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I. 0.1962 g Sbst.: 0.48.53 g COa, 0.0820 g HaO. - 11 .  0.1552 g Sb>t.: 
€120 .  - 111. 0.1753 g Sbst.: 0.4331 :: C02, 0.0796 g 0.3838 g CO1, 0.0656 

HzO. 
Ci6H1204 + H10 (266.1). 

Her. C 67.13, 11 4.87. 
Gef. 2 1. 67.46, 11. 67.44, 111. 67.35, )) 1. 4.67, 11. 4.i& 111. 5.08. 
Uer S'er*iich, (Ins Molekiil Wnsser, welches nnch ( l er  Xnalysr nn:enornmen 

0.5205 g Sbst. verloreii bei 130° n u r  0:0093 g. 
C I G I I I ~ O ~  + H?O (256.1). Ber. HzO 6.57. Gef. HtO 1.78. 

Nininit ni:m a u ,  JaW diebe 1 .'is 0,'" inimer noch iiiechanisch anhsftende 
Feiichtigkeit sind und bringt sie i n  Abzug, so knnn iiiau keine befiietlijicntle 
Formel aus deu umgerechoeten Annlysenznlilen heraiisrwhnen. 

0 x y  dn t i o n  d c s  I< o 1111 en  S R  t i n  11s p r o d  u k t es  R ii s Is o 11 h t ti n I a 1 1 1  e 11 y (1. 
Die Oxydation erfolgte so, (la13 die xur Urnwandlong von zwei Aldehpd- 

gruppcn in Carbosglgruppen bcrechiiete Mengc Kaliumperinnugnnat in 2-proz. 
I,ijsung zu dem in menig verdiinntcr Natronlauge (1 : 10) geloaten I<iirpcr 
gagebeii wurde. Sodann filtrierte man VOI1 dem ausgeschiedenen Brannstcin 
rb und zinorte an. Ein l'eil d c s  O\-yd:itionsprodultefi muate tier Liisung 
mit . ~ t h e i .  cntzogen werdeii. Die Substanz lieD sic11 in Methplalkohol 16sen 
und krystallisierte nach Wasserzusatx bis zur eintrcatendrir Triibuu? pus. Sie 
war schwnch gelb geffirbt, lnslich in Hotla und schniolx gegw 320'' schr 
nnschnrf. 

wertleii niiiBte, aiiszutreiben, ist gescheitert, clenn 

0.1461 g Sbst.: 0.3122 g CO?, 0.0518 g HxO. 
CJHr 0, (103). Uer. C 57 82, 11 3.8,;. 

Gef. x 58.20, n 3.96. 
Dnnach ist die Suhstauz nls I s c i p l ~ t l i a l s i u r c  mxusprcchen, \Venn such 

weitcre Identititsbc\vcise infolgr Mangel an Ilatcrial nicht mcglich waren. 

b 

144. R. F. Weinland und Karl Binder: tfber die lisen- 
chlorid-Reaktion des Breqacatechins. 11. Ober violette Eisen- 

brenzcatechin-Verbindungen. 
[Aus deni Chemischen 1,aborntorium tler Univeisitit Tiibingen.] 

(Eiogegangen am 30. Lflbrz 1912.) 

Iu d e r  ersten Mitteiluug') hatteo wir iibcr S n l z e  e i n e r  t i e f -  
r o t e  11 B r e n  z c a  t e c h i u  - f e r r  i s a u r e  de r  I'oriiiel 

[Fe(CsET4 O2)3]1J2 
berichtet ,  welche atis Ferrisalzeo uutl Brerizcatecbio in nlkalischer 
Losung entsteh,en. Wir hatten das Kaliiini-, Natrium- uod Ammonium- 
salz dieser SSiure isoliert. 
-~ 

1) 1;. 45, 145 [1912]. 
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Die t i e f r o t e  Farbe der wa0rigen Losung dieser Alkalisalze geht 
bei starker Verdiinnung iiber r o t v i o l c t t  i n  r i o l e t t  iiber. Anderer- 
seits wird, wie zuerst 15.'. W i s l i c e n r i s ' j  leobachtete, eine durch 
E i s e n c h l o r i d  g r i i n  g e f i i r b t r  1 , i i sung  v u n  R r e n z c a t e c h i n  
d u r c h  N a t r i u m ~ 1 c e t : ~ t  g l e i c h f a l l s  Yio le t t .  Es war u n s  niijglicli, 
den T r a g e r  d i e s e r  V i o l e t t f i i r b u n g  zu ermitteln. Es hnndelt sirh 
wie bei den roten Salzen um eine B r e i i z c a t e c h i o - € e r r i s a u r e ,  
die aber auf 1 Atom Eiseu nicht 3 Hrenzcntechioreste wie die rote 
Skure, sonderu nur 2 enthalt: 

rFe(cti 11, o,),] 11. 
Wir Labeu diese S u r e  selbst, lerner ibr iiorniales Kaliuni-, 

Natriurn- und Ammoniumsalz, sotlann sxure ICnlium- und Ammoniuni- 
salze derselben darstellen kiinneu und auflerdern cineii ICijrper erhal- 
ten, der eine Verbinclung Y O U  Ammoniuinsalzen gleiclizeitig der 
violetten uod der roten Siiure vorstellt. 

