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bildet; e r  scblieBt dies daraus, daD sich bei der Reaktion eines Siiure- 
chlorides mit Brcm ein Gemenge von Chlor- und Bromwasserstoff 
entwickelt, was nach ihm nur  80 zu deuten ist: 

+ IICI CH2 Br 

I 
I 

, ^--- 

'A I 
C<-*- 

c1 co c1 
hfir erscheint diese Beweisfiihrung nicht stichhaltig. Seine Ter- 

suche lassen sich auch dadurch erklaren, del3 der bei der Substitution 
freiwerdende Bromwasserstoff sekundiir sich mit dem Saurechlorid zu 
Bromid und Chlorwasserstofl umsetzt: 

CH? B r  CH, Br 
__ + I  + HBr = I + HCI 

CHs 

co CI co c1 CO Br 
I 

durch Substitution. 
Bhnlich wie sich Acetylchlorid sofort mit konzentrierter Schwefelsiiure 
umsetzt, oder wie man durch Umsetzung von Acetylchlorid mit Brom- 
kaliurn Acetylbromid und Chlorkalium erhalt: 

+ KCI. 
CH, CH, 

I + K B r =  I co c1 CO Br 
Es bedart demnach noch weiterer Versuche, um den Verlauf der 

Halogenierung von Carbonsauren und SaurechIoriden klarzustellen. 

889. Wilhelm Manchot: Ober Kohlenoxyd bindende 
Bliaensalze. 

(Ilnter Mitwirkung von E r n e s t  M e r r y  und P i e r r e  W o r i n g e r . )  
[Am' Clem Chemischen Institut der Universitiit WBnburg.] 

(Eingegangen am 17. September 1912.) 

Wiihrend bei dem eisenhaltigen Blutfarbstoff die Fahigkeit, Gas- 
molekiile anzulagern, zu den charakteristischen Eigenschaften gehiirt, 
i s t  auffallenderweise uber E i s e n s a l z e  von ahnlichem Gasbindungs- 
vermogen keum etwas bekannt. Von den Gasen, welche der Blut- 
farbstoff bindet, scheint nur das S t i c k o r y d  fast allgemein von Ferro- 
verbindungen angelagert zu werden. Dagegen weil3 man yon Metall- 
ealzen, welche K o h l e n o x y d  binden, uberbaupt nur oehr wenig. Ah- 
gesehen von eioigen Beobachtungen in der Platingruppe ist eigentlich 
o u r  das  Kupferchlorrir als eine Substrrnz zu bezeichnen, welche diese 



Fshigkeit in hervorragendem MaBe besitzt. Auch bei dem Kupfer- 
chlorur konimt nun nach den von meinem Mitarbeiter F r i e n d  und 
mir I) gemachten Beobachtungen die Fahigkeit, Kohlenoxyd z u  binden, 
nicht dem Metallsalz selbst zu, sondern erst durch Zusammentretea 
des Kupferchloriirs mit Wasser oder anderen Molekiilen, wie Ammo- 
iiiak, organischen Basen, entsteht ein Komplex , in welchen das  
Kohlenoxyd als Komponente eintritt. In der Zusammenfassung dieser 
Tatsachen kommt man zu der Vermutung, daB es  moglich sein mu0, 
Systeme von dem eigentiimlichen Gasbindungsvermogen des Blutfarb- 
stoffes mit IIilte eines Eisensalzes herzustellen, indem man durch ge- 
eignete Komplexbildung dem Eisen diese Eigenschaft verleiht. D a b  
diese Komplexbildung jedoch nur unter bestimmten, unbekannten Be- 
dingungen dem Eisen ein solches besonderes Gasbindungsvermogen 
verleihen wird, ist schon nus dem Verhalten des Ferrocyankaliums 
zu schlieben, welchem im Gegensatz zu den anderen Ferroverbin- 
dungen sogar die fiir diese so charakteristische Fahigkeit, Stickoxyd 
aufzunehmen, fehlt. Es liegt also bier ein bereits zu gesiittigter 
Komplex vor. 

