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Daa bei der Reinigung dos Krypto-briicinolons durch Aufnebmeo 
iu Benzol gewonneue, clarin schwer losliche Produkt wurde zunachst 
aus 2 ccm warmem Aceton umkrystallisiert. Die bei starker Kiihlung 
ausgefallenen, farblosen, liinglichen Rlattchen aurden  dann aus 4 ccrn 
heil3em Wasser urngeliist. Man erhielt seidegliinzende, breite Nadelo 
oder Bliittchen, die bei 220° sinterten, bei 227-228O schrnolzen. 

Das ‘2 Tage lang an der I d t  getrocknete Pr ipara t  verlor irn 
Vakurini uber Schwefelsaure Wasser : 

0.1511 g sbst.: 0.0310 H,O. 
CalHsdOsNz + 6HaO (508). Her. Ha0 21.26. Gef. HzO 20.51. 

0.1037 g Sbst. (bei 78O getr.): 0.2387 g COs. 0.0562 g HzO. - 6.28 mg 
Sbst. (bei 78O getr.): 0.396 ccm N (‘23O, 764mm) (Mikroanalyse nach F. Pregl). 

C 2 1 H z r 0 ~ N a  (400). Rer C 63.00, H 6.00, N 7.00. 
GeF. x 62.78, D 6.03, D 7.11. 

Die Substnnz ist in Soda nicht Ioslicb, jedoch leicht‘in verdiinnter 
Lauge. Von verdiiunter Salzsgure wird sie nicht aufgenomrnen; sie gibt 
die Brucin-Reaktion. 

Nach der Analyse lie@ eine mit dem Ausgangsmaterial isomere 
Substnnz \-or: wir bezeicbneu sie als Nebenprodukt I1 C Z ~  Hzr 0s N,. 

348. R. F. Weinland und Alfred Here: m e r  Ferribenzoate. 
[Aus dew Chernischen 1,abomtoriuni der Universitat Thbingcn]. 

(Eingegangen am 14. Arigrist 1912.) 
In Gemeinscliaft niit E. Gn ss rnani i  I )  hatte der eine yon uns 

frii her oachgev ieseti , da IJ der bekari iiten 15 s s i g s 1 u r e - I3 i s e n c h 1 o r i d- 
R e a k t i o n  die Biltlung einer komplesen H e x a n c e t a t o - t r i f e r r i -  
base  zrrgrunde liegt, rind daB die iri krystallisiertenr Zustande erhal- 
tenen Ferriacetate ’) Acetate jeuer Base vorstellen. Man erhalt z. B. 
nus einer Lhsrlng von Ferrihydroxyd i n  Eiseasig das Monoacetat der  
Base: 

IVir ernkhneu YOU Salzen dieser Base uoch dns sehr charakte- 
ristische, na3gezeichnet krystxllisierte, ziegelrote C h  l o r o p l a t i n n t :  

__- - 
I )  I3 42, 381 [1909]; Z. n Ch. 66, 157 [1910]; 67, 250 [1910]. 
* Die IConditution cines newmlings r o n  E. S p a t h  (hI. 33, 235 [1912j; 

C. 19 12, I, 1985) ails Ferrinitrat und Essigbaureanhydrid dargestellten Ferri- 
acetates dcr Forrnel Fe(CB3.C00)3 ist uoch nicht gekkrt. 
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Wir Iiaben uuu eine aromatische Saure, namlich die B e n z o e s a u r e ,  
i n  Beziehung auf die Fahigkeit, mit Eisen derartige basische Kom- 
plexe zu bilden, untersucht und hierbei festgestellt, daB den F e r r i -  
b e  n z o a t  e n  gleichfalls komplexe R e  n z  o a t o -  t r i  Se r r i b a s e n  zugrunde 
liegen, und zwar der Mehrzahl von ihnen die der obigen Acetatobase 
durchaus analoge H e x  a b e n  z o a t o -  t r i  f e r r i b a s e :  

[Fe (C, Hs .COO),](OH),. 
A uBerdem aber beobachteteu wir noch benzoesiiureiirmere Ferri- 

benzoate, welche vielleicht Benzoate einer P e n t  a b e n z o a t o-  (I) und 
einer T r i b e n  z o  a t o-f  e r r i  b a s e  (11) vorstellen : 

I. [ Fes ( CS Hg . CO 0)5] (0 H), ; 11. [ Fes (Cg HJ . COO),] ( OH)6. 
Es hat sich gezeigt, daB besonders die H e x a b e n z o a t o h a s e  zur 

Bildung einer groBen Anznhl von ausgezeichnet krystallisierten Ren- 
zoaten, sowie von Salzen anorganischer SZuren befahigt ist. Aber 
auch von der P e n t a -  und T r i b e n z o a t o b n s e  konnten sehr schiin 
krystallisierte Benzoate erhalten werden. 

Was  zunachst die Angaben der L i t e r a t u r  uber F e r r i b e n z o a t e  
betrifft, so stammen sie grbotenteils von Berze l ius ’ ) .  Er beschreibt 
mebrere amorphe Benzoate, die e r  durch Zusatz von Alkalibenzoat zu 
Eisenchloridlosungen, die mit mehr oder weoiger Ammoniak bezw. 
Alkali versetzt waren, dsrstellte. I n  eiuern derselben Iand H i s i n g e r  
einen Eisengehalt von 16.8 O/O, die Benzoesaure scheint er nicht be- 
stimmt zu haben. Dann gibt B e r z e l i u s  an, durch AuflBsen von 
Eisenoxyd in waUriger Benzoesiure gelbe Krystallnadeln erhalten zu 
haben. Auch von dieseu scheint eine Analyse nicht ausgefiihrt wor- 
d e n  zu sein. Nach iinseren Beobachtungen kaun man auf diese Weiae 
nicht zu eineni krystallisierten Ferribenzoat gelangen : Beim Kocben 
YOU Ferrihydroxyd mit einer wLf3rigen Liisung von Benzoesaure wird 
jenes anscheinend nicht verandert, und es gebt keine Spur Eisen in 
Losung. 

Vie1 spiiter schreibt S e s t i n i ‘ )  in einer Arbeit uber Benzoate, 
daB er k r y s t a l l i s i e r t e  F e r r i - b e n z o a t e  u i c h t  habe d a r s t e l l e n  
kbnneu. Weitere Angaben iiber Ferri-benzoate in prapmativer Hin- 
sicht haben wir nicht finden kiinnen, auch der bekannte f l e i s c h r o t e  
N i e d e r s c h l a g ,  den m4n a m  F e r r i s a l z  und A l k a l i b e n z o a t  er- 

I) Diese ilteren Angaben finden sicli am ausfchrlichsten initgeteilt in dem 
Handbuch der organischen Chemie von L. Gmel in ,  3. Band, S. 32 [1859]; 
in den neueren Bandbiichern von Bei l s te in  und F e h l i n g  ist dariiber ziem- 
Iich kurz referiert. 

a) BI. la, 448 [1870]; Z. 6, 668 [1870]. 
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hiilt nnd der zuiii qualitntiveu N:ichweis tler Benzoesaure client, sclieint 
noch nicht aualysiert worden z i i  sein. 

Wir haben (lie Untersiichung der Ferri-benzoate von dem ziiletzt 
genannten, leicht zuganglichen, amorphen Benzoat aus begonnen. 

Fiigt man zu einer rerdiinnten Liisung von N a t r i u m b e n z o a t  
(3 AIol.) eine solche von E i s e n c h l o r i d  (1 Mol.) und saugt den rr- 
haltenen fleischroten Niederscblag ab, so reagiert die ablaufende, fnrb- 
lose Fliissiglieit sauer infolge eines Gebaltea an freier B e n z o e s a u r e .  
Hieraus geht hervor, daB der Niederschlag nicht ein neutrales Ferri- 
heuzoat vorstellen kann. Wlscbt  man nun dieses Ferri-benzoat so 
lange mit kaltem Wasser mis, bis eine Probe des Niederschlags, in 
rercliinnter Salpetersanre geliixt, mit Silbernitrnt nur noch eine Opa- 
lescenz zeigt, clann enth8lt es au l  3 Atome Eisen etwns mebr nls 7 
Brnzoesiurereste '): 

~ e ,  (c, I I ~ .  (oilb.  
Dieses Beuzoat (sorgfiltig getrocknet) diente uns RIS Ausgangs- 

mtrterial zur Ihrstellung aller anderu Salze. Wahrend es in W:isser 
SO gut \vie uiiliislich ist, wirtl es, wir wir gefunden haben, von deli 
meisteii organischen Losungsmitteln gelost, insbesondere von Chloro- 
form, Aceton und absoluteni Alkohol, weniger von Benzol und Athera). 
Aus diesen Liisnngen arhalt man, zuni I'eil unter Zusatz von Benzoe- 
sailre, die Itrystallisiertrn Benzoate. 

l m  folgendeu sind zunhchst die auWer Benzoesaure uoch eine 
ltndere Saure entbaltenden Salze beschrieben, weil aus ihrer Zusamnien- 
setziing hervorgeht, daO die ihnen zugrunde liegende Base eine H e s n -  
b e n z o a t o -  t r i f e r r i b a s e  ist. Sodann werden wir die Benzoate dieser 
Base uucl schlief3lich diejenigen der Penta- und Tribenzoato-triferribastt 
besprechen. 