Wir gelaugteu auf den beitlrii folgentlen Wegeii zu diesen Ver- 
bindungen. 

1. Wie wir i n  der 1. Abbandlung erwii.hnten2), reagiert die 
wLIJrige Losuog der Salze der roten I ' r i  b r  e n  z c a t e c  h i  n -  fe  r r i  s1ii  r e  
alkalisch; diese S a k e  sind also hydrolytisch gespalten. Da die rote 
waBrige Liisung bei grofler Verdiinnuug, bei welcher such die 
Hydrolyse zunimmt, riolett wird urid die Violettfiirbung von der 
neuen Saure mit zwei Brenzcatecliiriresten herriihrt, mu13 man an- 
nehmen, da13, wenn die Hydrolyse einen gewisjen Betrag erreicht 
hat, ein Brenzcntechin-Rest aus dem Anion austritt, wobei das ueue 
Anion tier violetten Sarirc entstelit : 

Eine auf dieser hydrolytischeo Spaltuog berubeode Darstellung 
eines violetten Salzes aus eineni roten 1%8t .jicli uur beini A m moii i II ni - 
s a l z  ausfuhren, da das abgespaltene Ainniouiak aus der Iiisuug, wenn 
sie verduostet oder wenn mau sie erhitzt, sicli verfluchtigt JInu er- 
erhalt durch Erhitzen der Losung cle. Airiiiioiiiiiiusalzeb der roten 
Saure mcli  kurzer Zeit eine reicliliche Abscheiduug des schwerlijs- 
lichen, pulverFiiriiiigeri, w h s a r z e u  Ainnioniunisalzes der violetten Siiure : 
[Fe(CFIII101)3](~11,)J = [ F e ( C ~ l J r O & ] N I I ~  + C ; ~ I I ( O H ) ~  + 2 N H r .  

Dagegen scheidet sicli das I i a l i u i i i ~ n l z  d e r  r o t e n  SHiirr  1)eiiii 
Konzeritrieren seiner wliflrigeri Ltbsung unveriiridert wieder aus. C111 

~ 

I )  .I 291, 173 [1696!. ?\  I. c. s. 1.51. 



daher aus  diesem das Salz der violetten Satire darzustellen, mu13 man 
eine Saure binzufiigen. Wir  fanden, da13 hierfur EssigsBure geeignet 
ist, da Kaliumacetat sehr leicht i n  R'asser und auch in Alkobol 16s- 
lich ist. hfan erhalt durch Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsaure zu 
1 Mol. des roten Salzes das normale Kaliumsalz der violetten Siiure 
(I). Fugt man 3 Mol. Essigsaure hinzu, SO scheidet sich ein saures 
Kaliumsalz (11) Bus :  

I. [Fe(CGHIOz)r]K+HnO, 
11. (2[Pe(C6H10?)z]K + [Fe((:sH,O,),]H + 5 H 2 0 ) .  

Beide Salze sind sch warz, pulverfiirmig. 
Verfahrt man ebenso beini N a t r i u m s a l z  d e r  r o t e n  S a u r e ,  

so erhl l t  man auf Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsaure nicht unmit- 
telbar ein Katriunisalz der violetten SHure, sondern zuerst das p r i -  
mi i re  S a l z  d e r  r o t e n  S i u r e :  

[Fe (c6 H4 Oa)3] Na HI + 3 H, 0. 
Erhitzt nian aber die wal3rige L8sung dieses Salzes auf dem 

Wasserbade, so scheidet sich nunmehr infolge dustritts eines Brenz- 
catechin-Restes BUS dern Anion das n o r m a l e  N a t r i u m s a l z  d e r  
v i o l e t t e n  Saure aus: 

[Fe(CsH40?)3]:: = [Fe(C:sH*02)z]Na + Cc,H,(OH)a. 

1;ugt i~iau 3 1101. Ess igshre  anf 1 Mol. des Natriumsalzes der 
roten Siiure hinzu, so entsteht unrnittelbar ein Natriumsalz der vio- 
letten SHure, aber ein sehr saures. 

A u s  dem A m m o n i u m s a l z  d e r  r o t e n  S a u r e  liiljt sich zwar, 
wie oben angegeben, durch Erhitzen seiner w2iBrigen Lijsung das nor- 
rnale Ammoniumsalz der violetten Saure darstellen, nicht aber durch 
Zusatz von 1 -2 Mol. Essigsaure. Hierbei krystallisiereu nlmlich 
Saure Ammoniunisalze der violetten SHure Bus, die wir, weil das Ver- 
hiiltnis von Eiseu zu Ammoniak kein glattes war, nicht weiter unter- 
suchten. Setzt man aber 3 otler li Mol. Essigsaure hinzu, so erbalt 
ninn ein satires Aninioniumsalz der Zusammensetzung 

{ ~ [ F ~ ( C G H , O ~ ) ~ ] N I T ,  +[Fe(C6Il4Oz)a]H + G H t 0 ) .  
2. Es ist aber nicbt notig, zur Darstellnng der violetten Verbin- 

dungen von Salzen der roten Tribrenzcatechin-ferrisaure auszugehen, 
ni:in kann sie auch vom B r e n z c a t e c h i n  aus mittels F e r r i a c e t a t  
untl A 1 k a1 i a c e  t :Lt e n  gewinnen. 

r l u s  einer Liisung vou Ferriacetat, Breuzcatecbin uud Natrium- 
ncetat in bestimmtem Verhaltnis: 

(1:e : Cb €14 (0H)s : CH,. COO Na, 3HzO = 1 : 3.5 : 1) 
scheidet sicb, obgleich Alkalimetall vorhanden ist, die f r e i e  v i o l e t t e  
S i i u r e  in Form eines schwarzen Pulvers Bus. 



