abgabe  von 11 Mol. H,O 
stattgefunden hatte. 

An a1 y s e. 
0.3678 g Substanz: 0.1424 g Cr,O,. 
0.4992 g ,, 25.97 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Ber. : Cr 26.98 Ole; CH,COO 61.1 1 %. 
Gef.: Cr 26.5O/,; CH,COO 61.4O/,. 

Bes t immung  des  Molekulargewichtes  des  Monoace ta t s  
m i t  1 Mol. H,O auf  k ryoskop i schem Wege. 

1. 0.1069g Substanz bewirkten in 20.433 g W a s s e r  eine 
Depression von 0.017O (Mittel von O.O19O, 0.017O und 0.0149, 
was einem Molekulargewicht von 569 entspricht. Konstante des 
Wassers: 18.5 (nach RAOULT).~ 

2. 0.1131 g Substanz bewirkten in 22.532 g Acetophenon 
eine Depression von im Mittel 0.0875O (0.085O und 0.090°), was ein 
Molekulargewicht von 324 ergibt. Die Gefrierpunktskonstante be- 
tragt fur Acetophenon nach GARELLI und MONTANARI~ 56.5. 

3. 0.2193 g Substanz bewirkten in 23.374g Acetophenon eine 
Depression von im Mittel 0.0935O (0.097O und 0.090°), was den 
Wert 567 ergibt. 

4. 0.3406 g Substanz bewirkten in 24.11 g Acetophenon eine 
Gefrierpunktserniedrigung von im Mittel 0.0935 O (0.096 O, 0.093 O 

und 0.092 O), was einem Molekulargewicht von 853.6 entspricht. 
Berechnet ist fur die Formel mit drei Cr-Atomen 579. 

b) Monoacetat mit 6$0. 
3 g rhomboedrisches Monoacetat werden zu einem feinen Yulver 

verrieben und auf dem Filter einer Nutsche ausgebreitet. Wahrend 
man einen starken Luftstrom durch das Filter saugt, gieBt man in  
e inem Zuge  40ccm Methylalkohol auf das Pulver. Es findet im 
Augenblick Losung des Monoacetats statt, sber aus dem dunkel- 
violetten Filtrat scheidet sich sofort ein hellvioletter, pulverformiger 
Korper, das neue Hydrat, ab. Nach etwa 1 Stunde trennt man dieses 
von der schwach gefarbten Mutterlauge und wascht es mit Methyl- 

Tabellen von LANDOLT-B~RNSTEIN, 3. Adage ,  s. 501. 
Dieselben Tabellen S. 503. 
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alkohol, in welchem es unloslich ist. Man trocknet es 'I, Stunde 
lang auf Ton an der Luft. 

Das Acetat bildet unter dem Mikroskop kleine, dicke Plattchen 
von rhombischem UmriB. Es ist sehr schwerloslich in Athyl- und 
Yethylalkohol und in Aceton, ziemlich leichtloslich dagegen in 
Wasser. Aus der Losung in letzterom scheidet sich beim Verdunsten 
des Wassers wieder das Monoacetat mit 12 Mol. Wasser ab. 

Analyse. 
0.1961 g Substanz: 0.0665 g Cr,O,. 
0.2635 g ,, 11.57 ccm 1/5-norm. NaOH. [cr, (CH,COO), (00)3 ]CH,CO0.5Hz0 (669.6). 

Ber.: Cr 23.35O/,; CH,COO 52.88O/,. 
Gef.: Cr 23.22 CH,COO 51.83O/,. 
Aus den beiden beschriebenen Salzen, dem Sesqui- oder dem 

Monoacetat wurden die folgenden Salze der Pentaacetatobase dar- 
gestell t. 

3. Triacetat. 
Wir erhielten auf zwei Wegen das Triacetat der Pentaacetatobase, 

aber mit verschiedenem Wassergehalt. 

a) Acetat mit 3H,O. 
Aus einer Losung von Monoacetat in einer Mischung gleicher 

Teile 96 O/, igen Alkohols und 25 O/,iger wasseriger Essigsaure scheidet 
sich uber Schwefelsaure nach einigen Tagen ein hellviolettes Salz 
in langen, flachen Prismen aus. Es ist ein Triacetat der Penta- 
acetatobase. Das Salz wurde mit Aceton gewaschen und 'I, Stunde 
lang uber Schwefelsiiure getrocknet. 

Analyse. 
0.2197 g Substanz: 0.0706 g Cr,O,. 
0.2512 g ,, 14.29 ccm '/,-norm. NaOH. 

Ber.: Cr 22.35 o/, ; CH3CO0 67.50 O/,. 
Gef.: Cr 22,0°/,; CH,COO 67.2O/,. 

~ 

Uber diese Formulierung des Salzes mit einem Essigsauremolekul siebe 
oben S. 312 ff. 

Z. anorg. Ohem. Bd. 76. 23 
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b) Acetat mit 6H,O. 
Man lost 4 g Idonoacetat in 25 g 96O/,igem Eisessig und filtriert 

die violette Losung in 350ccm Ather. Es scheidet sich sofort das 
hellviolette Triacetat aus, das mikroskopisch kleine, undeutliche 
Wurfelchen bildet. Man filtriert es nach 1 Stunde auf gewbhnlichem 
Filter ab  und streicht es auf Ton. 1st die Substanz abgetrocknet, 
so legt man sie noch Stunde lang fiber Schwefelsiiure. 

Das Salz ist leichtloslich in kaltem und heiBem Wasser. 

Analg  sen.  
I 0.7 178 g Substanz: 0.21.83 g Crz03. 

I1 0.5098g ,, 0.1549g Cr,03. 
0.5743 g ,, 30.37 ccm 1/6-norm. NaOH. 

0.6687 g ,, 35.96 ccm 1/6-norm. XaOH. 

Ber.: Cr 2O.iti0/,; CH,COO 62.66O/,. 
Gef.’: I Cr 20.82O/,; CH,COO 62.4O/,. 

I1 Cr 20.81°/,; CH,COO 63.5O/,. 

Beide Triacetate liefern beim UbergieBen mit, Wasser die 
charakteristischen Rhomboeder des Monoacetats. 

