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18. R. F. Weinland und Karl Binder: dber die bei der 
Elieenchlorid-Reaktion dee Brenaoatechina in alkallacher 

[Aus dem Cheniischen Laboratorium der Universitkt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1912.) 

Eine durch Eisenchlorid g rii n gefarbte, waiBrige Losung von 
B r e n z c a t e c h i n  wird nach H l a s i w e t z  und B a r t h 3 )  durch Natrium- 
carbanat violettrot, nach E b s t e i n  und M u l l e r 3 )  durch sehr wenig 
Ammoniak violett, .nach W. W i s 1 i c e ~ u . g ~ )  durch Natriumacetat rein 
riolett, nach I. T r a u  b e  5, durch Alkalien dunkelrot gefarbt. Wir 
fanden, daS nicht bloB Alkalien, sondern auch Natriumcarbonat und 
Ammoniak ", sowie Natriumbicarbonat eine tiefrote (und keineswegs 
eine violette oder Tiolettrote) Farbung hervorrufen, nur Natriumscetat 
f5rbt violett. 

Worauf diese Farbungen beruhen, war bisher nicht bekannt. Es 
ist uns moglich gewesen, die Verbindung zu  isolieren, welcher jene 
t i e  f r o  t e F a r  b e zukonimt , und damit diese Phenol-Eisenchlorid-Re- 
aktion in ihrem Wesen zu klaren. 

Versetzt man eine konzentrierte Liisung von Brenzcatecbin in 
vie1 konzentrierter Kalilauge rnit einer ebenfalls konzentrierten Losung 
yon Eisenchlorid (1 Mol. des letzteren auE 3-4 Mol. Erenzcatechin), 
so wird die Lijsung, ohne daL3 Ferrihydroxyd gefallt wird, tief dunkel- 
rot, und bald beginnt die Abscheidung eines krystallinischen Kiirpers, 
der, rnit Alkohol gewaschen, braunschwarz glLnzend ist, aber mit 
Cblorkalium verunreinigt ist. Wir suchten ihn hiervon zu befreien, 
indem wir ihn in miiglichst wenig Wasser liisten und die filtrierte 
Losung mit Alkohol versetzten. Hierbei schied er sich wieder am, 
sber  m c h  durch mehrfache Wiederholung dieser Umfallung vermocbten 

') Als ich im Verein ruit E. GuBmann die Ursache der Eisenchlor id-  
l t eak t ion  d e r  E s s i g s g u r e  in der Bilduog einw Base von der Zosammen- 
setzung [Fe (CH3 .COO)e] (OH), mit ziemlich bestrindigem komplexen Kation 
erkannt hatte (B. 42, 3881 [1909j; Z. a. Ch. 66, 157 [1910]), sprach Hr. 
Gebeimrat Adolf v o n  Baeyer  in einem Briefe vom 16. November 1909 die 
Ansicht aus, den Pheno l -E i sench lor id -FArbungeu  konnten gleichfalls 
komplexe Salze zugrunde liegen. Wir konnten diese Annahme vorerst einmal 
f i r  die Eisenchloridreaktion des Brenzcatechins in alkalischer LBsong als zu- 
treffend emeisen, nur daB es sich hierbei um eine komplexe Skure handelt. W. 

Liisung auftretende Rotfhr b u n g  I). I. 

3 A. 130, 353 [1864]. 
') A. 291, 173 [1896]. 
6, Nachtrriglich fanden wir, daB beim Ammoniak dies schon Eiss fe ld  

8 )  Pr. 18, 465 [1876]. 
9 B. 21, 1569 [1898]. 

(A. 92, 101 118541) beobachtet hat. 
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wir das Chlorkalium nicht vollstiindig zu beseitigen. Wir gingen 
daher zur Darstellung des Korpers vom F e r r i a c e t a t ' )  aus, weil das 
dann entstehende Kaliumacetat in Wasser sehr leicht und auch in  Al- 
kohol loslich ist. Auf diese Weise erhielten wir den KBrper voll- 
stiindig rein. 