11 16 

Aus Losungeu 
wechselnden hlengen 
rlene Salze isolieren, 

rim F e r r i a c e t a t  nod B r e n z c x t e c h i n  mit 
A n i m o n i ~ ~ r n a c e t a t  konnten wir drei verschie- 
yo11 denen einw der violetten Saure, das andere 

der roten und das tlritte gleichzeitig beideu Sauren angehiirt. 
I&u ngen . K elcli e die K c i i n  pou en ten i iii I-rrli iil tn is 

Ye : Cti l i d  ( 0 l l ) Z  : ;\ iiiiiroriiiinincetxt ') = 1 : 3.5 : I 
eothnlteii, liefern ein sailre.; Aninioniums:ilx der violetten Saure fol- 
g en d e r Z ti sa m i i i  en set z ii n g : 

([l'e((~,jIIIUI'':']NITr +[Fe(CGII ,  02)2]H +4.SI€aO}.  
Setzt 111:iii statt 1 -icluivalent Animoniumncetat 7 .$rluivalente hin- 

zu, 5 0  krystallisiert zuerst ein koriipliziert zusnmniengesetztes Salz in 
braunschwarzen Quadern ails, welches eine Verbindung yon 4 Md. 
nurrnalem Amnioniunisalz der yioletten Sanre mit je 1 Mol. tertiiirem 
und sekundiirem Airimouiumsalz der roten SIure  yorstellt: 

{ 4[1q'e(C,;H1 O ? ) Z ] N H ~  + [Fe(CsE14 02)3](NH& 

+ + 1 7 ~ ~ 0 ) .  
Aus tler Mutter luge scheidet sich hierauf das sekundiire Am- 

rnoniunis:ilz cler roten S iure  in sehr schijn ausgebildeten, 6- oder 
8-seitigen brwnschwarzen Tafelchen nus. 

Fugt man 12 Aquivalente Ammoniurnacetat h inzu ,  so erhalt man 
zuniichst mehrere Krystallisationen tlcs quaderliirrnigen Salzes und 
dann wiederum eine Arisscheidung des sekuntliiren Ammoniumsalzes 
d r r  roten Siiure: 

[ Fe(C6Hc O&] + 4H,O. 

E ige  n sc h af t e n d e r 1 io l  e t t e n 1) i b re  n zca. t e c  h i u -  f e r r i  s P u  r e  
uiid i h r e r  S a l z e .  

Scjwohl die violette S l u r e  als ihre Salze bilden schwarze, pulver- 
fGrmige, niikrokrystalliniache Kiirper, 1)io Ereie Siiure und das eine 
saure Aniniooiurnsalz (Fe : NHA = 2 : 1) sind in kaltem und heiWem 
Wasser schwer loslich. Die Losririg ist schwnch yiolett gefirbt. Die 
Iiormaleu S a k e  der S u r e  sind in kaltem Wnsser langsnm, beirn Er- 
liitzen aber schneller liislich mit tief violetter Farbe. In Alkohol 
siud alle diese Verbindungen unliislich. 

Dir violette wiiWrige Lijsung eines tler normaleu Salze - wird 
ilurch M i  i i r r a l s C u r e n  sogleich entfarbt, indeiii die komplese Saure 
i n  Ferris:alx uutl Brenzcatechin zerfsllt. welch letzteres mit - i ther  der 
Iksuug rntzogeii werderi !<:inn. 

* >  i i i  XtIuiyaIentcn s. un tcn  S. 111'1 ~ i i i t i .  
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A l k x l i e n  liisen die violette Siiurr sowohl nls ihre Snlze, auch 
die scbwerloslichen, mit tief roter Farbe zu Salzen der Tribraiz- 
catechin-ferrisirirr. Hierbei scheidet sich ein Drittel des Eisans der 
violetteu SLiire nls Ferribydroxyd nus, wotliirrh die Tihung etwns 
braunrot erscheint '): 

3 [Fe(CI; HI O,)?] K + 3 K O H  = 2 [ F e ( G  € 1 4  0 ~ ) z - j  K 3  + Fe(0II)S. 
Diese rote S i u r e  bildet sich, wie wir i r i  der I. Mitteiluug aus- 

fiihrten 3, stets, xenn  Brenzcatechiii mit 1:erris:ilzen i n  alknlischer 
Lijsung zusanimentrifft. 

Die tiefviolette Losung eines der iiormaleu Salze wird durch vor-  
sichtigeu Zusatz von E i s e n c h l o r i d  t ie f  g r i i n  gefarbt. Ob tliese 
Gruufirbung identisch ist mit der gewohnlichen Brenzcxtechin-Eisen- 
chlorid.Griinfiirbung, vermogen wir nicbt zu sagen. 

