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Das bei der Reinigung des Krypto-brucinolons durch Aufnebmen
in Benzol gewouueue, darin schwer 18sliche Produkt wurde zunéchst
aus 2 ccm warmem Aceton umkrystallisiert. Die bei starker Kiiblung
ausgefallenen, farblosen, linglichen Blattchen wurden dann aus 4 ccm
heifem Wasser umgeldst. Man erbielt seideglinzende, breite Nadeln
oder Bliittchen, die bei 220° sinterten, bei 227—228° schmolzen.

Das 2 Tage lang an der Luft getrocknete Préaparat verlor im
Vakuum iber Schwefelsiure Wasser:

0.1511 g Sbst.: 0.0310 g H;0.

CQ|H2¢03N2+6H30 (508). Ber. H20 21.26 Gef. H20 20.5]

0.1087 g Sbst. (bei 789 getr.): 0.2387 g CO,, 0.0562 g H,0. — 6.28 mg
Sbst. (bei 78° getr.): 0.396 cem N (23° 764mm) (Mikroanalyse nach F. Pregl).

Ca1 Hz  OsN; (400). Ber C 63.00, H 6.00, N 7.00.
' Gef. » 62.78, » 6.02, » T.11.

Die Substanz ist in Soda nicht léslich, jedoch leicht in verdiinnter
Lauge. Von verdiiunter Salzsiure wird sie nicht aufgenommen; sie gibt
die Brucin-Reaktion.

Nach der Anpalyse liegt eine mit dem Ausgangsmaterial isomere
Substanz vor: wir bezeichnen sie als Nebenprodukt II C;; Ha( Og Ns.

348. R.F. Weinland und Alfred Herz: Uber Ferribenzoate.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen].
(Eingegangen am 14. August 1912)

In Gemeinschaft mit E. Gussmann') hatte der eine von uns
frither nachgewiesen, dafl der bekannten Essigsiiure-Eisenchlorid-
Reaktion die Bildung einer komplexen Hexaacetato-triferri-
base zugrunde liegt, und daf} die in krystallisiertem Zustande erhal-
tenen Ferriacetate?) Acetate jener Base vorstellen. Man erhilt z. B.

aus einer Ldsung von Ferrthydroxyd in Eisessig das Monoacetat der
Base:
[Fea (CH:.COO0)
* (OH),
Wir erwihuen von Salzen dieser Base noch das sehr charakte-
ristische, ausgezeichnet krystallisierte, ziegelrote Chloroplatinat:

[ Fea (S COO v prcte + 515 0.

J(cm.o()()) + H,0.

B 42, 3881 [1909]; Z. a. Ch. 66, 157 [1910]}; 67, 250 [1910].

2 Die Konstitution cines neuerdings von E. Spith (M. 33, 235 {1912];
C. 1912, I, 1985) aus Ferrinitrat und Essigsidureanhydrid dargestellten Ferri-
acetates der Formel Fe(CH;3;.C0O0); ist noch nicht geklirt.
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Wir haben nun eine aromatische Siure, nimlich die Benzoesdure,
in Beziehung auf die Fahigkeit, mit Eisen derartige basische Kom-
plexe zu bilden, untersucht und hierbei festgestellt, daf den Ferri-
benzoaten gleichfalls komplexe Benzoato-triferribasen zugrunde
liegen, und zwar der Mehrzahl von ihnen die der obigen Acetatobase
durchaus analoge Hexabenzoato-triferribase:

[Fe; (Ca Hs COO)GJ(OH)S
AuBerdem aber beobachteten wir noch bénzoesduredrmere Ferri-

benzoate, welche vielleicht Benzoate einer Pentabenzoato-(I) und
einer Tribenzoato-ferribase (II) vorstellen:

I. [Fea (Cs Hs. COO)s](OH);, II. [F93 (Ce Hs COO);](OH)G.

Es hat sich gezeigt, dafl besonders die Hexabenzoatobhase zur
Bildung einer groflen Anzahl von ausgezeichnet krystallisierten Ben-
zoaten, sowie von Salzen anorganischer Siuren befiahigt ist. Aber
auch von der Penta- und Tribenzoatobase konnten sehr schén
krystallisierte Benzoate erhalten werden.

Was zunichst die Angaben der Literatur iiber Ferribenzoate
betrifft, so stammen sie grifltenteils von Berzelius!). Er beschreibt
mehrere amorphe Benzoate, die er durch Zusatz von Alkalibenzoat zu
Eisenchloridlésungen, die mit mehr oder weniger Ammoniak bezw.
Alkali versetzt waren, darstellte. In einem derselben fand Hisinger
einen Eisengehalt von 16.8 %,, die Benzoesiure scheint er nicht be-
stimmt zu haben. Dann gibt Berzelius an, durch Auflésen von
Eisenoxyd in waBriger Benzoesiure gelbe Krystallnadeln erhalten zu
haben. Auch von diesen scheint eine Analyse nicht ausgefiihrt wor-
den zu sein. Nach .unseren Beobachtungen kanno man auf diese Weise
nicht zu einem krystallisierten Ferribenzoat gelangen: Beim Kochen
von Ferrihydroxyd mit einer wéfrigen Losung von Benzoesiure wird
jenes anscheinend nicht verindert, und es geht keine Spur Eisen in
Lésung.

Viel spater schreibt Sestini®) in einer Arbeit iiber Benzoate,
dafl er krystallisierte Ferri-benzoate nicht habe darstellen
konnen. Weitere Angaben {iber Ferri-benzoate in praparativer Hin-
sicht haben wir nicht finden kdnnen, auch der bekannte fleischrote
Niederschlag, den man aus Ferrisalz und Alkalibenzoat er-

) Diese alteren Angaben finden sich am ausfiihrlichsten mitgeteilt in dem
Handbuch der organischen Chemie von L. Gmelin, 3. Band, S. 32 [1859];
in den neueren Handbichern von Beilstein und Fehling ist dariiber ziem-
lich kurz referiert.

7 Bl 18, 448 [I1870]; Z. 6, 668 [1870].
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hiit und der zum qualitativen Nachweis der Benzoesiure dient, scheint
noch nicht analysiert worden zu sein.

Wir haben die Untersuchung der Ferri-benzoate von dem zuletzt
genannten, leicht zuginglichen, amorphen Benzoat aus begonnen.

Fiigt man zu einer verdionten Liosung von Natriumbenzoat
(8 Mol.) eine solche von Eisenchlorid (1 Mol.) und saugt den er-
haltenen fleischroten Niederschlag ab, so reagiert die ablaufende, farb-
lose Fliissigkeit sauer infolge eines (ebaltes ap freier Benzoesdure.
Hieraus geht hervor, daB der Niederschlag nicht ein neutrales Ferri-
benzoat vorstellen kann. Wischt man nun dieses Ferri-benzoat so
lange mit kaltem Wasser aus, bis eine Probe des Niederschlags. in
verdiinnter Salpetersiure gelost, mit Silbernitrat nur noch eine Opa-
lescenz zeigt, dann ewthiilt es auf 3 Atome Eisen etwas mehr als 7
Benzoesiurereste !):

Fe; (Ce Hy . COO) (OH),.

Dieses Benzoat (sorgfiltig getrocknet) diente uns als Ausgangs-
material zur Darstellung aller andern Salze. Wihrend es in Wasser
30 gut wie unléslich ist, wird es, wie wir gefunden haben, von den
meisten organischen Losungsmitteln gel6st, insbesondere von Chloro-
form, Aceton und absolutem Alkohol, weniger von Benzol und Ather?).
Aus diesen Lésungen erhilt man, zum Teil unter Zusatz von Benzoe-
siure, die krystallisierten Benzoate.

lm folgenden sind zunichst die auller Benzoesiure noch eine
andere Siure enthaltenden Salze beschrieben, weil aus ihrer Zusammen-
setzung hervorgeht, daB die ibnen zugrunde liegende Base eine Hexa-
benzoato-triferribase ist. Sodann werden wir die Benzoate dieser
Base und schliefitich diejenigen der Penta- und Tribenzoato-triferribase
besprechen.

