13

1. 0.1962 g Sbst.: 0.4853 g CO4, 0.0820 g Hs0. — L. 0.1352 g Sbst.:
0.3838 g CO;, 0.0656 g H;0. — 1I1. 0.1753 g Sbst.: 0.4331 g CO,, 0.0796 ¢
H-_'O.

CisH;204 + H, O (286.1).

Ber. C 67.13, I 487,

Gef. » 1. 67.46, I[. 67.44, 111 67.38, » 1. 4.67, II. 473, 11l. 5.08.

Der Versuch, das Molekill Wasser, welches nach der Analyse angenommen
werden mubte, anszutreiben, ist gescheitert, denn

0.5205 g Sbst. verloren bei 130° nur (:0093 g.

Cis 11204 + H,0 (286.1). Ber. H:O 6.27. Gef. Hz0 1.78.

Nimmt man aun, dJaB diese 1.78 ¢, immer noch mechanisch anhaftende
Feuchtigkeit sind und bringt sie in Abzug, so kann man keine befriedigende
Formel aus den umgerechoeten Analysenzahlen herausrechnen.

Oxydation des Kondensationsproduktes auns Isophthalaldehyd.
Die Oxydation erfolgte so, daB die zur Umwandlung von zwei Aldehvd-
gruppen in Carboxylgruppen berechnete Menge Kaliumpermanganat in 2-proz.
Losung zu dem in wenig verdinnter Natronlauge (1:10) gelosten Korper
gegeben wurde. Sodann filtrierte man von dem ausgeschiedenen Branunstein
ab und =siinerte an. Ein Teil des Oxydationsproduktes mufte der Lésung
mit Ather entzogen werden. Die Substanz lieB sich in Methylalkohol losen
und krystallisierte nach Wasserzusatz bis zur eintrctenden Tritbung aus. Sie
war schwach gelb gefarbt, loslich in Soda uod schmolz gegen 3200 schr
unscharf.
0.1461 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.0518 g H,0.
CsHsO4 (166). Ber. C 5782, H 3.85.
Gef. » 58.20, » 3.96.
Danach ist die Substavz als Isoplhthalsiure anzusprechen, wenn auch
weitere Identititsbeweise infolge Mangel an Material nicht moglich waren.

.

144. R. F. Weinland und Karl Binder: Uber die Hisen-
chlorid-Reaktion des Brenzcatechins. II. Uber violette Eisen-
brenzcatechin-Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit libingen.]
(Eingegangen am 30. Mirz 1912.)

In der ersten Mitteilung?) hatten wir iiber Salze einer tief-
roten Brenzcatechin-ferrisdure der Formel
[Fe(CG H, 02)3] Hs
berichtet, welche aus Ferrisalzen und Brenzcatechin in alkalischer
Losung entstehen. Wir hatten das Kalium-, Natrium- und Ammonium-
salz dieser Siure isoliert.

1y B. 45, 148 [1912].
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Die tiefrote Farbe der willrigen Losung dieser Alkalisalze geht
bei starker Verdiinnupg iber rotviolett in violett iiber. Anderer-
seits wird, wie zuerst W. Wislicenus!) beobachtete, eine durch
Eisenchlorid griin gefirbte Lisung von Brenzcatechin
durch Natriumucetat gleichfalls violett. ILs war uns maglich,
den Trager dieser Violettfarbung zu ermitteln. Es bapdelt sich
wie bei den roten Salzen um eine Brenzcatechin-ferrisiure,
die aber aul 1 Atom RTisen nicht 3 Brenzcatechinreste wie die rote
Saure, sondern nur 2 enthilt:

[Fe(Cs H, 02).]T1.

Wir haben diese Siaure selbst, ferner ihr normales Kalium-,
Natrium- und Ammoniamsalz, sodann saure Kalium- und Ammonium-
salze derselben darstellen konnen und auBerdem einen Korper erhal-
ten, der eine Verbindung von Ammoniumsalzen gleichzeitig der
violetten und der roten Sdure vorstellt.

Wir gelangten auf den beiden folgenden Wegen zu diesen Ver-
bindungen.

I. Wie wir io der l. Abhandlung erwihnten?), reagiert die
wallrige Losung der Salze der roten Tribrenzcatechin-ferrisiure
alkalisch; diese Salse sind also hydrolytisch gespalten. Da die rote
wilrige Losung bei groBer Verdiipnung, bei welcher auch die
Hydrolyse zunimmt, violett wird und die Violettfirbung von der
peuen Siaure mit zwel Brenzcatechinresten herriihrt, mufl man an-
nehmen, dafl, wenn die Hydrolyse einen gewissen Betrag erreicht
hat, ein Brenzcatechin-Rest aus dem Anioun austritt, wobei das neue
Anpion der violetten Sdure entsteht:

[Fe(Co Hy Og):]K; + 2H,0 — [Fe (CeH, o,);,] 5 +2KOH;
, :
[l“e(Cs HJ),)sJ ga = [Fe(Co Hy 02)] K + Cq Hy (OH):.