4. Tetraacetat. 
4 g Monoacetat wurden mit 18 ccm 100°/,igem Eisessig (KAHL- 

BAUM) in einem Porzellanmorser verrieben , wobei sogleich Losung 
eintritt. Diese wird filtriert und iiber Schwefelsaure gestellt. Nach 
2-3 Tagen hat sich das Acetat in violetten, regelmaBigen, langlich- 
sechsseitigen, diinnen Tafeln abgeschieden. Es wird abfiltriert, mit 
etwas absolutem Ather und Berizol gewaschen, schnell auf Ton ab- 
gedruckt urid 1/4-1/2 Stunde uber Schwefelsaure neben geraspeltes 
Paraffin gelegt. Das Acetat riecht infolge hydrolytischer Spaltung 
durcb den Wasserdampf der Luft nach Essigsaure. 

In  Wasser ist es ziernlich leichtloslich mit blauvioletter Farbe. 
Diese Liisung reagiert stark sauer und hinterlaBt beim Konzentrieren 
in maBiger Warrne Monoacetat. 

A n d y  sen. 
I 0.5244 g Substanz: 0.1537 g Cr,O,. 

0.4975 g ,, 20.06 ccm 1/6-norm. NaOH. 
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I1 0.2055 g Substanz: 0.0605 g Cr,O,. 
0.2865 g ,, 16.18 ccm 1/5-norm. NaOH. 
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Ber.: 
Gef.: I Cr 20.07O/,; CH,COO 68.9O/,. 

I1 Cr 20.16O/,; CH,COO 66.7O/,. 

5. Chloridacetat. 

Cr 20.11 O/,; CH,COO 68.31 O/,. 

Man kann dieses Chloridacetat sowohl vom Mono- als auch 
vom Sesquiacetat aus erbalten. 

a) 2 g  Monoacetat lost man in 30ccm warmem Wasser und 
fiigt 3 g 36O/,ige Salzsaure hinzu; die filtrierte Losung liefert uber 
Schwefelsaure im Laufe eines Tages hellviolette Nadeln dieses 
Chloridacetats. 

b) Man lost 3.5 g Sesquiacetat in 25 ccrn Wasser, fiigt 2.5 g 
36 O/, ige Salzsaure hinzu, filtriert und stellt uber Schwefelsaure. 

Das Salz bildet feine, zu Buscheln vereinigte Nadeln. Es ist 
unloslich in Alkohol und Aceton. 

Aus der 10 O/,igen, wasserigen Lbsung dieses Chloridacetats 
scheidet sich beim Verdunsten des Wassers das rhomboedrische 
Monoacetat aus (siehe oben S. 345). Die uberstehende Fllissigkeit 
reagiert dann sauer. 

Man wascht das Salz mit Aceton. 

Ana l  ysen. 
I 0.2676g Substanz: 0.0916g Cr,O, und 0,0259g AgCl. 

0.1789 g Cr,O, und 0,0557 g AgCl. 
0.1584g ,, 7.08 ccm 1/5-norm. NaOH. 

0.2660 g ,, 12.30 ccm 1/5-norm. NaOH. 
I1 0.5228 g ,, 

Ber.: Cr 23.34O/,; C1 2.65O/,; CH,COO 52.87O/,. 
Gef.: I Cr 23.44O/,; C1 2.Yg0/,; CH,COO 52.76O/,. 

I1 Cr 23.43O/,; C1 2.63°/0; CH3CO0 54.6°/0. 

6. Bromidacetate. 
Wir erhielten ein Bromidacetat mit einem Bromatom auf sechs 

Cr-Atome und ein solches mit drei Bromatomen auf zwolf Cr-Atome. 

Uber diese Formel siehe oben S. 312 ff. 
23* 
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I. Man lost 3.5 g Sesquiacetat unter Erwarmen in 25 ccm 
Wasser, oder 3 g Monoacetat in 30 ccm Wasser, fugt sogleich 1.5 g 
40 O/, ige Bromwasserstoffsaure hinzu und laBt die filtrierte Losung 
iiber Schwefelsaure verdunsten. 

Die abgeschiedenen Salze werden mit Aceton gewaschen und 
1 '1, Stunden iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Das Bromid bildet violette, feine Nadeln. 

Analysen.  
a) Aus Sesquiacetat. 

0.4764 g Subsbanz: 0.1531 g Cr,O,. 
0.8193 g ,, 0.1116 g AgBr. 
0.567.0g ,, 24.52 ccm l/,-norm. NaOH. 

Is) Aus Monoacetat. 

0.5958 g Substanz: 0.1957 g Cr,O,. 
0.6281 g ,, 4.81 ccm l/,,-norm. AgNO,. 
0.5287 g ,, 22.15 ccm 1/5-norm. NaOH. 
Ber.: Cr 22.30°/,; Br 5.70°/,; CH3CO0 5U.5lo/,. 
Gef.: Ia) Cr 22.00°/,; Br 5.80°/,; CH,COO 51.0 O/,. 

18) Cr 22.49O/,; Br 6.1 O/,; CH,COO 49.4 O/,,. 

11. Schne l l e r  gewinnt  m a n  d ie ses  Bromidace ta t  nach 
folgender Methode: Man lost 3 g Monoacetat in 10 ccm .2O0/,iger 
Bromwasserstoffsaure durch Verreiben in einem Porzellanmorser und 
filtriert sofort. Nach etxa 11/2 Stunden hat sich eine reichliche 
Menge eines hellvioletten Salzes, des Bromidacetats, ausgeschieden. 
Man saugt es, ohne langer zu warten, da sich sonst ziemlich vie1 
griines Chromibromid bildet, auf einer Nutsche ab und befreit es 
durch zweimaliges Aufschlammen mit absolutem Alkohol und Ab- 
saugen desselben von anhaftendem Chrombromid und von griin- 
violetter Mutterlauge. SchlieBlich wascht man das Salz noch einmal 
mit absolutem Alkohol auf dem Filter nach. 

Es 
lost sich nicht in Alkohol, wohl aber leicht in Wasser. 

Das so dargestellte Bromid bildet hellviolette Nadelchen. 
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An a1 y s e. 
0.4191 g Substanz: 0.1355 g Cr,O, und: 2.79 ccm '/,,-n. AgNO,. 
0.5015 g ,, 21.64 ccm 1/6-norm. NaOH. 
0.4802 g ,, 20.60 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Ber.: Cr 22.30°/,; Br 5.70 O/*; CH,COO 50.51 Ole. 
Gef.: Cr 22.14O/,; Br 5.32O/,; CH,COO 50.9 ,lo. 