I. Salze der Hexabenzoato-triferribase.

Aus Losungen des Ausgangsbenzoats in mit Uberchlorsiure
versetztem Alkohol konnten wir, je nachdem der alkoholischen Lé-
sung noch Wasser hinzugefiigt wurde, die folgenden vier Uberchlor-
sdure enthaltenden Ferribenzoate isolieren:

1. Fes (Cs Hs COO)(; (OH)z (0104) —+ 3H, O,
2, Fe; (CsH;.COO0), (OH)(C104) + H, O,

3. Fei(CsHs;.COO0M: (OH):(Cl0L): + 5H, O,
4. Feg(CsH;.COO) (OH); (Cl04); + 6 H3 O.

) Genau 7.12, s, unten S. 2672.

?) Die Loslichkeit dieses Ferribenzoats in fetten Olen ist bekannt: der-
artige Losungen werden medizinisch verwendet.
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Diese Salze sind vorziiglich krystallisiert, drei von ihnen sind
orange, eins ist rot geférbt.

Aus einer Losung des Ausgangsbenzoats in starkem Alkohol, in
welchem Platinchlorid-chlorwasserstoffsdure gelost ist, erbilt
man ein in braunen, langen, rechtwinkligen Tafeln krystallisierendes
Salz folgender Zusammensetzung:

Fes (Ce Hs . COO)I? (OH), (PtC]G) +4H,;0.

Losungen des Ausgangsbenzoats in Alkohol, dem Salpetersiure
hinzugefiigt wurde, liefern ohne Zusatz von Wasser das erste, mit
Zusatz davon das zweite der beiden folgenden rétlichgelben, sehr schén
krystallisierten Nitrate:

Fes(CsHs .COO )13 (OH); (NO;): + 3H: O,
Fen (Cs Hs .CO 0)35 (OH)-[ (N03)4 —+ 1 Ha O.

Von allen diesen Salzen enthilt keines weniger als 6 Benzoesiure-
reste auf 3 Eisenatome; hieraus glauben wir schlieBen zu kdnnen,
daB diese 6 Benzoesdurereste nicht-ionogen an die 3 Eisenatome ge-
bunden sind, daB demnach dem Kation (I) bezw. der Base (1I) dieser
Salze folgende Zusammensetzung zukommt:

I. [Fes(CsH;.COO0)]; II. [Fes(CiH;.COO)s](OH%.

Hierfiir spricht auch die analoge Zusammensetzung des Ferri-
und Chromi-acetato-Kations (s. oben S. 2662).

Hiernach ist das erste der obigen Perchlorate als Perchlorat,
das zweite als Perchlorat-benzoat jener Base anzusehen; die beiden
anderen repriisentieren Verbindungen von einem bezw. zwei Mol. Per-
chlorat mit je ein Mol. Perchlorat-benzoat®):

1) [Fea (Cs H"COO)"] C10, + 3H, 0,

(OH),
2. [F es 5831};5 'COO)GJ ?cl?ﬁs.com + H;0,
5. [Fe 28332.000)6] 10, + [Fe (CﬁHs.COO)s] GO o+ OHO,
9 [Feaggﬁ;'coo)ﬁ] CI0.+ [ Fes (et COO)"](CC‘?I_‘L C00y* 6 H0-

Das mit Platinchlorid-chlorwasserstoffsaure erhaltene
Salz ist das Chloroplatinat der Base:

[ e gg‘lgs C_OO)G] 1, PtCls + 2H, O.

1) Derartige Doppelverbindungen wurden auch bei den Salzen der Hexa-
acetato-triferri(chromi)base beobachtet; s. z. B. B. 42, 3002 [1909]; Z. a. Ch.
6%, 250 [1910]; ebenda 75, 326 [1912].

7 Die Reihenfolge ist dieselbe wie oben S. 2664.
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Die beiden Nitrate sind Verbinduogen eines, bezw. dreier Mol.
Nitrat mit je etnem Mol. Nitrat-benzoat:

[Fes (CeHs. COO)G] NOs + ':Fea (CeH;.CO0) | NOs

(OH), (OH) (CeH,.c00) + 3110,
. (Cs H;,.COO)G] [ . (CGHG.cook] NO;
3 [b & (O H), NOs +| Fes ypy (CeH,.c00) T TH: 0-

In diesen Salzen tritt die Base, wie man sieht, ein- und zwei-
siurig anf.

Von dieser Hexabenzoato-triferribase leiten sich nun auch
die folgenden, krystallisiert erhaltenen Ferribenzoate ab.

Lost man das Ausgangsbenzoat in Chloroform, das mit Benzoe-
siure kalt gesiittigt wurde, in der Hitze, so scheidet sich bei fortge-
setztem Kochen am RiickfluBkithler das Tribenzoat der Base in
hellorange gefiarbten Blattchen aus:

[Fes(Cs H;.COO0)%](CeHs . COO),.
Ein wasserfreies Dibenzoat der Base

[Feil(OCﬁHS . COO)(S] (CGHS .COO)?

erhielten wir auf folgende Weise: Man bringt das Ausgangsbenzoat in
einer Patrone in einen Soxhletschen Extraktionsapparat und extra-
hiert mit Benzol, das bei gewdhnlicher Temperatur mit Benzoesdure
gesattigt wurde, mebrere Tage lang. Hierbei scheidet sich aus dem
im Kolbchen befindlichen, siedenden Benzol das Benzoat aus. Es
bildet feine, hellorange gefirbte, mattglinzende Nadelu.

Dasselbe Benzoat, aber mit 2 Mol. Wasser, erhilt man, wenn man
ebenso wie bei dem ersteren verfihrt, aber statt mit Benzol mit Ather
extrabiert. Es bildet orange gefirbte Siiulen.

“Zu einem Monobenzoat mit 2'/» Mol. Wasser gelangt man,
indem man das Ausgangsbenzoat mit Aceton, welches in der Kiilte
mit Beuzoesiure gesiittigt wurde, in der Siedehitze am Riickflu}-
kithler wiihrend mehrerer Stunden behandelt:

[Fesggﬁz -COO)G] (GeH,.CO0) 4+ 23 HO .

Es bildet nach dem Trocknen ein glinzendes, dunkelrot-orange
gefarbtes Krystallmehl.

Ein Monobenzoat mit !/, Mol. Wasser erhilt man auf einem
umstiodlichen Wege, den wir im experimentellen Teil beschreiben
werden (S. 2674).

Aullerdem gehdrt hierher das Ausgangsbenzoat, das im wesent-
lichen ein wasserfreies Monobenzoat der Base vorstellt (S. 2672),



Wir haben sodann drei Benzoate beobachtet, welche als Ver-
bindungen von je 1 Mol. Dibenzoat mit 1,2 und 3 Mol. Mono-
benzoat anzusehen sind:

[Fes%jﬁHs : COO)‘J(CsHa.COO)e + [Fesggs}%"'(’oo)“](CGHS.C()O),
» 2 » + 2 H;0,
3 » + 6 H,0.

Manp erhilt sie aus dem Ausgangsbenzoat teils mit Benzol. teils
mit 96-proz. Alkohol und Benzoesiure, teils mit absolutem Alkohol
allein. Die Einzelbeiten hieriiber siehe im experimentellen Teil.