Wir mochten hier bemerken, daB wir aus Ferrincetat und Breuz- 
catechin (Pe : Brenzcatechin wie 1 : 1) einen Kijrper darstellen knun- 
ten, der sich in  Wasser init griiner Icarbe liist, iind welcheni die Zu- 
sammensetzung 

Fen(CsH402)4(UH), 7ITsO 
zukommt. Wir haben ihn ooch nicht genauer untersucht. 

Die violette Saure und ihre Snlze enthalten samtlich Wasser und 
zwar auch in den saureo Salzen nie weniger als 1 Mol. auf 1 MoI. 
der Saure. Wir haben beim normalen Kaliumsalz, das 1 hlol. Wasser 
enthalt, konstatiert, daB es bei 4-wocheutlicbem Liegeii im \.akiium 
iiber Schwefelsaure keio Wasser nbgibt. Hieraus mochten a i r  den 
ScbluB ziehen, daB dieses Wasser zum Anion gehorta). Fiir den xiis 
dem Anion der roten Saure beim cbergang i n  die violette S a m e  nus- 
getreteneo Brenzcatechinrest ware hiernach 1 Mol. Wasser aufgenom- 
men worden. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  p r i m a r e i i  u n d  s e k u n d a r e n  S a l z e  d e r  
r o t e  11 T r i b r e  n z c a t  e c 11 i n - f e r r i sil u r e. 

Diese Snlze zeigen wie die tertiiireii i n  der ersteu Mitteilung be- 
schriebeneu Salze dieser Saure gutes Krystallisationsvermogen. Sie 
stellen braunschwnrze bis schwarze, krystallinische Pulver dar. Die 
Salze sind wie auch die tertiareii der roten Siiure i n  Wnsser leicht 

I) Das E'errib~-droxyd ist in der Liisung 50 feiu subl~endicrt, daB man es 
darin iiur schircr bemerkt; erst heim Piltrieren der Lihuiip untl Wsscheu 
des Filters a i r t l  es sichthar. 

2) 1. c. s. 150. 
Wir haben dsher die Verbindungen i m  e\-]ierimcntelIen Teil init  1 1,101. 

Wasser irn Anion formuliert. 
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loslich, aber nirht wie diese rnit roter Farbe, sondern, wie wir be- 
sonders hervorheben, mit v i o l e t t e r  Fa rbe .  Es findet also schon 
beim Vorgang der Liisung weitgehende Hydrolyse und Ubergaog des 
roten Anions in das riolette unter Austritt eines Bren7catechinrestes 
statt. Dies geht arich daraus hervor, daI3 das primare Natriumsalz 
der roteu Siiiire beim Eindnnipfen seiner wiBrigen Liisung das nor- 
male Natriiiursalz der violetten Saure liefert (s. oben S. 1 1  15). 

Vun Alknlien ~ e r d e n  diese Salze mit tiefroter Farbe gelost ohur  
Abscheidung von Ferrihydrosyd, wobei sich die tertiaren Salze der 
roten S k i r e  bilden. 

Alkohol loat diese Salze rnit violetter Farbe. 
Die Ubergiinge der roten S a k e  i n  die violetten uud urngeliehrt 

gestalten sich bei den Natriumsalzen besnnders durchsichtig, da bier- 
bei das primiire Snlz der roten Siiure faBbar war. Folgendes Schema 
vernnscLaulicbt dies: 

P r i m i r e s  Na-Salz der 
r o t e n  Skure. 

Normales  Na-Salz der 
v i o l e t t e n  Sure.  

Es sei schliefllicb noch bemerkt, d a 5  bis jetzt sekundare uud 
primare Salze voii derartigen koniplexen Saureri kaunr beobschtet 
sind. Die Brenzcatecbin-Ferrisiuren sintl i n  dieser EIin*icht vor den 
anderen ausgezeichnet. 

15 s 1' e r i in e u t e 1 1 t3 r 1' e i 1. 

Zii einer 1,iisung \ o n  3.9 6 H r e n z c n t e c h i u  in 11 g Wasser 
setzt mail eine solche v n n  2.2 g F e r r i a c e t a t ' )  und 1.4 g Natriuni- 
acetat i n  7 g Wasser (Fe:Lhenzcatwhin: CHS.COONa, 31130 = I :  3.5: 1). 

Diese Lbsung liefert uber Schwefelkhre in] Laufe von zwei 
Tagen eine krystallinische Kruste der violetten Saure. Man zerreibt 
die Krriste rind wasclit den liorper niit Alkohol. 
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Schwarzes Pulver, unter den1 Mikroskop kleinkrystallinische 
Aggregate, z u m  Teil violett durchschimmernde, schiefsinklig abge- 
schnittene, langliche Blattchen. Wenig loslich i n  Wasser, sehr wenig 
in Alkohol. Liislich in Alkalien rnit tiefroter Farbc uoter Abschei- 
d u n g  \-on Ferrihydroxyd (s. 0. S. 11 17). 

0.3697 6 Sbst.: 0.0954 g PcpOs, 0.0060 NasSOc I ) .  - 0.3W0 g Sbst. 
0.3496 g COz, 0.081 1 g HZO. 

Fe (Cs H,O?), II, 2 HrO. (309.0). Jkr. I'e 1 Y.08, t,' 46.6U, H 4.24. 
Gef. D 18.05, D 17.20, )) -1.49. 