I. Salze der Hexabenzoato-triferribase. 
A u s  I i sungeu  des Ausgangsbenzoats in niit 6 b e r c h l o r s a u r e  

versetztem Alkohol konnten wir, je nachdem der alkoholischen Lo- 
sung uoch Wasser hinzugefiigt wurde, die folgenden vier Uberchlor- 
saure enthaltenden Ferribenzoate isolieren : 

1. Fea (Cti Hg .COO), (OH)a ((3101) + 3 Ha 0, 
2. Fe3(C611s.C00)r(OH)(C101)+H?0, 
3. F~,;(C~H~.CO~)~~(OH)J(CIC)~)* + 5Ha0,  
4. Fes((=6H,.COO)ls(OH):,(C10,)3 + 6HqO. 

- 

I )  Genau 7.12, s. uiiteo S. 2652. 
*) Die I.bslichkeit dieses Ferribeiizoats in  fe t ten I'jleii ict Lekmnt: dzr- 

nrtige Iijsungen welden niedizinisch rerwendet. 
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Diese Salze siud vorziiglich krystallisiert, drei yon ihnen sind 
orauge, eins ist rot gefsrbt. 

Aus eiuer Liisung des Ausgaogsbenzoats in starkern Alkohol, in 
welcbem PI a t i n  c b 1 o r i  d - c  h l o  r w as s e r  s t o  f f s a i l  r e  gelost ist, erhiilt 
man ein in braunen, langen, rechtwinkligeo Tafeln krystallisierendes 
Salz folgender Zusammensetzullg: 

Fe6(C6H5.C00)12(OH)4(PtC16)+ 4HaO. 
Lijsungen des Ausgangsbenzoats i n  Alkohol, dem S a l p e t e r s l u r e  

hinzugelugt wurde, liefero ohne Zusatz Y O U  Wasser das erste, mit 
Zusatz davon das zweite der beiden folgenden riitlichgelben, sehr scliiin 
krystellisierten Nitrate : 

Pes(C6H5 .coo)13(OH)s(NOa):, + 3H:, 0, 
Felz(C6H5.C00)*5(OH),(NOa)r + 7H2O. 

Von allen diesen Salzen entbalt keines weniger nls 6 Benzoesaure- 
reste anf 3 Risenatorue; hieraus glauben wir sclilieden zu kiinnen, 
da13 diese 6 Benzoesaurereste nicbt-ionogen an die 3 Eisenatome ge- 
hunden aind, daIj demnach dem Kation (I) bezw. der Base (11) tlieser 
Salze folgende Zusammensetzung zukommt: 

I. [Fes(C6Hs .coo)6];  11. [Fe3(Cg& . c o o ) ~ ] ( O H ' a .  
Hierfiir spricht auch die analoge Zusammensetzung des F e r r i -  

und C h r o m i - a c e t a t o - K a t i o n s  (8. oben s. 2662). 
Hiernach ist das erste der obigen P e r c h l o r a t e  als Perchlorat, 

das zweite als Perchlorat-benzoat jener Base anzusehen; die beiden 
anderen repriisentieren Verbindungen yon einem bezw. zwei Mol. Per- 
chlorat mit je eiu Mol. Perchlorat-benzoat '): 

Das mit PI a t  i n c tilo r i d -  c h l o  r w a s s e r s t o f f s a u  r e  erhaltene 
Salz ist das  Cbloroplatinat der Base: 

I )  Derartige Doppelverbindungen wurden auch bei den Salzen der Hexo- 
acetato-iriferri(chromi)base beobachtet; s. z. B. B. 42, 3002 [1909]; Z. a. Ch. 
67, 250 [1910]; ebenda 75, 326 [1912]. 

2) Die Heihenfolge ist dieselbe wie oben S. 2664. 
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Die beiden N i t r a t e  sind Verbindungen eines, bezw. dreier hfol. 
Nitrat init je eineui Mol. Nitrnt-benzoat: 

111 diesen Salzen tritt die Base, wie man sieht, ein- u n d  zwei- 
siiurig aiif. 

Von dieser H e x a b e u z o a t o -  t r i f e r r i b n s e  leiten sich nun auch 
die folgenden, krystallisiert erbaltenen .F e r r  i b e n z o a t e  ab. 

Liist man das Ausgangsbeuzoat in  Chloroform, das mit Benzoe- 
sHure kalt  gesattigt wurde, i n  der Hitze, so scheidet sich bei fortge- 
setztem liocben am Riickflulikiibler das T r i b e n  z o n t  der Base in 
hellorange gefarbten Blattchen I I ~ :  

[Fes!CsHj.COO)6](CsH5 .COO)r. 
Ein wasserfreies D i b e n  z o a t  der Base 

erhielten wir auf folgende Weise : Man bringt das Ausgangsbenzoat in  
einer Patrone in einen S o x  hletscben Extraktionsapparat und extra- 
hiert mit Benzol, das bei gewobnlicher Temperatur mit Benzoesaure 
gesattigt mwrde, mehrere Tage lang. Hierbei scheidet sich aus dem 
im Kiilbchen befindlichen, siedenden B e n d  das Benzoat aus. Es 
bildet feine, hellorange gefarbte, mattglanzende Nadeln. 

Dasselbe Benzoat, aber mit 2 Mol. Wasser, erhiilt man, wenn man 
ebenso wie bei dem ersteren verfahrt, aber statt mit Benzol rnit Ather 
estrabiert. 

. X u  einem M o n o b e n z o a t  riiit 2l/? AIol. W a s s e r  gelangt man, 
indeni man das Ausgangstenzoat mit Aceton, welches in der KHlte 
mit Renzoesiiure gesiittigt wnrde, in tler Siedehitze a m  Ruckflul.3- 
kiibler wlihrend niehrerer Stunden behnodelt: 

Es bildet orange gefarbte Siinlen. 

Es bildet nach den1 Trocknen ein glanzendes, dunkelrot-orange 
gefarbtes Krystallmehl. 

Ein M o n o b e n z o a t  ni i t  l/? Mol. W a s s e r  erhalt man auf einem 
umsthdlichen Wegr, den wir im esperimentellen Teil beschreiben 
werden (S. 2674). 

AuDerdem gehort hierher das A u s g a n g s b e n z o a t ,  dns im wesent- 
lichen ein w a s s e r f r e i e s  M o n o b e n z o a t  der Base vorstellt (S. 2672). 
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Wir haben sodaun clrei B e n z o a t e  beobachtet, welclie nls Yer- 
bindungen vou j e  1 Mol. D i b e n z o a t  ini t  1, 2 u n d  3 Mol. M o n o -  
h e n z o a t  anziisehen sind: 

Man erhiilt sie aus dem Ausgangsbenzoat teils init Benzul. teils 
mit 96-proz. Alkohol uiid Renzoeslure, teils niit absolutem Alkohol 
nllein. 

Darnus, dab mebrere dieser Benzoate f r e i  r o n  Wasser  sind, 
geht hervor, dal!, das Kation kein Wnsser enthalt, nod tlaB das 
Wasser der wnsserhaltigeu Salze zum Anion gerechiiet vierden muB. 
Indesseii haften diese Wassermolekiile teilweisr doch zienilich fest, 
insoferu sie im Vakiinni iiber Schwefelsiiure i in t l  bei einer Teiiiperxtur 
1011 etwa 40° sich nicht verflschtigen. 

Die Esistenz eines I'ribenzoates der Base beweist, (la13 sic? ob- 
\vohl sie ir; der Regel n n r  eiu- lint1 z\veisiiurig ist. niich dre i s i i  11 r i g  
nuftreteu k n n n .  