Daraus, daBl mehrere dieser Beozoate frei von Wasser sind,
geht hervor, dal das Kation kein Wasser enthdlt, und daB} das
Wasser der wasserhaltigen Salze zum Anion gerechnet werden muB.
Indessen haften diese Wassermolekiile teilweise doch ziemlich fest,
insofern sie im Vakuum iber Schwefelsiiure und bei einer Temperatur
von etwa 40° sich nicht verfliichtigen.

Die Existenz eines Tribenzoates der Base beweist, dal} sie, ob-
wohl sie iz der Regel nur ein- und zweisiurig ist, auch dreisiiurig
auitreten kann.

»

Als sehr charalkteristisches Salz von ihr erscheint besonders
das braune Chloroplatinat, welches schon an seiner Krystaliform
— es bildet lange, rechtwinklige 1'afeln — erkannt werden kann;
auch ist es leicht darstellbar.

II. Salze der Pentabenzoato-triferribase.

Es war oben (8. 2666) erwiahnt worden, dall man durch Kocheu
des Ausgangsbenzoates mit Aceton und Benzoesiare das Monobenzoat
der Hexabenzoatobase erhilt. Erhitzt man dagegeu das Ausgangs-
benzoat mit Aceton allein ldvgere Zeit am RiickfluBkiihler, so
bildet sich ein sehr gut krystallisiertes Benzoat, welches auf 3 .Atome
Eisen nur 6 Benzoesdurereste enthilt:

Fes (CsHs COO)G (OH)J + Y H;0.

Es bildet ein braunoranges, krystallinisches Pulver.

Dasselbe Salz mit 1 Mol. Wasser erhilt man, indem man das aus
einer Lisung des Ausgangsbenzoats in Aceton auskrystallisierte, nicht
einheitliche Benzoat aus Chloroform umkrystallisiert. Es ist etwas
dunkler gefirbt als das vorhergehende Salz.

Die folgenden beiden Salze enthalten zwar mehr Benzoesiiure als
die eben genanoten, aber weniger als das Mounobenzoat der Hexa-
benzoatobase (Fe:CeH;.COO wie 3:7):

FQG(CGH:,.COO)H) (OH)J -+ QHzO,
Fen(CoHs.COO)zs(OH)u —+ II:O.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 173



Das erstere scheidet sich aus einer Ldsupg der oben (S. 2667)
angefilhrten Doppelverbindung je eines Molekiils Mono- und Dibenzoat
der Hexabenzoatobase in Aceton aus!).

Wie man aus der Bildungsweise dieses und der beiden vorber-
gebenden Salze ersieht, besteht bei den Salzen der Hexabenzoatobase
eine Tendenz, in ihren Lisungen in Chloroform und Aceton Beuzoe-
siure abzugeben.

Das Benzoat mit 6 Benzoesiureresten aut 3 LEisenatome konnte
entweder die freie Hexabenzoatobase sein, oder aber es konnten einer
bezw. mehrere Benzoesiiurereste ionogen, d. h. durch andere Siurereste
ersetzbar, gebunden sein. Um diese Frage zu entscheiden, unter-
suchten wir, ob Platinchlorid-chlorwasserstoifsiiure mit dem Beuzoat
das Chloroplatinat der Hexabenzoatobase (s. oben S. 2665) oder das
Chbloroplatinat einer benzoesdureirmeren Base liefert. Es zeigte sich,
daB das erstere der Fall ist. Hieraus konnte man schliefen, dal} das
Benzoat die freie Hexabenzoatobase vorstellt. Dieser Schluff ist in-
dessen npicht berechtigt, da, wie wir im nichsten Abschpitt mitteilen
werden (8. 2669), auch Ferribenzoate, die an Benzoesidure noch wesent-
lich irmer sind und mit Platincblorid-chlorwasserstoffsiure das Chloro-
platinat der Hexabenzoatobase geben. Desgleichen erbidlt man durch
Einwirkung von Uberchlorsiure auf die an Benzoesiure #rmeren
Ferribenzoate Perchlorate der Hexabenzoatobase. Diese anorganischen
Siuren begiinstigen die Bildung der letzteren Base. Erhitzt man némlich
Ferrihydroxyd mit einer alkoholischen Lisung von Benzoesiure und Uber-
chlorsiure, so erbélt man ein Perchlorat der Hexabenzoatotriferribase.

Dall Benzoesiurereste aus dem Kation der Hexabenzoatobase
leicht auswandern, ist daraus ersichtlich, dafl das im npichsten Ab-
schoitt (S. 266Y) beschriebene Yerri-benzoat, welches aut 3 Eisen-
atome nur 4 Benzoesidurereste enthiilt, aus dem Ausgangsbevzoat (3:7)
durch wilrigen Alkohol entsteht. Hiernach ist es nicht auffallend,
wenn auch in Aceton Benzoesiurereste aus dem Kation auswandern.
Wir sind daber geneigt, in dem Benzoat 3:6 einen Benzoesdurerest
ionogen anzunehmen und es somit als Benzoat einer Pentabenzoato-
triferribase anzusehen:

I:FeaggsHH)Z -000)5] (CeHs.COO) + Y3 bezw. 1 HyO.

Hierfiir méchten wir noch anfihren, daB die analoge Base bei
den Chromi-propionaten?®) mit Sicherheit, bei den Chromi-ace-
taten?®) mit groer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen ist.

1) Die Darstellung des zweiten s. im experimentellen Teil S. 2679.
2) Weinland und Hohn, Z.a. Ch. 69, 158 [1910].
3) Weinland und Bitttner, ebenda 75, 304 (1912].
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Die beiden oben S. 2667 angefiihrten Ferribenzoate 6:13 und
12:25 sehen wir als Verbindungen der Monobenzoate der Penta- und
der Hexabenzoatobase an, und zwar das erstere als eine Verbindung
von je 1 Mol. des Monobenzoates der beiden Basen und das letztere
als eine solche von 3 Mol. Monobenzoat der Pentabase uud 1 Mol
Monobenzoat der Hexabase:

[Feslge COO% J(eets. 000+ [ Fesl - 900 (CoHs.000)
-+ 2 Hzo,
3 » -+ » -+ H.O0.

1II. Benzoat der Tribenzoato-triferribase.

Aus dem im vorbergehenden Abschnitt Mitgeteilten ergab sich,
dal} die Hexabenzoatobase in Acetonlésung die Neigung besitzt, Benzoe-
siurereste abzuspalten, so dall eine Pentabenzoatobase entstebt. Diese
Eigenschaft zeigt die Hexabenzoatobase in wiBirigem Alkobol in noch
groBerem MaBe als in Aceton. Der Alkohol muBl wenigstens 4 %,
Wasser enthalten, in absolutem Alkohol und in solchem von 98 %,
findet eine Abspaltung von Benzoesdure nicht statt. Wir haben die
Menge des Wassers bis auf 25 %, gesteigert und hierbei gefunden, dal
die Zusammensetzung des Benzoates von der Menge des Wassers im
Verhaltnis zum Benzoat und von der Temperatur abhingt. Bei ge-
wohnlicher Temperatur findet die Abspaltung der Benzoesiure nur
langsam statt, rascher beim Sieden. Die so erhaltenen Beozoate
bilden braune bis ockerfarbene, mikrokrystallinische Pulver; sie stellen
aber kein einheitliches Benzoat vor, insofern der Lisengehalt zwischen
26.8 und 30.5%, schwankt. Dal} sie aber viel benzoesiureirmer sind,
als die Benzoate der Hexa- und Pentabenzoatobase, geht daraus her-
vor, daB einem solchen Eisengehalt Ferribenzoate entsprechen, welche
nicht mehr als 3 Benzoesdurereste aut 3 Eisenatome enthalten kdnnen.