Bei den Bemiihungen nun,  solche kohlenoxydbindende Systeme 
mit Hilfe des Eisenn auf kiinstlichem Wege herzustellen, ist mir eino 
Substanz begegnet, welche die Fiihigkeit besitzt, sowohl K O  h l e n  o x  y d  
wie S t i c k o x y d  und auflerdem noch S a u e r s t o f f  zu binden. E s  i s t  
dies das E i n w i r k u p g s p r o d u k t  v o n  A m m o n i a k  a u f  N i t r o -  
pr u s s i d n  a t  r i u m ,  welches durch die interessanten Untersuchungen 
von K. A. H o f m a n n ? )  bereits 1895 bekannt geworden ist und nacb 
ihni die Zusammensetzung eines T ri n a t  r i  u m - f e r  r o p  e n  t a  c y a n  - 
a m m i n s ,  NaaFeCysNHs + 6H10,  hat. 

E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  auf  F e r r o - p e n t a c y a n - m o n -  
a m  m i n -  s a l  z e. 

Diese Salze nehmen in waBriger Liisung ziemlich. glatt Kohlen- 
osyd auf, wobei das  Ammoniak durch Kohlenoxyd verdrangt wird. 
Zufolge den von Hrn. E. M e r r y  ausgefiihrten Versuchen ist d i e  
Bindung des Kohlenoxyds jedoch nur bei groBer Verdunnung eine 
vollstandige, in etwas konzentrierteren Lasungen erlolgt sie auBeror- 
dentlich langaam und bleibt unvollstiindig. 

Tdachstehend sind Beobachtungen fiber die Bindung des Kohlenoxyds 
zusammengeekellt, wie sie bei den Bemhhungen entstanden, die f h r  die Kohlen- 
oxydhindung giinstigsten Bedingungen z u  ermitteln. Beziiglich der Apparatur 
vergl. meine friibsren Arbeiten. Die beobachteten Absorptionen hetrugen. 

l) A. 369, 100 [1909]. 2, Z. a. Ch. 10, 264 [1995]; A. 312, 1 [1900], 



meistens zwischen 15-30 ccm. Der Eisengehalt (vergl. unten) der hierzu 
benutzten Substanz betrug 17.7 Oh. 

Versochs- 
temperatur Nr. 1 Losungsmittel 

I I 

1 1  Wasscr ' 00 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

P 

D 

> 
D 
D '  

Essigsiiure 13 O l 0  
>> 6.5 > 

.\quiv. Essigaaure 
D D  D 

D >> P 
m R  P 

13.6O 
14.4O 
16.6O 
2 1 .oo 
21.20 
00 
00 

15.7O 
21-10 
21.20 
2 10 

Mol. Fo-Sali 
in 1000 ccm 

0.022 
0.0012 
0.029 
0.0099 
0.027 
0.0037 
0.054 
0.025 
0 033 
0.018 
0.0063 
0.0034 

pbundcn CO 
(Liter) 

ca. 12.5 
21.4 

ca. 10 
19.8 

ca. 19 
22.4 

ca. 14.8 
ca. 9 

22.5 
22.4 
22.3 
22.4 

Fiir die Geschaindigkeit und die Vollstiindigkeit der Kohlenoxyd- 
Bindung sind die Konzentration und die Temperatur der Losung yon 
maogebendem 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 King erheblich rascher, Nr. 2 
erforderte nur ca. 50 Minuten, wahrend Nr. G i n  15 Minuten beendet 
war. Nr. 9 erforderte '/o Stunde, wiihrend Nr. 10, 11, 12 schon in  
8-10 hlinuten mit der  Aufnahme eines Molekuls Kohlenoxyd pro 
Atom Eisen beendet waren. 

Fuhrt  man den Versuch mit miiSrigem Ammoniak nus, so wird 
uberhaupt kein Kohlenoxyd aufgenomrnen. Arnmoniak wirkt der 
Kohlenoxydbinduog entgegen. Es handelt sich also urn einen Disso- 
xiationsvorgang, bei welchem die zur  Einstellung des Gleichgewichts 
RsFe CySNHa == &FeCy5 + NH, erforderliche Ammoniakabspaltung 
jedoch nur  sehr langsnm erfolgt, denn man kann das Ammoniak RUS 

dor wZBrigen Losung zwar auch durch ein indifferentes Gas wie 
Wasserstoff austreiben, aber nur' sehr langsam. Bei der Bindung des 
Kohlenoxyds tritt also dieses an die Stelle von Ammoniak. Hiernus 
erklart sich ohne weiteres, warum Verdiinnung, T e m p e r a t u r e r h h m g  
und Zusatz einer Saure (Nr. 9-12) die Autnahme des Kohlenoxyds 
Lefordern. 

