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Filtrieren vom Zinkstaub oxydiert sich die Lijsung wieder, und das  
regenerierte Azin scheidet sich in gelben Flocken wieder nus. 

0.2120 g Sbst.: 0.6173 g CO2, 0.0937 g H10. - 0.1995 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (210, 744 mm). 

C?1H16O)&. Ber. C 77.65, I1 4.71, N 8.23. 
Gef. 77.60. -1.91, 5.34. 

N i i l h a u s e n  1909 und G e n f  1910. 

336. R. Weinland und El. QuBmann: th>er eine Acetato- 
Pyridin-menbase und aber ein eehr basiachee, pyridinhaltlges 

Ferriacet at. 

[Mitteiliing ails tlem Chemischen Laboratoriuin tler Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 1. Juli 1910.) 

Wie wir vor  kurzern mitteilten'), haben wir P y r i d i n  i n  die 
H e x  a a c e  t a t 0- t r i c h r o  rn b a s e  einzufuhren verrnocht. Man erhalt 
das Acetat der neuen, 3 hfol. Pyridin enthaltenden Base direkt durch 
Erhitzen der wfljrigen Losung des Biacetates der Heraacetato-tricbrorn- 
base rnit iiberschiissigcm Pyridin. Die neue Ilnse zeichnet sich durch 
die Schwerliislichkeit zahlreicher Salze aus. Charakteristisch ist z. R. 
das grnugrune Jodid, dern folgende Forrnel zukornnit: 

(c& . co o),' [ cr3  tg; Nla J. - I 
Wir haben nun gefunden, da13 bei der Einwirkung Y O U  P y r i d i n  

auf  das Acetat der der genannten Chrornibase analogen H e x a a c e t a t o -  
t r i I e r  r i b a s e  *) Acetate p y r  i d i n h a l t i g e  r A c e  t a t 0 -  f e r r i  b a s  e n  ent- 
stehen. Von diesen haben wir bis jetzt b r n u n g e l b e  S n l z e  einer 
Base isolieren kiinnen, in welcher nicht, entsprechend der pyridin- 
haltigen Ch ro m b a s e ,  der Heraacetato-triferrikomples erhnlten ge- 
blieben ist, sondern welche, wie die Zusarnmenseteung der von uns 
dargestellten Salze zeigt, im Iiation 2 A t o m e  E i s e n  und 2 Mol. 
P y r i d i n  enthalt. Die Anzahl der zum Kation zu rechnenden Essig- 
siiurereste haben wir noch nicht niit voller Sicherheit feststellen konnen. 
Yon den his jetzt von uns dargestellten Salzen en thdt  das Acetat 
5 EssigsLurereste irn ganzen, dns Jodid und das Permangnuat weisen 

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 167 [1910]. 
*) Diesc Berichte 42, 3888 [1909]. 
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Essigsiiurereste aui, u n d  irn Rhodanid Innden wir auf 4 Atome &en 
Essigsiiurereste : 

Fe,(CS H5 N), (CH3. CO 0)5 (OH); Fea (C, H5 K)? (CH3. CO 0)4 (OH) J ;  
[Fea (CS Hs N)2 (CH3 .CO 0)4]2 (OHh (Mn 0 4 ) ;  

Fed (C5 IT5 N), (CH3 . CO O)r ( O H ) r  (C h' S), . 6 H2 0. 

Das Permanganat und das Rhodanid stellen Doppelverbindungen 
der einfachen Salze yor, wie sie bei diesen Kiirpern nicht selten vor- 
konimen'). D a  das Rhodanid auf 4 Atome Eisen 7 Essigsaurereste 
enthalt, kijnnen i n  einem Kation mit 2 Atomen Eisen nicht mehr 4 s  
3 Essigsiiurereste Torhanden sein, und das Kation der Base muB hier- 
nach die folgende Zusammensetzung haben : 

Dies geht aoch aus der Zusammensetzung des Permanganates 
hervor, velches wls eine Doppelverbindung von 2 Mol. einer Base 
rnit 2 Eisenatomen niir  dann forrnuliert werden kann, menu das  Kation 
3 Essigsaurereste enthalt: 

(c&. co o),' J (OH)? 1 O H  

b e .  dc;? N)p 

( C I I ~ .  co 01, 
Pea (C5 Hj N)? bln O4 + Fel (C, H5 N ) r  (CH3 COO),. 