Eine auf dieser hydrolytischen Spaltung bLerubende Darstellung
eines violetten Salzes aus einem roten it sich nur beim Ammonium-
salz ausfiibren, da das abgespalteve Ammoniak aus der Lésung, wenn
sie verdunstet oder wenn man sie erhitzt, sich verflichtigt. Man er-
erhilt durch Erhitzen der Liésung des Ammoniumsalzes der roten
Siure pach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung des schwerlds-
lichen, pulveriérmigen, schwarzeu Ammoniumsalzes der violetten Séure:

[FG(CG , Oz);](N[L)J = [Fe(C(; 1, 02)2] NH; 4 CsH, (()H)7 + 2 NH;.
Dagegen scbeidet sich das Kaliumsalz der roten Siure beim
Konzentrieren seiner wiiflirigen Lisung unveriindert wieder aus. TUm

) A, 201, 173 [1896). 2 Le 8151
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daher aus diesem das Salz der violetten Siure darzuastellen, mu8 man
eine Siure hinzufiigen. Wir fanden, daB hierliir Essigsiure geeignet
ist, da Kaliumacetat sehr leicht in Wasser und auch in Alkobol 18s-
lich ist. Man erhilt durch Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsiure zu
1 Mol. des roten Salzes das normale Kaliumsalz der violetten Siure
(I). Figt man 3 Mol. Essigsaure hinzu, so scheidet sich ein saures
Kaliumsalz (II) aus:
l. [FQ(CGHao';)?]K—f—HgO,
II. {2[Fe(CsH,i0:)]K + [Fe(Co Hy 0:):]H + 5H, 0 }.

Beide Salze sind schwarz, pulverfsrmig.

Verfihrt man ebenso beim Natriumsalz der roten Siure,
80 erhilt man auf Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsiure picht unmit-
telbar ein Natriumsalz der violetten Siure, sondern zuerst das pri-
mire Salz der roten Siure:

[Fe(Ce H, Os)a]NaHa + 3H,0.

Erhitzt man aber die wiflrige Lisung dieses Salzes auf dem
Wasserbade, so scheidet sich nunmehr infolge Austritts eines Brenz-
catechin-Restes aus dem Apion das normale Natriumsalz der
violetten Siure aus:

[Fe(Coto0n)s | * = [Fe (Ce Hu 02)) Na + CoHu (O,

Iiigt man 3 Mol. Essigsiure auf 1 Mol. des Natriumsalzes der
roten Saure hinzu, so entsteht unmittelbar ein Natriumsalz der vio-
letten Saure, aber ein sehr saures.

Aus dem Ammoniumsalz der roten Sdure liBt sich zwar,
wie oben angegeben, durch Erbitzen seiner wifrigen Losung das nor-
male Ammoniumsalz der violetten Sdure darstellen, picht aber durch
Zusatz von 1—2 Mol. Essigsiure. Hierbei krystallisieren namlich
saure Ammobniumsalze der violetten Siure aus, die wir, weil das Ver-
hiltnis von Eisen zu Ammoniak kein glattes war, nicht weiter unter-
suchten. Setzt man aber 3 oder 6 Mol. Essigsiiure hinzu, so erhélt
man ein saures Ammoniumsalz der Zusammensetzung

{QEFG(CQ H, 02)2] NH, + [Fe(Cs H, O))a]H + 6H;0}.

2. Is ist aber nicht nétig, zur Darstellnng der violetten Verbin-
dungen von Salzen der roten Tribrenzcatechin-ferrisiure auszugehen,
man kann sie auch vom Brenzcatechin aus mittels Ferriacetat
und Alkaliacetaten gewinnen.

Aus einer Losung von Ferriacetat, Brenzcatechin und Natrium-
acetat in bestimmtem Verhiltois:

(FFe : CeHy(OH), : CH3.COO Na, 3H:0 =1:8.5:1)
scheidet sich, obgleich Alkalimetall vorhanden ist, die freie violette
Siure in Form eines schwarzen Pulvers aus.
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Aus Losungen von Ferriacetat und Brenzcatechin mit
wechselnden Mengen Ammoniumacetat konnten wir drei verschie-
dene Salze isolieren, von denen eines der violetten Siure, das andere
der roten und das dritte gleichzeitig beiden Siuren angehdrt.
Losungen, welche die Xompouventen im Verhiltnis

Fe: Co (O, : Ammoniumacetat?) =1:3.5:1

euthalten, liefern ein saures Anmmoniumsalz der violetten Siure fol-
gender Zusammensetzung:

