bildet; er schlieBt dies daraus, daB sich bei der Reaktion eines Saure-
chlorides mit Brcm ein Gemenge von Chlor- und Bromwasserstoft
entwickelt, was pnach ihm nur so zu deuten ist:

CH; CH, CH,Br  _» CH:Br |yl
! e T e | . COBr
L0 L OH | _Br
- - ~ CH, Br
C\Cl (J<Cl C\gll‘l \;\ | 2 -+ HBr
cocl

Mir erscheint diese Beweisfiihrung nicht stichhaltig. Seine Ver-
suche lassen sich auch dadurch erkliren, daB der bei der Substitution
freiwerdende Bromwasserstoff sekundir sich mit dem Sidurechlorid zu
Bromid und Chlorwasserstoff umsetat:

CHa CH? Br CH; Br

| — | + HBr = | + HCl
COcCl COCl COBr

durch Substitution.
dholich wie sich Acetylehlorid sofort mit konzentrierter Schwefelsiure
umsetzt, oder wie man durch Umsetzung von Acetylchlorid mit Brom-
kalium Acetylbromid und Chlorkalium erhalt:

CH, CH,
| + KBr = | + KCL
coal COBr
Es bedart demnach noch weiterer Versuche, um den Verlauf der
Halogenierung von Carbonsiuren und Siurechloriden klarzustellen.

3869. Wilhelm Manchot: Uber Kohlenoxyd bindende
Bisensalze.

(Unter Mitwirkung von Ernest Merry und Pierre Woringer.)
[Aus’ dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 17. September 1912.)

Wihrend bei dem eisenhaltigen Blutfarbstoff die Fihigkeit, Gas-
wolekiile anzulagern, zu den charakteristischen Eigenschaften gehort,
ist auffallenderweise iiber Eisensalze von #hnlichem Gasbindungs-
vermdgen kaum etwas bekannt. Von den Gasen, welche der Biut-
farbstoff bindet, scheint nur das Stickoxyd fast allgemein von Ferro-
verbindungen angelagert zu werden. Dagegen weil man von Metall-
salzen, welche Kohlenoxyd binden, iiberhaupt nur sehr weoig. Ab-
gesehen von einigen Beobachtungen in der Platingruppe ist eigentlich
our das Kupferchloriir als eine Substanz zu bezeichnen, welche diese
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Fihigkeit in hervorragendem Mafle besitzt. Auch bei dem Kupfer-
chloriir kommt nun nach den von meinem Mitarbeiter Friend und
mir?’) gemachten Beobachtungen die Fihigkeit, Kohlenoxyd zu binden,
nicht dem Metallsalz selbst zu, sondern erst durch Zusammentreten
des Kupferchloriirs mit Wasser oder anderen Molekiilen, wie Ammo-
niak, organischen Basen, entsteht ein Komplex, in welchen das
Kohlenoxyd als Komponente eintritt. In der Zusammenfassung dieser
Tatsachen kommt man zu der Vermutung, dafl es moglich sein muB,
Systeme von dem eigentiimlichen Gasbindungsvermégen des Blutfarb-
stoffes mit Hilfe eines Eisensalzes herzustellen, indem man durch ge-
eignete Komplexbildung dem Eisen diese Eigenschaft verleibht. DaB
diese Komplexbildung jedoch nur unter bestimmten, unbekannten Be-
dingungen dem Eisen ein solches besonderes Gasbindungsvermégen
verleihen wird, ist schon aus dem Verhalten des Ferrocyankaliums
zu schliefen, welchem im Gegensatz zu den anderen Ferroverbin-
dungen sogar die flir diese so charakteristische Fihigkeit, Stickoxyd
aufzunehmen, fehlt. Es liegt also hier ein bereits zu gesiittigter
Komplex vor.

Bei den Bemiihungen nun, solche koblenoxydbindende Systeme
mit Hilfe des Eisens auf kiinstlichem Wege herzustellen, ist mir eine
Substanz begegnet, welche die Fahigkeit besitzt, sowoh]l Kohlenoxya
wie Stickoxyd und aullerdem noch Sauerstoff zu binden. Es ist
dies das Einwirkuggsprodukt von Ammoniak auf Nitro-
prussidnatrium, welches durch die interessanten Untersuchungen
von K. A. Hotmann?) bereits 1895 bekannt geworden ist und nach
ihbm die Zusammensetzung eines Trinatrium-ferropentacyan-
ammins, Na;FeCysNHs + 6 H;O, hat.