Aus der L&sung dieses Gemenges basischer Benzoate in Aceton
erhielten wir pun ein ausgezeichoet krystallisiertes Benzoat, welches
auf 3 Atome Eisen 4 Benzoesiurereste enthilt, und welches
infolge von Wasseraustritt aus den Hydroxylgruppen teilweise anhy-
drisiert ist:

Fe; (C;Hs . COO);, O(OH)s.

Es bildet braune, sechsseitige Saulen mit aufgesetzter Pyramide.

Die Mutterlauge liefert zunichst noch einige krystallisierte, aber
nicht einheitliche Benzoate und schlieflich einen lackartigen Riick-
stand.

Das an Benzoesiiure drmste, in krystallisiertem Zustande von uns
erhaltene Ferri-benzoat ist somit das siulenformige Benzoat 3 : 4.

173%
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Um dariber Aufschluff zu bekommen, ob vielleicht einer der
Benzoesiiurereste dieses Benzoates als lon fungiert, oder ob alle nicht-
ionogen gebunden sind, untersuchten wir, welches Salz dasselbe mit
Pilatinchlorid-chlorwasserstofistiure gibt. Dabei erhielten wir. wie
schon oben S. 2668 erwibut wurde, eigentiimlicher Weise das Chloro-
platinat der Hexabenzoatobase. Ganz entsprechend lieferte das
braune basische Benzoat mit etwa 28, Eisen mit Uberchlorsiure in
alkoholischer Losung ein Perchlorat der Hexabenzoatobase. Hierbet
wird also ein Teil des Benzoates total zersetzt, und die dabei frei
werdende Benzoesiure dient zur Bildung von Hexabenzoatobase. Auf
diese Weise lillt sich daber die Funktion der Benzoesiiurereste in dem
brauvunen, krystallisierten Benzoat nicht ermitteln. 1n Apalogie mit einem
violetten, basischen Chromi-acetat'), Cr;(CH;.C0O0),;(OH),.; +
14 .0, in welchem héchstwabrscheinlich 3 Essigsiurereste nicht-
ionogen gebuuden sind, halten wir es fiir moéglich, dal auch in dem
basischen Beuzoat 3:4 drei Benzoesiurereste zum Kation gehiren,
und wir baben vorliufig einmal dieses Benzoat als ein Movobenzoat
der Tribenzoato-triferribase formuliert:
" (Gl . COOY
[I"e;() _ J(U.;H;..(}O(‘)).
(OH);
Durch Ewwirkung vou Benzoesiiure 1n Acetonlésung geht das
Kation dieses Salzes in dasjevige mit 6 Benzoesitureresten iber:
" (CeH,.COO)
lFea 0 J(CGHQ.CO()) “+ 3 CeHs . COOH
(OH);
[b‘e;ébﬁi‘cuu)e:’ (CoHs.COOY + 2 Hyu,
In der folgenden Tabelle (8. 2671) sind die bis jetzt vou uns in
krystallisiertem Zustavde erbaltenen Ferri-benzoate zusammen-
gestellt, es sind im gunzen 10 und mit den verschiedenen Hydraten
15, Wihrend nur etwa 4 krystallisierte Ferri-acetate bis jetzt be-
kannt sind, die sich sidmtlich von der Hexaacetato-triferribase ab-
leiten ®), zeigen die Ferribenzoate ein viel groBeres Krystallisations-
vermogen, so dafl auBer dem Hexabenzoato-Komplex auch noch
benzoesiiureirmere Komplexe sich realisieren liefen. Es existieren
indessen unseren Beobachtungen zufolge noch andere Ferri-benzoate;
denn wir erhielten gelegentlich Krystallisationen, welche mit der I'orm
der anderen Benzoate nicht iibereinstimmten; wir haben sie nicht
weiter uptersucht. Auflerdemm mull zu den einheitlichen Benzoaten

) Weinland und Bittner, Z.a. Ch. 73, 316 [1912].
%) Vergl. Anmerkung 2 auf =, 2662,
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das amorphe Ausgaugsbenzoat als ein wasserfreies Hexabenzoato-tri-
ferri-monobenzoat hinzugerechnet werdeun.

Statt Benzoesiiure andere Siuren in das Anion zu bringen, gelang
bis jetzt nur bei dem Hexabenzoato-Kation, picht jedoch bei den
henzoesiture-iirmeren Kationen.

Tabelle der lerribenzoate.

Fe CGH cOO Formel
3.9 [Fes(Cs H;. CO0)(Cs Hy . COO),
Tribenzoat der Hexabenzoato-triferribase
3.8 [F(‘3 g{«lﬂa -C00): (CsHs. COO)q, wassertrei und mit 2H.0
Dibenzoat der Hexabenzoato-triferribase
Mo (GsH; . CO0)T (Cs H,.C00)
Giis Yeo {3 ] (Co Hy . COO), + [ el giy. ](Cr.H_-..COO)
Dibenzoat + Monobenzoat der Hexabase
o2 [Fo (CoH. “00)6} (CoH,. COOY, + ‘7rl< (C°H COO)“] (C4H,;.CO0)
222 —+ 2 HO0
Dibenzoat + 2 Mouobenwa.t del Hexabaae :
I—Fea(C“H“'COO)"—I(CrU COOY, + 3] Fey (e H-CO0XT 0 1. co0)
12:29 Lol *(OH), + 6 H0
: leen7mt + 3 Monobenzoat der Hexabase i
- [mgfﬁ}*, 'COO)“} (CsH,.CO0). V2 bezw. 2Ys Ha0
Monobenzoat der Hexabenzoato-tiiferribase
(CeHs . CO0X%T r~ (CeH;.C00)57 (CsHs.CO0)
6:13 ‘Lh 3(OH), (Gl GO0+ Fes (g 1 + 2 H,0
Monobeuzoat der Hexabase + Monobenzoat der Pentabase
2 ‘LC(;F[:, . COO\., N (CGH COO) (C(; H:, . COO)
o [F"s(om._. ](c H,.C00) + 3] bes oL ] 2%
Monobenzoat der Hexabase + 3 Monobenzoat der Pentabase
i [ Eb}? COO)-J (CsH;.CO0) + 15 Hy0 bezw. 1 Hy0O
) Monobenzoat der Pentabenzoato-triferribase
(CsH;.C00);
3.4 [Ft‘s 0 J (Cu; Hr,COO)

(OH),
Monobenzoat der Tribenzoato-triferribase
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Was die Farbe der Ferribenzoate betrifit, so sind die beo-
zoesfiure-reicheren orange, die mittleren rotorange geliirbt, withrend bei
den basischeren Gliedern die Farbe in Lraun iibergeht. Im iibrigen
schwankt die Tiefe der Farbe bei einemn und demselben Benzoat je
nach der Grille der Krystalle.

Die Loslichkeit der I'erribenzoate in organischen Lisungs-
mitteln nimmt mit steigender Basizitit teils zu, teils ab. In abso-
lutem Alkohol s¢ind die benzoesdure-reicheren mehr lbslich als die
basischen; umgekebrt sind in Chloroform und in Aceton die basischen
viel leichter loslich als diejenigen mit hébherem Benzoesiure-Gehalt.

In Wasser sind samtliche Ferribenzoate praktisch unldslich, sie
werden aber beim Kochen damit zersetzt.

Experimenteller Teil
I. Salze der Hexabenzoato-triferribase.

Das Ausgangsbenzoat zur Darstellung aller iibrigen Salze le-
reiteten wir aul folgende Weise: Eine Losung von 135 g Eisenchlorid-
hexabydrat ('/; Mol.) in etwa !5 1 Wasser wurde in eine filtrierte
Losung von 250 g Natriumbenzoat (1.5 Mol.) in 3 1 Wasser langsam uuter
kriftigem Umriihren einfiltriert. Der amorphe, fleischrote Nieder-
schlag wurde danp auf einer Nutsche abgesaugt und mit 20251
kaltem Wasser ausgewaschen. Seine L@sung in verdiinuoter Salpeter-
siure gibt dann noch mit Silbernitrat eine deutliche Opalescenz. Wir
trockoeten ihn bel etwa 40° LEr bildet daun ein feines, leichtes,
fleischrotes Pulver.