2. P r i m i r e s  N a t . r i u m s x l z  d e r  r o t e n  T r i l l r e u z c a t e c h i n -  

f e r  r i s %  u r e ,  [Fe(Cti IitOp)a] E:, 3 1&0. 

[Fe(csHiOi)alNaa, 9Hs0 '1 
in 13 ccm WsYser und fiigt 10 ccm ] / ] . n .  Essigskure (-- 1 Aquivalent) hinru. 
Aus  der rotvioletten LBsung scheidet sieh uber Schwefclsiure dns primire 
Natriunisalz der roten S h r e  allmihlicli aus. Man filtriert es ab und wAscht 
es mit Alkohol. 

b) 6.1 g tics tertiaren Natriumsalzes der roten Saure werden mit 20 ccm 
'il-n. Essigsiiure (-I 2 r\quivalenten) iibergossen. Es tritt sofort Violett- 
Iirbung aut. 

c) 6.1 g des tertiiren Natriumsnlzes werden in 13 ccni Wasser gelBst 
uiid 20 ccm Ill-n. Essigsiiiire (= 2 hquivalente) zugesetat. Die LBsung liefert 
iibcr Schwefelsiure das primare Salz. 

DRS Salz bildet entweder (bei langsnmer Abscheidung) grooe, 
glanzendc, violettschwarze, rosettenformige Krystallaggregate neben 
grol3en X-formigen L)urchkreuzungszwillingeo, oder es  bildet (bei 
rascher Abscheidung) ein violettschwarzes, glanzendes Pulver, linter 
dem hlikroskop schon ausgebildete Tafeln von rhombischern Umri13 
mit teilweise symnietrischer Abstumpfung der Ecken, ferner Szulcheu 
und wie oben S-Eiirmige nurchkreuzungszwillinge. Das Salz ist sehr 
leicht liislich in Wasser 'mit tiefvioletter Farbe, ebeoso i n  Alkohol. 

a) Man liist 6.1 g dts tertijren roten Natriumsalzes 

Zur v6lligen Umwandlung lallt man einige Stunden stehen. 

Die Liisuog in Aceton ist rotviolett. 

I )  = 0.53Ui0 Na. Uieser selir kleine Natriunigclialt riihrt zweifellos von 
einer unhedeutenden Beimeiigung cines saurcn Natriumsalzes der Siure her. 

2, Wir hatten diesein Nntriumsalx i n  der ersten Mitteilung (I. c. S. 153) 
10 Mol. Wasser zugeschriehen. nurch eine erneute Verbrennung haben mir 
jedoch festgcstellt, daB es niir 9 Mol. enthsl t .  

0.3606 g Sbst.: 0.0465 g Pe:,O,, 0.1238 g NiiZSOd. - 0.1663 g Sbst.: 
0.2150 g CO,, 0.0788 g HaO. 
Fe(C~€I,@~)aNaa.9H& (611.3). Ber. E'e 9.14, Nn 11.31, C 35.33, H 1.95. 

Gel. >) 9.08, )) 11.13, n 3.5.28, D 5.30. 



Man damplt eiue kunzentrirrtr Liiaung clcs unter 2. herchriebencn 
prinihren Nntriiimsalzea der roten Siiure auf dam W a s s e r b d  im 
Hecherglase bis zur Trockene ein. IIierbei acheidet sich die  neue 
Yerbindung ab, wihrend an dnn Wnndungen dea Glrses Brenzcntechia 
rich niederschlfigt. Ynn nimmt da3 Snlz mit Waaser auf, filtriert w 
nb iuid w h h t  sa nrit Alkohol. 

k'eines. schnarzes YuIver, unter den1 Mikroskop s h r  kleine 
Stiibchen. FA ist InnRsnm lb l ich  in knltem W m r ,  leichtsr in h e i h m  
mit violetter Farbr. Ilei lingerem Kochen wird die  oiolette M3ung 
rn i la rb ig  schmutzigrot. In Alkohol ist d~ Salz un1islich.- 

0.8119 K Sbrt.: 0.07W 6 PeCIa, 0.0679 g NllrSO4. - 0.lW 8 Sbrt: 
0:ZPM R co,, 0.0484 .$ ll,O. 

Fo(GH,O:)*Nq 1 1 2 0  (313.0). h r .  Ye 17.85, Na 7.36. C 46.01, 11 3.22. 
(icr. 17~6, s 7.08, 46.~11, ,, 8.59. 

Im h c h l i i U  an diem normale Yalz wi nueh ein s a u r e s  N a t r i n m -  
s d z  ango€iihit, nelchw aus einer L%nng von 6.1 g tsrtiitrem Sah in 18 ccm 
Wasser nach Znaatz von 80 cciii I/,*. FAgsinre (- 8 .bpivdenten) ans- 
krptalliicrt. &! bildct eiu sclirmm ~(I~nzcaiclcs Pulrer, unter dem Mi- 
krorkup schr kleine Stihchen. 

0.3931 g Sht: 0.1014 g FsOa = l&O!i@/o Pe nnd 0.P226 g NasS0~ - 
1 .rU;@/,, Na; hiemach verhfilt sicli Fe : Na rie 1 :.0.25. 