Einwirkung von Koblenoxyd auf Ferro-pentacyan-mon-
ammin-salze.

Diese Salze nehmen in wiBriger Losung ziemlich, glatt Koblen-
oxyd auf, wobei das Ammoniak durch Kohlenoxyd verdrangt wird.
Zufolge den von Hrn. E. Merry ausgefiihrten Versuchen ist die
Bindung des Kohlenoxyds jedoch nur bei grofler Verdiinnung eine
vollstindige, in etwas konzentrierteren Ldsungen erfolgt sie auBeror-
dentlich langsam und bleibt unvollstindig.

Nachstehend sind Beobachtungen iiber die Bindung des Kohlenoxyds
zusammengestellt, wie sie bei den Bemithungen entstanden, die fir die Kohlen-
oxydbindung giinstigsten Bedingungen zu ermitteln, Beziiglich der Apparatur
vergl, meine friheren Arbeiten. Die beobachteten Absorptionen betrugen.

1) A. 859, 100 [1908]. 2) Z a. Ch. 10, 264 [1895]; A. 312, 1 [1900].
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meistens zwischen 15—30 cem. Der Eisengehalt (vergl. unten) der hierzu
benutzten Substanz betrug 17.7 %,.

. : Versuchs- | Mol. Fe-Salz|gebunden CO
Nr. Losungsmittel temperatur | in 1000 ccm (Liter)
1 Wasser ! Q0 0.022 ca, 12.5
2 » ' 13.6° 0.0042 21.4
3 » ‘, 14.4° 0.029 1 ca 10
4 » | 16.6° 0.0099 19.8
5 » i 21.00 0.027 ca. 19
6 > - i 21.20 0.0037 22.4
7 Essigsiure 12 %/, I 0 0.054 ca. 14.8
8 > 6.5» i 0° i 0025 ca. 9
9 1'/3 Aquiv. Essigsiure 157° | 0033 22.5
10| » N i ere | 0018 22.4
11 » » » i 21.20 ¢ 0.0063 22.3
12 » » » 210 ©0.0034 | 224

Fiir die Geschwindigkeit und die Vollstindigkeit der Kohlenoxyd-
Bindung sind die Konzentration und die Temperatur der Losung von
malgebendem EinfluB, wie aus Folgendem ersichtlich ist: Die Ver-
suche Nr. 1, 3, 5 waren nach mehreren Stunden noch nicht beendet
und wurden dann abgebrochen. Nr. 4 ging erheblich rascher, Nr. 2
erforderte nur ca. 50 Minuten, wihrend Nr. 6 in 15 Miouten beendet
war. Nr. 9 erforderte /s Stunde, wibrend Nr. 10, 11, 12 schon in
8—10 Minuten mit der Aufnahme eines Molekiils Kollenoxyd pro
Atom Eisen beendet waren.

Fihrt man den Versuch mit wiaBrigem Ammoniak aus, so wird
iiberhaupt kein Koblenoxyd aufgenommen. Ammoniak wirkt der
Kohlenoxydbinduog entgegen. Es handelt sich also um einen Disso-
ziationsvorgang, bei welchem die zur Einstellung des Gleichgewichts
RyFeCysNH; == RyFeCys + NH, erforderliche Ammoniakabspaltung
jedoch nur sebhr langsam erfolgt, denn man kann das Ammoniak aus
der wialrigen Losung zwar auch durch ein indifferentes Gas wie
Wasserstoff ‘sustreiben, aber nur sehr langsam. Bei der Bindung des
Kohlenoxyds tritt also dieses an die Stelle von Ammoniak. Hieraus
erklirt sich ohne weiteres, warum Verdidnnung, Temperaturerh6hung
und Zusatz einer Siure (Nr. 9—12) die Aufnahme des Kohlenoxyds
befdrdern. v

Die Menge der zugesetzten Sture und ihre Stirke spielen
bierbei jedoch eine erhebliche Rolle (vergl. auch die Versuche mit
Stickoxyd). Bei den mit iiberschiissiger Essigsiure angestellten Ver-
suchen Nr. 7 und 8 und noch mehr bei einem Versuch mit 25-proz.
Lssigsiure verlangsamte sich die Bindung des Kohlenoxyds derart,
daf sie selbst nach mebreren Stunden nicht beendet war, Man ver-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 186
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wendet daher zweckmaBig nur wenig mebr als die einem Aquivalent
entsprechende Menge Essigsiure. In diesem Falle wird dann glatt
ein Molekiil Kohlenoxyd gebunden. Einmal gebunden, ist das Koblen-
oxyd jedoch ganz fest am eisenhaltigen Molekiil fixiert, es 1aBt sich
auch durch Ammoniak nicht wieder austreiben. Daber ist die Menge
des gebundenen Kohlenoxyds auch nicht abhiingig vom Zusammenspiel
all der Faktoren, welche bei den friither von mir untersuchten disso-
ziierenden Gasverbindungen von Metallsalzen®) das Gleichgewicht be-
stimmen, Bei der Aufoahme des Kohlenoxyds verschwindet die gelbe
Farbe und die Lésung wird ganz oder fast ganz entfirbt.

