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methode hat die Druckmessung den Vorzug grijaerer Esaktheit I) 

resp. leichterer und rascherer Ausfiihrbarkeit. Auch kann, um Gas 
zu ersparen, der Rnum des GeFaBes kleiner gewiihlt werden, wobei 
dnnn aber die obige Volumkorrektion stiirker ins Gewicht Mlt. 

Der Apparat ist von der Firma D i e s k a u  & Co. id Charlotten- 
burg, BerlinerstraBe zu beziehen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Juli 1910. Phys. Inst. d. Techn. Hochschule. 

388. Elrich Yiiller und Otto DiefenthBler: Daa ver- 
meintllche Bleiferricyanid ein Bleiferricyannitrat. 

(Eingegangen am 27. Juli 1910.) 

Zwecks Herstellung einer wallrigen Losung von Ferricyanwasser- 
stoffsaure wollten wir nach einer in  den meisten Lehrbuchern gege- 
benen Vorschrift Ferricyanblei mit Schwefelsiiure zersetzen. Dns 
Ferricyanblei fiillten wir aus einer Bleinitratlosung mit einer Losung 
des roten Blutlaugensalzes und krystaflisierten den entstandenen 
Niederschlag aus Wasser urn, wobei sich schone Krystalle eines 
dunkelroten Salzes abschieden. In  der Literatur tinden sich zwei 
Ferricyanbleiverbindungen beschrieben:' Pbs [Fe (CN)e]s + 16 H& und 
KsPbt[Fe(CN)6]? + 3 H?O. Da laut Untersuchung unser Salz kein Ka- 
lium enthielt, so hatte es sich nur um das erste Salz handeln kiinnen. 
Aber eine Bestimmnng des Bleies und der Ferricyanwasserstoffsiiure 
ergab ein Verhiiltnis Pb :Fe(CN)e = 2: 1. Wir schlossen daraus, 
daB suder dem Ferricyan ein weiterer anionischer Restandteil in dern 
Salz enthalten sein miisse. Die eingeheode Untersuchung zeigte denn 
nuch, dnll ein Bleiferricyannitrat der Zusamrnensetrung 

vorlag. 

b) Frillen aus veidfinnter, schwach essigsaurer Losung als Pb CrOd. 

als Hyclroxyd gefrillt resp. titrimetrisch bestimmt. 

die PerricyanwRssel.stoffsaure jotlometrisch bestimmta). 

l) Vergl. Ztschr. f. anoig. Chem. 60, 34'2 L19081. 
?) Erich Mullor und Otto Diefenthtiler, Ztschr. f.  anorgan. Cheru. 

Pba [Fe(CN)c] NOS f 5 Hz 0 

Analyse. 1. Blei. a) Abrauchen mit &SO, und Bestimmen als PbSO,. 

2. Eisen. Abrauchen mit H*SO, und im Filtrat vom PbSOd das Eisen 

3. Ferricyan. Aus der LBsung das Blei als Sulfat gefrillt und im Filtrat 

Bd. 67, Heft 4. 
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4. Nos. Losung alkalisch gemacht, niit Devardascher Legierung redu- 

5. Kohlenstoff und Wasser durch Verbrennen im Sauerstoff mit an- 
ziert und abdestilliertes Ammoniak titrimetrisch bestimmt. 

schlieBender Schicht von Cu zur Reduktion der Salpetersgure. 

Resultate: Atomgewichte 
Pb = 207.10 
Fe = 55.83 
C = 12.00 MoLGew. von Pbs[Fe(CN)6]NOt + 3 HsO 
N = 14.01 = 778.20. 
H = 1.008 
0 = 16.00 

Gefunden in O/o Mittel O i 0  Theorie O/O 

Fe = 7.45, 7.23, 7.20 7.27 7.17 
Fe(CN)s = 27.07 27.07 27.23 
Pb = 52.93, 52.92, 52.80, 52.79 52.86 53.23 

HsO = 11.48, 11.75 11.61 11.57 
C = 9.25, 9.23 9.23 9.25 

DaB in dem von uns untersuchten Salz keine Miscbkrystalle vor- 
lagen, in denen zufiillig das Verhiiltnis Pba[Fe(CN)G]~ : Pb(NO8)r = 1 
war, ging daraus hervor, d a 8  beim Umkrystallisieren sich die Zu- 
sammensetzung nicht Bnderte. 