{{Fe (CoHL O INHy + [Fe(Co 1L 02):1H 4 4.5 H, O},

Setzt man statt 1 Aquivalent Ammoniumacetat 7 Aquivalente hin-
zu, so krystallisiert zuerst ein kompliziert zusammengesetztes Salz in
braunschwarzen (Quadern aus, welches eine Verbindung von 4 Mol
normalem Ammoniumsalz der violetten Siure mit je 1 Mol. tertidrem
und sekundiirem Ammouviuvmsalz der roten Siure vorstellt:

{4["‘8((‘:‘; H4 Og)?]NI‘L —+ [FG(CG }L 02)3](N H;)a
+ [I’e((}dll, n:){' %VH*)? + 17H,0}.

Aus der Mutterlauge scheidet sich hieraul das sekundire Am-
montunmsalz der roten Siure in sehr schén aunsgebildeten, 6- oder
8-seitigen braunschwarzen Téafelchen aus.

Fiigt man 12 Aquivalente Ammoniumacetat hinzu, so erbiilt man
zunichst mehrere Krystallisationen des quaderformigen Salzes und
dann wiederum eine Ausscheidung des sekundiren Ammoniumsalzes
der roten Siiure:

[Fe(CeH4<)z)3](}1§H')f+4H._,0,

Eigenschaften der violetten Dibrenzcatechin-ferrisiure
und ihrer Salze.

Sowobl die violette Siure als ihre Salze bilden schwarze, pulver-
formige, mikrokrystallinische Korper. Die freie Siure und das eine
saure Ammoniumsalz (Fe: NH; =2:1) sind in kaltem und heillem
Wasser schwer loslich, Die Losung ist schwach violett gefarbt. Die
normalen Salze der Siure sind in kaltem Wasser langsam, beim Er-
hitzen aber schneller loslich mit tief violetter Iarbe. In Alkohol
sind alle diese Verbindungen unloslich.

Die violette wiilrige Ldsung eines der normalen Salze - wird
durch Mineralsiuren sogleich entfirbt, indem die komplexe Siure
in Ferrisalz und Brenzcatechin zerfillt. welch letzteres mit Ather der
Lisung entzogen werden kann.

% in Aquivalenten s unten S. 1121 Aunni.



Alkalien lésen die violette Siure sowohl als ihre Salze, auch
die schwerloslichen, mit tief roter Iarbe zu Salzen der Tribrenz-
catechin-ferrisiure. Hierbei scheidet sich ein Drittel des Eisens der
violetten Siure als Ferribydroxyd aus, wodurch die Liosung etwas
braunrot erscheint'):

3[Fe(CsHy 0:):]K + 3KOH = 2{ke(Cs Hi 03)s ] Ks + Fe(OH);.

Diese rote Sidure bildet sich, wie wir in der I. Mitteilung aus-
filhrten %), stets, wenn Brenzcatechin mit IFerrisalzen in alkalischer
Losung zusammentrifft.

Die tiefviolette Losung eines der normalen Salze wird durch vor-
sichtigen Zusatz von Eisenchlorid tief griin gefirbt. Ob diese
Griinfarbung identisch ist mit der gewdhnlichen Brenzcatechin-Kisen-
chlorid-Griinfirbung, vermigen wir nicht zu sagen.

Wir mochten hier bemerken, dafl wir aus Ferriacetat und Brenz-
catechin (I'e : Brenzcatechin wie 1:1) einen Korper darstellen konn-
ten, der sich in Wasser mit griner I'arbe lést, und welchem die Zu-
sammensetzung

F€3 (Cs H4 02)4 (OH), 7 I{QO
zukommt. Wir haben iho noch nicht genauer untersucht.

Die violette Siure und ihre Salze enthalten simtlich Wasser und
zwar auch in den sauren Salzen nie weniger als 1 Mol. auf 1 Mol.
der Sdure. Wir haben beim pormalen Kaliumsalz, das 1 Mol. Wasser
enthdlt, konstatiert, dal es bei 4-wochentlichem Liegen im Vakuum
iiber Schwefelsiure kein Wasser abgibt. Hieraus mochten wir den
SchluB ziehen, daB dieses Wasser zum Anion gehort?). Fiir den aus
dem Anion der roten Siure beim Ubergang in die violette Siure aus-
getretenen Brenzcatechinrest wire hiernach 1 Mol. Wasser aufgenom-
men worden.

Eigenschalten der primiren und sekundaren Salze der
roten Tribrenzcatechin-ferrisidure.