A l s  selir c b a r a k t e r i s t i s c h e s  S x l z  roii ihr erscheint besontlers 
( I R S  b rai l  ii e C h l o  r o p l a t i  na  t ,  welcbes schc~ii :In seiner Iirystallform 
- es bildet huge,  rechtwinklige 'I'nfeln - erkarint wetden kann;  
arich ist t's leicht tlarstellhnr. 

Die Kinzelbeiten liieriiber siehe i m  experimentellen 'Yeil. 

11. Salze der Pentabenzoato-triferribase. 
Es war oben (S. 2666) erwlhut  worden, dnW mai: durch Kochen 

des Ausgangsbenzoates mit Acetoo un t l  Benzossaure das .\Ionobrnzoat 
der Hexabenzoatobase erhiilt. Erhitzt nian dagegeu dns A u s g a n g s -  
b e n z o a t  m i t  Aceto i i  a l l e i n  lingere Zeit am RiickfluBkiihler, so 
bildet sich ein sehr gut krystallisiertes Benzoat, welches anf 3 .Atome 
Eijen n u r  6 Renzoesiiurereste enthHlt: 

P ~ ~ ( C G H ~ . C O O ) ~ ( O H ) ,  + ' i s  H20. 
Es bildet ein braunoranges, krystallinisches Pulver. 
Dasselbe Salz mit 1 Mol. Wasser erhiilt inan, indem man das ails 

eiuer Lijsung des Ausgangsbenzonts i n  Acetou anskrystallisierte, nicht 
einheitliche Benzont aiis Chloroform umkrystallisiert. Es ist e t x a s  
dunkler gefarbt als das vorhergehende Salz. 

Die folgenden beideri Salze enthalten zwar mehr Renzoesiinre als 
die eben genannten, aber weniger nls das hionoberizoat der Hexa- 
beirzoatobase (Fe:CGHs .COO wie 3 : 7):  

F ~ ~ ( C G H ~ . C O O ) ~ ~ ( O H ) ~  + 2 H10, 
Pel, (C, Hs . CO0)Os (OH),] + ILO. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 173 
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J h s  erstere scheidet sich ails einer Losiing der oben (S. 2667) 
angefuhrten Doppelverbindung je eines hlolekiils hlono- und Dibenzont 
tier Hexabenzoatobase i n  Aceton aiis ’). 

Wie rnnn nus der Bildungsweisr dieses und der beiden rorlier- 
gehenden Salzr ersieht, besteht bei den Salzen der Hesabenzoatohse 
eine l’endeuz, i n  ihren Liisuogen i n  Chloroform und Aceton Benzoe- 
sgure abzugeben. 

D n s  Renzoat rriit 6 Benzoesiiureresten auE 3 Eisenatome koniite 
entweder die freie Hexabenzoatobase sein, oder aber es konnten einer 
lezw. inelirere Henzoesiiurereste ionogen, d. h. durch andere Saurereste 
ersetzbar, gebuntlen sein. Um diese Frnge z u  entscheiden, unter- 
suchten wir ,  ob Platinchlorid-chlorwasserstoffslure mit dem Benzoat 
das Cblnroplatinat der Hexabenzoatobase (s. oben S. 2665) oder das 
Chloroplatinnt einer benzoesaureiirmeren Base liefert. Es zeigte sicli, 
daI3 das erst.ere der Fall ist. Hieraas kiinnte man sch!iel3en, daI3 tlas 
Benzont die freie Hexabenzoatobase vorstellt. Dieser Schlulj ist i n -  
dessen nicht berechtigt, d:t, wie wir im nachsten Abschnitt mitteileo 
werden (S. 2669), auch Ferribenzoate, die an  Benzoesaure noch wesent- 
lich arrner sind und mit Platinchlorid-chlorwasserstoffs~ure das Chloro- 
platinat der Hexabenzoatobase geben. nesgleichen erhalt man durch 
Einwirkung 5-00 Uberchlorshire ;iuf die an Benzoesaure arrneren 
.[.‘erribenzoate Perchlorate der Hexabenzoatobase. Diese nnorganischen 
SIuren begiinstigen die Bildung der letzteren Base. Erhitzt man namlich 
Verribydrosyd rnit einer alkoholischen Liisung von Benzoesaure uud nber-  
chlorsiure, so erh5lt man ein Perc.hlorat der Hexnbenzoatotriferribase. 

Dalj Benzoesaurereste aus dern Iiation der Hexabenzoatobase 
leicht auswvmdern, ist daraus ersichtlich, dalj das irn nachsten Ab- 
schnitt (S. 2(;6!)) beschriebene .Ferri-benzoat, welches auf 3 Eisen- 
atorne nur 4 Benzoesiiurereste enthllt, aus dern Ausgangsbenzoat (3 :7) 
durch wlBrigeii Alkohol entsteht. Hiernach ist es nicht auffallend, 
wenn aucb i n  Aceton Benzoesaurereste aus dem Kation auswandern. 
Wir sind daher geneigt, in dem Benzoat 3 :  6 einen Benzoesaurerest 
ionogen anzunehmen und es somit a19 Benzoat einer P e n t a b e n z o a t o -  
t r i  f e r r i  b a s  e anzusehen : 

[FeS[&$.Coo)~ ] (C sH5.COO) + lh bezw. 1 H?O. 

Hierfiir miichten wir  noch anfuhren, daB die analoge Base bei 
den C h r o r n i - p r o p i o n a t e n * )  mit Sicherheit, bei den C h r o r n i - a c e -  
t a t  e n ’) niit groBer Wahrscheinlichlieit nachgewiesen ist. 

I )  Die Dnrstellung des zweiten s. im experimentellen Teil S. 9679. 
?) Weinland  und HOhn, Z. a. Ch. 69, 158 [1910]. 

Weinland  und B u t t n e r ,  ebenda 75, 304 [1912]. 



Die beiden oben S. 2667 angefuhrten Ferribenzoate 6 :  13 und 
72 : 25 sehen wir als Verbindungen der Monobenzoate der Penta- und 
der  Hexabenzoatobase an, und zwar das erstere 81s eine Verbindung 
von je 1 Mol. des Monobenzoates der beiden Basen und das letztere 
als eine solche von 3 Mol. Rionobenzont der Pentabase uud 1 Mol. 
Monobenzoat der Hexabase: 

3 >> + >> + H?O. 

111. Benzoat der Tribenzoato-triferribase. 
Aus dem im vorhergehenden Abscbnitt Mitgeteilten ergab sich, 

dall die Hexabenzoatobase i n  Acetonlosung die Neigung besitzt, Benzoe- 
siiurereste abzuspalten, so daL3 eine Pentabenzoatobase eatsteht. Diese 
EigenschaIt zeigt die Hexabenzontobase in  w i h i g e n i  Alkohol in noch 
grol3erem Rlafle nls i n  Aceton. Der  Alkohol mu0 wenigstens 4 
k+'asser enthnlten, i n  absolutern Alltohol und i n  solchem von 98 O / O  

Eindet eine Abspaltung von Benzoesaure nicht statt. Wir hnben die 
Meiige des Wsssers bis auf 25 O/O gesteigert und hierbei gefunden, dalj 
die Ziisarnmensetzung des Henzoates von  der Menge des Wassers im 
Yerhaltnis zurn Benzoat und von der Teniperatur abhingt.  Bei ge- 
vohnlicher Teniperatur firidet die Abspaltung der Beiizoesiiiure nur  
lnugsam statt, rascber beiin Sieden. Die so erhaltenen Benzoate 
bilden 'braune bis ockerfarbene, mikrokrystallinische Pulver; sie stellen 
aber kein einheitliches Benzoat vor, insofern der Eisengehalt zwischen 
26.8 und 30.5°/0 schwankt. DaI3 sie aber vie1 benzoesiureirmer siod, 
als die Benzoate der Hexa- und Pentnbenzontobase, geht daraus her- 
Tor, daI3 einem solchen Eisengehalt Ferribenzoate entsprechen, welche 
uicht rnehr nls 3 Benzoesaurereste auf 3 Eisenatome enthalten konnen. 