0.3832 g Sbst.: 10.8 cem Yyo-n. 8303 Nag?). — 0.3710 g Shst.: 10.5 cem
Yio-n. 8303 Nas. — 0.2266 g Sbst.; 6.4 cem Y/jo-n. S203 Nug. — 0.8091 ¢ Shst.:
0.1825 g .05 -~ 0.1614 g Sbst.: 0.3331 g CO».

(CsHs.CO0)s .
[1‘ 03(0 H)g :' (Cq,, }15 . COO) (10466)
Ber. Fe 15.98, Cs 5. COO 80.78.
Gel. » 15.74, 15.80, 15.77, 15.78, »  SLIL

Das Verhiltnis Fe: CsHs;.COO in diesem Benzoat ist wie 3:7.12,
es stellt also ein nicht ganz reines Monobenzoat der Hexaben-
zoato-triferribase dar.

1. Hexabenzoato-triferri-tribenzoat,
[Fea (Ce H, .COO)G] (Ce Hs 000)3.

10 g des Ausgangsbenzoates werden mit 60 g Chloroform, welches in der
Kalte mit Benzoessiure gesittigt wurde, am RickfluBkihler erhitzt. Es findet

) Das Eisen wurde dureh Lrhitzen der Salze mit Salzsiiure und Jod-
kalium unter Zusatz von etwas Calcinmcarbonat, Einleiten der Joddampfe in
Jodkaliumlosung und Titration mit /,¢-n. Natriumthiosulfatlésung bestimmt.



allmihlich Losung statt, und bei fortgesetztem Kochen begiunt nach 1 —2 Stdn.
die Abscheidung des Benzoates, dessen Menge sich bei weiterem Wochen
noch vermehrt Man wiischt es mit kaltem Chloroform und trocknet es
mehrere Tage bei 35—40°% um das aohafttende Chloroform zu vertreiben.
Diese Benzoate halten das Losungsmittel, aus welchem sie auskrystallisiert
sind, ziemlich hartnickig zuriick, sei es Chloroform, Benzol, Aceton oder
Ather; sie muBten daher auf die angegebene Weise davon befreit werden.

Orange gefirbtes 'Pulver, unter dem Mikroskop dinue, symmetrisch-
sechsseitige, hellorange gefirbte Blattchen.

0.4082 g Sbst.: 9.85 cem Yjg-n. S30:Naz. — 0.4896 g Sbst.: 0.0921 g
Fes O3 — 0.3422 g Sbst.: 8.15 cem 1jp-n. 8,03 Nag. — 0.2686 g Sbst.: 0.5884 g
CO..
Pes (CsH; . COO0)y (1256.9). Ber. Fe 13.33, C¢H;.COO 86.67.

Gef. » 13.48, 13.16, 13.31, » 86.1.

2. Hexabenzoato-triferri-dibenzoat,
[Fes (Csll;.COO) OH](CsHs . COO):.

a) Wasserfrei. Man bringt 10 g Ausgangsbenzoat in einer Patrone in
cinen Soxhletschen Extraktionsapparat und extrahiert mit der nétigen Menge
Benzol (etwa 100 cem), welches in der Kilte mit Benzoesiure gesittigt wurde,
mehrere Tage lang. Hierbei scheidet sich das Benzoat allmihlich aus dem
Benzol ans. Man wiascht es mit Benzo! und trocknet es wie das vorher-
gehende Salz.

Orange gefarbtes Pulver, unter dem Mikroskop hellorange, durchsichtige
Nadeln.

0.1882 g Sbst.: 4.85 cem '/jo-m. 5303 Nag. — 0.15895 g Sbst.: 0.0396 g
e 0;. — 0.6086 g Sbst.: 15.65 cem  Yyo-n. S203;Nag. — 0.1480 g Sbst.:
0.3172 g CO,.
Fes(CeHs .CO0)s (OIL1) (1152.9). Ber. IFe 14.53, Ce¢Hs. COO 83.99.

Gef, » 14.37, 14.61, 14.37, » 84.23.

b) Mit 21;0. Man verlihrt wie bei a, aber unter Benutzung von Ather,
der mit Benzoesiure kalt gesittigt wurde.

Orangerotes Pulver, unter dem Mikroskop anscheinend sechsseitige, mehr-
flichig begrenzte, durchsichtige, hellorange gefirbte Siulen.

0.2854 ¢ Sbst.: 0.0578 g Tey0;. — 0.3396 g Sbst.: 8.75 cem Yiom.
5303 Nas. — 0.1756 g Sbst.: 0.3613 g CO;. — 0.3512 g Shst.: 8.95 cem /yo-n.
S, 03 Nay. ‘

Fe; (Cs Hs.COO) (OH) + 2H,0 (1188.9).

Ber. Fe 14.09, Cell; .COO 81.45.
Gef. » 14.17, 14.39, 14.23, » 80.7.

3. Hexabenzoato-triferri-monobenzoat,
[F?:l (CcHs . COO)(, (0H>2] (CsHs . CO“)
Mit 2'/3 Hy0. Man® erhitzt 3—10 g Ausgangshenzoat mit 40—50 g
Aceton, das in der Kilte mit Benzoesiure gesattigt wurde, mechrere Stunden



lang am RickfluBkihler. [lat man wenig Benzoat genommen, so findet Lo-
sung statt, und bei fortgesetztem Kochen scheidet sich das Monobenzoat aus.
Bei Anwendung grolerer Mengen Ausgangsbenzoat tritt scheinbar keine [o-
sung cin, es findet aber trotzdem die Verwandlung in das neue Benzoat
statt, indem sich jenes voriibergehend lost. Map cntfernt die Benzoesiure
durch Waschen mit Aceton und trocknet das Salz bei 400 lingere Zeit (wic
die vorhercehenden Salze). )

Glinzendes, dunkelrot-orange gefirbtes Krystallmehl, unter dem Mikro-
skop vielilichige, vorziglich ausgebildete, durchsichtige, hellorange gefarbte
Krystalle.

0.5216 g Shst.: 0.1152 g I¥ep 05.— 0.3872 g Sbst.: 10.7cem '/1o-n. S203Naz. —
0.1723 ¢ Sbst.: 0.3397 g CO,. — 0.1568 g Shst.: 0.3088 g CO,. — 0.3088 ¢
Sbst.: 855 cem g 8:03Na.. — 0.1674 g Sbst: (.3296 g CO,.

Fes(CeHy . COO): (OD: + 2.5 H,0 (1093.9).
Ber. Fe 15.32, CeH;.COO 77.46.
Gel. » 1545, 1543, 1542, » 7748, 77.40, 77.38.

b) Mit '3 Ho0O. Man lost 5 g dex ockerbrannen, sehr basischen Benzoatex
mit rand 289, Eisen (s. unten 5.2679) in 30 g mit Benzoesfiure kalt ge-
sittigtem Aceton durch Erhitzen am Rickflukihler. Beim Erkalten und

beim Verdunsten dex Acetons scheidet sich der neue Korper aus.
’ Je nach der Grofle der Krystalle mebr oder weniger dunkelrot-oranger,
glanzender Korper, unter der Lupe nach einer Achse gestreckte, vielflichice.
vorziglich ausgebildete, rote Krystalle,

0.4124 g Sbst.: 0.0931 g Fea O3, — 0.3890 g Shst.: 0.0882 g Feg Q3. —
0.1541 g Sbst.: 0.3127 g COs,

Fe; (Cil5. COOY (OH)e + 0.5 H.0) (1057.9).
Ber. Fo 15.84, ;5. COO 80.09.
Gel. » 15.80, 15.86, » 79.75.