Was nun die Natur der bei dieser Reaktion entstehenden Kohlen-
oxydverbindung anlangt, so hat sie sich nach den Versuchen des
Hrn. P. Woringer als identisch mit der Carbonyl-ferrocyan-
wasserstoffsiure, HsFeCysCO, erwiesen, deren von I. A, Miiller?)
entdeckte Salze als Nebenprodukte bei der Verarbeitung der Reini-
gungsmasse der Gasfabriken gewonnen werdeo, aber bisher nur wenig
beachtet worden sind. Die nach der oben beschriebenen Reaktion
entstehende Kohlenoxydverbindung, d. h. die Losung oder ihr beim
Eindampfen im Vakuum verbleibender Riickstand gibt bei dem di-
rekten Vergleich mit einer Reihe von Metallsalzen die gleichen Nieder-
schlige wie Priparate, welche Hr. Woringer in der Buchsweiler
Fabrik aus der Gasreinigungsmasse darstellte. Nameotlich ist die
charakteristische dunkelviolette Fallung mit Ferrichlorid zu nennen.
Charakteristisch ist auch die Reaktion mit Ferrosulfat. Es ent-
steht ein weiBer Niederschlag, welcher hidufig blaulich war, wenn die
Losung, besonders siurehaltige, einige Zeit an der Luft gestanden
hatte oder vorher mit einem Oxydationsmittel, wie Permanganat,
Bromwasser u. dgl., versetzt war. ‘Gleiches Verhalten zeigt auch das
technische Kohlenoxydderivat®). Nach Miiller*) entsteht das Kalium-
salz auch durch vielstindiges Erhitzen von Ferricyankalium mit
Kohlenoxyd im Bombenrohr auf hohe Temperatur.

Es liegt aber in der von mir aufgefundenen Reaktion meines
Wissens der erste und einzige Fall vor, daB eine Eisenverbindung in
wilBriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur Kohlenoxyd glatt und
quantitativ aufoimmt.

Einwirkung von Stickoxyd auf Ferro-pentacyan-monammin.

Ebenso wie Koblenoxyd wird auch Stickoxyd sebr glatt von
dem Ammoniakderivat aufgenommen. Hinsichtlich der Bedingungeo,
unter welchen die Aufnabhme von Stickoxyd glatt erfolgt, gilt

1) A. 872, 156 [1910). %) C. r. 104, 995 [1887).
3 B. [3] 29, 1:61 [1903). %) C. r. 126, 1421 {1898}
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Abpliches wie fir Kohlenoxyd. Es ist nétig, entweder sebr stark zu
verdiinnen oder aber durch Zusatz der dquivalenten Menge Essigsiure
das durch Stickoxyd zu verdriingende Ammoniak zu binden, um voll-
stindige Umsetzung des Ammoniaksalzes mit dem Stickoxyd zu er-
zielen,

Nr | Versuchs- |Mol. Fe-Salz gebund. NO

: temperatur |in 1000 ccm (Liter)

1 o0 0.045 ca. 21.5

2 13.1° 0.022 22.5

3 13.3¢ 0.0208 22.2

4 14.3° 0.028 224

5 15.1¢ 0.038 22.04

6 16.7° 0.030 22.86

7 20.2¢ 0.0240 22.1

Bei Nr. 4, 6, 7 betrug der Eisengehalt der Substanz 18.47%, bei den
ibrigen Versucher 17.7 ¢/s.