CH,COO 50.64O/,. 
b) 
' (CH,COO), (CH3C00:5 CH,COO KO (2831). [ Cr, (W,  H,O ] CH8Coo+ 1'r3f$)2 ] Br } 

Man lost 5 g Sesquiacetat in 65 ccm warmem Wasser, fugt 
4 g 70 O/,ige Bromwasserstoffsiiure hinzu, filtriert und lafit im Vakuum 
uber Schwefelsaure verdunsten. 

Das Salz bildet sehr feine, lange Nadeln. 

An a1 y s e. 
0.4356 g Substanz: 0.1418 g Cr,O,. 
0.2766 g ,, 0.0569 g AgBr. 
0.5403 g :, 22.81 ccm,I/,-norm. NaOH. 

Ber.: Cr 22.09O/,;'Br 8.47 O/,; CH,COO 50.03O/,. 
Gef.: Cr 22.29O/,; Br 8.75O/,; CH,COO 49.83%. 

7. Snlfatacetat. 

Es schieden sich aus Losungen, die Sesquiacetat und Schwefel- 
siiure in verschiedenen Mengen enthielten, Salze von anniihernd der- 
selben Zusammensetzung aus; einer Losung war noch etwas ver- 
diinnte Essigsaure hinzugefugt worden. 

I. Man lost 6.5 g Sesquiacetat in einem Gemisch von 40 ccm 
Wasser, 20 ccm 15 O/, iger Essigsaure und Z ccm 25 O/,iger Schwefel- 
saure ohne zu erwarmen auf und fiigt dasselbe Volumen Aceton 
hinzu, worauf sich das Salz sogleich ausscheidet. Man wascht es 
mit Aceton. 

Es bildet dunne, lange , hellviolette Nadeln, welche haufig zu 
Biischeln vereinigt sind. 

An  a1 y 88. 

0.1557 g Substanz: 38.34 ccm '/,,-norm. Na,S,O,. 
1.5570 g !, 0.1366 g BaSO,. 
0.8152 g ,, 34.37 ccm ]/,-norm. NaOH. 
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Ber.: Cr 21.55O//,; SO, 3.31°/,; CH,COO 48.01 O/,. 
Gef.: Cr 21.38O/,; SO, 3.61 O/,; CH,COO 49.8 O/,. 

11. Aus einer Losung von 5 g Sesquiacetat in einer Mischung 
von 1.5 g 25O/,iger Schwefelsaure und 35 ccm Wasser erhielten 
wir ebenfalls durch Fallung mit Aceton ein nadliges Sulfatacetat, das 
dem ersten ahnlich zusammengesetzt war, aber einen anderen Wasser- 
gehalt aufwies. 

Analgse. 
0.3113 g Substanz: 71.5 ccm l/,,-norm. Na,S,O, = 19.95O/, Cr. 
1.2454 g ,, 0.1010 g BaSO, = 3.34O/, SO,. 
0.5506 g ,, 20.62 ccm l/,-norm.NaOH = 44.21°/,CH3C00. 
Hiernach verhalten sich: 

Cr : SO, : CH,COO = ti : 0.54 : 11.7. 

8. Formiatacetat. 
Es wurden 3 g Monoacetat mit 10 ccm 85O/,iger Ameisenstiure 

verrieben, wobei nach kurzer Zeit das Ganze fast vollig erstarrte, 
indem das Monoacetat sich unter voriibergehender Liisung in das 
Formiatacetat verwandelte. 

Dieses bildet violette Nadeln von Seidenglanz und ist in Wasser 
leicht loslich. 

An a1 y s e. 
0.3261 g Substanz: 39.63 ccm l/lo-norm. Na,S,O,. 
0.1561 g ,, 0.1185 g CO,. 
0.4495 g ,, 0.2899 g HgC1.l 

Ber.: Cr 20.81°/,; C 20.76O/,; HCOO 5.99O/,. 
Gef.: Cr Z l . l l o / o ;  C 20.71°/,; HCOO 6.lgo/,. 

9. Doppelverbindung des Monoacetats der Pentaacetatobase mit dem 
Monoacetat der griinen Hexaacetatobase, 

(C HCOO), { !Cr3gp ]CH,COO + [cr$3:00)G 
_ _ _ ~  

Die Ameisensllurz wurde nach FRANZEN und EWER (Journ. prakt. 
Chern. 83 (1911), 323) bestimmt. 
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Den beim zweimaligen Eindampfen einer wasserigen Losung 
von 50 g des griinen Biacetats der Hexaacetatobasel (siehe oben 
S. 329) in 250 ccm Wasser zuruckbleibenden Riickstand pulvert man 
und behandelt ihn mit 300 ccm absolutem Alkohol bei Zimmer- 
temperatur unter hiiufigem Umschiitteln 2 Tage lang. Hierbei lost 
sich das in die neue Verbindung nicht eingetretene Hexaacetato- 
biacetat mit gruner Farbe, wahrend ein nadelformiger, graugruner 
Korper ungelost, zuruckbleibt. Man filtriert ihn ab und wascht ihn 
mit absolutem Alkohol. Nach dem Abpressen des Salzes auf Ton 
trocknet man es noch I/, Stunde uber Schwefelsiiure. Die Ausbeute 
betriigt etwa 18 

Die Doppelverbindung bildet sehr schmale, schiefabgeschnittene, 
schmutzig-grauviolette Prismen. 

Ihr interessantes Verhalten gegen Wasser siehe oben S. 350. 

des angewandten grunen Biacetats. 

Analysep.  
I 0.6892 g Substanz: 0.2364 g Cr20,. 

I1 0.7480 g ,, 0.2558 g Cr,O,. 
0.7171 g ,, 34.70 ccm 1/6-norm. NaOH. 

0.7977 g ,, 38.41 ccm l/,-norm. NaOH. 
Cr,(CH,COO),,(OH),. 10H20 (1345). 

Ber.: Cr 23.25O/,; CB,COO 57.05O/,. 
Gef.: I Cr 23.49O/,; CH,COO 57.12O/,. 