Die Verbindung bildet ein glinzendes, braunschwarzes, krystalli- 
nisches Pulver. Sie ist in  Wasser sehr leicht liislich, aber nicht 
hygroskopisch. Die waBrige Loeung ist tiefrot. Versetzt man sie mit 
iiberschiissiger Saure, so wird sie entfarbt, und Ather entzieht der 
Losung Brenzcatechin. AuBerdem enthiilt der Korper Eisen uod 
Kalium. 

F e  (CaH,O&Ka, 2 Ha 0. 
Seine Zusammensetzung eotspricht der Formel: 

E r  enthalt auf 1 Atom Eiseu 3 Mol. Brenzcatechin und 3 Atome 
Kalium. Das Eisen ist darin sehr fest gebunden, wenn die Liisung 
alkalisch ist: Man kann mit Kalilauge beliebig lange kochen, ohoe 
daB Ferrihydroxyd gefallt w i d ;  ebenso wird die Losung bei Gegen- 
wart von Kalilauge rnit Schwefelammonium auch beim Kochen nicht 
veriindert und fast nicht beim Kochen rnit Cyankalium. Dagegen wird 
die wiidrige Losung des Korpers beim Kochen rnit Schwefelnatrium 
unter Abscheidung von Schwefeleisen zersetzt, und beim Kochen mit 
Cyankalium bildet sich allmlhlich Ferrocyankalium, wobei die tiefrote 
Losung hellbraun wird. Schwefelammonium in amrnoniakalischer Lo- 
sung fiillt gleichfalls beim Kochen Schwefeleiseo. 

Das Eisen ist 3-wertig in  der Verbindung enthalten, die saure 
Losung gibt rnit Ferrocyankalium sogleich Berlinerblau; allerdings 
gibt auch Perricyankalium bald eine blaue Fallung, aber wir haben 
konstatiert, daB Perrisalze von Brenzcatechin ziemlich rasch reduziert 
werden. I n  der griinen Losung, die durch Versetzen von Brenm- 
catechin rnit Eisenchlorid entsteht, ist das Eisen teilweise zweiwertig, 
s. auch unten S. 151. 

Ein diesem Kaliumsalz entsprechendes A m m o n i u m -  sowie N a -  
t r i u m s a l z  erhillt man aus Brenzcatechin, Ferriacetat und starkem 
Ammoniak bezw. Natronlauge. 

F e  (CsH, O,), (N&)s, HZ 0 ; F e  (CeH4 O2)sNa3,10 HnO. 
Die Formeln dieser Salze sind: 

Ihre  Eigenschaften sind dieselben, wie diejenigen des Icaliurnsalzes. 
Man hat  es  in diesen Verbindungen mit den A l k a l i s a l z e n  einer 

.R r e n  z c a t  e c h ifi - f e r  ri s a u  r e  zu tun : 
[Fe (CsH4 O M  Ha, 

deren Anion in der Losung ihrer Alkalisalze tief rot geflirbt ist. 

I) W e i n l a n d  und G u B m a n n ,  Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. 
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Dieser aus 1 Eisenatom und 3 Brenzcatechinresten bestehende 
Komplex ist dem Ferricyan- bezw. Ferrirhodanato-Komplex I)  an die 
Seite zu stellen, die 6 Cyan- oder Rhodanreste sind durch 3 Brena- 
catechinreste ersetzt: 

[Fe (CN)6], [Fe(CNS)6], [Fe(CsHlOdsl. 
Hierher geh6rt auch die grune Ferrioxalatosaure: 

[Fe ( C d U I  Ha. 
D e r  Brenzcatechinterri-Komplex steht in  bezug auf Bestandigkeit 

dem Ferricyan-Komplex etwas nach, wie nus dem oben beschriebenen 
Verhalten der Salza gegen Schwefelalkalien hervorgeht, aber e r  ist 
der Ferrioxalsaure iiberlegen, insofern diese schon durch vie1 Kalilauge 
unter Abscheidung von Ferrihydrosyd zersetzt wird. Sauren und 
Alkalien gegeniiber verhalt e r  sich umgekehrt wie das Ferrirhodanid, 
d a  dieses von Alkalien zersetzt wird, aber in saurer Losung be- 
standig ist. 