Als Losungsmittel diente bei Nr. 2—7 eine dem Eisen ca.
1—1%3-mal dquivalente Essigsiure. Die Auinahme des Stickoxydes
verlie! unter diesen Bedingungen ziemlich rasch und war in ca. 15
Minuten mit der Bindung eines Molekiils Stickoxyd auf 1 Eisen be-
endet. Auch hier zeigte sich, daB es nicht gleichgliltig ist, wie viel
Siure man zusetzt, um das zu verdringende Ammoniak zu binden.
Bei Versuch Nr. 1, bei welchem als Lgsungsmittel 12.5%, Essigsiure
diente, ging aholich wie bei den Versuchen mit Kohlenoxyd die Stick-
oxyd-Aufnahme sebr langsam vonstatten; das Ende wurde daher nicht
erwartet. Noch stirker machte sich dies bei Anwendung von 25 °/,
Essigsiure bemerkbar. In verdiinnter Schwefelsiure gelost, nahm die
Substanz sogar iiberhaupt kein Stickoxyd auf.

Die essigsaure Ldsung firbt sich beim Einleiten des Stickoxydes
dunkelbraun, ahnlich wie normale Ferrosalze. Im Gegensatz zu
diesen 1aft sich jedoch durch Durchleiten von Wasserstoff die braune
" Farbe nicht beseitigen. Das Stickoxyd ist also fest gebunden, es
liBt sich nicht austreiben, Wenn man nach vorausgegangener vdl-
liger Entfernung der Luft Stickoxyd bis zur Entstehung einer inten-
siven Braunfirbung eingeleitet, dann das iiberstehende sowie das in
der Fliissigkeit geldste Stickoxyd durch Waasserstoff ausgetrieben
hatte, so koonte jetzt durch weiteres Durchieiten von Wasserstoff die
Farbe nicht wieder anfgehellt werden.. Auch trat kein Stickoxyd
mehr aus der Losung aus, wie durch eine vorgelegte Ldsung von
Ferrosuliat in konzentrierter Schwefelsiure festgestellt wurde. LaBt
man die Ldsung in der Stickoxyd-Atmosphiire einige Stunden stehen,
so wird ihre Farbe allmihlich etwas heller, sie nimmt einen mehr

186*
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rétlichen, an Nitroprussidnatrium erinnernden Ton an, ohne daB in-
dessen die Nuance genau die gleiche wire. Eine Volumenanderung des
abgesperrten Gases wird hierbei nicht beobachtet. Hierbei ist in-
dessen zu beachten, daB die angesiuerten Losungen aller dieser Salze
auch beim Stehen in der Atmosphiire eines indifferenten Gases wie
Athylen oder Acetylen sich allmihlich spontan zersetzen und Fér-
bungen zeigen. Die Losung gibt sofort nach dem Einleiten selbst
sehr kleiner Meogen Stickoxyd auch bei absolutem Luftausschlufl eine
sehr dhnliche Reaktion mit Schwefelalkalien wie Nitroprussidnatrium.
Die Fillung mit Eisenchlorid ist blau, die mit Kupferacetat purpur-
violett, mit Bleiacetat weil. Diese Fallungserscheinungen sind also
andere wie bei Nitroprussidoatrium. Das erste Einwirkungsprodukt
des Stickoxydes ist somit jedenfalls von Nitroprussidoatrium durchaus
verschieden. Es mufl daher als das Nitroprussidsalz der Ferro-
stufe NasFeCy; NO bezeichnet werden. Die dunkle Farbe 1aft ver-
muten, daB zwar zuerst eine eigentliche Ferrostickoxydverbindung
entsteht, die Stickoxyd-Gruppe indessen bald in dem Komplex in ana-
loger Weise wie i Nitroprussideatrium festgebalten wird. Eigen-
timlicherweise wird die Anlagerung von Stickoxyd durch Gegenwart
starker Essigsiure sowie verdiinnter Schwefelsiure verhindert, wih-
rend Ammoniak hier nicht die hindernde Wirkung ausiibt, wie gegen-
iber Koblenoxyd. Es wird aber bei Gegenwart von Ammoniak
Stickoxyd nur wenig und langsamn verbraucht, wobei es zu oxydieren
scheint. Dampft man die Losung dieses Nitroprussidnatriums der Ferro-
stufe nach Zugabe von etwas Soda an der Luft ein, so hinterbleiben
neben etwas Ferribydroxyd Krystalle von Nitroprussidnatrium
der Ferristufe Na;FeCysNO. Die primdre Entstehyng des Nitro-
prussidnatriums der Ferrostufe hat Hofmapn bereits bei einer an-
deren, der obigen verwandten Reakticn vermutet, namlich bei der
Linwirkung von Stickoxyd auf die in reinem Zustand schwer zuging-
liche und von ihm Prussidnatrium genanote Substanz NaszFeCys.

Bindung von Sauerstoff.

