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Filtrieren vom Ziokstaub oxydiert sich die Losung wieder, und das
regenerierte Azin scheidet sich in gelben Flocken wieder aus.
0.2120 g Sbst.: 0.6172 g CO,, 0.0937 g H,0. — 0.1995 g Sbst.: 14.8 cem
N (210, 744 mm). _
CQ?II]GO‘)Nz. Ber. C 7765, }I 4.71, N 8'23
Gef. » 77.60, » 191, » 8.34.
Milhausen 1909 und Genf 1910.

336. R. Weinland und B. GuBmann: Uber eine Acetato-
Pyridin-Eisenbase und tiber ein sehr basisches, pyridinhaltiges
PFerriacetat.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1910.)

Wie wir vor kurzem mitteilten?), haben wir Pyridin in die
Hexaacetato-trichrombase einzufilhren vermocht. Man erhilt
das Acetat der neuen, 3 Mol. Pyridin enthaltenden Base direkt durch
Erhitzen der wifirigen Lisung des Biacetates der Hexaacetato-trichrom-
base mit iiberschiissigem Pyridin. Die neue Base zeichnet sich durch
die Schwerlsslichkeit zahlreicher Salze aus. Charakteristisch ist z. B.
das graugriine Jodid, dem folgende Formel zukommt:

[ (CH;.COO0)|
Cl‘a (CsHsN)a ‘J
(OH) -

Wir haben nun gefunden, dafl bei der Einwirkung von Pyridin
auf das Acetat der der genannten Chromibase analogen Hexaacetato-
triferribase?) Acetate pyridinhaltiger Acetato-ferribasen ent-
stehen. Von diesen haben wir bis jetzt braungelbe Salze einer
Base isolieren kénnen, in welcher nicht, entsprechend der pyridin-
haltigen Chrombase, der Hexaacetato-triferrikomplex erbalten ge-
blieben ist, sondern welche, wie die Zusammensetzung der von ubs
dargestellten Salze zeigt, im Kation 2 Atome Eisen und 2 Mol.
Pvridin enthidlt. Die Apzabl der zum Kation zu rechnenden Essig-
siiurereste haben wir noch nicht mit voller Sicherheit feststellen kdnnen.
YVon den bis jetzt von uns dargestellten Salzen entbilt das Acetat
5 Essigsiiurereste im ganzen, das Jodid und das Permanganat weisen

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 167 [1910].
%) Diesc Berichte 42, 3888 [1909].
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4 Essigsiurereste auf, und im Rhodanid fanden wir auf 4 Atome Eisen
7 Essigsiiurereste:

Fea (Cs H5 N)g (CHa .CO 0)5 (OH); Fez (Cs Hs N)2 (CHs . CO 0)4 (OH)J;
[Fea (C.', Hs N)g (CHa CO 0)4]7 (OH)) (MD O;);
F€4 (Cs I‘Is N){ (CHa .CO 0)1 (0H)2 (C N S)3 .6 Hg 0.

Das Permanganat und das Rhodanid stellen Doppelverbindungen
der einfachen Salze vor, wie sie bei diesen Korpern nicht selten vor-
kommen'). Da das Rhodanid auf 4 Atome Eisen 7 Essigsiurereste
enthilt, konnen in einem Kation mit 2 Atomen Eisen nicht mehr als
3 Essigsiiurereste vorbanden sein, und das Kation der Base muf} hier-
nach die folgende Zusammensetzung haben:

F ((EH:;.C’O O)a:[_
[ © (CsHsN)s

Dies geht auch aus der Zusammensetzung des Permanganates
hervor, welches als eine Doppelverbindung von 2 Mol. einer Base
mit 2 Eisenatomen nur dann formuliert werden kann, wenn das Kation
3 Essigséurereste enthalt:

(CH;.COO), (CH;.COO)T]

Fé‘y (Cs Hs N)2 Mn 04 -+ Fez (Cs H5 N)) (CH3 CO 0)2
(OH): OH

Wiirde man dem Kation 4 Tssigsiurereste zuschrejben, so wiirde

diese Verbindung als eine solche von 1 Mol. des Permanganats mit
1 Mol. der Base erscheinen:

(CH,.CO O), (CH:.COO),
Fen (Cs H5 N)) LI!] 0¢ -+ Fe (Cs H5 N)g OH,
on oH

was ganz unwahrscheinlich ist.