Aus der Liisung dieses Gemenges basischer Benzoate i n  Aceton 
erhielten wir nun ein ausgezeichnet krystallisiertes Benzoat, welcbes 
a u f  3 A t o r n e  E i s e n  4 B e n z o e s a u r e r e s t e  enthalt, und welches 
infolge von Wasseraustritt nus den Hydroxylgruppen teilweise anhy- 
drisiert ist : 

Fes(C6Ba.COO)r O.(OH)a. 
Es bildet braune, sechsseitige Saulen mit aufgesetzter Pyrarnide. 
Die Xlutterlauge liefert zunlchst noch einige krystallisierte, aber 

nicht einheitliche Benzoate und schlieljlich einen lackartigen Ruck- 
stand. 

Dss  an Benzoesiure armste, i n  krystallisiertern Zustande von u n s  
erhaltene Ferri-benzoat ist sorriit das saulenformige Beozoat 3 : 4. 

173" 
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Uiii daruber Aufschlul3 zii beloninien, ob Yielleicht eiuer der  
Benzoesiiurereste dieses Beuzoatzs :ils Ion fungiert, oder ob alle uicht- 
ionogen gebunden siod, untersuchten v i r ,  welches Salz dasselbe mit 
Platirichlorid-chlorw~sserstof~s~ure gibt. Dnbei erliielten wir. \vie 
schon obeu S. 2668 erwiihut wurde, eigentunilicher Weise dns C11It)ro- 
platiunt der H ex a benzoatobnse. Ganz entsprechend lieferte clns 
brnuiie bahische Beuzoat niit etwn 2 8  O/O h e n  riiit Uberchloraiiure in 
nlkoholisclier Liisung ein Perchlorat der Hexabenzoatobase. Hierbei 
vird also rin Teil des Benznates total zersetzt, uud die dabei frei 
werdende Hriizoeshure dient ziir Bilduug vnu Heanbenzontobasr. Auf 
tlieae \ \ e k e  !%Lit sich daher die l'iinlition tler Benznesiiurereste i n  tlrin 
t~rauiirn, krystdlisierten Benzoat nicht erniittelii. In Aualogie iiiit eineni 
~ io le t ten ,  basisclten C h ro 111 i - a  c e  tit t '), Cr3 ( G I h  .COO), . ,  (OH)l.:, + 
14 IIXi), i i i  welcbeiii hiichst\vabrscbeiulich 3 Essigsiiurereste iiicht- 
ionogeu gebuuden sind, hnlten wir es fiir iiioglicli; dalJ aiich i i i  den> 
basischen Beuzoat 3 : 4 tlrei Benzoesiiurereste ziiiii lintion gebiireo, 
und wir habeti rorliufig eioninl dieses Renzont :11a ein Ilouobeazoat 
de r T ri be ti z on tu - t rile r ri bnse fo rui u I i e r t : 

(C.,ZJ,.COO).;. 
((;,,€I:, . G O O j .  J i (OH); 

1 

F t I 3  0 

1 biirch Eiii\virkung Y O U  I3eiizoesiiure i u  dcrtt~riliisuiip geht d:ii 

Kntiou dieses snlzes i n  dasjeuige i n i t  6 Urnzoeaiiurerestcu tiber: 
(CsH;.COC))a- 

((AH,. COO) + 3 C c I 1 5  .L'( )Uli 

[Fea(C'cHj .c"'')e] (c,, ;J~~. c : o o )  + 2 H:( ). 
(OHjr 

Fe3 C )  i 
Iii der folgeuden 'l'sib e l l e  ( S ,  " i1 )  ailid die b i d  jetzt \.on u u b  i n  

k r p a  t a l l  i s i e r  t r n i  Zustnude erhnlteaen E'r r r i - h e n  z o n t e  z ~ ~ s ~ i i i ~ i i r i i -  
gestellt, es sind ini giinzeii 10 und i t r i t  den vrrschiedeiien Hydrnteu 
I:.<. Wklirend uur etwn 4 1irpst:tllisierte F e r r i - a c e t a t e  bis jetzt be- 
kannt siod, die sich s3nitlich v o i i  der  Hesancetato-triferribase :ib- 
leiteii 2), zeigeu die F e r r i b ~ u z  o a t  e ein vie1 gr613eres ICrystnllisntious- 
rerniogen, so da13 a u h r  dein IIesabenzoato- Koinples nuch no& 
berizoesiiureiirmere Kornplexe sicb realibieren lielien. Es existieren 
iiidesseo iiuseren Beobachtungen zufolge uoch nodere Ferri-benzoate: 
deou xir  erhielten gelegeutlich ICrystnllisntioueo, welcbe Init tier lor i i i  

der nndereo Benzoate nicbt iibereiristiiiiiiiteo; wir haben sie uicht 
weiter uotersucht. AulSrrdein nliilJ zii den einheitlicheii Beuzoaten 
.. 

I )  \Veinland iind H u t t n e r ,  Z. n. C L .  73, 316 [I911]. 
?) \'erg$. Aniuerkung 2 auf .S. 2GG2. 
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da. nrnorphe Arrugangsbeuzont :ils eiii wasserfreies Hed)enzonto- t r i -  
ferri-nionobenzoat hinzugerechuet werden. 

Sta t t  Berizoesiure andere Siinren in das Anion z u  bringen, gelnng 
Iiis jetzt nur  bei Clem )-IesnbeozoRto-I(ation, nicht  jedoch 1114 den 
1,enzoesii~ire-jirineren Katiouen. 

T a b e l l e  d e r  F e r r i b e n z o a t e .  

12 : 19 

3 : ;  

~ 

6 :  1;: 

12 : "-1 

3 : G  

:3 : 4 

~ 

~ Tribenzoat der Hexdienzonto-triferribase 
[Fr3(Cc €I5. COO)6](Cl; Hs .COO), 

~~ - .~~~ ~- 

[ F c 3  giHs *coo)', j (c, HS. C O O ) ~ ,  wasserfrei unti  mit 2 1120 

Dibeuzoat der Hexabenzoato-triferribasc 

(CcHS. COO): (C,;Hj. COO) 
. j . ~ ~ ) ~ )  + 3rpe,(OHja L ] + H a 0  

hIouobcozoat tler IIesal~nae + 3 klonobenzoat der Pentabase 

[ Fe3 (CsH, . COO)-,] (CSH., .COO) + '$2 H?O bezm. 1 HzO 

Monobenzont tler Pentabenzoato- triferribase 
(0 H'? 

I (GH;.  COO), ] (Cl; Hs . COO) 

Nonobenzoat tlcr Tribenzonto-triferribuse 
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Was die F n r b e  d e r  F e r r i b e n z o n t e  betrill't, so sind die lien- 
zoesiure-reicheren orange, clie riiittleren rotorange gefiirbt, wiihrentl I,ei 
tlzii basischeren Gliedrrn die Farbe i r i  Lrnun iitwrgelit. in) iibrigen 
schwnnkt. die T i d e  tler Farbe b r i  eiriern u n d  dernselben Beuzont je 
iinch der  C:riiIle tler Krystnllr. 

Die L o s l i c h k e i t  t ler  Y e r r i b e n z o n t e  i n  orgnnischen Liisrings- 
niittelo nirnnit niit steigenller Bnsizitiit teils z u ,  teila ab. In :ibso- 
lutem Alkohol bind die benzoesaure-reichereti mehr liidich als die 
baskchen; umgekebrt sind i n  Chlorolorni urid in  Aceton clie baskchen 
xiel leichter loslich :da diejenigeri nrit hohereni Benzoesaure-Gebnlt. 

I n  W a s s e  r sind samtliche Ferribenzoate prnktisch unliislich, sie 
werden aber beim Kochen damit zersetzt. 

E x  1) e r i in e n t e 1 1  e r T e i I .  
I. Salza der Hexabenzoato-trit'erribaae. 

]>as A u s g n n g s b e n z o a t  z u r  Darstellung aller iibrigen Salze I J ~ -  
reiteten wir auf folgende Weise: Kine Lijsung vou 135 g Eisenchloricl- 
hexahydrat (I/? hiol.) i n  etwn l / g  1 Wnsser wwrde in eine filtrirrte 
Lijsung you 250 gNatriurnbenzoat (1.5 Mol.) i n  3 1 Wasser langsam uiiter 
kraftigem Umriihran einfiltriert. Der  nrnorphe, fleischrote Nieder- 
schlag wurde dnon auf einer Kutsche abgesaugt und rnit 20-25 1 
knltem W:tsser xusgewaschen. Seine Losung i n  verdiinnter Salpeter- 
&ire gibt tlaon noch rnit Silbernitrat eine deritliche Opalescenz. Wir 
trockneten i h n  bei etwn 40°. Er  bildet dirrin ein feines, leichtes, 
fleischrotes Pulver. 