Das Ferropentacyarammin vermag auller Kohlenoxyd und Stick-
oxyd auch Sauerstoff aufzunehmen. Die Bindung des Sauerstoffs er-
folgt jedoch langsam, und es wird nicht ein Molekiil, sondern nur ein
Aquivalent Sauerstoff aufgenommen. Die Fliissigkeit farbt sich dunkel
und zeigt, wenn nicht sauer, eine leichte Triibung. Nach dem Anpséuern
setzt sie aus angesiuertem Jodkalium Jod in Freiheit, wihrend das
Ammoniakderivat selbst dieses nicht tut. Es findet also Oxydation des
IFerroeisens zur Ferriform statt. Gerade dieses Verhalten gegen Sauer-
stoff und Stickoxyd bestiitigt, daB das Eisen der Ammoniakverbindung
in der Ferroform vorliegt.
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Bindung von Athylen und A cetylen konnte unter den fiir Kohlen-
oxyd und Stickoxyd giinstigen Bedingungen picht beobachtet werden.
Es kaon daher gelegentlich von Vorteil sein, das sebr leicht darstell-
bare Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Nitroprussidoatrium zur
Absorption von Kohlenoxyd in Gasgemischen, welche Athylen ent-
halten, zu benutzen, wofiir Kupferchloriir nicht brauchbar ist, weil es
sich mit Athylen und Acetylen') verbindet. Doch bietet das Ferro-
pentacyanammin fiir die Koblenoxydbestimmung weiter keinen Vorteil
gegeniiber dem Kupferchloriir, weil die Reaktion viel langsamer als
bei letzterem erfolgt. Apalysen mit bekannten Kohlenoxydmengen
ergaben die richtigen Werte.

Durch die vorstehenden Versuche ist gezeigt worden, dafl es im
Prinzip méglich ist, aut kiinstlichem Wege eisenhaltige Komplexe
darzustellen, welche ein ihnliches Gasbindungsvermogen wie der Blut-
farbstoff besitzen, so daB immerhin ein erster Schritt in der Richtung
auf das angestrebte Ziel hin getan ist. Man erkennt indessen auch
die Ursache der Schwierigkeiten, welche auftreten, insofern neben den
qualitativen auch die quantitativen Bedingungen innerhalb ziemlich
enger Grenzen getroffen werden miissen. Natiirlich ist die Entfernung
von dem Ziel noch grofl, wie namentlich daria hervortritt, daf rote
Farbe nur den Stickoxydverbindungen eigen ist, sowie darin, daf die
Bindung des Gasmolekiils nicht umkehrbar ist. Gerade in Bezug auf
letzteren Punkt ergibt sich jedoch eine weitere Anndherung durch die
merkwiirdige, von Hrn. Woringer mir mitgeteilte Beobachtung, dal
die Ferropentacyan-Kohlenoxyd-Salze im direkten Sonnenlicht Kohlen-
oxyd wieder abspalten3). Hilt man eine konzentrierte willrige Lo-
sung dieser Salze in das direkte Sonnenlicht, so beginnt sofort eine
lebhalte Gasentwicklung, und die Flissigkeit kommt fast ins Schiumen.
10 g des Kaliumsalzes lieferten z. B. in ca. 3 Stunden 40 ccm reines
Kobhlenoxyd.

SchlieBlich verdienen die hier gemachten Beobachtungen gerade
im Hinblick auf den Blutfarbstoff noch nach einer anderen Richtung
bin Interesse. Aus den Versuchen von Hiifner?® war nimlich zu
schlieBen, dal beim Blutfarbstoff fiir ein Molekiil Kohlenoxyd zwei
Molekiile Stickoxyd eintreten. Im Gegensatz dazu bin ich bei meinen

) Manchot und Brandt, A. 370, 286 [1909]; Manchot und Withers,
A. 887, 257 [1912).

% In der allgemein zuganglichen Literatur ist diese Tatsache nirgends
erwihnt. Bei der Zusammenstellung dieser Publikation bemerken wir jedoch,
dal sich eine kurze Notiz dariiber von Wyss in den Sitzungsberichten der
Soc. ind. von Milhausen, Oktober 1899, findet. ‘

3) Arch. f. Anat. u. Physiol. 1904, 217.
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Versuchen zu dem Resultat gekommen, dal beim Blutfarbstofi?)
Kohlenoxyd und Stickoxyd sich Molekil fiir Molekiil vertreten. Genau
das Gleiche ergibt sich nun hier, denn auch im vorliegenden Falle
tritt fiir ein Molekill Kohlenoxyd nur je ein Molekiil Stickoxyd ein.