Das sonst in  alkalischer Liisung schon durch den Sauerstoff der 
Luft oxydable Brenzcatechin bleibt in  diesem Verband auch beim 
Kochen mit uberschiissigem Alkali unrerandert, und ebenso wird das 
dreiwertige Eisen, das i n  neutraler und saurer Losung von Brenz- 
catechin reduziert wird, in diesem Anion nicht reduziert. 

Das Bestreben des Brenzcatechins und des dreiwertigen Eisens, 
in  alkalischer Losung diese Saure zu bilden, ist so groB, dal3 wenn 
man zu einer Eisenchloridlosung iiberschussiges Alkali oder Ammoniak 
hinzusetzt und zu dieser Fallung von Ferrihydroxyd Brenzcatechin 
hinzufugt, daB dann sogleich das Ferrihydroxyd sich lost unter Bil- 
dung des tiefroten Alkalisalzes der Brenzcatcchinferrisaure. 

Auch auf Zusatz von Alkalien zu der griinlich gefiirbten Losung 
von F e r r o s u l f a t  und B r e n z c a t e c h i n  entsteht sogleich die tiefrnte 
Farbung der Brenzcatechinferrisaure. Der  hjerbei zur Oxydation des 
zweiwertigen Eisens n8tige Sauerstoff wird mit grol3er Geschwindigkeit 
aus der Luft aufgenommen. Wenn man niimlich diesen Versuch unter 
vollstandigem LuftabschluB lediglich in einer Atmosphare von Wasser- 
stoff macht, so tritt beini Eintritt der Kalilauge i n  die Losung n u r  
eine ganz blaarote Farbung auf. Bringt man diese Yliissigkeit an 
die Luft, SO tritt von oben her ziemlich rasch Rotfarbung ein bis z u  
groBer Intensitat. Wir  erhielten, wie nachtraglicli bemerkt sei, das 
Kaliumsalz zum ersten Ma1 rein aus Ferrosulfat, Brenzcatechiu und 
Kalilauge; s. im experimentellen Teil S. 152. 

Nach alledem gehort die BrenzcatechinferrisHure zu den bevor- 
zugten Formen der komplexen Sauren, die sich vom dreiwertigen 
Eisen ableiten. 
- 

') A .  R o s e n h c i l n  untl I:. Col in ,  Z. a. Ch. 27, 295 [1901]. 



Die wadrige Lasung der Alkalisalze reagiert alkalisch, die Salze 
sind hydrolytisch gespalten. mas die Parbe dieser Losungen betrifft, 
so bleibt die intensive Rotfarbung auch bei ziemlich starker Ver- 
dunnung bestehen, aber bei sebr starker Verdiinnung werden die Lo- 
sungen Gber rotviolett schlieBlich violett. 

Ober Salze der Saure mit anderen Metallen, als den Alkali- 
metallen, sowie niit einigen organiscben Basen haben wir his jetzt 
daa Folgende beobach tet: Kalkwasser, Barytwasser'), sowie aufge- 
schlkmmtes Magnesiumhydroxyd geben mit Eisenchlorid und Brenz- 
catechin sogleich tiefrote Lasungen der betreffenden Salze der  Saure. 
Das H l e i s a l z  ist sebr schwer liislicb: Versetzt man die wiil3rige Lii- 
sung eines der Alkalisalze rnit Bleiacetat, so fiillt sogleich ein 
schmutzig violettroter Niederschlag aus unter Entfarbung der Fltssig- 
keit; die Fallung ist quantitativ. (Das Bleisalz des Brenzcatechins ist 
auch schwer loslich.) Die Einwirkung anderer Schwermetallsalze suf 
die Alkalisalze der Siiure hnben wir noch nicht untersucht. C h i n i n -  
h p d r o c h l o r i d  und B r u c i n - n i t r n t  erzeugen sogleich arnorphe 
Fallungen; rnit Morphinhydrochlorid bekommt man unter bestimrnten 
Umetanden ein sehr schon krystallisiertes M o r p h i n - S a l z ,  ebenso niit 
Strychninnitrat ein S t r y c h n i n - S a l z .  