0.3834 g Sbst.: 10.S ccni ' / l " - n .  Sz03Nag i ) .  - 0.3710 g Sbst.: 10.5 ccni 
I / I ~ - I I .  S ~ 0 3 N n ~ .  - 0.226G g Sbst.: G.4 ccm l j l o -n .  S:03Nn? - 0.8091 :: 5le.t.: 
0.1815 g 1:?03. _- 0.1614 g Sbst.: 0.3331 COI. 

Rer. I'e 35.98, CG 1 1 5 .  coo 80.78. 
Gef. n 15.74, 13.80, 15.77, 15.78, n 81.11. 

l h s  Verhiiltnis Fe : CGEI~ .COO i n  dieseni Beuzont ist \vie 3 : 7.12, 
es stellt also ein nicht ganz reined J l o n o b e n z o a t  d e i  I I e x n b e u -  
z o a t  o - t r i f e r r i ba s  e dar. 

1. B e  x a b e n  z o a t  o - t r i f e r r i - t r i  be  n z on t ,  

10 g des Ausgangsbenroates werden mit 60 g Chlorolorni, welches in der 
Es findct 

') Dab Eisen wurtle tlurcli Erhitzen (lei Snlze mit Salzsiiure nnd Jotl- 
lialiuni unter  Zusatz voii etwas Calciunicarbonat, Eiiileiten der JoctdBmpfe in 
Jodkaliurnlbsung und 'Titration init l,'lo-n. Natiinnithiosr~lfatlosung bestimmt. 

[Yes (CGHj .COO)G](CgH5 .COO),. 

.I<iIte init Benxoeskure gesittigt ivurde, ain RuckflnBkfihler erhitzt. 
~~ 
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nllniihlich Lbsung statt, u i ~ d  h i  fortgcsctztcni Kochcn bcgiuiit nach 1 -2 Stdn. 
die Abscheidung des Beiizoatcs, (lessen Menge sicli bci st,itereni liochen 
nucli verniehrt M:m w h h t  es mit kaltern Chlorolorni rind troclinet es 
metircrc. ‘rage bei 35 -40°, urn das anhaftcnde Cliloroforni zii vertrei1)en. 
Dicse Benzontc haltcn dns Liisungsniittel, aus aelchern sie aiiskrystallisiert 
sind, ziemlich hartnickig zuriick, sei es Chloroform, Benzol, Aceton odcr 
.\ ther; sie mullten dalier auf die aiigegebeiic Weisc davon befreit werden. 

Orange gefiirbtes II’nlver, unter dcrn Mikroekop diionc, syrnmetriscli- 
scchsseitigc, hellorange gd8rbtc Blittchcn. 

0.4082 g Sbst.: 9.85 ccni l , ’ lo - ) t .  SaO:lN:~a. - 0.4896 g Sbst.: 0.0921 g 
k’eO3. - 0.3422 g Sbst.: 8.15 ccm I l , , -n .  S?OsNal. - 0.2656 g Sbst.: 0.3S8.1 g 
PO?. 

I’e3 (CG Hj. C00)g (1256.9). Her. Fc 13.35, C6H5. COO 86.67. 
Gef. * 13.48, 13.16, 13.31, )) 86.1. 

2. H e s a b e n z o at o - t r i f e r r i - d i be u z on t, 
[ Fes ( CG [I>.  coo)(; OH] (CG Hs . coo).. 

Man bringt 10 g husgongsbenzont in eiocr Potrone in 
eiucu S o x  11 Ic tschen 12xtraktionsapp:irat uiid extralliert init der n6tigc.n Mcnge 
I%enzol (etwa 100 ccm), welchez; in tier Kiltc n i i t  BenzoeaLure gesittigt wurde, 
nielirerc T a p  Img. Hicrbci scheidet sich das Benzoat allmihlich aus tleni 
Benxol nns. Mat1 wtiecht es rnit Rcnzol und trocknrt cs wie das vorlier- 
gehcnde Salz. 

Orange qeliirbtes Pulvcr, uuter deni Milrroskop Iiellorancc, durchsichtiglt 
Nndeln. 

0.188’2 g Sbst.: 4.85 ccm l,‘lo-n. S i O B  N R ~ .  - O.lS95 g Sbst.: 0.0396 g 
I2eZ03. - 0.6086 g dbst.: 13.65 rcni l / i o - u .  S203Nap. - 0.1180 g Sbst.: 
0.3172 g Cog. 
Fcg ( C G H ~ .  COO)$ (011) ( I  152.9). Ber. Fe 14.53, C G H ~ .  COO S3.99. 

a) N’asscrfrei .  

Gef. x 11.87, 14.61, 11.37, 81.23. 
b) M i t  21130. Man vcrfahrt wie bei a, aber unter Bcnutzung von ‘ither, 

Orangerotes Pulver, unter dem Mikroskop mscheincnd scclisseitige, iiiehr- 

0.2854 g Sbst.: 0.0578 g Fe903. - 0.3396 g SLst.: 8.75 ccni i/lo-n. 

tler mit Benzoestiure kall gesiittigt wurde. 

flichig begrenzte, durchsichtige, hellorange gefarbte Saulen. 

Sz03Na?. - 0.175G g SLst.: 0.3613 g CO,. - 0.3512 g S t s t . :  8.95 ccm Illo-n. ~ 

Sc 0 3  N32. 

Fe~(C~H5.COO)R(011) + 2 H 2 0  (1188.9). 
Ber. F e  14.09, CF,II~.COO 81.45. 
Gef. 14.17, 11.39, 14.23, P 80.7. 

3.  H e  x a b e n  z on to-  t r i  fer r i -  ni on o b e  n z o n  t, 

[Fe:I(CGHS.COO)r,(OH)p](CGHS.~O(:)). 
Mi t  2 ) / 2  HaO. Man’ erhitzt 3-10 g Ausgangsbenzoat mit -In-;a g 

Aceton, das in tler Kiltc niit Benzoesiure gesittigt aurde,  melirere Stuntlen 
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lanp niii IiiickFluUkiililcr. lIat niaii wenig Heuzoat gciioiniiieii, SO fintlct I / I -  
sung statt, nntl bei fortgesetzteni liochcn acheitlet dch  (Ins Monobenzo:rt nus. 

Dei Anwendung grd"ci.er Meiigcn Bi1s;angsbenzont tritt sclwinbar keine t i ) -  
s u n g  cin, CF findet a h  ti.otztleiii die Verwandlung in (Ins ncuc Bciizont 
stntt, iudem sich ienrh voriibergclicntl lijst. hInn cntfcrnt dic Hcnzoes:iiii-e 
durcli \\-usclicn iiiit .icetori untl troclinet dns S n l ~  lrei 401) liinpere %eit (wir 
die rorlier!xhvii~Ieii Salze). 

(iliiizendcs, dunkelrot-orange gefirlites Kry~tallmehl,  untcr deiii hliki.cl- 
skop virlllliclrige, vorziiglicli aiisgcbiltletn, diirchsichtijie, hellorniige gefiii.l)tc 

0.5216 g Sbst.: 0.1152 g l'e203.-0.%%'2 g Sbst.: 10.7ccin l / l ~ - / t .  Y?OsNn?.- 
0.1723 g Sbst.: 0.3397 g COr. - 0.15(;8 g Shst.: 0.3088 g C02. - O.:iO:% r. 

Iiryst:ille. 

Sbst.: 5.55 CCIII ','i,,-/~. S?03N3:. - 0.1671 g Sbst: 0.3296 6 C O P .  
Fes(Cgl l5 .C~O)i (011)?  + 2.5H2O (1093.9). 

Ber. Ye 15.32, CsHj.  COO 77.46. 
GcF. )) 15.45, 1:):%3, 15.4'2, )) 77.4H, 77.40, 77.38. 

b) hli t 1 H 2 0 .  Mail  16at 5 g ties ockc.rbr;runen, sehr basischeii Benzoate.. 
iiiit runti 28"io Eiam (s. unten 5. 26i9j in 30 g rnit Benzoesiiure kalt ge- 
siittigteni Xceton (lurch Erhitzen am l~iickfliiI3kiihlsr. Bcim Erkalten arid 

beini Ycrdunstcw rle5 Acetons schcidet sicli dar iieue Kiirpcr aus. 
J e  nnch tler Gr68e der  1iryst:ille mehr odcr \veniger dnukelrot-orangcr, 

glinzciIder Tiiirpcr: linter tler Lupe nai.11 eiiier .4(~Iisc gestrcckte, vielfliichice. 
vorziiglich :ius#ehil&~te, rote I<r!htnl Ic. 