Einwirkung von Ammoniak auf Nitroprussidnatrium.
Fiir die vorstehenden Versuche kam es zunichst nur darauf an, eine
Substanz von bekanntem Eisengebalt zur Verfiigung zu haben. Die
beobachteten erheblichen Abweichungen des Eisengehalts von der
Hofmanuschen Formel Na;FeCysNHs; + 6 H,O erschienen hierbei
teils durch die Zersetzlichkeit der Substanz, teils durch Differenz im-
Krystallwasser geniigend erklirt. Gelegentlich beobachtete Hr. Merry
jedoch, daB von ihm benutzte Priparate Eisen und Natrium nicht im
Verbaltnis 1:3, sondern 1:2 enthielten. Da nun hier durch Einwir-
kung des Kohlenoxyds unméglich eine dreibasische Sdure aus einer
zweibasischen entstanden sein konnte, so habe ich unter Mitwirkung
des Hrn. Woringer die Einwirkung des Ammoniaks auf Nitro-
prussidnatrium niher untersucht. Hierbei wurde dieser Widerspruch
beseitigt und der Reaktionsverlauf zwischen Ammoniak und Nitro-
prussidnatrium klargelegt.

UbergieBt man pach der Vorschrift von Hofmann 30 g Nitro-
prussidnatrium mit 120 cem Wasser, sittigt unter Kihlung mit Am-
moniak und filtriert nach mehrstiindigem Steben das Auskrystalli-
sierte ab, ohne eine vollstindige Umsetzung des Nitroprussidnatriums
(Nachweis mit Schwefelammonium) abzuwarten, so erhilt man das
Salz mit dem Verhdltnis Fe: Na = 1:3. Es laft sich durch Auf-
lésen in wenig kaltem Wasser und Fillen mit verdiinontem Alkohol
(10 cem Wasser + 90 ccm Sprit) umkrystallisieren. Dieses Salz ist
ziemlich zersetzlich und schwer gewichtskonstant zu erhalten. Hof-
mann analysierte es nach einstindigem Liegen auf Ton und gab ihm
die Formel Na; FeCys NH; + 6 H,O. Ein von mir dargestelltes und
zweimal umkrystallisiertes Prdparat, welches im Exsiccator iiber
Chlorcalcium ) nach einer Reihe von Tagen gewichtskonstant gewor-
den war, gab mir bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel
Na; FeCy; NH; 4+ 3 H:O fithren.

0.6683 g Sbst.: 0.1671 g Feg0;, 0.4439 g Na,SO,. — 0.83J0 g Sbst.:
0.2083 g Fes0;, 0.5629 g Na; SO, — 1.0207 g Sbst.: 025343 g Fey O,
0.6696 g N2;S0,. — 1.1993 g Sbst.: 0.2976 g Fey 05, 0.7888 g Nap 80, —
0.1262 g Sbst.: 28.6 cem N (23° 747.5 mm). — 0.1620 g Sbst.: 36.5 cem N
(200, 745 mm). — 0.3877 g Sbst.: 0.0161 g NH;.

) A, 870, 241 [1910).
3 Uber gebranntem Kalk trocknet die Substanz zu langsam.



Nas Fe (CN).', NH3 -+ 3 HzO

Ber. Fe 17.13, Na 21.20,
Gef. » 17.49, 17.36, 1743, 17.36, » 2151, 2173, 21.23, 21.30,
Ber. N 25.77, NH; 5.2.

CGef. » 25.07, 25.25, » 4.15.

Die Analysen wurden fir Eisen und Natrium nach dem Abdampfen mit
konzentrierter Schwefelsiure in der ablichen Weise, fiar Stickstoff nach
Dumas ausgefihrt. NH; warde durch Erhitzen mit Lauge und Auffangen
in titrierter Siure bestimmt.

Gegen Feuchtigkeit ist die Substanz sehr empfindlich. Wenn offen ge-
wogen, nimwmt ibr Gewicht bereits auf der Wage merklich zu. Beim Trocknen
ist ein gewisser Ammoniakverlust unvermeidlich.