4. S u r i r i n l e s  K a l i u r r i s a l z  t l e r  v i o l r t t e n  Siiure, 

at) Muii iibcrgie9t 5.3 g d e  Kuliummlzcs') clrr ivten Tribrenzuhhiu- 
frrriszinre, [Pe(C~H4CIIh]L(rl PHIO (.538), mit 50 ccm l.'l-n. EIlrigrliom (- 9 
.b~utrrlentcn>. Ws Bildnng clcs iiormnlan Knlinmsnlze* dcr violetten Spure 

1) In dvr oraten Milleilung S. 1.5? Iirdct sicli hi der h c h n i b n n g  dtw 
T)nrrtrllunK die- Salzes ein Druckfchler; cti mu6 h e i k  mine 1.iirnnp yon 
21 g featcni .\tzkdi in 10.0 g Wnnrera -tat1 in 100.0 g Wasmr. - Wir 
fnntleit iiendings, dn6 man tliese &lz bcsi Aiiweniluug lolgender W m r -  

. _. ..- - - 
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beginnt sogleich, man liillt abcr zur rblligen Uma.audlung rnehrere Stunden 
unter oltereni Umschbtteln stehen. Nach dern Abliltrieren von der rotvioletten 
Muttcrlauge wischt nian das Salz mit A l k o h o l  nod trocknet es fiber Schwefel- 
saure. 

b) Behandelt man dieselbe Menge des tertiiiren Kaliurnsalzes nur  i i i i t  

10 ccrn I/,-n. Essigssure (= 1 XaluivaIent), so tritt roIIstiintIige Liisung eiu, 
und das Kaliunisalz der violetten Siure krystallisiert erst nus, menn die 13- 
sting verdunstet (iiber Schwefelsiiiire). Die Mutterlauge bleibt ticfrot. Dic 
Ausbeute ist schlecht. 

Nach a) sctiwarzes, lockeres Pulver, uoter dem Mikroskop kleiu- 
lirystallinische Aggregate. Nach IJ) barte I<ry&llkrusten, die zerdriickt 
Iiiogliche, schlecht begreuzte, violett durcbscheineode TIfelchen bilden. 
Das Salx lest sich langsam in kaltem Wasaer, rasch in heiaeni rnit 
tief violetter Farbe. In Alkohol ist es unliislich. 

a) 0.3365 g Sbst.: 0.0823 g F1.203, 0.08iO g &SO+. - 0.1920 g Sbst.: 
0.3093 g CO?, 0.060:) g 1120. - 1)) 0.6623 g Sbbt.: 0.1564 g Fe203. 0.1710 g 
K p  so,. 

Fe 16.98, I< 11.90, C 43.76, H 3.06. 
Gcf. a) )) 17.?0, B 11.60, )) 43.94, n 3.55. 

Pc(C,jH,O?bK, Hs0 (329.1). Ber. 

b) D 16.52, 11.60. 
Analyse eines Salzcs, wclchcs 4 Wochen im Vakoum iibcr Schwefelsiiure 

0.5026 g Sbst.: 0.1200 g Fe2O3 = 16.700/,, Fe und 0.1300 g 
Das Salz hattc hiernach kein Wasser verloren. 

gelegen hattc. 
K2S0, = 11.62O/o K. 

5. S a u r e s  K a l i u m s a l z  d e r  v i o l e t t e n  Siiiure, 

5.3 g des Iialiumsalzes der Tribrenzcatechin-Ierrisaure werden mit 
30 ccni Il1-n. Essigsiiure (= 3 Aquiyalenten) iibergossen. Man laat  
zur viilligen Umwandlung mehrere Stunden wie beim normalen Salze 
(4) stehen und wtischt dann rnit Alkohol. 

Schwarzes Pulver, langsam loslich i n  kaltem, rascher in heiBem 
Wasser, unlijslich in  Alkohol. 

Ein diesem Salz entsprechendes Animooiumsalz s. u. unter 7. 
0.6108 g Sbst.: 0.1510 g FeZO3, 0.1088 g &SO4. - 0.1568 g Sbst.: 

0.2531 g CO,, 00478 R HaO. 

mengen i n  sehr gut ausgebildeter Form erhklt: Man lBst 33 g Brenzcatechin 
in  75 g Wasser untcr Erwarmen, Fugt liierzu eine I.iisung von 60 g festern 
Atzkali in 60 g Wasser und hierauf eine solche von 193  g Fcrriacetat ( 6 .  

oben S. 1118) i n  60 g Wasser. Von ciner kleinen Menge nuskrystallisicrtcn 
Kaliumsalzes Filtricrt ninn ab und rersctzt das  Piltrat mit dem gleiclien 
Volumen Alkoiiol, worauf sich tlas Salz im h u f e  einiger Stunden in reich- 
licher Menge ausscheidet. 
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p e  (c6 H I  O&ls K2 1-1, 5 J I 2 0  i9S5 2). Ber. Fe 17.02, IT 7.95, C 43.85, H 3.58, 
Gef. I) 17.29, s 8.00, * 41.02, * 3.41. 