0.41'24 g Sbst.: 0.09:;l g Fr?03. -- 0.3890 .g Slbst.: 0.OSH4 g Pe203.  - 
0.1541 8 S b ~ t . :  0.2127 fi (:Os. 

l:t .:;((~,' , ,1Ij.COo)i(OlI)2 + 0.5H.I 1 (1057.9) 
Bcr. FC 15.S1, ( - I , ,  1 4  .coo so.09. 
Gef. x 15.S0, 15.SG7 >) 79.75. 

1. V e r L ' i r i d u i i g e n  v o r i  1 1101. D i b e n z o a t  d e r  H e x a b e n z o a t ~ i -  
B a s e  m i t  1, 2 i iud 3 h l ~ ~ l .  A l o n o b e i i z o n t  d e r s e l b e n  Base .  

a) [V~ , ; (C:GH~. ( '~O)~IC)LI) ] ! ( 'G~J~ .CC)O)I  + [ b ' c . l ( C i ; H s . ~ 0 0 ) ~ ( O H ~ ~ ] ( C ! ~ ~ 1 5 . C @ O ) .  
bhi i  erliilzt 10 g .\usgaiigsbenzont niit 101)  e 96-pi.ozenligem Alknhol.  iii 

welchciii Bcnzoesaorc l i i s  zur Siittiput~g h i  gewi)tinIiclicr Trmperatur niif- 

gelost wiirde, niii Riick~liiUkiihler bis xur I i k u n g ,  filtricrt heiB und koclir 
dann wciter (imnier nm l~iickflullkiililel.), worauf nach einipci. Zeit die  Aus- 
scheitluny yon Krystnlleii Iwginnt . NRS mit lieftigeni StoBen vcrkniipft ist .  
Nacli eiiiijien Stiind.cn rcrnichrt sicli die ;\usbcute nicht mehr. Man wRsclit 
d n e  >nlz i i i i t  stnrl tci i i  . i I k i i l i i ~ l  i i i i t l  trocltilet. cs iiber Schwefelsiure. 

Rot-orange gekh tcs ,  glanzcutle+ I< ry~ tn l lmeh l ,  tinter dem Mikroskolb 
oixiigrrote, vicrseitige, Iieiniiiioi~plie Siulen, nach einer Kichtiing qiiadernrtig, 
rec l i twhkl i~  rntwickelr, iiaolli dei, nndercn an cinigen I:liiclien sich rerjiingend. 

0.5364 g ,<;bat.: 0.1162 g E'e2O3. - 0.1624 g Sbst.: 0.3290 g CO?. - 
O.?Ol!) g Sbst.: 0.0439 g I ; C . ~ O ~ .  
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F c ~ ( C S H ~ .  C00)1:1 (OH), (BOl.7). Ber. Ee 16.23, Cs&. Coo 81.46. 
GeF. 15.15, 15.21, i )  82.00. 

b) [P~~(C~~~.COO)~OH](CGH~.COO)~ 
+ 2 [Fes (CoH:. COO),(OH)a] (C6H5. COO) -t- 3 HzO. 

Man ext.rahiert 10 g Ausgangsbenzoat mit etwa 100 g Benxol in einem 
Soxhletschen Ert.raktionsa,pparat 2-3 Tage lang. .Das neue Remoat scheidet 
.sic11 Iiierbei ab. 

Natt seidengliinzoncles, gelblich-orange gefilrbtcs Yulver, unter dem Mi- 
krvskop nadelkrmige Krystalle. 

0.3330 g Sbst.: 9.05 ccin '/jo-n. Sa03Nap. -- 0.2514 g Sbst.: 6.8 ccm 
','m-n. Ss03Naz. - 0.3086 g Sbst.: 8.4 ccm 'I1o-n. Sa03Naz. - 0.3448 g 
Sbst.: 0.0758 g Fe:,03. - 0.1512 g Sbst.: 0.3726 g Con. 

Fes (Cg Hj . C0O)ns (0H)s + 2 Ha0 (3286.6). 
Bcr. Fe 15.29, CsHs. COO 81.02. 
GeF. 2 15.18, 15.13, 35.21, 15.43, n 80.81. 

C) [Per ( C ,  135. C00)s OH1 ( CG H5. COO)* 
-t- ~[F~~(CI;H~.COO)G(OH)~](C~H~. COO) + GHzO. 

Xan erhitzt 5 g Ausgangsbenzoat rnit 50 g absolutem Alkohol an einem 
RiickfluBkiihler, clcr niit. einem Chlorcalcioinrohr xrschlossen ist, etwa 3 St 1111- 
den lang. Hierboi varwandelt sich das a.morphe Bcnzont unter voriiber- 
geliender Liisuiig in das neiie Salz. 

Glitxerndes, riitlich-orange gefiirbtes lirystallmehl, unter dem Mikrosltop 
rechtwinklig vier- und gleichseitige, tlicke TkFelchen, bexw. rechtminklige, 
knrze SLulon. 

O.Ii3S g Sbst: 12.9 ccm 'i3o-n. dq03Nal. - 0.4984 g Sbst.: 13.4 ccm 
l / , o -n .  d2O1Na?. - 0.1510 g Sbst.: 0.3111 g COz. - 0.3875 g Sllst.: 0.0840 g 
Fe~03.  - 0.33522 g Sbst.: 0.1156 g Frz03. 

F I . ~ ~ ( C ~ € ~ . C O O ) ? ~ ( O H ) ~  + 6 H z 0  (4407.4). 
Ber. Fe 1521, CGH:, . COO 79.64. 
Gef. B 15.21, 15.02, 14.96, 15.K5, 13.20, )) 79.03. 

5. H e x n b e n z o a t o - t r i f e r r i - p e r c h l o r a t ,  
[Fea(CsHs .COO)~i(OH)~]C104 + 3HzO. 

Man liist 2 g Ausgangsbenzoat in 27 g 96-prozentigem Alltohol und 6 g 
Uberchlors$nre Tyon 20 O/o unter Erwarmen auf und fiigt zur heillon, filtrierten 
Lijsung 3 5  g siedendcs Wasser. Die Krystallisation beginnt soglcich. BIan 
wascht das Salz mit verdunntem iilkohol und troeknet es uber Schwefelsaure. 

Orange gefarbtes, gIRnxendes, krystallinisches Pulver, welches nach einigcr 
Zeit matt wird. Unter dem Mikrosliop entwedcr flache, parallel sggregierte, 
lange Tafeln o d c r  bei liiigerem Vcrweilen unter der bhtterlauge einzelnc 
Saulen. 



(i. II e s  a b e z on t n - t r i fe r  r i -  pe rclt  1 o rn  t -  b e  n z o at .  

M:in lbst 5 g Auegangsbcnzoat in 50 ccni 96-~1t~ozciitige1n h lkoho l  iintcr 
Zwntz von 10 g Uberclilorsiurr voii 20"/0 in der Hitze, filtriert nud kon- 
zcntriert iu cincr Porzcllanscliale auf schaadi  nngelteiztcin Wasscrbade. 
Ilierbei krystalli&rt t1:is Per-chlor:it-Lenzoat m i  I\'antle tler Sclialc i n  schiinen, 
rotcn Krjstallchcii nus, \vclchc untcr dcr I.upc dicke, regclnii0ig sei:liaseitigc 
1'l:itten bilden. Man wiiaclit sic: niit vertliitintciii :\lkoliol. 

0.6399 g Sbst.: l i . 0  cciii ' / I o - ~ .  S?O::Nn? - 0.1484 g Sbst.: lJ.3363 g CCII. 
- 0.5589 g Sbst.: 0.0706 g h g C 1 .  - 0.7931 g Sbst.: 0.16Y-I g Fez@:. - 
0.8206 g Sbst.: 7.25 ccm i / l ~ - n . .  tigxo.:. 

~ ~ ~ j ( ~ ~ H ~ . C O O ) ; ( O H ) i C l O r )  + H a 0  (1 149.3). 
Bcr. F e  14.58, ( . 'GH~.  COO 73.72, Cl01  S.66. 
GI*[. )) 14.84, 14.S2, )) ii3.73, )) 8.76, 8.i9. 