I1 Cr 23.42O/,; CH,COO 56.84O/,. 

V. Uber Sake einer violetten Triacetato-trichromi-base. 
Das l e i t e n d e s a l z  d i e se rRe ihe  ist, wie oben S. 317 ausgefuhrt 

wurde, das i n  t e t r agona len  B ipyramiden  k r i s t a l l i s i e r ende  
Sesquiace ta t .  Es ist durch seine Kristallform sowie durch seine 
Sch  werlo s l ichkei  t in kaltem Wasser ausgezeichnet. 

Wie bei der Behandlung der hoheren Acetate der Pentaacetato- 
reihe mit Wasser das Monoacetat jener Base erhalten wird, so 
scheidet sich aus der wasserigen Losung aller bis jetzt von uns 
dargestellten sauren Acetate der Triacetntoreihe das charakteristische 
Sesquiacetat ab. 

Ein anderes schwerlosliches Salx, etwa ein Chloroplatinat, wie 
bei der griinen Hexaacetatobase, haben wir bis jetzt nicht beobachtet. 

Aus der LSsung muE das schwerltisliche, griine Acetat beseitigt sein 
(s. 329). 
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1. Sesquiacetat. 
Im folgenden ist zunachst die Dar s t e l lung  des  Sesqu i -  

a c e t a t s  nach den drei oben S. 317 kurz angegebenen Methoden 
geschildert. 

1. Man lost 200 g griines Hexaacetatobiacetat in 2 1 Wasser, 
verdampft die Losung, nimmt den Ruckstand wiederum in 2 1 Wasser 
auf, verdampft die Losung abermals und wiederholt dies etwa sechs- 
bis achtmal. Der nunmehr schmutzig-violette Ruckstand wird als- 
dann gepulvert und 100 g desselben in 200 ccm Wasser in der Hitze 
gelost, die Losung filtriert und erkalten gelassen. Nach etwa 8 Tagen 
hat sich eine reichliche Ausbeute des Salzes als feines kristallinisches 
Pulver abgesetzt. 

igem 
Methylalkohol in sehr gut ausgebildeten, ziemlich grogen Kristallen 
gewinnen. Das so umkristallisierte Acetat i s t  von groBer  R e i n h e i t  
und verwittert nicht so leicht, wie das mikrokristallinische. 

Man wascht es mit kaltem Wasser. 
Das Sesquiacetat la& sich durch Umkristallisation aus 50 

An a1 y s e. 
0.1112 g Cr,O,. 0.3659 g Substanz: 

0.7422 g ,, 22.52 ccm 1/6-norm. NaOH. 

1 
des 

(cH3c00)3] (CH,COO), + [ Cr, %yoo)3] CH,COO) 28 H,O 
Cr3 (OH), (1 501.5). 

Ber.: Cr 20.63O/,; CH3CO0 35.38O/,. 
Gef.: Cr 20.81 Ole; CH,COO 35.82O/,. 

2. Von der griinen Mutterlauge, die man bei der Darstellung 
Pentaacetatosesquiacetats nach dem auf S. 345 beschriebenen 

Ammoniumacetatverfahren erhalt, verdiinnt man etwa 200 ccm mit 
2 1 Wasser, verdampft die Losung auf dem Wasserbade in einer 
flachen Porzellanschale bis zum diinnen Sirup, nimmt wieder mit 
2 1 Wasser auf und verdampft abermals. In der Regel ist die 
Fliissigkeit nach diesem zweimaligen Eindampfen violett geworden, 
sollte dies jedoch nicht der Fall sein, so wiederholt man das Ein- 
dampfen noch ein drittes Mal. Man konzentriert die Losung schlieB- 
lich bis zum diinnen Sirup und lafit erkalten. Im Laufe von 
24 Stunden kristallisiert das oben S. 3 1 7  genannte ammoniakhaltige 
Salz der Formel 

in guter Ausbeute aus. Man saugt es ab und befreit es durch Auf- 
streichen auf Ton von anhangender Mutterlauge. Eventuell kristal- 

Cr,(CH,C00X,(0H),,(NH3), * 45 H!2° 
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lisiert man das Acetat aus 96O/,igern Alkohol um. Um aus diesem 
Salz das ammoniakfreie bipyramidale Sesquiacetat zu gewinnen, lost 
man es in mog l i chs t  wenig s i edend  heiBem Wasse r  un ter  
Zusa tz  von e twas  verd i inn ter  E s s i g s a u r e  und koch t  die 
Losung 1/2 Stunde lang, worauf beim Erkalten das Sesquiacetat, 
meist noch nicht ganz frei von Ammoniak, sich ausscheidet. Urn 
es ganz rein zu erhalten, kristallisiert man es nochmals aus heiBem 
Wasser um, dem man etwas verdiinnte Essigsaure zugesetzt hat. 

Analysen.  
I 0.2637 g Substanz: 0.0794 g Cr20,. 

11 0.3057 g ,, 0.0942 g Cr,O,. 
0.4712 g ,, 14.13 ccm l/5-norm. NaOH. 

Ber. : 
Gef.: 

3. Man stellt, wie oben S. 329 beschrieben, aus kauf l icher ,  
s c h w e f e l s a u r  e h a1 t i ge r  C h roms  Bur e das Biacetat der griinen 
Hexaacetatobase dar. Etwa 150 g des erhaltenen schwefelsaure- 
haltigen Biacetats lost man in 2 1 Wasser und verdampft die 
Losung auf dem Wasserbade in einer flachen Porzellanschale bis 
zur Sirupskonsistenz ; dies wiederholt man vier- bis sechsmal und 
konzentriert zuletzt bis zum dunnen Sirup. I m  Laufe von einigen 
Tagen kristallisiert das S u l f a  t ace  t a t d e r  g r  iin en  H e x  a a c e  t a t o- 
b a s e  und  d e r  v io le t ten  T r i a c e t a t o b a s e  aus (seine Formel siehe 
S. 321 und S. 324). Man wascht es mit Aceton. 50 g dieses Sulfat- 
acetats behandelt man mit 125 ccm kaltem Wasser, wobei sich so- 
gleich das bipyramidale Sesquiacetat in sehr feiner, korniger Form 
abscheidet, wahrend die Mutterlauge griin wird. Durch Umkristal- 
lisieren aus heiBem Wasser erbalt man das Salz in schonen, kleinen 
Kry stallchen. 