6. N o r m a l e s  Ani r i ion iunisn lz  d e r  y i o l e t t e n  S a u r e ,  

hlan lGst 9 g tertiares Ammoniunisalz der roten Silure'), 
[Fe(Cs I T 4  O?),t](NH,)s, HIO (452), 

i r i  einem Glasstopsel-Erlenmeyer-I(olberi i n  200 ccm Wasser, filtriert 
und erhitzt in einem Becherglnse auf dem Wasserbade mebrere 
Stunden. Wahrend Ammoniak entweicht, scheidet sich das neue Salz 
aiis. Es wird abfiltriert unt l  mit Alkohol gewaschen. Schwarzes 
Pulver, unter dem Nikroskop kkine  S tahhen .  In Wssser lost es  sich 
wie das  normale Kaliuiiisalz der S u r e  (4). 

0 3534 g Sbst.: 0.0938 g Fe,Oa. - 0.3421 g Sht.: 8.76 ccm ' is -n.  HCI. 
- 0.1536 g Sbbt.: 0.2622 g CO?, 0.05S2 g € 1 2 0 .  - 0.1760 g Sbst.: 0.0460 p 
1?1=203. - 0 1704 g Sbst.: 2 65 crni it's-n. HCI. 

E'e(C6 II, O Z ) ~  NH4, Tl?O (308 0). 
Bcr. I:c 15.14, XI44 .i 86, C 46.75, H 4.5s. 
Gef. n lS.,ji ,  1S.28, .) .5.53, .->.61, n 46.56. I) 4.24. 

7.  K r s t e s  s a i i r e s  B m n i o n i u n i s a l z  d e r  v i o l e t t e n  S i u r e ,  

a) 4.5 g tertjzres Ammoniumsalz der roten Saure werden mit 
30 ccm ' /I -??.  Essigsaure (= 3 dquivnlentea) iibergossen. Das rote 
Salz yeraandelt sic11 schnell in ein schmarzes Pulver, die neue Ver- 
bindung, wahrend die RIutterlnuge fast vollig entfarbt wird. Nach 
einigen Stunden wird abfiltriert und rnit Alkohol gewascheu. nas  
Salz ist in heil3em Wasser loslicl, unloslich i n  Alkohol. 

b) Dasselbe Snlz erhl l t  man durch Einwirkuog von G Aquiva- 
lenten LssigsBure auf 1 Mol. des Ammoriiunisalzes der roten Saure 
(4.5 g tles letzteren rind 20 ccni 3/ l -n .  Esaigsaure); man verfPhrt a i e  
bei n). 

P) 0.4306 g Sbst.: 0.1OSS g Fc203. - O.iD42 g Sbst.: 7.21 ccni ' is-n. HCI. 
- b) 0.3331 g Sbst.: 0.OSSS g Yca0;. - 1.0500 g Sbst.: 10.57 ccm '/$-n. HCI. 
- 0.1584 g Sbst.: (J.2591 g cot, 0.0630 g 1 1 2 0 .  

[Fc (C, 144  0,)2]3 (NH4)s H, 6 € la0  (96 I .O). 
Iier. Fo 17.44, &€I4 3.75, C 41.95, H 4.72. 
Gef. :I) )) I7.6P, 3.69. )) - , ) )  - .  

I))  > l7.5F, j )  3.63, )) 44.66, I) 4.45. 
~ ~~ 

1) Siehe erstc Mitteiluog S. 153. 
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8. Z w e i t e s  s a u r e s  A m m o n i u m s a l z  d e r  v i o l e t t e n  S a u r e ,  

hian lost 3.9 g Brenzcatechin und 1.4 g kaufliches Ammonium- 
acetat ]) in 10 g Wasser und fugt zu dieser Losung eine solche von 
2.2 g Ferriacetat (9. oben S. 1118) in 7 g Wasser (Fe:Brenzcatechin: 
Ammoniurnacetat I) = 1 : 3.5 : 1). Bus der filtrierten Losung scheiden 
sich im Vakuum uber Schwefelsaure Krystallkrusten aus. Man zer- 
reibt sie, saugt a b  und wlscht mit Alkohol. Schwarzes Pulver, 
schwer loslich i n  Wasser, unliislich in Alkohol. 

0.6012 g Sbst.: 0.1466 g Fea03. - 0.6344 g Sbst.: 0.1560 g Fes03. 
0.4546 g Sbst.: 3.76 ccm lis-n. HCI. - 0.1528 g Sbd.: 0.2504 g COa, 0.0595 g 
H20. - 0.3120 g Sbst.: 0 0776 g Fe203. - 0.3472 g Sbst.: 2.94 ccrn Ih-n. HCI. 

Ber. Fe 17.3.5, NH4 %SO, C 44.72, H 4.69. 
Gcf. 9 17.06, 17.20, 17.40, "96, 3.05, 44.69, 4.36. 

[l'e(CjH403)9}jNH4(H). 4.5 WOO ((i44.0!. 

9.  A m n i o u i u ~ n s : i l z  d e r  r o t e n  tied v i o l e t t e n  S i i u r e ,  

Dieses Salz srhalt man aus Liisungeo, welche vie1 inehr Amrno- 
niumacetst, und zwar 7-12 Bquivalente, enthalteo, nls die Losung, 
aus welcher das vorhergehende Salz sich abscheidet ; das Verhlltnis 
von &en zu Brenzcatechin bleibt aber dasselbe. 

a) Mit  7 A q u .  Ammoniumaceta t .  
Man l6st 11.7 g Brenzcatechin und 30 g hmmoniumacetat in 45 g Wasser 

und fiigt eine Lijsung von 6.6 g Ferriacetat in  21 g Wasser hinzu. Die 
violette LBsung liefert iiber SchweEelsiure das neue Salz in krystallinischen 
Krusten. Aus dcr Mutterlaage krystallisiert jedoch nicht mehr dieses Salz, 
sondern clas sckundiire Ammoniumsalz der roten S h r e  (Salz 10) aus. 