7 .  Ye r b i 11 d u n g e II v t i  u P e r c h  1 o r n t m i t  P e r c  11 l o  ra  t - be n z o :i t. 

Die heilie, filtriertc Ibxung von 3 g Aiisgaiigsbenzont i n  35 g 96-proz. 
Alkoliol  und 9 g L'bcrchlorsiiurc von 20",'o wird niit 65 g kochciicleiii Wasscr 
Inngsniu unter Uniriihren veriuischt. Dic Krystallisation beginot sofort und 
ist iiacli etwa I Stuntie bccutligt. Man befrcit das Salz yon ctwa iiiitaus- 
gcschietlener Benzoeshre durch \\'aschen niit rcrtlCiniitcrn Alkohol. 

Gel bornnge gclirbtcs, glanzendcs I< rystal Ip  ulrcr, unter derii Ni kroskop 
so\volil 4-seitigc Plattcn yon rhonibisclicrn UniriO, tlic hiufig parallel sggrc- 
giert sind, ais auch 6-seitige Plattcn. 

0.3866 g Sbst.: 0.0842 g PezO:{. - (J.4531 g Sllst.: O.Cl570 g AgCI. - 
O.ki(Y2 g SGst.: 14.8 ccm ' / ,o-n.  SzO:;?\Ta:,. - 0.3733 g Sbst.: 9.9 ccni ' i lo -n .  
Sz03Na2. - 0.6129 g Sbst.: 0.0738 g Ag('1. - 0.1457 g S l d . :  0.2583g ('0%. 
-- 0.3314 g Sbst.: 0.0706 g I ' t~20;:  

b'eG(Ctills. COO)l,(OH)a(CI 04)s + 5 11?0 (2245.6). 
Her. F c  14.90, Ct.1 I s .  COO 69.88, CI 01 8.85. 
Gcf. D 15'13, 15.05, I1.81, 14.90, )) 69.67, )) S. i3 ,  5.1. 

I) Zur Bestinimiing tler i?'bcrc 111 orsii i i  r e  wiudc  uiit funtriiiiiicnrlonat 
o t n x  3 Stuntlen hug  schwach gcgliilit. 



Man liist 5 g Ausgsngsbenzoat i n  60 g 96-prozeatigeni Alkohol und 1'2 g 
Vberchlorsiiurc von 20 Oi0 i n  tier Hifie, filtrieit und fiigt 20 g hciBes Wnsser 
Iiinzu. Kach kurecr Zeit schicBen brnune, 6-scitige Siiulen niit aufgesetzter 
Ppramidc an. Sic sind in der Mntterlauge rollkomnicn klar und sehr >chon 
glinzend, rerliereii aber nach dcrn Waschcn mit verdiiniitcin Alkohol zicm- 
licli rasch ihrcn Glanz und zcrfallen dann zu cincm mnttbrauocn Pulver. 
D i e m  letzterc wurde nnalysiert. Es gibt ini Vakuum iiber Schwefclsiure 
kcin Wasser ab. 

0.4.512 Shst.: 0.09Sl g l'c,O:,. - 0.5165 Q Sbat.: il.0696 g AgCI. - 
0.1.548 g Sbst.: 0.3078 ,q C 0 2 .  -- 0.7i03 g Sbst.: 0.1677 g It'e2O::. - 0.52rJ6 g 
SM.: 0 . 1 1  19 g Fe?O::. ' 

l ~ e ~ ( C ~ H 5  .COO)l~(O13)5(Cl O,):, + ti H?O (3193.9). 
Ber. Fc 15.26, (;,;115. COO 69.W, ClO, 9.06. 
GcF. n 15.21, 15.23, 15.04, j )  69.i5, )) 9.35. 

8. H e x  a b en z o a t  o - t r i f e r r i - c h  1 o r o p I a t  i ii a t  , 
[l'e,(C6€15 .COO)e(OI1)2] ' /?PtC& + 2HxO.  

Man liist 6 g Ausganp.>benzoat untl 2 g Pt  Cis H2, 6H20 unter Erwiiimen 
in 50 g 96-prozeutigem Allioliol, filtriert und IiiBt uber Schwcfelsiure vcr- 
clnnsten. Das Chloroplatinat krystallisiert in Vorm groBer, brauner, i~echt- 
\vioklipcr, laugei' TaFeln, die in dcr Muttcrlauge gliinzcnd und durchsichtig 
Find. Beim Waschen niit verdiinntcm Alkohol, sowie beim Trocknen (auch 
an der Luft) werden sie jcdoch rasch niatt und zerfallen. Wir liaben das 
Ciber Schwefelsiure getrocknete Salz analysiert. 

~.'~:((CCH~.COO)~;(OH)?(~/~P~CIG) -I- ?1[?0 (1167.8). 
1.1569 g Sbst.: 0.0951 g Ptl), 0.2349 g FezOJ. 

Ber. Fe  14.35, Pt 8.36. 
Gef. x 14.20, B S.23. 

9. V e r b i n d u n g e n  y o n  S i t r a t  rn i t  N i t r a t - b e n z o n t .  

Man liist '2 g Ausgnngabenzoat i n  20 g 96-prozentigeni Alkohol unter 
Zusatz von 1 g 20 prozentiger Salpetersiiure unter Ermarmen, filtriert untl 
liillt uber SchaefelsOure vertlunsten. Das Sale scheidet sich i n  glanzenden 
lirystallen aus, die jcdoch nach dem Waschcn mit verdiinntem Alkohol beim 
'I'rockncn zu eioem orange gefirbten Pulvcr zerfallen. Die unverwitterten 
lirystalle bilden dicke Plattcn  on rhomboedriscliem Ilabitus. 

I )  Das Platin auvde i n  alkoholisch-cssigsaurcr I i s u n r  mit Magnrsium 

2, Die Salpctersiiure \vurdc~ durch Rednktion zn  hrnmoniak mit D e -  
abgeschieden. 

~ r s r d a s c h e r  Legierung in allialisclicr L;jsung bestimrnt. 



11. Benzoate der Pentnbeozoato-triferribase. 
I. P e n  t n b e n z o n t (I - t r i F e r r i - m (I  n o 0 e 11 z o a t , 

[Fc, (C.6145 .COO): (OH'is](Cc, II i  .COO). 
:I. Mi t '/CH2O. Man erhitzt 5 g hnsgangsbcnzoat init, 30 g Acetoi i  

iiielircrc Stuiiden I : q  :ini Riickfld3kiil~lei~ zi ini Siedcn. Hierbei findet t l i o  
Tini\vantlluup in h a  iiciic Salz statt. 1ss liiltlct cin bmunorange gefiirbtep, 
Itrystalliniachcs l'iilwr. l inter ~ lem Mikroslcoli schr gut :iusgehiItlete, (lurch- 
aicli T ige \Vii rfvl. 

0 3990 g SlJst.: 12.6 ccni l / , o - u .  S2C)2K:~2. - (1.4429 g Slist.: 0 112g Fe?Oa. 
- 0.1648 g Sb-t.: 0.3162 g CO,. 

I 'c '~  (CL; 11s. )O),, (OH)? + ' , '2  1 1 2  (3 (953.S). 
Err. k'c 17.>7, ( ',;HS. COO 76.14. 
Gef. v li.64, 17.69, >) 1 aA0. -_  

11. X1.i t 1 f 1 2 0 .  h1:in lbs t  10 4 ;\iizgniig\i)cnzo:it i n  100 g Aceton i n  clcr 
\Vii.mc. filtriert iiii(1 lafit i n  i l c r  Kiilte krpstallisicren. Dicses Benzoat iat  
niclrt cinheitlicli, nbcr xiis seiner Liisung in hcifleni Chloroform ei.lialt ninn 
heini Erk:ilten nntl Ycrdiiusten (It:.< Clilorofornis tlna ohigc Bonzont in reinrni 
%Ilbt:lnd. 

Braunolange cekrhtcs I'ulver, ctwas tluiiklcr nls d n a  rcwhergchentle Snlz. 
1intt.i' tlcni Xlikroskoli I< iy ta l lc  v o n i  llnliitiis von  Bipyrainitlen, die tcilwi,isc 
pcvntlc nhgeachnitten siiitl. 