Es war zu erwarten, daB das Brenzcatechin nicht nur rnit dem 
3-wertigen Eisen einen gegen Alkali bestiindigen Komplex bilden 
wiirde, sondern auch mit .anderen Metallen. Wir  fsnden dies bis jetzt 
bei den A l u m i n i u m - ,  C u p r i - ,  N i c k e l - ,  K o b a l t -  und M a n g a n o -  
s a1 z e n. Chromisalze werden durch Breazcatechin eigentumlicherweise 
gegen Ammoniak nicht maskiert. 

Andererseits konstatierten wir, daB von den bekannteren Phe- 
nolen, bezw. Pbenolcarbonsiiuren, P y r o g a l l o l ,  G a1 I u s s a u  r e, S a l i -  
c y l s a u r e  und P r o t o c a t e c h u s a u r e ? )  mit Eisen in alkxlischer LBsung 
tiefrot gefarbte 3, Komplexe bilden. 

Andere Eisenchlorid-Phenol-FIrbungen, wie diejenige des Phenols 
iind des Resorcins, sind gegen Alkali unbestindig, es wird Ferri- 
hydroxyd gefdlt. 

Wir erwahnen schliedlich noch, dad Eisenchlorid mit Brenz- 
catecbin in konzentrierter Losnng ohne Zusatz von Alkali, wie E i s s  - 

I )  Beim Schitteln von Fcrrichlorid niit Baryumcarbonat und Brcnzcate- 

3 Dies wurde bei dieser Shro  schon von Hlas iwetz  und B a r t h  (.4. 

3, Nach B e r n t h s e n ,  Lehrb. d. organ. Chem., 10. A U K ,  1909, S. 422, 

chin entsteht eine tie€ violette L6sung. 

130, 348 [1864]) bcobachtet. 

wcrden o-Dioxyverbindungen durch Eisenchlorid und Ammoniak violett. 



152 

fe ld  t I )  zuerst beobachtet hat, pulverfiirmige, in Wasser scbwer liisliche, 
violett-blauschwarze Kiirper gibt. Hierbei wird aber das  dreiwertige 
Eisen teilweise zu zweiwertigem reduziert, und die sich abscheidenden 
eisenlialtigen Iiiirper konnen daher ein Oxydationsprodukt des Brenz- 
catechins enthalten. V’ir haben bis jetzt einen in  Alkali blau loslicheri 
und eioen i n  Siiuren rnit violetter Farbe loslichen Korper isoliert. 

E s  p e  r i rn en t e l l e r  T e i l .  

I .  Kaliumsal: der B1.enzcalecliin-ferr~sU7i~e, [Fe(C6 HI O2)3] Ks, 3H? 0. 

Man liist 11.7 g Brenzcatechin in 20 g Wasser, fugt hierzu eine 
Liisung von 21 g festem Atzkali i n  100 g M’nsser und hierauf eine 
Losung yon 6.6 g I’erriacetat2) in 20 g Wasser. Das Salz scbeidet 
sich ziernlich schneli aus. Nacb den1 Waschen mit Alkohol ist es 
rein. Die Miitterlauge liefert tnit Alkohol versetzt noch eine reicbliche 
Ausbeute von reinem Salz. Man trocknet es uber Schwefelsiiurr. 

Es bildet ein krystallinisches, glanzendes Pulver, und zwar, wenu 
die Krystalle griiBer sind, voti brannschwarzer Farbe, wenu sie klein sind, 
von dunkel bronzeroter Farbe. Uuter dern Nikroskop beobachtet man 
violettrote, sehr gut ausgebildete Prismcn vom Querschnitt eines gleicli- 
schenkligen, stu~iipfwinkligen Dreiecks, von dern jede Basisliatite urid 
zuweilen auch die Spitzenkante kure abgeschnitteo ist. 