Hiernach sind.das Acetat, das Jodid ued das Rhodanid folgender-
maflen zu formulieren:

(CH;.C0 0)
[Fea (C: H. N)y 3](0113000)2; CH.COO,
H

(CH;.C00):7] (Cl1;.COO)y
l:Fez (C,H. N, | (CNS) + [Fe, CILN. | SRI00 4 sm0.
H | OH |

1) Vergl. z. B, dic von uns beobachtete Doppelverbindung zweier Acetate
der Triferribasc (Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 250 [1910]:

(CH; CO0) (CHy COO¥T ,urr .. i
[Fes o1, :l CH,CO0 + I:Fea o :l (CH;CO O, + 3 H, 0.
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Ob in der Tat 3 oder weniger Essigsiurereste zum Kation zu
rechnen sind, dariitber kann nur die Feststellung der Zusammensetzung
einer groBeren Anzahl von Salzeu AufschluB geben.

Versuche, das Molekulargewicht des Jodids nach der Gefrier-
punktsmethode in Phenol und Acetophenon zu bestimmen, fihrten
nicht zum Ziele.

Das Acetat der Base scheidet sich aus einer ohne Erwirmung
bereiteten LGsung des Monoacetates der Hexaacetato-triferribase in
iiberschiissigem Pyridin aus. Durch Zusatz von Jodkalium, Rhodan-
natrium, Kaliumpermanganat zur konzentrierten wirigen Losung des
Acetates erhalt man die betreffenden Salze in Form von pulverior-
migen, mikrokrystallinischen Fillungen.

Die Farbe des Jodids und des Acetates ist braungelb, das Per-
manganat ist rosarot, das Rhodanid ist chokoladebraun. Die Salze
sind in Wasser nicht schwer loslich. Die verdiinnte wilrige Losung
derjenigen mit farblosen Sduren ist gelbbraun, die konzentrierte Losung
des Jodids und Acetates ist rotbraun, diejenige des Rhodanids besitzt
die Farbe einer verdinnten Lisenchloridlgsung. Die Losungen simt-
licher Salze reagieren sauer. Beim Xochen der wéfirigen Losung der
Salze scheiden sich basische Ferriacetate aus. Aber auch bei gewthn-
licher Temperatur erleiden die Salze in waBriger Losung langsame
Zersetzung, was man am Aultreten von Pyridingeruch erkennt. Am-
moniak und Alkalien fillen sogleich Ferrihydroxyd. Der Komplex
ist nicht sehr bestindig. Verdiinnte Salzsiure verwandelt das Acetat
rasch in Eisenchlorid. Fiigt man zur warigen Losung des Jodids
Salzsdure, so wird Jod freigemacht; bei dieser prégnanten
Reaktion wird der Eisen-pyridin-essigsiurekomplex zerstort, und das
gebildete Eisenchlorid oxydiert den Jodwasserstoff. Entsprechend
wird die wilfirige Losung des Rhodanids durch Zusatz von Salzsiure
tiefdunkelblutrot. .

Eisenamminbasen sind bis jetzt nur wenige bekanut; es sind
einmal die zur Hexamminreibe gehdrenden Verbindungen vom Phe-
nanthrolin und Dipyridyl, welche ¥. Blau?) erhalten bat:

111
[Fe(Cm Hg N:)a]g (Pt Cls);, griin,

[f“le(Cm Hy Na):]Br: + GH= O, rot.
Sodann hat Fr. Reitzenstein®) Pyridinverbindungen einiger
Ferrosalze dargestellt, deren Konstitution aber nicht geklirt ist:
FeClL(804).3C;Hs N.2H,0.

") Monath, f. Chem. 19, 658 [1898).
%) Ztschr. I. anorg. Chem. 18, 284 [1898].
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Lift man Pyridin aut die willrige Losung des Mono-
acetates der Triferribase einwirken, so erhilt man ein kupfer-
rotes Acetat einer pyridinhaltigen Acetatoeisenbase, dessen Unter-
suchung noch aussteht.