Wiirde man dem Kation 4 EssigsHarereste zuschreiben, so wurde 
tliese Verbindung a18 eine solche yon 1 3101. des Perniangnnats mit 
1 hlol. der Base erscheiuen: 

(CII3. co O),  

was ganz unwahrscheinlich ist. 

magen zii formulieren : 
Hiernach sind.das Acetat, dns Joditl und das Rhodanid folgender- 

I) Vergl. z. H. die yon uns heobachteto Doppelverbindung zweier Acetate 
der Triferribase (Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 2.50 [1910]: 

r w H 3  co O)G] C H ~  COO + b e ,  (CH3 oIi '@ 0 ) 6 ]  ((-:& c@ 0 ) ~  i- 3 1-12 0. 
L~~~ (OH)? 



Ob in der Tat  3 oder weniger Essigsaurereste zum Kation z u  
rechnen sind, daruber kann nur die Feststellung der Zusammensetzung 
einer grofieren Anzahl vnn  Salzeu AufschluB geben. 

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

Das Acetat der l h s e  scheidet sich aus einer ohne Erwlrmung 
bereiteten Losung des Bfononcetates der Hexaacetato-triferribase in  
iiberschussigern Pyridin am. Durch Zusatz von ,Jodkalium, Rhodan- 
natrium, Kaliumpermnnganat zur konzentrierten wiifirigen Losung des 
Acetates erhalt man die betreffenden Snlze in Form von puluerfor- 
migen, niikrokrystallinischen Fallungen. 

Die Farbe des Jodids und des Scetates ist braungelb, das Per- 
manganat ist rosarot, tlas Rhodanid ist chokoladebraun. Die Salze 
sind in  Wasser nicht scliwer liislich. Die rerdunnte wafirige Losung 
derjenigen mit fnrblosen Sauren ist gelbbrsuo, die konzentrierte Lbsuog 
des ,Jodids und Acetates ist rothraun, diejenige des Rhodanids besitzt 
die Farbe einer verdiinnten 1’:isenchloridlosung. Die Losungen siimt- 
liclier Salze reagieren sauer. Beim Iiochen der walhigen Losung der 
Salze scheiden sich bnsische Ferriacetate aus. h b e r  anch bei gewohn- 
liclier ‘I‘eniperatur erleiden die Salze in wal3riger Losung langsame 
Zersetzung, was man am Aultreten von Pyridingeruch erkennt. Am- 
moniak und Alkalien fallen sogleich Ferrihydroxyd. Der  Kompiex 
ist nicht sehr bestlndig. Verdiinnte Salzsaure verwandelt dns Acetat 
rascli i n  Eisenchlorid. Fiigt man z u r  w g f l r i g e n  L i j s u n g  d e s  J o d i d s  
S a l z s l u r e ,  so w i r d  J o d  f r e i g e m n c h t ;  bei dieser prignanten 
Renktion wird der Eisen-pyridin-essigsaureliomples zerstort, und das 
gebildete Eisenclilorid oxydiert den Jodwasserstolf. Entsprechend 
wird die wiiflrige Liisung des Rhodanids durch Zusatz von Salzsaure 
tiefdunkelblutrot. 

E i s e n a m m i n b a s e n  sind bis jetzt nur wenige beksniit; es sintl 
einmal die zur Hesamminreihe gehorenden Verbindungen v o m  1’11 e -  
n : a n t h r o l i n  und D i p y r i d y l ,  welche F. Blau’) erhnlten hat: 

1 I1 
[Fe(C1,118 N2)3I2(PtCls),, griin, 

[Fe(CloHsS3)3]Br-? + (iII?O, rot. 
11 

Sodann hat Fr .  R e i t Z e n s t e i n ? )  Pyridinverbindungen einiger 
E’errosalze dargestellt, tlereii Konstitution aber nicbt geliliirt ist: 

FeClx(S0,). 3 C j &  X.? ILO. 

I )  Monrth. f. Cheni. 19, 658 [1898]. 
a) Ztschr. f.  nnorg. Chcm. 18, 2884 [189S]. 
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Lii13t man P y r i d i n  atif die n .aBr ige  L i j s u n g  d e s  M o n o -  
a c e t a t e s  d e r  T r i f e r r i b a s e  einwirken, so erhiilt man ein k u p f e r -  
r o t  e s  A c e  t a t  einer pyridinhaltigen Acetatoeisenbase, dessen Unter- 
auchung noch aussteht. 