3) A u s  F e r r i a c e t a t .  

b) A u s  F e r r o s u l f a t .  
Wir l6steu ?2 g Drcncatechin und ‘LS R Ferrosulfat in 125 g Wasser und 

fiigten eine L6snng von 67 g festrm iitzkali in 75 g Wasser hiuzu, woranf 
bald eine Abscheidung von farblosem Iialiiirnsulfat uud braunscliwarzen, 
prismatischen Krjstallcn stattfand. Wir filtrierten hiervon ab und vcrsetzten 
das Filtrat mit etma dern doppclten Voliimen Alkohol. Hierdurch cntstand 
eine sich allmihlich verinehrende, reichliche Ausschcidung braunroter Nadelii, 
von denen wir aber mit dem hfikrosltop bemerkten, daB sic mit einem 
amorphen, flockigen Rijrpera) vermischt waren. Wir nuschen den K6rpcr 
mit Alkohol, nahmen ihn zur Beseitigung dcr amorphen Beirnengung und 
von Kaliumsulfat in eincr zur Losung nicht Iiinreichenden Menge Wasser 
auf, filtrierten und versetzten dns Filtrat mit Alkohol. Der so erhaltene 
Kurper mar das Kaliumsdz der Brenzcatechinferrisaure in reinem Zustande. 

a) 0.6754 g Sbst: 0.1010 g Fez034), 0.3354 g KaSOJ. - 0.2002 g Sbst.: 
0.2996 6 COz, 0.0613 g 1140. 

9 A .  92, 101; d. B. 1854, 431. 
Dargcstellt uach W e i n l a n d  u. GuBrnann, Z. a. Ch. 67, 250 71910]. 

3, -Vermutlich Ferro-ferri-hydroxyd, da die Jlenge des Brenzcatecliins niclit 

4, Wir veraschten vorsichtig, losten den Riickstand in Salzshre usw. 
airsreichte, alles Eisen i n  die komplexe SAure iiberzuluhren. 
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b) 0.3796 g Sbst.: 0.0570 g FezOa, 0.1886 g KaSOI. - 0.2128 g Sbst.: 

Fe 10.48, K 22.02, C 40.49, H 3.03. 
Gef. a) u 10.46, * 22.30, * 40.81, * 3.42. 

* b) n 10.50, 22.31, 40.83, 3.24. 
Durch Ausschutteln der schmefelsauren L6SUng einer Probe des Salzes I) 

erliielten wir aus 0.3200 g nach dem Verdamplen des dthers 0.2016 g kry- 
stallinischen Ruckstaud, der die Reaktionen des Brenzcatechins gab. Die 
gefundone hfenge entsprach 63.00,’,, des Salxes, wiihrend 61.9 Olo Brenzcatechin 
berechnet sind. 

0.3186 g COz, 0.0616 8 H10., 
Fe(CsHc 0&K3, 2Hz0 (533.4). Ber. 

2. Amnmiumsalz, [Fe(CG H I  Oa)s] (NHJ)~,  1320. 

Man lost 3.9 g Brenzcatechin in 15 ccrn 25-prozentigem Ammooiak 
wid fiigt hierzu eine Losung von 3.3 g Ferriacetat in 7 ccm Wasser. 
Das Ammoniumsalz der Brenzcatechinferrisiure scheidet sich bald in 
reichlicher Menge aus. Man wascht es rnit Alkohol, bis dieser violett 
abfliefit, und trockoet uber Sch wefeldure. 

Eraunschwarzes Pulser, unter den1 Mi kroskop violettrote, flache, 
hiui ig  parallel aggregierte Nadeln. Das Salz ist in Wasser leicht 
loslicb rnit tiefroter Farbe, zicmlicki liislich in Alkohol und Aceton rnit 
\-ioletter Farbe. 

0.3154 g Sbst.: 0.0564 g l?e,03. - 0.3826 g Sbst.: 12.53 ccm Il5-n. HCl. 
- 0.3454 g Sbst.: 0.0614 g Fez03. - 03336 g Sbst.: 1048ccm Il5-n. HCI. 
- 0.1515 g Sbst.: 0.2633 R CO., 0.0842 6 HnO. 

F ~ ( C G H ~ O ~ ) ~  (NHJ3, 1120 I) (452.1). 
Ber. Fe 12.36, NH, 11.97, C 47.78, H 5.80. 
Gef. )) 12.51, 12.44, .B 11.82, 11.33, * 47.40, 6.22. 