Diese Salze zeigen wie die tertiiiren in der ersten Mitteilung be-
schriebenen Salze dieser Siure gutes Krystallisationsvermogen. Sie
stellen braunschwarze bis schwarze, krystallinische Pulver dar. Die
Salze sind wie auch die tertiiren der roten Siure in Wasser leicht

) Das Ferribydroxyd ist in der Lisung so0 fein suspendicrt, da man es
darin nur schwer bemerkt; erst beim Filtrieren der Losung und Waschen
des Filters wird es sichtbar.

%) L c. 8. 150.

3) Wir haben daher diec Verbindungen im experimentellen Teil mit 1 Mol.
Wasser im Apion formuliert.



l6slich, aber nicht wie diese mit roter Farbe, sondern, wie wir be-
sonders hervorheben, mit violetter Farbe. Es findet also schon
beim Vorgang der Losung weitgehende Hydrolyse und Ubergang des
roten Anions in das violette unter Austritt eines Brenzcatechinrestes
statt. Dies geht auch daraus hervor, dall das primire Natriumsalz
der roten Siure beim Eindampfen seiner wiillrigen Losung das nor-
male Natriumsalz der violetten Siure liefert (s. oben S. 1113).

Voo Alkalien werden diese Salze mit tiefroter Farbe gel6st ohne
Abscheidung von Ferrihydroxyd, wobei sich die tertidren Salze der
roten Siiure bilden.

Alkohol 16st diese Salze mit violetter Farbe.

Die Uberginge der roten Salze in die violetten und umgekehrt
gestalten sich bei den Natriumsalzen besonders durchsichtig, da hier-
bei das primiire Salz der roten Siure faBbar war. Folgendes Schema
veranschaulicht dies:

[Fe(C(; H4 07)3] Nu;, 91‘[2()

Tertidres Na-Salz der roten Saure.

O ~ 4
@?-‘_‘.“’ A0 llra e "
s
. Na . - Abdampfen Fe(CsH(O:),
[I‘ e(Cs Hy O"'):‘]Hg , 3H O it Wasser ™ I: H,0 Na
Primares Na-Salz der Normales Na-Salz der
roten Saure. violetten Siure.

Es sei schlieflich noch bemerkt, dafl bis jetzt sekundire und
primidre Salze von derartigen komplexen Siuren kaum beobachtet
sind. Die Brenzcatechin-ferrisiiuren sind in dieser Hinsicht vor den
anderen ausgezeichnet.

Experimenteller Teil
1. Violette Dibrenzcatechin-ferrisiiure, [Fe(CﬁH(;O’)"’]H,H:O.
2

Zu eier Losung von 3.9 g Brenzeatechin in 11 g Wasser
setzt mau eine solche von 2.2 g Ferriacetat!) und 1.4 g Natrium-
acetatin 7 g Wasser (Fe:Brenzcatechin: CH; .COONa, 311;0 = 1:3.5:1).

Diese Losung liefert iiber Schwefelsiiure im Laufe von zwei
Tagen eine krystallinische Kruste der violetten Siure. Man zerreibt
die Kruste und wischt den Kiirper mit Alkohol.

Y Teg (CHz. CO0)s(OH)3, 3HLO (1323); =, Z. a. Ch. 67, 250 {1910].
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Schwarzes Pulver, unter dem Mikroskop kleinkrystallinische
Aggregate, zum Teil violett durchschimmernde, schiefwinklig abge-
schnittene, lingliche Blittchen. Wenig loslich in Wasser, sehr webig
in Alkohol. Léslich in Alkalien mit tiefroter Farbe unter Abschei-
dung von Ferribydroxyd (s. o. 8. 1117).

0.3697 g Sbst.: 0.0954 g Te.03, 0.0060 g NagSO,'). — 0.2020 g Sbst.:
0.3496 g CO,, 0.0811 g H,O.

Fe(CeHy02): H, 2 H.O. (309.0). Ber. Fe 18.08, € 46.60, H 4.24.
Gef. » 18.05, » 47.20, » 4.49.

2. Priméres Natriumsalz der roten Tribreunzcatechin-

ferrisiiure, [Fe(CeI(.Og)z]H:‘,:SH-;O.

a) Mao lost 6.1 g des tertifren roten Natriumsalzes

[Fe(Cs H; Og);]Naa, 9 HQO s) R
in 13 cem Wasser und fagt 10 cem 1/;-n. Essigsiure (-—— 1 Aquivalent) hinzu.
Aus der rotvioletten Losung scheidet sich iber Schwefelsiure das primire
Natriumsalz der roten Saure allmahlich aus. Man filtriert es ab und wascht
es mit Alkohol.

b) 6.1 g des tertiiren Natriumsalzes der roten Sdure werden mit 20 cem
1,-n. Essigsiure (== 2 Aquivalenten) iibergossen. Es tritt sofort Violett-
firbung auf. Zur volligen Umwandlung it man einige Stunden stehen.