Rei Einhaltung ganz bestimmter Konzentrationen wurde ferner ein 
p y r i d i n h a l t i g e s ,  s e h r  b a s i s c h e s ,  a u s g e z e i c h n e t  k r y s t a l l i -  
s i e r t e s  F e r r i a c e t a t  beobachtet, dem folgende Formel zukomnit: 

Fe? 0 (OIl)(CHs .COO), . I  Cs HS N. 
Es ist (durch Wasseraustritt aus 2 IIydrosylgruppen) anhydrisiert, 

wit' dies von R e i n l a n d  und G u B m a n n ' )  bei den basischen 
Fallungen, welche beim Kochen von Ferriacetatlijsungen sich aus- 
scheiden, auch beobnchtet wurde. 

Zu seiner Darstellung fiigt man zu 30 ccm einer genau 12-pro- 
zentigen Losung des Monoacetats der Hexaacetato-triferribsse ') 5 g 
Pyridin in der Kiilte und 1a5t bedeckt bei nicht mehr als + 15' stehen. 
Schon nach einem halben Tage (oder fruher) beginnt die Krystalli- 
aation, welche tlaun rasch voranschreitet. Die Ausbeute ist sehr gut. 
Ails der llutterlauge scheiden sich nach einiger Zeit amorphe FHl- 
lungen aus. 

Die Verbinduug bildet sehr schone, tief dunkelrote, dem Iiupfer- 
vitriol in der Form iihnliche Krystalle von bis 1 cm Durchmesser. 
Das Salz gibt schon bei gewohnlicher Temperatur nn der Luft Pyridin 
ab ,  wobei die Krystalle ihren Glanz cerliereu; sie sind n u r  in einer 
Atlnosphiire von Pyridiu besthndig. Die Verbindung lost sich in 
Wasser reichlich niit roter Farbe. Die Losung reagiert schwach sauer. 
Beim Kochen triibt sich die Losung unter Abscheidung eines braun- 
roten Niederschlages von basischem Ferriacetat. Dagegen ertrrigt sie 
gelincles ErwBrmen ohne Triibung. Neutralsnlze (in nicht zu geringer 
Menge) fiillen ails ihr schon bei gewiihnlicher Temperatur eineu braun- 
roten flockigen Niederschlag, der ebenfalls ein basisches Ferriacetat 
vorstellt. Salzsaure bildet sogleich Eisenchlorid. Animoniak fallt 
Ferrihydroxyd. Die Verbindung ist an5erdem loslich in Alkohol und 
i n  Pyridin. 

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

0.2827 g Sbst.: 0.1115 g Fe2O3. - 0.7033 g Sbst.: 0.4915 g PtClcH?. 
2CsH5K.  - 0.3427 g Sbst.: 12.76 ccm ','5-n. NaOH. 
Fez0 (OR) (CH3 CO0)1.1 Cs 14s K. Ber. Fe 27.32, CSH5X 19.34. CH, COO 43.33. 

Gef. s 27.58, )) 19.49, 43.95. 
~ 

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 66, 162 [1910]. 
'> Diese Berichte 42, 3885 [1909]. 



E s p e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  

1 . 'A c e t at. 
Wir gingen zur Darstellung des Acetats von dem aus Ferri- 

hydroxyd und Eisessig dargestellten Momacetat der Triferribase I) a u s  
und benutzten nicht das leichter zugangliche, aus Natriumacetat und 
Eisencblorid zu erbaltende Acetat 2), vei l  dieses etwas cblorhaltig ist. 
Man iibergieBt 20 g dnron mit etwa 50-60 g wasserfreiem Pyridin 
und 1aBt in verschlossenem GefaBe bei gewohnlicher Temperatur 
unter haufigem Schutteln langere Zeit stehen. Man beobnchtet, daB 
sich das  Acetat zuerst lost, worauf bald die Abscheidung eines braun- 
gelben, pulverigen Niederschlags erfolgt, der das  Acetat der Rase vor- 
stellt. Bei mehrstundigem Liegen irn Vakuum uber Schwefelsaure 
verliert es das nnhiingende Pyridin. E s  bildet ein braungelbes Pulver, 
unter dem Mikroskop ebenso gefarbte, dicke, langliche, schiefwinklige, 
4- und 6-seitige Plntten. 