Bei Einhaltung ganz bestimmter Konzentrationen wurde ferner ein
pyridinhaltiges, sehr basisches, ausgezeichnet krystalli-
-siertes Ierriacetat beobachtet, dem folgende Formel zukommt:

Fe: O (OH)(CH;.CO0);.1Cs Hs N.

Es ist (durch Wasseraustritt aus 2 Hydroxylgruppen) anhydrisiert,
wie dies von Weinland und GuBmanp!) bei den basischen
Fillungen, welche beim Kochen von Ferriacetatlosungen sich aus-
scheiden, auch beobachtet wurde.

Zu seiner Darstellung fiigt man zu 30 ccm einer genau 12-pro-
zentigen Losung des Monoacetats der Hexaacetato-triferribase?) 5 g
Pyridin in der Kilte und li8t bedeckt bei nicht mehr als + 15° stehen.
Schon nach einem halben Tage (oder friiher) beginnt die Krystalli-
sation, welche dann rasch voranschreitet, Die Ausbeute ist sehr gut.
Aus der Mutterlauge scheiden sich nach einiger Zeit amorphe Fil-
lungen aus.

Die Verbindung bildet sehr schine, tief dunkelrote, dem Kupfer-
vitriol in der Form &hnliche Krystalle von bis 1 cm Durchmesser.
Das Salz gibt schon bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft Pyridin
ab, wobei die Krystalle ihren Glanz verlieren; sie sind nur in einer
Atmospbire von Pyridin bestiindig. Die Verbindung 16st sich in
Wasser reichlich mit roter Farbe. Die Losung reagiert schwach sauer.
Beim Kochen triibt sich die Losung unter Abscheidung eines braun-
roten Niederschlages von basischem Ierriacetat. Dagegen ertriigt sie
gelindes Erwirmen obne Triibung. Neutralsalze (in nicht zu gerioger
Menge) fillen aus ibr schon bei gewdhnlicher Temperatur einen braun-
roten flockigen Niederschlag, der ebenfalls ein basisches Ferriacetat
vorstellt,  Salzsdure bildet sogleich Eisenchlorid. Ammoniak fillt
Yerrihydroxyd. Die Verbindung ist aullerdem ldslich in Alkohol und
in Pyridin.

Weiterere Untersuchungen werden zu zeigen haben, ob einer der
Essigsiurereste eine andere Funktion besitzt als die anderen.

0.2827 g Sbst.: 0.1115 g Fe,05. — 0.7033 g Sbst.: 0.4925 g PtClgH..
2CsHsN. — 0.3427 g Sbst.: 12.76 ccm Ys-n. NaOH.

Fe, O(OH)(CH;C00);.1CsHs N. Ber. Fe 27.32, C;H;N 19.34, CH; COO 43.32.
Gel. » 2738, » 1949, » 43.95.

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 66, 162 [1910].
%) Diese Berichte 42, 3888 [1909).
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Experimenteller Teil.
1. "Acetat.

Wir gingen zur Darstellung des Acetats von dem aus Ferri-
hydroxyd und Eisessig dargestellten Monoacetat der Triferribase?) aus
und benutzten nicht das leichter zugingliche, aus Natriumacetat und
Eisenchlorid zu erbaltende Acetat?), weil dieses etwas chlorhaltig ist.
Man iibergieBt 20 g davon mit etwa 50—60 g wasserfreiem Pyridin
und 1aBit in verschlossenem Gefille bei gewohnlicher Temperatur
unter hiuligem Schiitteln lingere Zeit stehen. Man beobachtet, daB
sich das Acetat zuerst 16st, worauf bald die Abscheidung eines braun-
gelben, pulverigen Niederschlags erfolgt, der das Acetat der Base vor-
stellt. Bei melrstindigem Liegen im Vakuum iiber Schwelelsiure
verliert es das anhingende Pyridin. Es bildet ein braungelbes Pulver,
unter dem Mikroskop ebenso gefirbte, dicke, lingliche, schiefwinklige,
4- und 6-seitige Platten.

0.4147 ¢ Sbst.: 0.1191 g Fe; 03, — 0.1239 g Sbst.: 5.8 cem N (22.5°,
711 mm). — 0.1643 g Sbst.: 0.2497 g CO,.