Die h l e n g e  d e r  z u g e s e t z t e n  S B u r e  und ihre S t a r k e  spielen 
hierbei jedoch eine erbebliche Rolle (vergl. auch die Versuche mit 
Stickosyd). Bei den mit iiberschiissiger Essigsiiure angestellten Ver- 
suchen Nr. 7 und 8 und noch mehr bei einem Versuch mit 25-proz. 
Essigsiure verlangsamte sich die Bindung des Kohlenoxyds derart, 
da13 sie selbst nach mehreren Stunden nicht beendet war, Man ver- 

Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXXV. 186 
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wendet daher zweckmiidig nur wenig mehr als die einem Aquivalent 
entsprechende Menge Essigsiiure. In  diesem Falle wird dann glatt 
ein Molektil Kohlenosyd gebunden. Einmal gebunden, ist das Kohlen- 
oxyd jedoch ganz fest am eisenhaltigen Molekul fixiert, es la& sich 
auch durch Ammoniak nicht wieder austreiben. Daher ist die hfenge 
des gebundenen Kohlenosyds auch nicht abhiingig vom Zusammenspiel 
all der Faktoren, welche bei den friiher von mir untersuchten disso- 
ziierenden Gasverbindungen von Metallsalzen '> das Gleichgewicht be- 
stimmen. Bei der Aufnahme des Kohlenosyds verschwindet die gelbe 
Farbe und die Liisung wird ganz oder fast ganz entfarbt. 

Was  nun die Natur der bei dieser Reaktion entstehenden Kohlen- 
osydverbindung anlangt, so hat  sie sich nach den Versurhen des 
Hrn. P. W o r i n g e r  als identisch mit der C a r b o n y l - f e r r o c y a n -  
w a s s e r s t o f f s i i u r e ,  HsFeCySCO, erwiesen, deren von I. -4. Miil ler ' )  
entdeckte Salze als Nebenprodukte bei der  Verarbeitung der Reini- 
gungsmasse der Gasfabriken gewonnen werden, 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 Ruckstand gibt bei dem di- 
rekten Vergleich rnit einer Reihe von Metallsalzen die gleichen Nieder- 
schlgge wie Priiparate, welche Hr. W o r i n g e r  in der Buchsweiler 
Fabrik aus der Gasreinigungsmasse darstellte. Namentlich ist die 
charakteristische dunkelviolette Fiillung mit Ferrichlorid zu nennen. 
Charakteristisch ist auch die Reaktion mit F e r r o s u l f a t .  Es ent- 
steht ein weider Niederschlag, welcher hHufig bliiulich war, wenn die 
LBsung, besonders siiurehaltige, einige Zeit an der Luft gestanden 
hatte oder vorher mit einem Oxydationsmittel, wie Permanganat, 
Bromwasser u. dgl., versetzt war. Gleiches Verhalten zeigt auch dns 
technische Kohlenoxydderivat s). Nach Miiller.4) entsteht das Kalinm- 
salz auch durch vielstundiges Erhitzen von Ferricyankalium mit 
Kohlenoxyd i m  Bombenrohr auf hohe Temperatur. 

Es liegt aber in der von mi; aufgefundenen Reaktion meines 
Wissens der erste und einzige Fall vor, daB eine Eisenverbindung in  
wiidriger Losung bei gewiihnlicher Temperatur Kohlenoxpd glatt und 
quantitativ aufnimmt. 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d  a u f  F e r r o - p e n t s c y a n - m o n a m m i n .  
Ebenso v i e  Kohlenoryd wird auch Stickoxyd sehr glatt von 

dem Ammoniakderivat aufgenommen. Hinsicbtlich der  Bedingungen, 
unter welchen die A u h a h m e  von Stickoxyd glatt erfolgt, gilt 

I) A. 878, 156 [1910]. 
3) B1. [3] 29, 1:61 [1903]. 

3 C. r. 103, 995 [1887]. 
') C. r. 146, 1421 [ISSS]. 



h n l i c h e s  wie fur Kohlenoxyd. Es ist ntitig, entweder sehr stark zu 
verdunnen oder aber durch Zusatz der iiquivalenten hfenge EssigsBure 
das durch Stickoxyd zu verdriingende Ammoniak zu binden, urn voll- 
s tbd ige  Umsetzung des Ammoniaksalzes rnit den1 Stickoxyd zu er- 
zielen. 

Bei Nr. 4, 6, 7 betrug der Eisengelialt der Substanz 18.47 O h ,  bei den 
ubrigen Versuchen 17.7 O/O. 