0.4147 g Sbst.: 0.1191 g Fe2O3, - 0.1239 g Sbst.: 5.5 ccrn N (22.0O, 
711 nim). - 0.1643 g Sbst.: 0.2497 g COP.  

Ber. Fe 19.2, N 4.81, C 41.24. 
Gef. )> 20.1, )) 5.06, D 41.45. 

(CHI COO), (551.9). 

2. J o d i d .  
Man fugt zur wiBrigcn, frisch dargestellten und in dcr  Kiltc bereiteten 

LiisiIng3) Ton 10 g Acetat in 30 ccm Wasser 4 ccrn einer in der Killte ge- 
sittigten Jodkalionilosung. Das Jodid scheidet sich sogleich als braungelber, 
pulvriger Niedersclilog aus. 

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

0.2225 Sbst.: 0.0556 6 FcZO~. - 0.2055 g Sbst.: 0.0749 g AgJ. - 
0.2926 g Sbst.: 0.1063 g 9gJ.  - 0.1722 g Sbst.: 6.6 ccm S (l?, 733 mm). 
- 0.2784 g Sbst: 8.40 ccm Il5-n. NaOH'). 

Bcr. Fe 17.19, K 4.31, CIJ3COO 36.32, J 19.30. 
Gcf. )) 17.3, D 4.19, D 33.8, D 19.70, 19.64. 

*) Diese Berichte 42, 38% [1909]. 
2) Ztschr. f. anorg. Chem. 67, 250 [1910]. 
3, Da die wiI3rige Losung der Salze beini Stehen Zcraetzung erleidet, 

mnB ziir Darstellung aller Sake die LBsung frirch bereitet werden. 
') Essi~siurebcstimmung, vergl. diese Berichte 42, 3838 [ 19091. 
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3. R h o d a n i d .  
Man fugt zur wa13rigen Liisung von 10 g Acetat in 60 cciii Wasser etwa 

8 ccm einer gesattigten Rhodannatriumlosung. Das Salz scheidet sich sogleich 
a s .  Es bildet ein chokoladebraunes Pulver, unter dem Mikroskop kleine 
Stfibchen. 

0.2547 g Sbst.: 0.0647 g FezOs. - 0.5655 g Sbst.: 13.57 ccni Ill0-n. 

&KO3. - 0.131t~ g Sbst.: 9.2 ccm N C24O, 711 mm). - 0.1348g Sbst.: 
0.1655 g CO2. 

Ber. Fe 17.60, N 7.71, CNS 13.73, CH3COO 32.53. 
GeE. n 17.77, )) 7.55, D 13.94, s 31.9. 

4. P e r m a n g a n a t .  
Man setzt zur wal3rigen LBsung voii 10 g Acetat in 40 ccm Wasser 

30 ccm einer gesiittigten Kaliumpermanganatlosung. Die Abscheidung des 
Salzes erfolgt rasch. Rosarotes Pulver, unter dem Mikroskop kleine Stlbchen. 

0.3575 g Sbst.: 0.0976 g FsOs. - 0.3342 g Sbst. lieferten bei der 
Titration mit Ferrosulfat und Permanganat 0.0120 g 0. - 0.3225 g Sbst.: 
0.3217 g PtClsH9.2CsI4N. 

(CH3COO)2 (1181.7). 

Ber. Fc 18.90, CSHSN 26.76, MnO, 10.1. 
Gef. x 19.09, 26.10, B 10.21. 

T u b i n g e n ,  30. Juni  1910. 

337. S. Tanatar: ifber Percarbonate. 
[Erwiderung an Hrn. E. H. Riesenfe ld . ]  

(Eingegangen am 8. Ju l i  1910.) 

In meiner Bernerkuugl) zur Abhandlung der  HHrn. I<. H. H i e s e n -  
f e l d  und €3. R e i n h o l d ' ) :  .Die Existenz echter Percarbonate uud 
ihre Unterscheidung YOU Carbonaten mit Krystall~asserstoffsuperoiyd* 
habe ich behauptet, d a 8  die Verfasser nicht beachtet hltten, daI3 
Jodlosung von Wasserstoffperoxyd i n  Gegenwart von Natriumcarbonat 
rasch entfarbt wird, und daB die Ausscheidung von Jod  aus Jod- 
kalium von der Hydroxylionenkouzentration abhlngt. In der Er- 

a) Diese Berichte 42, 4377 [1909]. 
____ 

1) Diese Berichte 43, 127 [1910]. 