Analyse.  

Cr 20.83 O/, ; CH,COO 35.38 o/o. 
I Cr 20.62O/,; CH,COO 35.40°/,. 

I1 Cr 21.10°/,. 

0.5075 g Substanz: 120.9 ccm 1/20-norm. Na,S,O,. 
0.7714 g ,, 23.37 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Her.: Cr 20.83 o / o ;  CH3CO0 35.38 Ole. 
Gef.: Cr 20.69O/,; CH3CO0 35.76O/,. 

Das folgende Salz zeigt fiir Chrom und Essigsaure etwas hohere 
Werte, als sie dem Sesquiacetat zukommen. Diese stehen aber 

1 In der Preisliste von Merck als Acid. chromic. pur. cryst. Ph. austr. VII 
beseichnet. 
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doch in demselben Verhaltnis zueinander, wie in jenem. Das Acetat 
ist also das Sesquiacetat, aber etwas verwittert. Die Eigenschaft, 
leicht zu verwittern, zeigt dieses besonders im feinkristallisierten 
Zustande. 

An a ly  s e. 
0.5120 g Substanz: 0.1666 g Cr,O, = 22.28O/, Cr. 
0.7493 g ,, 24.69 ccm 1/5-norm. NaOH = 38.89O/, CH,COO. 

Cr: CH,COO = 3 : 4.6. 
Die Eigenschaften des Sesquiacetats, insbesondere seine Los- 

lichkeitsverhaltnisse, sind gr6Btenteils schon oben s. 318 mitgeteilt. 
Zur Bes t immung se ine r  Los l i chke i t  i n  ka l t em WasHer 

wurden 3 g des fein verriebenen Acetats 10 Stunden lang mit 
350 ccm Wasser von 1 7  O geschuttelt. 290.09 g des Filtrates ergaben 
nach dem Eindampfen der Losung und nach dem Veraschen des 
Verdunstungsruckstandes im Platintiegel 0.0868 g Cr,O,, htsprechend 
0.2854 g gelostem Sesquiacetat. Hiernac l i  i s t  1 T e i l  des  Sa lzes  
i n  1016 Tei l en  Wasse r  von 17O 16slich. 

Es  1aBt sich aus heiBem Wasser und, wie oben angegeben, aus 
50 O l 0  igem Methylalkohol unverandert umkristallisieren. Die aus 
30 g/oigem Methylalkohol gewonnenen Kristalle erreichen oft eine 
betrachtliche GroBe, sie erscheinen dann f a s t  schwarzvio le t t .  
Auch aus einer Losung in 2O/,iger warmer Essigsaure scheidet es 
sich unverandert wieder aue, wie die folgende Analyse eines so um- 
kristallisierten Salzes zeigt. 

An a1 y s e. 

Hiernach verhalten sich: 

0.6101 g Substanz: 0.1833 g Cr,O,. 
0.7610 g ,, 22.52 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Ber.: Cr 20.83O/,; CH,COO 35.38O/,. 
Gef. : Cr 20.57 ; CH,COO 34.93 O/,,. 

Aus Losungen in s t a r k e r e r  Essigsaure erhalt man bei schnellem 
Verdunsten des Losungsmittels e s s ig  s a u r e r e i c h e r e  A c e t a t e  d e r -  
s e lben  Re ihe  (siehe unten S. 365 ff.). 

Bei l a n g e r e r  E i n w i r k u n g  von starkerer Essigsaure auf 
Acetate dieser Base bilden sich aber, zumal i n  d e r  W a r m e ,  
so lche  d e r  Pen taace ta to re ihe .  So sphied sich aus einer Losung 
des Sesquiacetats der Triacetatobase in 50 O/,, Essigsaure bki lang- 
samer Verdunstung bei qewohnlicher Temperatur zuerst ein nadeliges 
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Salz derPentaace  t a t o  base  mit demverhaltnis Cr: CH,COO = 6 : 12.4 
aus und sodann auf Zusatz von Wasser zur Mutterlauge das charakte- 
ristische r h o  m b o e d r  i s c h e P e n t  a a c e  t a t o-mon o ace  t at. Die hier- 
auf beruhende Darstellung des letzteren Salzes siehe oben S. 349. 

Wie im Allgemeinen Teil S. 319 schon kurz erwiihnt wurde, 
z e ig t  d e r  Komplex  des  T r i a c e t a t o s e s q u i a c e t a t s  Ammoniak  
g egeniib e r  z iemlic  h e  Bes  t a n d i g  ke i  t. Die methylalkoholisch- 
wasserige Losung des Salzes wird auch bei langerer Einwirkung 
von Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur nicht gefallt. Die 
Farbe der Losung bleibt violett. Beim Kochen mi t  Ammoniak  
tritt jedoch nach etwa 1 Minute F a l l u n g  von Chromihydroxyd ein. 
Anders verhalt sich hingegen Natronlauge: Die violette Losung wird 
sogleich braun, nach kurzer Zeit aber schlagt die Farbe in griin um. 
Beim Kochen fallt nach etwa 1 Minute Chromihydroxyd LUS. 

Best immung des  Molekulargewichtes  des  vol l ig  en twasser ten  
b ipyramidalen  Sesqu iace ta t s  i n  Acetophenon auf  kryo-  

s k o p  i sc h em Wege. 
0.1136 g Substanz bewirkten in 22.529 g Acetophenon2 eine 

Depression von 1. 0.055O, 2. 0.050°, 3. O.O59O, woraus sich die 
Werte: 518, 569 und 483 ergeben. Berechnet ist fur die Formel 
1/2(CrG(CH,COO),(OH),) das Molekulargewicht 498.5. 