Mau saugt die Muttcrlauge ab und niischt das Salz mit Alkohol. 

1)) N i t  12 . i q u .  Ammoniuniacetat .  
2 3 4  g Brenzcatechin und 102 g Arnmoniurnncetat lest man in 108 g 

Wasser durch miBige Erwarmung und fiigt zu dieser Liisung eine solche von 

1) Das kiiulliche Ammoniumacetat entspricht nach B e r t h e l o t  (Gmelin-  
K r a u t ,  7. A n f l ,  I, 111. 774) der Forniel 2CHI.COONH4, C113.COOH,3HaO 
(268). Hiernach ist 1 Mol Ammoniak in 134 g dieses Salzes entbalten. Diese 
Menkc haben wir bei den stijchiometrischen Angaben als 1 Aquivalent be- 
zeichnet. 

____~ 



1124 

13.2 g Yerriacetat iu 40 g 1Vasser. Diese Lijhung liefert iibcr Schnefelsiure 
mehrere Krystallisationen der AmmoniiimsalLe der roten u n d  violctten Sliure 
lint1 sodano, \vie L6suiig a). das selcundire Amrnoniunisalz der roten S h r e  
(Salz 10). Die erste Krystallisation besteht ails Aggregaten; spiter erhilt 
man das Salz i n  groBtm, reclitwinklig vierseitigen. braunscliwarzen, quader- 
fiirniigen Krystallen. 

Dns Sals li;st sich Icicht in  Wa-ser und Alltollel nlit violetter Fxrbe. 
Die 1,Osung i n  Aceton ist violettrot. 

a! 0.3290 :: Sbst.: 0.0680 g Fe2O3. - 0.7794 g Sbst.: 1156 ccm Il5-n. HCI. 
- I))  1':ntc I<ryst,zllisation. 0.5104 fi SlJst.: 0.104? g Fep03. - 0.3862 g 
Sbst.: 7.88 ccrn Jjs-n. HCI. - Zwitc; Krptalli*ation. 0.4226 g Sbst.: 0.0870 fi 
Felon. - 0.5643 g Sbst.: 11.22 c'cnl I / : , - L  HCI. - 0.1426 g Sbst.: 0.2266 g 
CO,, 0.0'iOO g I i 9 0 .  

F c ~  (Ct,H4 0 2 ) i d  (NH,h(H), 17 HzO (2317.3). 
Her. Fc 14.47, NH, 7.01, C 43.50, H 5.52. 

IJ) v 14.28, 14.40, I' 7.31;, 7.17, 43.34, n .5.49. 
Gef. a) n 14.46, )) 6.74, .) - , 9  - .  

10. S e k i i n d i i r e s  A I ~ I I I ~ O I I  innisnlz d e r  r o t e n  Sl i i i re ,  
. [ L ' ~ ( ( ' ~ ; I T , O ~ ) ~ ]  ( Y t I  A H +  ) 1 ,413~0 .  

Hei den1 vorhergelienden Salre (9j ist bereits angegeben, da13 wir das 
sekundare Ammoniumsalz der  roten S u r e  aus  den Mutterlaugen jenea 
Salzes erhielten. Es unterscheidet sich von diesern durch seine Kry- 
stallEorm; es bildet narnlich sehr gut begrenxte, 6- oder 8-seitige Tafeln. 
Man wascbt das  Salz rnit Alkohol. 

Es stellt ein glLnzendes I<rystnllpulver Tor. Leicbt 16slich in 
Wasser und i n  Alkohol mit violetter E'srhe. 

a) Aus Mutterlaugen VOD Salz 9 niit 7 Xqn. Amrnoniumacetat. 
0.3268 g Sbst.: 0.0530 g FelOa. - 0.4980 g Sbst.: 9.79 ccm 1/5-n. HCI. 

(302, 0.0728 g H20. - 0.3'223 g Shst.: 0.0538 g Fe?03. - 0.5358 g Sbst.: 
10.56 ccm */5-n. HCI. 

- 0.1576 g Sbst.: 0.2566 R CO,, 0.0819 g Hz0.  - 0.1432 g Sbst.: 0.2366 g 

I)) Bus Mutterlaugen VOII Salz 9 mit 12 ,\qu. Ammoniumacetat. 
0.3398 g Sbst.: O.Oti52 g FezOs. - 0.4005 g Sbst.: 8.24 ccm Ils-n. HCI. 
Fe(C6 H4 O&(NH4)r(H), 4HaO (489.1). 

Ber. Ve 11.44, NIlc 7.38, C 44.16, H 5.97. 
Gef. a) )) 11.35, 11.65, n 7.09, 7.J1, 0 44.41, 44.30, 5.81, 5.69. 

b) o 11.70, * 7.42, B -  >) - . 
T i i t i n g e n ,  29. h f i r z  1912. 