¢) 6.1g des tertidren Natriumsalzes werden in 13 ccm Wasser gelost
und 20 cem Y/,-n. Essigsiure (= 2 f\quivnlente) zugesetzt. Die Losung liefert
iber Schwefelsiure das primire Salz.

Das Salz bildet entweder (bei langsamer Abscheidung) grofBe,
glinzende, violettschwarze, rosettenformige Krystallaggregate neben
groBen X-férmigen Durchkreuzungszwillingen, oder es bildet (bei
rascher Abscheidung) ein violettschwarzes, glinzendes Pulver, unter
dem Mikroskop schon ausgebildete Tafeln von rhombischem Umril
mit teilweise symmetrischer Abstumpfung der Ecken, ferner Siulchen
und wie oben X-férmige Durchkreuzungszwillinge. Das Salz ist sehr
leicht 13slich in Wasser 'mit tiefvioletter Farbe, ebenso in Alkohol.

Die Losung in Aceton ist rotviolett.

M = 0.53Y%, Nu. Dieser sehr kleine Natriumgchalt rihrt zweilellos von
ciner unbedeutenden Beimengung eines sauren Natriumsalzes der Siure her.

?) Wir hatten diesen Natriumsalz in der ersten Mitteilung (l. . S. 158)
10 Mol. Wasser zugeschrieben. Durech eine erncute Verbrennung haben wir
jedoch festgestellt, daB es nur 9 Mol. enthilt.

0.3606 g Sbst.: 0.0468 g Je; 05, 0.1238 g NapSOy. — 0.1662 ¢ Sbst.:
0.2150 g CO,, 0.0788 g H,0.

Fe(CgH, 02)3 Nag, 9H:0 (611.3). Ber. Fe 9.14, Na 11.31, C
Gel. » 9.08, » 11.13, »

35.33, H 4.95.
35.28, » 5.30.
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a) 0B267 g Shet.: 00362 g Fe; Oy, 0.0504 g NayS0,. — b) 04472 g

Sbst.: 0.0794 g Fey05, 0.0716 g NayS0,. — 0.1513 g Shat.: 0.2593 g CO;,

00622 g Hi0. — ¢ 0.4522 g Sbet.: 0.0796 g Fey O, 0.0690 g Nag SOy —
0.1482 g Shet.: 02553 g €05, 00610 g H;O.

Fe{CsH O3 Nally, 3110 (459.0), Rer. Fe 12.17, Na 5.02, C 47.06, H 4.39.

Gel. n) '» 12,08, » 500, -- ,» —.

1) » 1243, » 5.19,» 46.74, » 4.60,

¢) » 1231, » 495, » 47.02, » 4.60.

3 Novrmuales Natriumsalz der violetten Siure,
Fe(Cs HiOx)e
[FGie 0 | e

Man dampft eine kunzentrierte Liaung des unter 2. heschriebenen
primiiren Natriumsalzes der roten Siure auf dem Wasserbad im
Becherglase bis zur Trockene ein. Hierbei scheidet sich die peue
Verbindung ab, wibrend an den Wandungen des Glases Brenzcatechin
gich niederschligt. Man nimmt das Salz mit Wasser auf, filtriert es
ab und wiscbt es mit Alkohol.

Feines, schwarzes Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine
Stiibchen. Fa ist Inogsam 13slich in kaltem Wasser, leichter in heifem
mit violetter Farbe. Bei liogerem Kochen wird die violette L3sung
miBlarbig schmutzigrot. o Alkohol ist das Salz uoldslich.”

0.3112 jr Sbat.: 0.0790 g Fey();, 00679 g NasSOs. — 0.1854 g Shst.:
0.2284 g COy, 0.0434 g 1,0.

Fo(CsH,0.);Na, H20 (318.0). Ber. Fe 17.85, Na 1.36, C 46.01, H 3.22.
Gel. » 17,76, » 7.08, » 461, » 3.59.

Im AnschluB an dieses normale Sals se¢i noch ein saures Natrium-
sals angofiihit, welches aus elner Lisung von 8.1 g tertidrem Sala in 13 cem
Wasser nach Znsatz von 80 cem '/;-n. Hssigshure (=38 Aquivalenten) aus-
krystallisiert. B« bildet ein schwarzes, glinzendes Palver, unter dem Mi-
kroskop schr kleine Stibchen.

0.3931 g Shat: 0.1014 ¢ FeyO; == 18.05%, Fe und 0.0226 g NaySO, ==
1.869/, Na: hiernach verh&kit sich Fe: Na wie 1:0.25.