Als Losungsmittel diente bei Nr. 2-7 eine dem Eisen ca. 
1-1 '/,-ma1 aquivaleute EssigsHure. Die Aufoahme des Stickoxydes 
verlief unter diesen Bedingungen ziemlich rasch und war in  ca. 15 
Minuten mit der Bindung eines Molekuls Stickoxyd auf 1 Qisen be- 
endet. Auch bier zeigte sich, daB es nicht gleichgtiltig ist, wie vie1 
Siure man zusetzt, um das zu verdrirngende Ammoniak zu binden. 
Bei Versuch Nr. 1, bei welchem als Losungsmittel 12.5Ol0 Essigsiiure 
diente, Ring iihnlich wie bei den Versuchen mit Kohlenoxyd die Stick- 
oxyd-Aufnahme sehr langsam vonstatten; das Ende wurde daber nicht 
erwartet. Noch starker machte sich dies bei Anwendung von 25 O/O 

Essigsiiure bemerkbar. In verdunnter SchwefelsLure gelost, nahm die 
Substanz sogar iiberhaupt kein Stickoxyd auf. 

Die essigsaure Lltsung fIirbt sich beirn Einleiten des Stickoxydes 
dunkelbraun, Bhnlich wie normale Ferrosalze. Irn Gegensatz zu 
diesen liil3t sich jedoch durch Durchleiten von Wasserstoff die braune 
Farbe nicht beseitigen. Das Stickoxyd ist also fest gebunden, es 
laat sich nicht austreiben. Wenn man nach vorausgegangener val- 
liger Entfernung der Luft Stickoxyd bis zur Entvtehung einer inten- 
siven Braunfirrbung eingeleitet, dann das iiberstehende sowie das in 
der Fliissigkeit gelaste Stickoxyd durch WasserstoIf ausgetrieben 
hatte, so konnte jetzt durch weiteree Durchleiten von Wasseretoft die 
Farbe nicht wieder anfgehellt werden. Auch trat kein Stickoxyd 
mehr aus der Lasung aus, v i e  durch eine vorgelegte Liisung von 
Ferrosulfut in konzentrierter Schwefelsirure festgestellt wurde. LiiBt 
man die Lbeung in  der Stickoxyd-Atmosphare einige Stunden stehen, 
so wird ihre Farbe allmiiblich etwas heller, sie nimmt eiaen mehr 

186' 
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rotlichen, an Nitroprussidnatrium erinnernden Ton an, ohne dal3 in- 
dessen die Nuance genau die gleiche ware. Eine Volumenlnderung des 
abgesperrten Gases wird hierbei nicht beobachtet. Hierbei ist in- 
dessen zu beachten, daB die angeskuerten Losungen aller dieser S a k e  
auch heim Stehen in  der Atrnosphilre eines indifferenten Gases wie 
Athylen oder Acetylen sich allmilhlich spontan zersetzen und Far- 
bungen zeigen. Die Liisung gibt sofort nach dem Einleiten selhst 
sehr kleiner Mengen Stickoxyd auch bei absolutern LuftausschluB eine 
sehr Hhnliche Reaktion mit Schwefelalkalien wie Nitroprussidnatrium. 
Die Fallung mit Eisenchlorid ist blau, die mit Kupferacetat purpur- 
violett, mit Bleiacetat weil3. Iliese Fkllungserscheinungen sind also 
uodere wie bei Nitroprussidnatriurn. Das  erste Einwirkungsprodukt 
des Stickoxydes ist somit jedenfalls r o n  Nitroprussidnatrium durchaus 
verschieden. Es mu13 daher als das N i t r o p r u s s i d s a l z  d e r  F e r r o -  
s t u f e  NaaFeCySNO bezeichnet werden. Die dunkle Farbe laBt ver- 
muten, daB zwar zuerst eine eigentliche Ferrostickoxydverbindung 
entsteht, die Stickoxyd-Gruppe indessen bald in dem Rompler  in ma- 
loger Weise v i e  im Nitroprussidnatrium festgehalten wird. Eigen- 
tiirnlicherweise wird die Anlagerung von Stickoxyd durch Gegenwart 
starker .Essigsaure sowie verdiinnter Schwefelsaure verhindert, wah- 
rend Arnmoniak bier nicht die hindernde Wirkung ausiibt, wie gegen- 
iiber Kohlenoxyd. Es wird aber bei Gegenwart ron  Ammoniak 
Stickoxyd nur  wenig und langsatn verbraucht, wobei es zu oxydieren 
scheint. Darnpft man die L6sung dieses Nitroprussidnatriums der Ferro- 
stufe nach Zugnbe von etwas Soda a n  d e r  L u f t  ein, so hinterbleiben 
neben etwas Ferrihydroxyd Krystalle von N i t r o  p r u s s i d n  a t r i u m  
d e r  F e r r i s t u f e  NnzFeCySNO. Die primlre Entstehung des Nitro- 
prussidnatriums der Ferrostufe hat Hof m a n n  bereits bei einer an- 
deren, der obigen verwandten Reakticn verniutet, narnlich bei der 
Einwirkung von Stickoxyd auf die in reinem Zustand schwer zuglng- 
liche und von ihm Prussidnatrium genannte Substanz Na3FeCys. 