Sesqu iace ta t  von a n d e r e r  Kr is ta l l form.  
Man lost 4 g bipyramidales Sesquiacetat in 40 ccm siedend 

heiBem Wasser, filtriert und versetzt das Filtrat mit einer Losung 
von 3 g Ammoniumacetat in 4 ccm Wasser. LaBt man diese Fliissig- 
keit in einem flachen Schalchen bei einer Temperatur von etwa 
30° verdunsten, so scheiden sich bald diinne, rotviolette Tafeln von 
rhombischem UmriB, sowie Bipyramiden des urspriinglichen Sesqui- 
acetats aus, die sich beide nach weiterer Konzentration der Losung 
in quadratfijrmige, dunne, rotviolette Blattchen verwandeln. Man 
saugt dann die nur noch schwach violett gefarbte Mutterlauge vom 
ailsgeschiedenen Salz ab und wascht dieses mehrmals, indem man 
es mit eiskaltem Wasser aufschlammt, bis das Filtrat fast farblos 
ablauft und sich als ammoniakfrei erweist. Die Substanz wird auf 

0.3635 g Subst.: 0.1196 g Cr&, = 22.53 o/o Cr. 
0.3830 g ,, 17.17 ccm lIS-n. NaOH=52.9 CH,COO. 
Hiernach: Cr : CH,COO = 6  : 12.4. 
Die Konstante dee Acetophenons siehe oben S. 352. 
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Ton abgepreBt und schliefilich nach dem Sbtrocknen an der Luft 
noch l/g Stunde uber Schwefelsiinre getrocknet. 

Das Acetat ist s e h r  schwer los l ich  in  ka l t em Wasse r ,  
leichtloslich in Methylalkohol und heiBem Wasser. Aus der Losung 
in letzterem kristallisiert heim Erkalten wieder das bipyramidale 
Sesquiacetat aus. Die in der Hitze bereitete wasserige Losung 
reagiert neut ra l .  

An alyse.  
0.5103 g Substanz: 0.1555 g Cr,O,. 
0.5397 g ,, 0.1632 g Cr,O,. 
0.7439 g ,, 22.62 ccm 1/6-norm. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH), .28 H,O (1 50 1.5). 

Ber.: Cr 20.83 ,lo; CH,COO 35.38 O/,. 

Gef.: Cr 20.86O/,; CH,COO 35.89O/,. 
Cr 20.71°/,. 

Andere  H y d r a t e  des  Sesqu iace ta t s .  

a) Hydrat mit 18H,O. 
Man lost 4 g uber Schwefelsaure im Vakuum entwassertes, bi- 

pyramidales Sesquiacetat in 12 ccm Methylalkohol und la& die 
filtrierte Losung uber Schwefelsiiure verdunsten. Die entstandenen 
Kristalle trennt man durch Absaugen von der Nutterlauge, streicht 
sie auf Ton und wascht sie auf letzterem mit wenig Ather. Nach 
etwa 10 Minuten fullt man das Salz in einen gut verschliefibaren 
Graschen, da es an der Luft eine Anderung seines Wassergehaltes 
erleidet. 

Es bildet groBe, flache, an den Enden abgeschragte Prismen 
von fast schwarzvioletter Farbe. Es ist leichtloslich in Methyl- 
alkohol und heiBem Wasser, wenig in kaltem Wasser. -4us der 
wasserigen heiBen Losung kristallisiert beim Erkalten das Sesqui- 
acetat in der bipyramidalen Form. 

Analysen.  
I 0.5053 g Substanz: 0.1744 g Cr,O,. 

I1 0.4265 g ,, 0.1482 g Cr,O,. 
0.5605 g ,, 19.58 ccm 1/5-norm. NaOH. 

0.5312 g ,, 17.54 ccm Il5-norrn. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH),. 18 H,O (1321.4). 
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Ber.: Cr 23.67 ,lo; CH,COO 40.20°/,. 
Gef.: I Cr 23.63O/,; CH,COO 41.23'/,. 

I1 Cr 23.79O/,; CH3CO0 39.0°/,. 
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b) Hydrat mit 12H,O. 
Man lost 4 g gewohnliches bipyramidales Sesquiacetat in 10 ccm 

Methylalkohol, fugt 400 ccm absoluten Ather hinzu und wascht das 
ausgeschiedene Salz zuerst mit Ather und dann mit Benzol. 

Es bildet diinne, graugrunlich-violette Tafeln, die etwa doppelt 
so lang, als breit und durch sehr stumpfe Dacher begrenzt sind. 

An a1 y s e. 
0.3551 g Substanz: 0.1341 g Cr,O,. 
0.4046 g ,, 14.97 ccm l/,-norm. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH), .12H,O (1213.3). 

Ber.: br 25.77O/,; CH,COO 43.7S0/,. 
Gef.: Cr 25.86 O/,; CH3CO0 43.67 ,lo. 

2. Triacetat, 

[c." (c'~coo)~](CHsCOO)3.7 w, H20 (687.6). 

4 g bipyramidales Sesquiacetat werden in einer Mischung von 
15 ccm Methylalkohol und 1 ccm Eisessig gelost. Nach der Fil- 
tration stellt man die in einem kleinen Schalchen befindliche LSsung 
in einen Exsikkator, der auger Schwefelsaure auch Natronkalk ent- 
halt. Im Verlauf eines Tages hat sich am Boden der Kristallisier- 
schale das T r i ch r  o m i - tri a c e t at  o - tri a c e t a t abgeschieden. Man 
saugt die Kristalle auf einer kleinen Nutsche von der tiefviolett ge- 
farbten Nutterlauge ab und streicht sie auf Ton. Hier laBt man 
sie an der Luft etwa 1 Stunde lang trocknen, worauf man sie noch 
'1, Stunde uber Natronkalk legt. 

Das Triacetat bildet unter dem Mikroskop schon glanzende, 
langliche, sechsseitige, dunkelviolette Tafeln. Die gr6Beren Kr i -  
s t a l l e  sehen fast schwarz  Bus. 

Das Salz riecht schwach nach Essigsaure; in kaltem Wasser 
ist es wenig loslich, jedoch etwas mehr, als das bipyramidale Sesqui- 
acetat. Von Methylalkohol wird das Acetat sehr leicht gelost, 
weniger von Athylalkohol und Aceton. In  Ather ist es unloslich. 
HeiBes Wasser lost es reichlich; aus der erkaltenden Losung 
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kristallisieren die t e tr a g  o n a l e  n Bi p y r  amid  en  des Sesquiacetats 
aus, wiihrend die Losung s t a r k  s a u e r  reagier t .  

Analysen.  
I 0.4037 g Substanz: 0.1337 g Cr,O,. 