4. Nourmales Kaliumsalz der violetten Siiure,
[Fe (CsHat )')n] K
H,0 :

#) Mun {ibergieBt 3.3 g des Kuliumsnlzes') der roten Tribrenzeatechin-
ferrisiare, [Fe(CoaH,;0sh1K;, 2H,0 (533), mit 20 ccm ''y-n. Essigsiure (== 2
Aquivalenten}. Dic Bildung des normalen Kaliumenlzes der violetten Saure

1 In der orsten Mitteilung 8. 152 findet sich bel der Beschreibung der
Darstellunge dieses Salzes ein Druckfehler; cs muB heifen »cine Lisung von
21 g festem \tzkali in 10.0 g Wassere ntatt in 100.0 g Wasser. — Wir
fanden uenerdings, daB man dieses Salz Lei Auwendung folgender Wasser-
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beginnt sogleich, man 1iBt aber zur villigen Umwandlung mehrere Stunden
unter fterem Umschitteln stehen. Nach dem Abfiltrieren von der rotvioletten
Mutterlauge wischt man das Salz mit Alkobo! und trocknet es iber Schwefel-
siure.

b) Behandelt man dieselbe Menge des tertidren Kaliumsalzes nur mit
10 cem /,-n. Essigsiure (= 1 Aquivalent), so tritt vollstindige Lisung ein,
und das Kaliumsalz der violetten Siure krystallisiert erst aus, wenn die Lo-
sung verdunstet (iiber Schwelelsiure). Die Mutterlauge bleibt tiefrol. Die
Ausbeute ist schlecht.

Nach a) schwarzes, lockeres Pulver, unter dem Mikroskop kleiu-
krystallinische Aggregate. Nach b) harte Krystallkrusten, die zerdriickt
langliche, schlecht begreuzte, violett durchscheinende Téfelchen bilden.
Das Salz 18st sich langsam in kaltem Wasser, rasch in heilem mit
tief violetter Farbe. In Alkohol ist es unlislich.

a) 0.3368 g Sbst.: 0.0828 g Fe; 03, 0.0870 g K330,. — 0.1920 g Sbst.:
0.3093 g CO:, 0.0600 g H,0. — 1) 0.6622 g Sbot.: 0.1564 g Fey 05, 01710 g
K, 80,.

Fe(CsH 0. K, H;0 (329.1). Ber.  Fe 16.98, K 11.90, C 13.76, H 3.06.
Gef. a) » 17.20, » 11.60, » 43.94, » 3.55.
b) » 1652, » 11.60.

Analyse eines Salzes, welches 4 Wochen im Vakuum idber Schwefelsiure
gelegen hatte. 0.5026 g Sbst.: 0.1200 g Fe; O; == 16.70%/, Fe und 0.1300 g
K80, = 11.62%, K. Das Salz hatte hiernach kein Wasser verloren.

5. Saures Kaliumsalz der violetten Siure,
Fe(Ce H, 0-1)2 Fe(Cs 403)2
f2 [t [+ [P Gls O ju - 2o}

5.3 g des Kaliumsalzes der Tribrenzcatechin-ferrisiure werden mit
80 cem Yi-n. Essigsiure (= 3 Aquivalenten) iibergossen. Man IafBt
zur volligen Umwandlung mehrere Stunden wie beim normalen Salze
{4) stehen und wiischt dann mit Alkobol.

Schwarzes Pulver, langsam 18slich in kaltem, rascher in heiflem
Wasser, unléslich in Alkohol.

Eio diesem Salz entsprechendes Ammoniumsalz s. u. unter 7.

0.6108 g Sbst.: 0.1510 g Fe;O;, 0.1088 g K280, — 0.1568 & Sbt.:
0.2531 g CO,, 0.0478 g H;0.

mengen in sehr gut ausgebildeter Form erhalt: Man ldst 35 ¢ Brenzeatechin
in 75 g Wasser unter Erwirmen, fugt hierzu eine Losung von 60 g festem
Atzkali in 60 g Wasser und hierauf eine solche von 19.8 g Ferriacetat (s.
oben S: 1118) in 60 g Wasser. Von ciner kleinen Menge auskrystallisierten
Kaliumsalzes filtriert man ab und versetzt das Filtrat mit dem gleichen
Volumen Alkohol, worauf sich das Salz im [laufe einiger Stunden in reich-
licher Menge ausscheidet.
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[Fe(CsHy 0223 Ko H, 511,0 (985.2). Ber. Fe 17.02, K 7.95, C 43.85, H 3.58.
Gel. » 17.29, » 3.00, » 44.02, » 3.41.