4. VerbVindungen von 1 Mol. Dibenzoat der Hexabenzoato-
Base mit 1, 2 und 3 Mol). Monobenzoat derselben Base.

a) [Fe;{CeHs.C00)s (OH)]) L ;. COOY. 4= [1Fea (CsHs. CO0) (OR);] (CsHs.COO).

Man erhitzt 10 ¢ Ausgangsbenzoat mit 100 g 96-prozentigem Alkohol. in
welchem Benzoesaure his zur Sittiguug bei gewohnlicher Temperatur auf-
gelost warde, am RilckfluBkiihler bis zur Losung, filtriert heiB und koclt
dann weiter (immer am RickfluBkililer), worauf pach eciniger Zeit die Aus-
scheidung von Krystallen beginnt. was mit heltigem Stoflen verkniipft ist.
Nach ecinigen Stunden vermehrt sich die Ausbeute nicht mebr. Man wiischt
das salz mit starkem Alknhol und trocknet es iiber Schwefelsiuare,

Rut-orange gelirbtes, glinzeudes Krystallmehl, unter dem Mikroskop
ovangerote, vicrseitige, hemimorphe Siulen, nach einer Richtung guaderartig,
rechtwinklig entwickelt, nach der anderen an cinigen I[Mlichen sich verjingend.

0.5364 g Sbat: 01162 g ¥ea 03, — 0.1624 & Sbst.: 0.3390g COp. —
0.2019 g Sbst.: 0.0439 g FesO5.



F(‘s(CsH;.COO)m (OH)a (2201.7). Ber. Fe 1522, CeI‘Is.COO 82.46.
Gef. » 15.15, 15.21, » 82.00.

b) [Feg(CsHs.CO0); OHJ(CsH; . COO):
+ 2[Fe3(CsH; . CO0)% (O] (Cs Hy . COO) + 2H,O0.
Man extrabiert 10 g Ausgangsbenzoat mit etwa 100 ¢ Benzol in einem
Soxhletschen Extraktionsapparat 2—3 Tage lang. Das neue Benzoat scheidet
sich hierbei ab,
Matt seidenglinzendes, gelblich-orange gefdrbtes Pulver, unter dem Mi-
kroskop vadelformige Krystalle.

0.3330 g Sbst.: 9.05 cem Yipn. S303Nag. -— 0.2514 g Sbst.: 6.8 cem
],"10'7&. SgOgNaz. —_ 0.3086g Sbst.: 8.4 cecm ]/m-n. SgOaNag. — 0.3498g
Sbst,: 0.0758 g Fes 05. — 0.1812 g Sbst.: 0.3726 ¢ CO..

Teg (Cs H;. COO)go (OH)s + 2H,;0 (3286.6).
Ber. Fe 15.29, CsHs.COO 81.02.
Gel. » 15.18, 15.11, 15.21, 15.43, » 80.81.

¢) [Fes(CeHs.CO0); OH](Cs Hs . COO),
-+ 3[F€3 (C(; HsCOO)(;(OH)z](CeHs. COO) -+ GHzO
Man erhitzt 5 g Ausgangsbenzoat mit 50 g absolutem Alkohol an einem
RiackiluBkiihler, der mit einem Chlorcalcinmrohr verschlossen ist, etwa 3 Stun-
den lang. Hierbei verwandelt sich das amorphe Bonzoat unter voriber-
cehender Lisung in das neue Salz, '

Glitzerndes, rotlich-orange gefirbtes Krystallmehl, unter dem Mikroskop
rechtwinklig vier- und gleichseitige, dicke Tifelchen, bezw. rechtwinklige,
kurze Sialen.

0.4738 g Sbst: 12.9 ccm Y/jo-n. S30;Nag. — 0.4984 g Sbst.: 13.4 cem
Yrgn. 3203 Nag. — 0.1510 g Sbst.: 03111 g COz. — 0.3878 g Shst.: 0.0840 ¢
Fep0;. — 0.5322 g Sbst.: 0.1156 g Fea0s.

Fe1a(CeHs . CO0)25 (OH); + 6 H,0 (4407.4).
Ber. Fe 1521, CeH;.COO 79.64.
Get. » 1591, 15.02, 1496, 15.15, 15.20, > 79.08.
5. Hexabenzoato-triferri-perchlorat,

[Fes(CeHs .COO)s (OH),]ClOs + 8H,O.

Man lost 2 g Ausgangsbenzoat in 27 g 96-prozentigem Alkohol und 6 g
Uberchlorsiure von 209/, unter Erwarmen auf und figt zur heiBen, filtrierten
Losung 35 g siedendes Wasser. Die Krystallisation beginnt sogleich. Man
wiascht das Salz mit verdiinntem Alkohol und trocknet es iiber Schwefelsdurc.

Orange gefirbtes, glinzendes, krystallinisches Pulver, welches nach einiger
Zeit matt wird. Unter dem Mikroskop entweder flache, parallel aggregicrte,
lange Tafeln oders bei lingerem Verweilen unter der Mutterlauge einzelne
Saulen.



0.64 69g Sbet.: 18.03 cem io n. 5:03Na.. — 0.3466 g Sbst.: 9.55 cem
ign. S203Nag, — 0.2644 @ Sbst.: 0.0596 g FesOp. — 1.1432 ¢ Shst.: 0.2445 ¢
CO.. — 05537 g Sbst.: 0.0716 ¢ AgCly,

ez (Ce Hs. CO0) (O), (C10y) + 3H:0 (1081.3).
Ber. Fe 15.50, Cst:.COO 67.16, C10, 9.20.
Gel. » 10.58, 15.40, 15.70), » 67.10, » NSO

G. Hexabemzoato-triferri-perchlorat-benzoat.

[Fes (Ce Hs . COO)s OH] 816013{ cony+ 0.

Man 18st 5 g Ausgangsbenzoat in 50 cem 96-prozentigem Alkohol unter
Zusatz von 10 g Uberchlorsiure von 20 in der Hitze, filtriert uad kon-
zentriert in ciner Porzellanschale auf schwach angeheiztem Wasserbade.
Hierbei krystallisiert duas Perchlorat-benzoat am Rande der Schale in schopen,
voten Krystillchen aus, welche unter der lLupe dicke, regelmiBig sechsseitige:
Platten bilden. Man wiiseht sie mit verdinntem Alkolol.

0.6399 g Sbst.: 170 cem 'fro-n. S:0;Na, — 0.1484 ¢ Sbst.: 03268 o CO,.
— 0.5589 g Sbst.: 0.0706 g AgCl. — 0.7950 g Sbst.: 0.1684 g Fe; 0., —
0.3206 g Sbst.: 7.25 cem /yo-n. AgNO..

‘e (C H:, CO0); (OH)(C1O,) + Ha0O (1149.3).
. Te 14.38, ('¢Hs.CO0O 78.72 .
G< . o> 1484, 14.82, » 7373, » 8.

7. Verbindungen von Perchlorat mit Perchlorat-benzoat.

T O , . o Cio .
‘1) “‘ e;;((_nH5 (/OO 5(0}1)9] (JIO] -+ [Ft’;((.s“n. C‘.N)}(;Ol‘l] (CuH‘sCOU) + 0 ”-)O._
Die heille, filtrierte Losung von 3 g Ausgangsbenzoat in 35 g 96-proz.
Alkohol und 9 g Uberchlorsiure von 20 9%, wird mit 65 g kochendem Wasser
langsam unter Umrithren vermischt. Dic Krystallisation beginnt sofort und
ist nach etwa 1 Stunde beendigt. Man befreit das Salz von otwa mitaus~
geschiedener Benzoesiure durch Waschen mit verdinntem Atkohol.