I1 0.3797 g ,, 0.1269 g Cr,O,. 
1.1373 g ,, 50.24 ccm 1/5-norm. NaOH. 

0.3638 g ,, 16.33 ccm 1/5-norm. NaOH. 

Cr,(CH,COO),(OH), . 7  H,O (687.6). 

Ber.: Cr 22.74O/,; CH,COO 51.50°/,. 
Gef.: I Cr 22.6S0/,; CH,COO 52.14O/,. 

I1 Cr 22.88O/,; CH,COO 52.99O/,. 

3. Verbindung von je  1 Mol. des Tetra- und Triacetats der Base. 
3 g uber Schwefelsaure im Vakuum entwasserte's pyramidales 

Sesquiacetat werden in 20 ccm kaltem Methylalkohol gelost und die 
filtrierte Losung sogleich mit 20 ccm 100°/,igem Eisessig (Kahlbaum)  
versetzt. AlRdann gieBt man diese Losung langsam in 400 ccm abso- 
luten Ather. Hierbei scheidet sich sogleich, und noch mehr im Laufe 
einer halben Stunde ein A c e t a t  i n  o l ivgrunen  Ok taede rn  rnit 
abgeschn i t t enen  Sp i t zen  aus. Es wird nach dem Absaugen mit 
wenig absolutem Ather und mit Benzol gewaschen und nach dem 
Aufstreichen auf Ton 

Es r i e c h t  
s t a r k  n a c h  Ess igsaure .  I n  kaltem Wasser ist es schwerloslich. 
In  heiBem Wasser lost es sich jedoch leicht mit saurer Reaktion; 
beim Erkalten trubt sich diese Losung unter Abscheidung von bi- 
pyramidalem Sesquiacetat. 

Stunde lang iiber Paraffin gebracht. 
An d e r  L u f t  farbt sich das Acetat bald violett .  

Analysen.  
I 0.6525 g Substanz: 0.2208 g Cr,O,. 

11 0.3049 g ,, 0.1039 g Cr,O,. 

111 0.1986 g ,, 0.0676 g Cr,O,. 

0.4989 g ,, 24.74 ccm 1/6-norm. NaOH. 

0.9503 g ,, 46.12 ccm 1/5-norm. NaOH. 

0.2680 g ,, 13.04 ccm 1/5-norm. NaOH. 

{ [ Cr 3 ( ( ~ 3 ~ 0 0 ) 3 ]  (CH,COO), + (CH, COO),} 10 H, 0 
(1346). 
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Ber.: Cr 23.25O/,; CH3CO0 57.05O/,. 
Gef.: I Cr 23.1'i0/,; CH,COO 58.5O/,. 

I1 Cr 23.33O/,; CH3CO0 57.29O/,. 
I11 Cr 23.31°/,; CH,COO 57.44O/,. 
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4. Hexaacetat, 

Man ubergieBt 3 g fein verriebenes, etwa lI4 Stunde uber Schwefel- 
saure getrocknetes, pyramidales Sesquiacetat in einem kleinen 
Kolbchen mit 12 ccm 100°/,iger Essigsaure (Kahlbaum) und schiittelt 
so lange um, bis alle violetten Teilchen verschwunden sind, was 
etwa 'I, Stunde dauert. Im Moment des Zusammentreffens von Eis- 
essig und Sesquiacetat findet Losung statt, aber sogleich scheidet 
sich ein hel lol ivgri iner  Korper ab. Dieser stellt das H e x a a c e t a t  
d e r  T r i a c e t a t o b a s e  vor. Nach halbstundigem Stehen wird er 
abgesaugt, mit wenig 100°/,igem Eisessig gewaschen und auf Ton 
gestrichen. Man legt das Salz '1, Stunde iiber Schwefelsaure und 
bringt es dann sofort in gut verschlieBbare Glaschen, da das Acetat 
s t a r k  n a c h  E s s i g s a u r e  r i e c h t  und somit an feuchter Luft schon 
Hydro lyse  stattfindet. 

Das Salz bildet k l e ine  ol ivgri ine Ok taede r ,  die in heiBem 
Wasser loslich sind. Diese stark sauer reagierende Losung scheidet 
beim Erkalten wieder das bipyramidale Sesquiacetat ab. In kaltem 
Wasser ist die Verbindung schwerliislich, doch tritt beim Renetzen 
mit diesem gleich Vio le t t f a rbung  ein. I n  Methyl- und Athyl- 
alkohol lost sich das Salz leicht, und zwar mit v io l e t t e r  Farbe. 

Da das Acetat sehr leicht Essigsaure verliert, wurde es so-  
g le ich  nach seiner Darstellung analysiert. 

Analysen.  
I 0.3320 g Substanz: 0.1042 g Cr,O,. 

1.1478 g ,, 70.36 ccm 1/6-norm. NaOH. 
0.3448 g ,, 21.31 ccm 1/6-norm. NaOH. 

0.2551 g ,, 15.19 ccm l/,-norm. NaOH. 
I1 0.2376 g ,, 0.0747 g Cr,03. 

Cr3(CH,COO), .2H,O (723.6). 

Uber diese Formel vgl. oben S. 323 ff. 
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Ber.: 
Gef.: I Cr 21.49O/,; CH,COO 72.4O/,. 

CH,COO 73.0 Ole. 
I1 Cr 21.53O/,; CH,COO 70.3O/,. 

Cr 21.61 O/,; CH,COO 73.41°/,. 

Analyse 
eines Hexaacetats, das infolge der Verwendung von nicht ganz 
trockenem Sesquiacetat einen hoheren  Wassergehal t  aufwies. 

0.4983 g Substanz: 0.1465 g Cr,O,. 
0.4417 g ,, 25.40 ccm 1/5-norm. NaOH. 
Gef.: Cr 20.13O/,; CH,COO 67.9O/,. 

Verhaltnis: Cr : CH,COO = 3 : 8.93. 