6. Normales Ammoniumsalz der violetten Saure,
Fe(CeHi Oz
G,
Man lost 9 g tertiires Ammoniuwmsalz der roten Siture?),
[Fe(CtS H, ()2):x](NH4)3, H,0 (452),
io einem Glasstopsel-Erlenmeyer-Kolben in 200 ccm Wasser, filtriert
und erhitzt in einem Becherglase au! dem Wasserbade mehrere
Stunden. Wihrend Ammoniak entweicht, scheidet sich das neue Salz
aus. Es wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Schwarzes
Pulver, unter dem Mikroskop kleine Stibcehen. In Wasser lost es sich
wie das normale Kaliumsalz der Siiure (4).
0.3534 g Sbst.: 0.0938 g Fe; 03, — 0.5421 g Sbst.: 8.76 ccm Yg-n. HCL
— 0.1536 g Sbst.: 0.2622 g CO,, 0,082 g H,0. — 0.1760 g Sbst.: 0.0460 g
eg0s. — 0.1704 g Sbst.: 2.65 cem Yg-n. HCL
Fe(Ce 1, 0g): NH,, H.O (308.0).
Ber. I'e 18.14, NH, 5.86, C 46.75, H 4.58.
Gef. » 18.57, 18.28, » 5.83, 5.61, » 46.56. » 4.24.

7. Erstes saures Ammoniumsalz der violetten Siiure,

Fe(Ce 11, Og)s v Fe(Cs H, 05):
%2[ H.0 ]NHc +[: 1,0 ]H +3H,0{.

a) 4.0 g tertiires Ammoniumsalz der roten Siure werden mit
30 cem !/,-n. Essigsiure (=3 Aquivalenten) ibergossen. Das rote
Salz verwandelt sich schnell in ein schwarzes Pulver, die neue Ver-
bindung, wihrend die Mutterlauge fast vollig entfarbt wird. Nach
einigen Stunden wird abfiltriert und mit Alkobol gewaschen. Das
Salz ist in heiBem Wasser Ioslich, unléslich in Alkohol.

b) Dasselbe Salz erbilt man durch Kinwirkuog vos 6 Aquiva-
lenten Iissigsiure auf 1 Mol. des Ammoniumsalzes der roten Siure
(4.5 g des letzteren und 20 cem 3/,-n. Lssigséure); man verfihrt wie
bei a).

a) 0.4806 g Sbst.: (.1088 g Fc, 03, — 0.7042 g Shst.: 7.21 cem s-n. HCL
— b) 0.3534 g Sbst.: 0.0888 g Fez Oz, — 1.0500 g Sbet,: 10.57 cem !f5-n. HCI.
— 0.1584 g Sbst.: 0.2594 g CO;, 0.0630 g 11;0.

[Fe{CeH,0,)0)s (NH): H, 6 H0 (961.0).

Ber. Fe 1744, NH{ 3.75, C 4495, H 4.72.
Gef. a) » 1768 » 369, » — |, » —,
b)Y » 1758, » B8.63, » 4466, » 4.45,

1) Siche erste Mitteilung 8. 153,
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8. Zweites saures Ammoniumsalz der violetten Siure,

([ e Iy + [ Ja -2 w0},

Man lést 3.9 g Brenzcatechin und 1.4 g kéufliches Ammonium-
acetat’) in 10 g Wasser und fiigt zu dieser Losung eine solche von
2.2 g Ferriacetat (s. oben S. 1118) in 7 g Wasser (Fe:Brenzcatechin:
Ammoniumacetat’) =1:3.5:1). Aus der filtrierten Losung scheiden
sich im Vakuum iber Schwefelsiure Krystallkrusten aus. Man zer-
reibt sie, saugt ab und wischt mit Alkohol. Schwarzes Pulver,
schwer loslich in Wasser, unldslich in Alkohol.

0.6012 g Sbst.: 0.1466 g Fe;0;. — 0.6344 g Sbst.: 0.1560 g Fe; Os.
0.4546 g Sbst.: 3.76 cem !5-n. HCL. — 0.1528 g Sbst.: 0.2504 g CO3, 0.0595 g
H;0. — 0.3120 g Sbst.: 0.0776 g Fe; 0;. — 0.3472 g Sbst.: 2.94 cem /s-n. HCI.

[Fe(CsH, Ou)ah NH, . (H), 4.5 H;0 (644.0).

Ber. Fe 17.35, NH, %80, ¢ 4472, H 4.69.
Gef. » 17.06, 17.20, 1740, » 2,98, 3.03, » 44.69, » 4.36.

9. Ammoniumsalz der roten und violetten Siure,
fa POl O Inm, + (e 02 (N 1L

+[Fe(C.~,H.0?),](Ng‘)’ +13 1,0}

Dieses Salz erbilt man aus L&sungen, welche viel mehr Ammo-
niumacetat, und zwar 7—12 Aquivalente, enthalten, als die Losung,
aus welcher das vorhergehende Salz sich abscheidet; das Verhiltnis
von Eisen zu Brenzcatechin bleibt aber dasselbe.

a) Mit 7 Aqu. Ammoniumacetat.