0.2990 g Sbst.: O.Oi4-L g YezO,. - 0.5.>39 g Shst.: 0.13i2 g Fez 0:. - 

Fe3(CGH5.C00)6(OH)d + HzO (962.8). Bci.. Fc 17.40, c‘,Hs.COO 75.43. 
0.1603 g Sbst.: 0.3071 g COz. 

Gef. D 17.40, 17.33, >> 75.29. 

‘7. V e r b i n d u n g e n  d e r  Monobenzonte d e r  Pei i ta-  L I U ~  d e r  
H e s  a be ti z o:i t o - t r i fe r r i base.  

a) [Fe3(C&.C00)5(OH)3](C,;H5.C00) + [F~::(C~~~.COO),;(OH)~](CGH; .C(?o). 

Man liist 7 g des E’en-il,ciizoatc> 6:15 (Nr. 4, a, S. 2674) i n  50 g Xeetbn 

Krystallinische, braunrotc Krnstcn, zerriebeu zimtbraun ; eiiizelne 1 ndi- 

0.7426 g Sbst.: 0.1779 e I.’e?03. - 0.4726 g Pbst.: 0.1 111 g Fe:h. - 

1:r6(C’BH;.C00)13 + 2IIzO (SO29.i). 

+ 2 Hs 0. 

in tler Hitze, filtricit nnd l;ilJt ausklv~t~rllisiercii. 

viduen zeigen dickplattijien, acheinbar rhomboetlrische~1 Habitus. 

0.4076 g Sbst : 0.0969 g F c ~ 0 3  - 0.1679 g Sbst.: 0.3300 g Co,. 

Ber. Fc 16.51, ’ CeHj.COO 77.53. 
Gel. u 16.7G, 1639, 16.63, )) 7T.24. 

11) ~[FI . , (C~~FI , .C~‘ ,O)~(OH!~]  (C,I&.C‘OO) + [Fe3(CbH,.CI:)O)i;!OH)?] (CGHS.COO) 
-+ HzO. 

Man Ii9t die bci tlcr Diwsttllung dcs hehr baskclien Beuzoatss mit r i ~ n d  
2s Ei-en (a. uiitcn S. 2680) erlialtene hluttcrlaiigc i l l  nffcnen Gefiisaen wihieiid 
niclirerer ‘rage verduusten. Die hierbei sicfi IJilJeode I;ryst;~lliniaclc Kruste, 
tlic Lteineii cinhcitlicbeii Kijrpei. vorstellt, w i l d  gotrocknet und ans .iceton 
umkrystallisicrt. 

Braune, krystnllinisclic I<rtisti>, ciiizelnc Indivitlucn siii;l tlickplattig, an- 
,zleicli 6-seitig. 

0.5475 g Sbst.: 1 6 3  C I ~  l/lo-u. S2O3N:tz. - 0.4396 g Sbst.: 13.5 ccm 
i/lo-u. &OsNnz. - 0.52TT-l 6 8bst.: 0.12!16 g VezO3. - 0 1492 g Sbst.: 0.299:>3 g 
i;o?. 

l’e,?(C,;Hj.COO)zS(OH)ii + HzO (3901.3). 
Bcr. FL‘ 17.18, C,H5.CO0 77.56, 

r- Gef. >> 17.11, li .15, 17.19. )) I l . 23 .  

111. Benzoat der Tribeneoato-triferribaae. 
Wic oben (8. 2669) ausgefuhrt wurde, wird ilcn Benzoaten der Ilesa- 

bcnzostobase dorch Erwiimieii niit wiiljrigem Alkoliol Benzoesjure entzogen. 
Man erliklt hierbei hrauirc, niikrokrystnlliniscllc KOrper, rleren Eisengehalt 
xwischen 26.8 und 30.5 O i 0  sch\vankt. T,(ist man z. B. 10 g Ausgangsbenzoat 
i n  ,300 g 90-prozentigem Alkohol i n  der Hitze, so beobachtet niau, daS nach 
crl’olgter 1,iisung bald die Xbscheidnng eiucs braunen, piilvcrFiirmigen Kiirpers 
riritritt. Dieser euthLlt 3 0 i  ”/,, Eiscn (0.43XS g Yerbr;uichten 23.75 ccm  lo-^^. 
Nnti , iurntbiosul la t l~is~in~) .  Erliitzt iiian auclercrseits 40 g Ausgangsbenzoat niit 
300 q All;oliol voii 75”/,, co fin(let Ireinc sichthnrc L6eung statt, abev das  



Benzoat verwantlclt >ich trotztlei~i in ein basisclies niit 26 E */a Eisen (0.180:! g 
~e1.11r:iiichten 8.65 ccni 'l1o-n. Nntriunithio6iiIr:itlBeiiiig). 

Eki eineni weitercn Versuch m i t  94-prozentigem Alliohol erbielten wir 
ein Benzoat niit 28.S0!" Eisen (0.3846 g \erl,raiichten 19.8 ccm l/lo-n. Natriuni- 
tlliosulfatliisiiog:. 

Wenn uian nul l  dic Libsung dieses niclit einheitlichen, hasischen Benzoate? 
i l l  Acetoii (5  g Renzoat in 30 6 .Iceton) hei gew6hnlicher Temperatur ver- 
dunetcn IiiIJt, klytallisiert (Ins ohen (S. 2678) Ixschricbcne Mon o b e n z o : i t  
dei .  ' f r i f t? i .~ . i l insc  aiis. Man viischt es rasch init wenig Aceton and trocknet 
es liri 40". 

0.2715 g S h t . :  11.15 ccin ' / , o - n .  S?OnK;iip. - 0.1546 g Shst.: 0.8646 g 
Dunkelhraunr. Gseitigr SBiilen mit I'yramitlen. 

*C02. - 0.3652 g Shst.: 0.1 199 g Fe?03. 
Fc,;(CtiH5.C@O),(OHj,,O ( i lS .7 ) .  Ucr. Fr 23.31, C',IJ,.COO 67.3i. 

Gcf .  )) 22.94, "2.97, )> 67-26. 

349. R. St o 118: ober 4-Dimethylamido-diazobenzolchlorid. 
(Eingcg:ingen alii 15 iigust 191?.) 

A z o d  i c a r b o  n sii ti r e - d  iii t h y l e s t  e r liefert init Aniliu rind Di- 
i i~c thylan i l i r~ ,  wie 0. I l i e l s  und p. F r i t z s c h e ' )  gezeigt haben, An-  
iagernngsproduktc.  Watirenc-l A z o d i b e  u z o  y I sich mit Auilin ini 
S inne  d e r  (ileichung: 
2C6Hs.CO.N:  N.C;O.CsHs+21:6Hj.NHn = 

C g  Hs . CO. N H .  NII. CO.  C,, H s  + 2 c6 13s. CO. NH. (:6 H5 + N? 
umsetzt, konnte  bei d e r  Kinwirkung YOU D i m e t h y l - a n i l i n  auf h z o -  
d i  b e  n z o y 1 neben Tiel O i  b e  n z h y d r a z  i d  D i -  (4-  d i m  e t h y l a m  i d n- 
p h  e n  y l ) - i n e t h a n  :L[S Oxydntionsprodiikt  des  Diniethylanilins gefaDt 
nerden .  In geringer Menge u u r d e  noch eiu bei 199O schmelzender 
Kiirper herausgearbeitet ,  dessen Analysenzablen auf eiii Anlagerungs- 
prodnkt  A z o d i  b e n z o  y 1 + D i m e t b y 1-an  i l  i u  hinniesen. 

N (130, 750 mm). 
0.2015 g Sbst.: 0.5456 fi C@z, 0.1106 H10. - 0.1376 g Sbst.: 13.5 cclll 

C F ~ H ? ~  01 N3. Ber. C 73.53, H 5.84, N 11.69. 
Gef. 2 73.85, 6.14, 11.39. 

C6 1 1 5  .co .N-XH. co. CsH5 
Fur die Formel scbien mi r  die in- 

tensive Rotf5rbung z u  s p e c h e n ,  d ie  bei Zusnte von e twas  Chlorlialk- 
liisung zur nlkoholiscben Losung des  Korliers entsteht ; salzsaures 
Amido-dimethylauilin zeigt eine ganz ahnliche Reaktion '). 

C6 € I d  . N (CH3)s 

~ __- 
I) B. 44, 3081 [1911]. 
2) Diniethylanilin liefcrt unit Chlorkalkl3sung u n d  Wasserstoffsuperoxyd 

schiine Kotfiirbung, die init keinein cler beideii Kergenzien allein eintritt. 