5. Sulfatacetat der griinen Hexaacetatobase und der violetten 
Triacetatobase, 

C r ~ ~ ~ C H ~ C O O ~ ~ ~ ~ O H ~ ~ ~ ~ S O ~ ~ ~  * 26 H2°' 

Die Dars te l lung  ist bereits oben S. 361 unter 3. angegeben. 
Die Farbe des Salzes ist schmutziggriin mi t  einem St ich  

in s  Violette. Es bildet lange, flache, haufig zu Bundeln aggregierte 
Tafelchen die dachfarmig oder auch trichterformig begrenzt sind. 
In Aceton ist das Salz unlbslich. Schon kaltes Wasser zersetzt die 
Verbindung unter Abscheidung des Triacetato-sesquiacetats, wobei 
die iiberstehende Fliissigkeit eine re in  grune  Farbe annimmt und 
mit P l a t  inc  hl o r w st 8s ers  to ffs a u r  e das charakteristische C h lo r  o - 
p la t ina t '  d e r  Hexaace ta tobase  liefert. Uber die Konstitution 
der Doppelverbindung siehe oben S. 324. 

An alyse. 
0.3941 g Substanz: 104.6 ccm '/,,-norm. Na,S,p,. 
0.9604 g ,, 37.24 ccm 1/5-norm. NaOH. ' 
0.9993 g l, 38.52 ccm I/,-norm. NaOH. 
1.2079g ,, 0.2164 g BaSO,. 

Crl,(CH,COO),,(OH)l~(SO,)~ .26H,O (2712.4). 

Ber.: Cr 23.06O/,; CH,COO 45.70°/,; SO, 7.08O/,. 
Gef.: Cr 23.05O/,; CH,COO 45.77O/,; SO, 7.37'/,. 

CH,COO 45.50°/,. 

WEINLAND u. DINKELACKER, Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3009. 
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Zur F e s  t s t e l  l u n g  der M e n g e n v e r  h a1 t n i  ss e der b e i  d e n  
K o m p o n e n t e n  des Salzes ubergossen wir 3 g mit 10 ccm kaltem 
Wasser und lieBen unter haufigem Umschutteln stehen. Der nach 
einiger Zeit abgeschiedene violette Niederschlag wurde auf gewogenem 
Filter gesammelt und mit kaltem Wasser gewaschen. Seine Menge 
betrug: l.OlOg, woraus hervorgeht, dab etwa die Halfte des Salzes 
aus der violetten Komponente besteht, da  hierfiir 0.8304g be- 
rechnet sind. 

6. Ammoniakhaltiges Aaetat der Triacetatobase, 
Cr,(CH,COO), ,(O H)',( NH,), .45 H2 0. 

Die D a r s t e l l u n g  der Verbindung ist oben S. 360 unter 2. be- 
reits beschrieben. Das Salz bildet sehr spitzige Bipyramiden und 
kann ohne Veranderung der Kristallform aus kaltem Athylalkohol 
umkristallisiert werden. Trotz seines hohen Wassergehaltes ist es 
an der Luft ziemlich bestandig. I n  kaltem Wasser ist es nur wenig 
leichter lijslich, als das Triacetato-sesquiacetat, es lost sich jedoch 
reichlich in Methyl- uncl Athylalkohol. Durch Behandlung der am- 
moniakhaltigen Verbindung m i t  k o c h e n d e m  W a s s e r  werden die 
A m m o n i a  k m o 1 e k ul  e e l i m i n  i e r  t unter Bildung des ammoniak- 
freien bipyramidalen Sesquiacetats. Hiusichtlich der Farbe gleicht 
das ammoniakhaltige Salz vollkommen dem letzteren. 

Uber die mogliche Konstitution der Verbindung vgl. oben S. 324. 

A n a l y  sen.  

I. (nach dem Absaugen direkt auf Ton gestrichen). 
0.2946 g Substanz: 0.0854 g Cr,O,. 
0.6753 g ,, 20.03 ccm 1/5-norm. NaOH. 
0.6753 g ,, 297  ccm '/,-norm. HCI. 
11. (nach dem Absaugen direkt auf Ton gestrichen). 
0.5208 g Substanz: 0.1518 g Cr,O,. 
0.9257 g ,, 28.45 ccm 1/5-norm. NaOH. 
1.3140 g ,, 5.94 ccm '/,-norm. HCI. 
111. (aus kaltem 80 O/,, igem Alkohol umkristallisiert). 
0.5389 g Substanz: 0.1559 g Cr,O,. 
2.1055 g ,, 62.09 ccm 1/5-norm. NaOH. 
1.8448 g ,, 7.38 ccm '/,-norm. HCI. 

Cr9(CH,COOX4(0H),,(NH,),.45&0 (2361). 
Z. unorp. Chem. Bd. 76. 24 
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Ber.: 
Gef.: 

Cr 19.87O/,; CH,COO 35.00°/,; NH, 1.44O/,. 
I Cr 19.85O/,; CH,COO 35.01°/,; NH, 1.50°/,. 

I1 Cr 19.96O/,; CH,COO 36.28O/,; NH, .1.54O/,. 
I11 Cr 19.81°/,; CH,COO 34.81°/,; NH, 1.36O/,. 

Anhang. 
l l as  H e x a q u o  c h r o  mia c e  t a t ,  dessen Leitfkhigkeit wir bestimmten 

(S. 310), stellten wir nach RECOURA, bzw. WERNER~ aus Chromihydroxyd und 
Essigsaure dar und reinigten es folgendermaBen: 1 Volumen der sehr konzen- 
trierten, wasserigen, filtrierten LBsung des Rohprodnktes versetzten wir mit 
1 Vol. Eisessig und allmiihlich mit etwa 2-3 Vol. Aceton. Hierbei schied sich 
das Acetat in schonen, diinnen, sechsseitigen Tafeln (Wachstumsanfingen) aus. 
Es wurde mit Aceton gewaschen, in dem es unlBslich ist, und iiber Kalium- 
hydroxyd und Schwefelsaure getrocknet. 

I. 0.4627 g Substanz: 20.81 ccm '/,-norm. NaOH. 
11. 0.3862 g ,, 17.02 ccm '/,-norm. NaOH. 

0.4549 g ,, 0.1020 g Cr,O,. 

[Cr(H,O),](CH,COO), Ber.: CH,COO 52.50°/,; Cr 15.45 O/,. 

I1 CH,COO 52.02,/,; Cr 15.35O/,. 
(337.26). Gef.: I CH,COO 53.09O/,; 

Ber. deufsch. chem. Ges. 41 (1908), 3452. 

Tubingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 26. Mar% 1912. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1912. 