NO8 = 7.73, 7.65 7.69 7.97 

Das NBchstliegende ist, folgende Konstitution anzunebmen : 

P b  =Fe(CN)G 
/ 

P b - N o s  

Es wiirde sich d a m  urn ein aus folgenden komplexen Ionen ent- 
standenes Salz handeln: PbFe(CN)G' und PbN03'. Eine andere Mog- 
iichkeit der  Verkettung wlire die folgende: 

P b  3 F e  (CN)C 
I 9 

Pb-NOs 

wo das eine Bleiatom auf Kosten des anderen vierwertig ist: 

PbN03 '+  P b  " " + F ~ ( C N ) E " ' = P ~ ( N O ~ ) F ~ ( C N ) ~ .  
Auf diese letzte Miiglichkeit glauben wir deshalb aufmerksam 

rnachen zu sollen, weil das Salz zu seiner Ausscheidnng liingere Zeit 
gebraucht, und weil, obgleich es selbst tief ponceaurot gefiirbt ist, 
seine wiiSrige Lasung hell griinlichgelb erscheint. Die Farbe der  Salze 
wird ja vielfach auf die Maglichkeit eines Valenzwechsels zuriickge- 

2 P b '  ' + NO,' + PbNOs' + Pb ' ' ' ' 
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fiihrt, der in  unserem Fall durch folgendes Gleichgewicht gegeben 
wiire: 

Pb = Fe (CN)6 Pb  -Fe (CN)6 
A 1 - /  

Pb - NO3 Pb-NO8 
, 

resp. durch den amphoteren Charakter des Salzes, dem zufolge es in 
zweifacher Weise dissoziieren kann : 

P b ” ” + P e ( C N ) ~ ” ’ i P b N O a ’  + Pb,Fe(CN)s(NOJ) + PbNOs. 
+ PbFe(CN)s’. 

Die Zuriickfiihrung der Flrbung auf einen Valenz wechsel 

ist wegen der Zusammensetzung des Salzes nicht gut m8glich. 
Ein anderes einheitliches Salz wie das beschriebene konnten wir 

bisher beim Vermischen von Ferricyankalium- und Bleinitratlosungcn 
nicht erhalten, und es ist anzunehmen, da13 das bisher fiir BleiFerri- 
cyanid gehaltene Salz Bleiferricyannitrat ist. 

Institut fur Elektrochemie und tech- 
nische Chemie. 

Plumboferricyanid + Plumbiferrocyanid 

S t u t t g a r t ,  25. J u l i  1910. 

869. hl. K, Marshall  jun. und S. F. Acree:  
ftber die quantitative Beetimmung von Diaaoalkylen I). 

(Eingegangen am 31. Mai 1910.) 

Das 1894 von v. P e c h m a n n 3  entdeckte, am besten aus Nitroso- 
methylurethan daretellbare Diazo  m e t h a n  hat sich bekanntlich als 
ausgezeichnetes’ Methylierungsmittel erwiesen. In atherischer Lbsung 
angewendet, setzt e8 sich fast momentan mit anorganischen und orga- 
nischen Sauren, mit Phenolen, Wasser, Aminen und anderen Stoffen 
urn, wobei sich unter Entwicklung von Stickstoff gewohnlich das 
praktisch reine Methylderivat der betretfenden .Verbindung bildet. In 
der letzten Zeit hat man nun vom Diazomethan in gewissem Umfang 
auch 81s diagnostisches Hilfsmittel zur Entscheidung von Fragen auf 
dem Gebiet der tautomeren Substanzen Gebrauch gemacht; aus Ar- 
beiten, die im hiesigen Institut ausgeflihrt wurden, wie auch auB 

1) Bei dieser Fortfiihrung meiner Studien iiber das TautomerieProblem 
hat mich die Cernegie-Institution in Washington wiederum mit ihren Mitteln 
unterstiitzt; ich mbchte ihr hierfiir auch an dieser Stella meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen. Acree. 

1) Diese Berichte Y7,1888 [1894]; vergl. auch diese Berichte 28, 855 [1895]. 