Lift man dagegen bei der Darstellung den Ansatz nach dem
Einleiten des Ammoniaks bis zu vollstindigem Verschwinden
des Nitroprussidnatriums {ca. 24 Stunden) stehen, so bekommt
man Produkte von andefer Zusammensetzung. Je nach den Be-
dingungen verschiebt sich das Verhiltnis Fe:Na auf zwischen 1:3
und 1:2 liegende Werte und schlieBlich auf 1:2, und man gelangt
zu einem neuen Dinatrium-ammonium-salz. Durch unvollstdn-
digen Umsatz . und durch unvollstindige Féllung wird das Verhiltnis
1:3 begiinstigt. Im ersteren Falle wird von dem wupverbrauchten
Nitroprussidnatrium das erforderliche Natrium fiir das Trinatriumsalz
geliefert, " welches als das schwerer losliche sich zuerst abscheidet.
Dementsprechend wird es auch bei vollstindiger Umsetzung durch
Zugeben eines in Alkohol l8slichen Na-Salzes wie Na-Acetat erhalten.
Ferner scheint eine #bermiiBige Sittigung mit NH; bei niedriger
Temperatur seine Abscheidung zu begiinstigen. Zur Gewinnung
des Dinatrium-ammonium-salzes iibergieft man zweckmiBig
30 g Nitroprussidnatrium mit 120 ccm Wasser und sittigt dann mit
NH;, wobei man, ohne allzu sehr zu kiiblen, dafiir sorgt, daf die
Temperatur nicht tiber + 10° steigt, 1a8t iiber Nacht bis zum vélligen
Verschwinden der Schwefelammopiumreaktion bei Zimmertemperatur
stehen und fillt mit Alkohol (9 Sprit+ 1 Wasser) mdglichst voll-
stindig aus. Das schdn krystallisierte gelbe Produkt, welches fast
quantitativ ausfillt, wird zuerst mit der gleichen Alkoholmischung,
darauf mit Alkohol ausgewaschen und im Exsiccator iiber Chlorcalcium
getrocknet. Ein gewisser Verlust an NH; scheint hierbei unvermeid-
lich zu sein. Das Umkrystallisieren durch Aufldsen in Wasser und
Fillen mit Alkohol ist schwierig. Meistens tritt dabei eive Erhohung
des Natriumgehaltes ein, indem wieder infolge der geringeren Los-
lichkeit des Trinatriumsalzes teilweise Umsetzung in letzteres eintritt.

Die Diskussion der Analysen fihrt zu der Formel Nas(NH,)
{Fe(CN); NH;] + 2H,0. Eine Formel mit 3 H;O ist deshalb ausge-
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schlossen, weil das Verhiltnis Fe: NH; stets etwas kleiner als 1:2
gefunden wird, der gefundene Gesamtstickstoff aber denjenigen der
Formel mit 3H,O iibersteigt.

1. 1.0704 g Sbst.: 0.2887 g Fe; 03, 0.5175 g NazS0,. — 0.7970 g Sbst.:

02126 g Fey;O;, 0.3864 g Na;SO;. — 0.2089 g Sbst.: 58.2 cem N (229,
747.5 mm). — 0.2676 g Sbst.: 74.2 cem N (19°, 750.5 mm). — 0.2602 g
Sbst.: 72.0 cem N (219 743.4 mm). — 0.4182 g Sbhst.: 0.0406 g NH;. —

1.0155 g Sbst.: 0.0932 g NH;. — 0.4198 g Sbst.: 0.1424 g H,0. — 0.4805 ¢
Sbst.: 0.1428 g H,O.

II. 1.0527 g Sbst.: 0.2694 g Fey 05, 0.4947 g Na;SO,. — 0.1337 g Shst.:
874 cem N (169 735 mm). — 0.1286 g Sbst.: 36.0 ccm N (189 733 mm). —
1.5032 g Sbst : 0.1445 g NH;. — 0.2504 g Sbst.: 0.0858 g HO.

r. fiir Gefunden:
Na, (VH.)Fe(CN).-.NH, + 2H,0. L 1I.
Fe 18.43 18.85, 18.65 17.9
Na 15.21 15.65, 15.7% 15.2
N 3235 31.08, 31.45, 30.8 31.1, 31.3
NH; 11.24 9.1, 9.1 9.6
H 3.66 38, 33 3.8.

Die Analysen I sind mit einem zweimal umkrystallisierten Priparat, 1I
mit dem direkten Reaktionsprodukt ausgefibrt. Wasserstoff wurde durch
Verbrennen mit Kupferoxyd bestimmt. Auflerdem wurde von zahlreichen
Priparaten das Atomverhiltnis Fe: Na:N:NH; mit den oben zusammen-
gefaBten Ergebnissen ermittelt.