Man l6st 11.7 g Brenzeatechin und 30 g Ammoniumacetat in 45 g Wasser
und fagt eine Losung von 6.6 g Ferriacetat in 21 g Wasser hinzu. Die
violette Lésung liefert iiber Schwefelsdure das neue Salz in krystallinischen
Krusten. Aus der Mutterlauge krystallisiert jedoch nicht mehr dieses Salz,
sondern das sekundire Ammoniumsalz der roten Siure (Salz 10) aus.

Man saugt die Mutterlauge ab und wischt das Salz mit Alkohol.

b) Mit 12 Aqu. Ammoniumacetat.

23 4 g Brenzcatechin und 102 g Ammoniumacetat lost man in 108 g
Wasser durch miBige Erwirmung und figt zu dieser Lisung eine solche von

) Das kiufliche Ammoniumacetat entspricht nach Berthelot (Gmelin-
Kraut, 7. Aufl, I, III, 774) der Formel 2CH,;.COONH,, Cl1,,COOH, 3H,0
(268). Hiernach ist 1 Mol Ammoniak in 134 g dieses Salzes enthalten. Diese
Menge baben wir bei den stochiometrischen Angaben als 1 Aquivalent be-
zeichnet.



1124

13.2 g Ferriacetat in 40 g Wasser. Diese Losung liefert iiber Schwefelsiure
mehrere Krystallisationen der Ammoninmsalze der roten und violetten Siure
und sodann, wie Losung a), das sekundire Ammoniumsalz der roten Sdure
(Salz 10). Dic erste Krystallisation besteht aus Aggregaten; spiter erhilt
man das Salz in groBen, reehtwinklig vierseitigen, braunschwarzen, quader-
formigen Krystallen.

Das Salz list sich leicht in Wasser und Alkohel mit violetter Farbe.
Die Losung in Aceton ist violettrot.

a) (L3290 @ Sbst.: 0.0680 g Fey O5. — 0.7794 g Sbst.: 14.56 cem !/5-n. HCL
~— b) ¥rste Krystallisation. 0.5104 g Sbst.: 0.1042 g Fe; 03, — 0.3862 g
Sbst.: 7.88 cem /s-n. HCL — Zweite Krystallisation, 0.4226 g Sbst.: 0.0870 ¢
Fe30;. — 0.5648 g Sbst.: 11.22 cem Ye-n. HCL — 0.1426 g Sbst.: 0.2266 g

Fes (Cs Ha Og)oa (NH YW (H), 17 Hy0 (2317.3).

Ber. Fe 14.47, NH, 7.01, C 43.50, H 5.52.
Gel. a) » 14.46, » 674, 2= gy =
b) » 1428, 1440, - 136, .17, » 43.34, » 5.49.

10. Sekundidres Ammoniumsalz der roten Siiure,
Y« (NH,),
Fe (s HOy); H ,4H. 0,

Bei dem vorhergehenden Salze (9) ist bereits angegeben, dafl wir das
sekundire Ammoniumsalz der roten Sdure aus den Mutterlaugen jenes
Salzes erhielten. s unterscheidet sich von diesem durch seine Kry-
stallform; es bildet ndmlich sehr gut begrenzte, 6- oder 8-seitige Tafeln.
Man wischt das Salz mit Alkohol.

Es stellt ein glinzendes Krystallpulver vor. Leicht 18slich in
Wasser und in Alkohol mit violetter Farbe.

a) Aus Mutterlaugen von Salz 9 mit 7 Aqu. Ammoniumacetat.

0.3268 g Sbst.: 0.0530 g Fe; 0;. — 0.4980 g Sbst.: 9.79 ccm Y5-n. HCL
— 0.1576 g Sbst.: 0.2566 g CO4, 0.0819 g H,0. — 0.1432 g Sbst.: 0.2326 g
C0;, 0.0728 g H.0. — 0.3222 g Sbst.: 0.0538 g Fe:0;. — 0.5358 g Sbst.:
10.56 cem !Y/5-n. HCI.

b) Aus Mutterlaugen von Salz 9 mit 12 Aqu. Ammoniumacetat.

0.3898 g Shst.: 0.0652 g Fe,05. — 0.4005 g Sbst.: 8.24 cem !/s-n. HCL.

IFe (Cs H, Og)s (NHL), (H), 4 H,O (489.1).

Ber. Ve 11.42, NH, 7.38, C 44.186, H 5.97.
Gef. a) » 11.35, 11.688, » 7,09, 7.11, » 44.41, 44.30, » 58], 5.69.
b) » 11.70, » 742, » -, » o —,

Tiibingen, 29. Mirz 1912.