Gelborange gefarbtes, glinzendes Nrystallpulver, unter dem Mikroskop
sowoh! 4-seitige Platten von rhombischem UmuiB, die haulig parallel aggre-
gicrt sind, als auch 6-seitige Platten.

(.3866 g Sbst.: 0.0842 g Fe, Oy, — .4331 g Shst.: 0.0570 g AgCl. —
0.5302 g Sbst.: 14.8 cem Yyp-n. S20;Naa. — 0.3733 g Sbst.: 9.9 cem /oo,
S20;Na,. — 0.6129 g Sbhst.: 0.0738 g AgCl. — 0,1457 g Shst.: 0.2583 g (*04.
~—~ 0.3314 g Sbst.: 0.0706 g Fe O

Feg(Cs Hs . CO0)1:{OH)3(C10y)s + 5 H0 (2248.6).
Ber. Fe 14.90, Cell;. COO 69.98, C1O, 8.85.
Gef. » 1523, 15.02, 14.81, 14.90, » 69.67, » 8.73, 8.4.

1 Zur Bestimmuny der Uberchlorsiure wurde mit Natrinmearbonat
etwa 3 Stunden lang schwach geglitht.



b) 2{Fea(CsHs.CODY(OH)g| CIO, + []"e;;((JgHs.(,‘()O)GOH]?(‘Jl?ﬁs_coo) + 6110,

Man lost 5 g Ausgangsbenzoat in 60 g 96-prozentigzem Alkohol ucd 12 g
Uberchlorsiure von 20 9y in der Hif¥e, filtriert und figt 20 g heiBes Wasser
hinzu. Nach kurzer Zeit schieBen braune, 6-scitige Siulen mit aufgesetzter
Pyramide an. Sie sind in der Mutterlauge vollkommen klar und sehr schén
glinzend, verlieren aber nach dem Waschen mit verdinntem Alkohol zicm-
lich rasch ihrco Glanz und zerlallen dann zu ecinem mattbraunen Pulver.
Dieses letztere wurde analysiert. Es gibt im Vakuum tiber Schwefelsiure
kein Wasser ab.

0.4512 ¢ Shst.: 0.0981 g Fe.05. — 0.5185 g Sbst.: 0.0696 g AgCl. —
0.1548 g Sbst.: 0.3078 g COz. — 0.7703 g Sbst.: 0.1677 g Fea 05 — (L5206 g
Sbst.: 0.1119 g Fe, 0.

FFeg(Cs Hs . COO)1» (OH); (C1 04} + 6 HO (3293.9).
Ber. Fe 15.26, C:Hs.COO 69.82, C10, 9.06.
Gel. » 1521, 15.23, 15.04, » 69.75, » 9.35.

8. Hexabenzoato-triferri-chloroplatinat,
[Fes(CsHs.CO0) (OH),] 2 Pt Cls + 2H,0.

Map 16st 6 g Ausganzsbenzoat und 2 g PtCigHz, 6 H30 unter Erwirmen
in 50 g 96-prozentigem Alkolol, filtriert und lifit uber Sehwefelsiure ver-
dunsten. Das Chloroplatinat krystallisiert in Form groBer, brauner, recht-
winkliger, langer Tafeln, die in der Mutterlauge glanzend und durchsichtig
sind. Beim Waschen mit verdinntem Alkohol, sowie beim Trockmen (auch
an der Luft) werden sie jedoch rasch matt und zerfallen. Wir haben das
iiber Schwefelsiure getrocknete Salz analysiert.

1.1569 g Shst.: 0.0951 g Pth), (.2349 g Fe; ;.

Fe3(CsHs . CO0) (OH). (t/; PtClg) + 2100 (1167.8). Ber. Fe 14.35, Pt 8.36.
Gel. » 14.20, » 8.22.

9. Verbindungen von Nitrat mit Nitrat-benzoat,

a) [Fes(Colly. CO0)(OH)] NO; + [Fez (CsHs . COO)OH] Fc?f-{,,.oo 0y + 31O,

Man 1ost 2 g Ausgangsbenzoat in 20 g 96-prozentigem Alkohol unter
Zusatz von 1 g 20-prozentiger Salpetersiure unter Erwirmen, filtriert und
lallt iber Schwefelsiure verdunsten. Das Salz scheidet sich in glinzenden
Krystallen aus, die jedoch nach dem Waschen mit verdiinntem Alkohol beim
Trocknen zu einem orange gefirbten Pulver zerfallen. Die unverwitterten
Krystalle bilden dicke Platten von rhomboedrischem 1labitus.

") Das Platin wurde in alkoholisch-cssigsaurer Lisung mit Magpesium
abgeschieden.

2) Die Salpetersiure wurde durch Reduktion zu Ammopiak mit De-
wardascher Legierung in alkalischer Losung bestimmt.
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(.4690 g Sbst.: 0.1063 g Ies0;. — 0.1596 ¢ Sbst.: 0.2980 g COa. — 05804
Sbst.: 5.73 cem Vig-n. HCI2L — 05154 g Sbst.: .1144 g Fe. O,
Fes (C A5 COO0) 2 (OFD)(NOS), + 311,Q (2137.7).
Jer. I'e 15.68, Cell; . €00 73.61, NO; 5.80,
Gef. » 13.85, 15.88. » 73.3%, » 614

L) B{Fes (U HA. COMGOH)INOy + [Fey(CoHs. (C00)0] %OH ¢00) + 7 HL0.

Man list 2 g Ausgangshenzoat in 20 g 96-prozentigem Alkohol unter
Zusatz von 3 g 20-prozentiger Salpetersiuve in der Wirme, filtriert und setat
10 2 heiBes Wasser binzu. Die Ausscheiduny des Salzes Leginnt sofort. Die
Krystalle bilden parallel aggregierte und zn vielen aufeinander geschichtete,
gerade. abgeschnittene Tafeln, welche beim Trocknen in ein mattbraunes,
grohies Pulver zerfallen. '

04942 g Shsto: 01144 ¢ Fea Oy, — 00974 ¢ Sbst.: 0.1792 g C
04894 g Sbst.: 4.95 cemt Yyorn. HCL — 0.4991 g Shst.: 0.1143 g Fe.
0.1688 7 Sbst.: 01,3096 g (0.,

Feig (Ca Hy . CO0Y (OH): (NOL)s + 7T HaO (4189.4).

s

0, —
0;;.

Ber. e 16.00, C,J1,. CO0 52.23, NO, 5.92.
Gel. » 16,19, 16.02, » 72.31, 7203, » 6.29.

11. Benzoate der Pentabenzoato-triferribase.

I. Pentabenzoato-triferri-monobenzoat,
[FG‘:; (Cb]{s.CO())w (OH\:](C/G H: ‘COO)

a. Mit ,H,0. Man erhitzt 5 g Ansgangsbenzoat mit 30 g Aceton
mehrere Stunden lang am RuckfluBkithler znm Sieden. Hierbei findet die
Umwandlung in das ncue Salz statt. s bildet cin braunorange gefirbtes,
krystallinisches Pulver, uater dem Mikroskop sehr gut ausgebildete, durch-
sichtige Wirfel.