Man lost 7.8 g Brenzcntechin in 20 g Wasser. fugt eine Losung 
vou 9.6 g festeni Atznatron in 12 g Wasser hinzu und hierauf eine 
Losung voii 4.4 g Ferriacetat in 12 g Wasser. Aus dieser Losung 
krystallisiert nach einiger Zeit das Natriumsalz der Brenzcatecbin- 
ferrisiiure. Man M-ascht ea mit Alkohol. Es bildet ein gllnzendes, 
braunschwarzes, krgstallioisches Pulver, unter dern Mikroskop sechs- 
seitige Saulen vom Querschoitt eines symmetrischen, flachen Secbs- 
ecks; die Saulen sincl yon Pyramiden rnit abgesch’nittenen Spitzen be- 
grenzt. Einzelne Krystallchen sind unter dem Mikroskop blaarot, i n  

I) Es ist miiglicti, dall das Ammoniurusalz wie das Kalinmsalz 3 Mol. 
Wasser enthilt,  nur daB die analysierte Probe ctwas vmvittert war. 
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dickerer Schicht sind sie tiefrot. Das Salz ist in Wasser leicht 
lijslich, aber nicht hygroskopisch; ebenso ist es in Alkohol 16slich. 

- 0.2007 g Sbat.: 

Ber. Fe 5.88, Xa 10.99, C 3432, H 5.12. 
Gef. * 9.08, x )  11.13, x )  34.84, 5.41. 

0 3606 g Sbst.: 0.0468 g FesOa, 0.1238 g Na,SO,. 
0.2564 g COP, 0.0971 g H,O. 
Pe(CsHdO&Na3, lOHzO (629.3). 

T u b i n g e n ,  4. Januar 131'2. 

19. K. Fries  und W. Pfaffendorf: Cumaxan-dion, 
dae Sauerstoff-Isologe des Isatins. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 6. Januar 19 12.) 

Vor einiger Zeit haben wir des C u m a r a n d i o n s  (I) Erwahnuiig 
getan'), das atis 2 - O x y - b e n z o y l - a m e i s e n s a u r e  durch hbspaltuiig 
yon Wasser mittels Phosphorpeiitoxyd entsteht 

Es zeigte sich sp l te r ,  da13 die Umwandlung der Siiure in  ilir 
Lacton auch bei der Uestillatiou i m  Vakuum erfalgt. Cumarandiou 
1aBt sich so bequenl in grofieren Uengen bereiten. 

Erhitxt man die Diketoverbindung bei gewobnlichem Druck auf 
etwa 220°, dann wird sie glatt in Kohlenoxyd rind S a l i c y l i d  ge- 
spalten, das sofort Polymerisation erleidet: 

CO 
/ \ / I  

CO 

f 1 1 1 +CO. 

Bereits beim Lagern des Lactoos :in der I ~ f t  findet uuter Wasser- 
aufnnhme Riickbildung der 2 - 0 x y - b e n  z o  y 1- a m  e i  s e n  s ii u r e  (57O) 
oder ihres h l o n o l i y d r a t s  (43O) statt. I n ,  Iihnlicher Weise entsteht 
beim KocLen rnit ~ t h y l n l k o h o l  der 2 -  0 s J -  b en z o y  I -  a m  ei  s e n  s l u r  r - 
ii thy lest  er. 

Die Einwirkiing von o-Phenylendiamin auf Cumarandion flihrt 
nic h t  zum C 11 ni a r  0- p h e n  a z  i n  3, , tinter Wasseraufnahme und Ring- 

i 

1) €3. 43, 218 [1910], Anmerkung. Wir habeii damals angedeotet, daB 
die I'igenschaften des von uns erhaltenen Cumsrandions sicli mit denen der 
yon K. S t o c r m c r  (B. 42, 199 [1909]) unter dem gleichen Namen beschriebenen 
Verbindung nicht decktrn. Diese Unstimmigkeit hat inzwisclien ihre EP 
klirung gefundeo (vergl. die nschfolgende Mitteilung voii R. S toermer) .  

9) Methylhomologc sind aoE ibnliche Weise bereits friiber dargestellt 
uorden. IT. F r i e s ,  B. 42, 235 [1909]. 