Es sei noch erwihnt, dal aus den Laugen gelegentlich in ge-
ringer Menge auch Substanzen gewonnen wurden, fiir welche das
Atomverhiltnis Fe: Na noch kleiner als 1:2 war, Aus diesem allem
ist ersichtlich, daBl in den Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf
Nitroprussidnatrium Na und NH. sich gegenseitig vertreten. In ihren
charakteristischen Reaktionen gegen Hydroxylamin, gegen Fillungs-
mittel sowie gegen Kohlenoxyd und Stlckoxyd verhalten sich alle
Produkte gleich.

Faft man das Vorstehende zusammen, so ergeben sich sebr ein-
fache und iibersichtliche Beziehungen der hier behandelten Eisen-
pentacyanverbindungen zu einander. Vor allem wird die Reaktion
zwischen Nitroprussidnatrium und Ammoniak véllig klargestellt. Sie
verliuft unter Reduktion des Eisens quantitativ nach der Gleichung

Na:FeC)’s NO + 3NH; + HsO = Na; NH,Fe Cy.r,NHz + NH,NO;.

In der Tat ldBt sich in der Reaktionsfliissigkeit massenhaft
Ammoniumnitrit nachweisen. Das primir entstehende Dinatrium-
ammoniumsalz Na; NH.FeCys NH; + 2H,0 setzt sich in sekuundérer
Reaktion mit vorhandenen Natriumsalzen — bei unvollstindigem Um-
satz mit dem iibrig gebliebenen Nitroprussidnatrium — zu dem
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schwerer loslichen Trinatriumsalz Na; FeCy; NH; 4- 3H,0 um. Beide
Salze binden in wiBriger L&sung Kohlenoxyd unter Entstehung von
Salzen der Carbonyl-ferrocyanwasserstoffsiure: RsFeCy, NH; + CO =
Rs;FeCy; CO-+ NH;. Sie binden ferner Stickoxyd unter Entstehung
von Nitroprussidsalzen der Ferrostufe RsFeCysNO, zu welchen die
als »Nitroprussidnatrium« schlechtweg bekannte Substanz Na; Fe Cys NO
im Verhiltnis der zugehorigen Ferriverbindung steht, ebenso wie der
Kohlenoxydverbindung der Ferrostufe eine analoge, jedoch bisher pur
andeutungsweise bekannte Kohlenoxydverbindung der Ferrireihe zu
entsprechen scheint.

Meinem Assistenten, Hrn. J. Haas, danke ich bestens fiir wert-
volle Hilfe bei einem Teil dieser Versuche.

870. Oskar Baudisch: Uber Nitrat und Nitrit-Assimilation.
IV. Hine Erwiderung an Herrn Oskar Loew.

(Eingegangen am 17. September 1912.)

0. Loew hat in der »Chemiker-Zeitung« in’ seiner Arbeit »Uber
die Assimilation von Nitraten in Pilanzenzellen«?) in sachlicher Weise
meine Arbeit »Uber Nitrat und Nitrit-Assimilation«?) von physiolo-
gischem Standpunkte aus kurz kritisiert.

Ferner hat O. Loew meiue Verdffentlichung, betitelt sUber Nitrat-
und Nitrit-Assimilation und iiber eine neue Hypotbese der Bildung
von Vorstufen der EiweiBkérper in den Pflanzen«<®) peulich in der
»Biochemischen Zeitschrift«*) einer zwar sehr ausfiibrlichen, aber in
einem eigentiimlich gereizten Ton geschriebenen Kritik unterzogen.

Es steht mir fern, alle die Punkte, die 0. Loew widerlegt zu
haben glaubt, aufs neue herauf zu zieben und einem Wortgeplinkel
zu unterwerfen; ich begniige mich bier damit, einige neue experi-
mentelle Daten zu bringen, die ich mit den Loewschen Versuchen
in eine Parallele setze.

0. Loew schreibt in seiner ersten Kritik: ,

»Baudisch beobachtete, daf sich Formhydroxamsiure bildet, wenn
Nitrite mit Methylalkohol dem Lichte ausgesetzt werden, und daB Nitrate
hierbei zunicht in Nitrite #bergehen. Er beobachtete weiter, daB
Nitrate durch Aldehyde im Licht rasch zu Ammoniak reduziert werden.

1) Ch, Z. 1912, Nr. 7. %) B. 44, 1009 [1911].
%) Zentralbl. f. Bakt., II. Abt,, 32, 520 [1912].
%) Bio. Z. 41, 224.