0.3990 g Sbhst.: 12.6 cem Yyg-n. S403 Nug. — 0.4429 g Shst.: 0.112g Fe, 0.
— 0.1648 g Sbat.: 0.3162 g CO..
l“(‘g(Cl;]{5 . (;”0)1; (OH)'} —+ ],/2”;:0 (9:)35)
Ber. Fe 17.07, ;H;. COO 76,14,
Gel. » 17.64, 17.69, » T5.40.

b, Mit 1H; 0. Man lost 10 ¢ Ausgangshenzoat in 100 g Aceton in dev
Wirme, filtriert wnd 1aBt in der Kilte krystallisicren.  Dieses Benzoat ist
nicht einheitlich, aber aus seiner Lésung in heilem Chloroform erhilt man
beim Erkalten und Verdunsten des Chloroforms das obige Benzoat in reinem
Zustand.

Braunorange gefiirhtes Pulver, ctwas dunkler als das vorhergehende Salz,
unter dem Mikroskop Krvstalle vom Habitus von Bipyramiden, dic teilweise
gerade abgeschnitten sind,
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0.2990 g Shst.: 0.0744 g 1e; 05, — 0.5339 g Shst.: 0.1872 g Fe; 0s. —

0.1603 g Sbst.: 0.3071 g CO,.
}“63 (C6H5COO)5 (OH)J + H20 (96_).8) Ber. IFe 17.40, C(,Hs,COO 75.43.
Gef, » 17.40, 17.33, » 5.2

9, Verbindungen der Monobenzoate der Penta- und der
Hexabenzoato-triferribase.

a) |Fe3(CH5.C00), (OH);}(CiHs.COO) + [Fe; (CsH, . (°00): (OH)2] (CeH; . COO)-
+ 2Hz 0.
Man lost 7 ¢ des Ferribenzoates 6:15 (Nr. 4, a, 8. 2674) in 50 g Aceton
in der Hitze, filtriert und 1ibt auskvystallisiercn,
Krystallinische, braunrote Krusten, zerrieben zimtbraun; einzelne Iundi-
viduen zeigen dickplattigen, scheinbar rhomboedrischen Habitus.
0.7426 g Sbst.: 0.1779 ¢ Fe; O;. — 04726 ¢ Sbst.: 0.1141 g Fea 0. —
0.1076 g Sbst.: 0.0969 g Fe, 03 — 0.1679 g Sbst.: 0.3300 g CO,.
Veg (CsH;.C00); (O} + ‘21{2'0 (2029.7).
Ber. Fe 16.51, CsH,.CO0 717.53.
Gef. » 16.76, 16.89, 16.63, » 7124,

LY 3[Fes(CsHs.CO0)5(0H)3] (Csls.COO) + [Fey (CeH,.COON(OH):] (C:H;.CO0)
+ H,0.

Man liBt die bei der Darstellung des sehr basischen Benzoates mit rund
28 9/, Eixen (s. unten S. 2680) erhaltene Mutterlange in offenen Gefissen wihrend
mehrerer Tage verdunsten. Die hierbei sich bildende krystallinische Kruste,
die keioen cinheitlichen Korper vorstetlt, wird getrocknet und aus Acetom
wmkrystallisiert.

Braune, krystallinische Kruste, cinzelne Individuen sind dickplattig, un-
gleich 6-seitig.

0.5475 g Sbst.: 16.8 cem Yyg-n. 803Ny, — 0.4396 g Sbst.: 13,5 cem
Yig=n. $2 03 Nay, — 0.5274 x Sbst.: 0,1296 ¢ Fep0z. — 0.1492 g Sbst.: 0.2932 g
CO..

Fe]f_-(C;;H:,.COO)zs (OH)“ + H.0 (39013)

Ber, Fe 17.18, CgH;.CO0O 77.56,
Gef. » 17.14, 17.15, 17.19. » 77.25.

1II. Benzoat der Tribenzoato-triferribase.

Wic oben (8. 2669) ausgefihrt wurde, wird den Benzoaten der Hexa-
benzoatobase durch Erwiirmen mit wifirigem Alkohol Benzoesiure entzogen.
Man erhilt hierbei braune, mikrokrystallinische Korper, deren Eisengehalt
zwischen 26.8 und 30.5 %, schwankt. List man z. B. 10 g Ausgangsbenzoat
in 300 g 90-prozentigem Alkohol in der Hitze, so beobachtet man, daB nach
erfolgter Losung bald die Abscheidung eives braunen, pulverfarmigen Korpers
cintritt. Dieser enthilt 30.5 9, Eisen (0.4348 g verbrauchten 23.75 cem '/yy-n.
Natriumthiosulfatlosung). Erhitzt man andererseits 40 g Ausgangsbenzoat mit
300 ¢ Alkoho! vou 73%, so findet keine sichtbare Losung statt, aber das



Benzoat verwandelt sich trotzdem in ein basisches mit 26 8 %, Eisen (0.1802 ¢
verbrauchten 8.65 cem Y/p-n. Natriumthiosulfatldsung).

Bei einem weiteren Versuch mit 94-prozentigem Alkohol erhielten wir
ein Benzoat mit 28.8%, Eisen (0.3846 g verbrauchten 19.8 ccm !/jo-n. Natrium-
thiosulfatlosung).

Weno man nun die Losung dieses niclit einheitlichen, basischen Benzoates
in Aceton (5 g Benzoat in 30 ¢ Aceton) bei gewihulicher Temperatur ver-
dunsten 14Bt, krystallisiert das oben (S. 2678) beschriebene Monobenzoat
der Triferribasc aus. Man wiischt ¢s rasch mit wenig Aceton und trocknet
es bei 40°. Dunkelbraune, 6-seitige Siulen mit Pyramiden.

0.2715 g Sbst.: 11,153 cem Yip-m. 3303 Nae. — 0.1546 g Sbhst.: 0.2646 g
‘€0z — 0.3652 g Shst.: 0.1199 g Fes 0.
Fe; (C:H;.C00), (OH); O (718.7). Ber. Fe 23.31, (':H;.C00 67.37.

Gel. » 22.94, 22.97, » 67.26.

349. R. Stollé: Uber 4-Dimethylamido-diazobenzolchlorid.
(Eingegangen am 15 August 1912)
Azodicarbonsiure-diiithylester liefert mit Anilin usd Di-
methylanilin, wie O. Diels und P. Fritzsche) gezeigt haben, An-
lagerungsprodukte.  Wihrend Azodibenzoyl sich mit Apilin im
Sinne der Gleichung: .
2CsH;.CO.N:N.CO.CeHy + 2Cs H; .NHy =
CsH;.CO.NH.NH.CO.CsHs + 2CsH; .CO.NH.CsHs + N:
umsetzt, konnte bei der Einwirkung von Dimethyl-anilin auf Azo-
dibenzoyl neben viel Dibenzhydrazid Di-(4-dimethylamido-
phenyl)-methan als Oxydationsprodukt des Dimethylanilins gefalt
werden. In geringer Menge wurde noch ein bei 199° schmelzender
Kérper herausgearbeitet, dessen Analysenzahlen auf ein Anlagerungs-
produkt Azodibenzoyl + Dimethyl-anilin hinwiesen.
0.2015 g Sbst.: 0.5456 g COq, 0.1106 g H,0. — 0.1376 g Sbst.: 13.5 cem
N (139 750 mm).
CypHs O; Ni. Ber. C 73.53, H 5.84, N 11.69.
Gef. » 73.85, » 6.14, » 11.39.
CsH; .CO.N—NH.CO.CesH;
CeHi.N(CHj)s
tensive Rotfirbung zu sprechen, die bei Zusatz von etwas Chblorkalk-
losung zur alkoholischen Lo&sung des Korpers entsteht; salzsaures
Amido-dimethylanilin zeigt eine ganz #hnliche Reaktion?).

) B. 44, 3021 [1911].
) Dimethylapilin liefert mit Chlorkalklosung und Wasserstolfsuperoxyd
schone Rotfirbung, die mit keinem der beiden Reagenzien allein eintritt.

Fir die Formel schien mir die in-