B i n d u n g  v o n  S a u e r s t o f f .  
Das Ferropeotacyanamrnin vermag auBer Kohlenoxyd und Stick- 

oxyd auch Snuerstoff aufzunehmen. Die Bindung des Sauerstoffs er- 
folgt jedocli langsani, und es wird nicht ein Molekiil, sondern nur ein 
Aquivalent Sauerstoff aufgenornmeo. Die Fliissigkeit i i rb t  sich dunkel 
rind zeigt, wenn nicht sailer, eine leiohte Triibung. Nach dem Ans" auern 
setzt sie aus angesauuertem Jodkalium Jod in Freiheit, wahrend das  
Ammoniakderivat selbst dieses nicht tut. Es findet also Oxydation des 
Fcrroeisens zur Perriform statt. Gerade dieses Verhalten gegen Sauer- 
stolf und Stickoxyd bestiitigt, da13 das Eieen der Ammoniakverbiudung 
i n  der Ferroform vorliegt. 
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Bindung von A t b y l e n  und A c e t y l e n  konnte unter den fur Kohlen- 
oxyd und Stickoxyd giinstigen Bedingungen nicht beobachtet werden. 
Es kann daher gelegentlich von Vorteil eein, das  sebr leicht darstell- 
bare Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Nitroprussidnatrium zur 
Absorption von Koblenoxyd in Gasgemischen, welche Athylen ent- 
bnlten, zu benutzen, wofur Kupferchlorur nicbt brauchbar ist, weil es 
sich mit Atbylen und Acetylen') verbindet. Doch bietet das Ferro- 
pentacyanammin fur die Kohlenoxydbestimmung weiter keinen Vorteil 
gegenuber dem Kupfercblorur, weil die Reaktion vie1 langasmer als 
bei letzterem erfolgt. Analysen mit bekannten Kohlenoxydmengen 
ergaben die richtigen Werte. 

Durch die vorstebenden Versuche ist gezeigt worden, dab  es im 
Prinzip moglich ist, auf kunstlichem Wege eisenbaltige Kornplexe 
darzustellen, welche ein Hhnliches Gasbindungsvermogen wie der Blut- 
farbstoff besitzen, so daB immerhin ein erster Schritt in der Richtung 
auf das  angestrebte Ziel hill getan ist. Man erkennt indessen auch 
die Ursache der Schwierigkeiten, mvelche auftreten, insofern neben den 
qualitativen auch die qnantitativen Bedingungen innerbalb ziernlich 
enger Grenzen getroifen werden mussen. Naturlich ist die Eptfernung 
yon dem Ziel noch gro13, wie namentlich darin hervortritt, da13 rote 
Frtrbe nur  den Stickoxydverbindungen eigen ist, sowie darin, daB die 
Bindung des Gssmolektils nicbt umkehrbar ist. Gerade in Bezug auf 
letzteren Punkt  ergibt sich jedoch eine weitere Anniiherung durch die 
merkwiirdige, yon Hrn. W o r i n  g e r  mir mitgeteilte Heobachtung, da13 
die Ferropentacyan-Kohlenoxyd-Salze im direkten Sonnenlicht Koblen- 
oxyd wieder abspalten 3. Halt man eine konzentrierte wal3rige L6- 
sung dieser Salze in das direkte Sonnenlicht, so beginnt sofort eine 
lebhsfte Gasentwicklung, und die Fliissigkeit kommt fast ins Sch8umen. 
10 g des Kaliumsalzes lieferten z. B. in ca. 3 Stunden 40 ccm reines 
Koh len oxyd. 