(CH; COO), . g 141 S
Fe-_; (C’R II(,N)Q (CH3 000)2 (5819). ?el. FC 192, N %81, (/ 412%
OH Gef. » 20.1, » 506, » 41.45.

2. Jodid.

Man figt zur wabBrigen, Irisch dargestellten und in der Kilte bereiteten
Lisung3) von 10 g Acetat in 30 ccm Wasser 4 ccm einer in der Kilte ge-
sattigten Jodkaliumlésung. Das Jodid scheidet sich sogleich als braungelber,
pulvriger Niederschlag aus.

Braungelbes, geruchloses Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine
Stiibchen.

0.2225 g Sbst.: 0.0556 g Fes03. — 0.2055 g Sbst.: 0.0749 g Agd. —
0.2926 g Sbst.: 0.1063 g AgJ. — 0.1722 g Sbst.: 6.6 cem N (17° 733 mm).
— 0.2784 g Sbst: 8.45 cem Ys-n. NaOH').

(CH; CO0)
[Fen G HN), T SH:C00 54938,

Ber. Fe 17.19, N 4.31, CH;COO 36.32, J 19.50.
Gel. » 17.5, » 449, » 35.8, » 19.70, 19.64.

1 Diese Beriechte 42, 3888 [1909].

%) Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 250 {1910].

3) Da die wilrige Losung der Salze beim Stehen Zersetzung erleidet,
mub zur Darstellung aller Salze die Losung frisch bereitet werden.

1) Essigsaurebestimmung, vergl. diese Berichte 42, 3838 [1909].
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3. Rhodanid.

Man figt zur wiBrigen Losung von 10 g Acetat in 60 ccm Wasser etwa
8ccm einer gesittigten Rhodannatriumlosung. Das Salz scheidet sich sogleich
aus. Es bildet ein chokoladebraunes Pulver, unter dem Mikroskop kleine
Stébchen.

0.2547 g Sbst.: 0.0647 g Fes Q3. — 0.5655 g Sbst.: 13.57 cem  Yyomn.
AgNO;. — 0.1310 g Sbst.: 9.2 com N (24° 711 mm). — 0.1348 g Sbst.:
0.1655 g COQ. )

(CH;CO0); (CH; CO0)57j CH. COO
Fey g%s{Hs N); [(CNS); +| Fe; (()Cﬁlls N) —l CN% +6H30 (1269).

Ber. Fe 17.60, N 7.72, CNS 13.73, CH; COO 82.53:
Get. » 17.77, » 7.53, » 13.94, » 3.9,

4. Permanganat.
Man setzt zur wiBrigen Losung von 10 g Acetat in 40 ccm Wasser
80 ccm einer gesittigten Kaliumpermanganatlosung. Die Abscheidung des
Salzes erfolgt rasch. Rosarotes Pulver, unter dem Mikroskop kleine Stabchen.
0.3575 g Sbst.: 0.0976 g FesO3. — 0.3342 g Sbst. lieferten bei der
Titration mit Ferrosulfat und Permanganat 0.0120 g O. — 0.3225 g Shst.:
0.3217 g PtClsH3.2Cs Hs N.
(CH; COO)s (CBH, COO0);
Fe3 (CsH;N); |{MnO, -+| Fe;(Cs HsN), [(CH;CO0). (1181.7).
(OH); OH A
Ber. Fe 18.90, C;H; N 26.76, MnO, 10.1.
Gef. » 1909, » 2610, » 1021

Tibingen, 30. Juni 1910.

837. S. Tanatar: Uber Percarbonate,
{Erwiderung an Hrn. E. H. Riesenfeld.]

(Eingegangen am 8. Juli 1910.)

In meiner Bemerkuug?!) zur Abhandlung der HHrn. E. H. Riesen-
feld und B. Reinhold?): »Die Existenz echter Percarbonate und
ihre Unterscheidung von Carbonaten mit Krystallwasserstoffsuperoxyds
habe ich behauptet, dafl die Verfasser nicht beachtet hitten, dall
Jodlssung von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Natriumcarbonat
rasch entfarbt wird, und dal die Ausscheidung von Jod aus Jod-
kalium von der Hydroxylionenkouzentration abhingt. In der Er-

1) Diese Berichte 43, 197 [1910]. %) Diese Berichte 42, 4377 [1909}.