SchlieBlich verdienen die bier gemachten Beobachtungen gerade 
im Hinblick auf den Blutfarbstoif noch nach einer anderen Richtung 
bin Interesse. Aus den Versuchen von H u f n e r a )  war  niimlich zu 
scblieBen, da8  beim Blutfarbstoff fur ein Molekul Kohlenoxyd z w  e i  
Nolekiile Stickoxyd eintreten. Im Gegensatz dazu bin ich bei meinen 

I) M s n c h o t  und B r a n d t ,  A. 370,256 [1909]; Manchot  und Withers, 
A. 387, 257 [1912]. 

In der allgemein zughglichen Literatur ist diese Tatsache nirgends 
erwlhnt. Bei der Zusammenstellung dieser Publikation bemerken wir jedoch, 
c l d  sich eine kurze Notiz dariiber von Wyss  in den Sitzungsbericbten der 
SOC. ind. von Mfilbausen, Oktober 1899, findet. 

3, Arch. f. Anat. u. Pbysiol. 1904, 217. 



2876 

Versuchen zu den1 Resultat gekommen, daI3 beim Blutfarbstoff '> 
Kohlenoxyd und Stickoxyd sich Molekul fur Molekiil vertreten. Genau 
das Gleiche ergibt sich nun hier, denn auch im rorliegenden Fslle 
tritt fur ein hlolekiil Kohlenoxyd nur  je e i n  Molekul Stickoxyd ein. 

. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auE N i t r o p r u s s i d n a t r i u n i .  
Fur die vorstehenden Versuche kam es  zunachst nur  daraut an, eine 
Substanz von bekanntem Eisengehalt zur Verfiigung zu haben. Die 
heobachteten erheblichen Ahweichungen des Eisengehalts von der 
H o f m a n u s c h e n  Formel N % F e C y s N &  + G Ha0 erschienen bierbei 
teas  durch die Zersetzlichkeit der Substanz, teils durch DifEerenz im 
Krpstallwasser genugend erkliirt. Gelegentlich beobachtete Hr. M e r r y  
jedoch, da13 von ihm benutzte PrHparate Eisen und Natrium nicht im 
Terbiiltnis 1 : 3, sondern 1 : 2 enthielten. D a  nun  hier durch Einwir- 
bung des Kohlenoxyds unmoglich eine dreibasische Saure aus einer 
zweibasischen entstanden sein konnte, so habe ich unter Mitwirkung 
des Hrn. W o r i n g e r  die Einwirkung des Ammoniaks auf Nitro- 
prussidnatrium naher untersucht. Hierbei wurde dieser Widerspruch 
beseitigt und der Reaktionsrerlzuf zwischen Ammoniak und Nitro- 
prussidnatrium klargelegt. 

UbergieBt man nach der Vorschrift 'von Hof m a n u  30 g Nitro- 
prussidnatrium mit 120 ccm Wasser, sattigt unter Kiihlung mit Am- 
moniak und filtriert nach mehrstiindigem Stehen das  Auskrystalli- 
sierte ab, o h n  e eine vollstiindige Umsetzung des Nitroprussidnatriums 
(Nachweis mit Schwefelammonium) abzuwarten, so erhalt nian das  
Salz mit dem Verhtiltnis F e  : Na = 1 : 3. Es 1aBt sich durch Auf- 
h e n  in wenig kaltem Wasser und Fiillen mit verdiinntem Alkohol 
(10 ccm Wasser + 90 ccm Sprit) umkrystallisieren. Dieses Salz ist 
ziemlich zersetzlich und schwer gewichtskonstant zu erhalten. Ho f - 
m a n n  analysierte es nach einstundigem Liegen auf Ton und gab ihm 
die Formel Na3 Fe Cy5 NH, + 6 HIO. Ein von mir dargestelltes uod 
zweimal umkrystallisiertes Praparat, welches irn Exsiccator iiber 
Chlorcalcium 2, nach einer Reihe von Tagen gewichtskonstant gewor- 
den war, gab mir bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel 
N s F e C y s N H ,  -t- 3 H?O fiihren. 

0.1671 g FcP03, 0.4439 g NanSOd. - 0.83JO g Sbst.: 
0.2053 g FesO,, 0.5629 g N s S 0 4 .  - 1.0207 g Sbst.: 0.2513 g Pe2O3, 
0.6696 g NsS04. - 1.1993 g Sbst.: 0.2976 g FeaOa, 0.7888 g NazSO,. - 
0.1262 g Sbst.: 28.6 ccm N (930, 717.5 mm). - 0.1620 Q Sbst.: 36.5 ccm N 
(200, 745 mm). - 0.3877 g Sbst.: 0.0161 g NH,. 

0.6683 g Sbst.: 

1) A. 370, 241 [igio]. 
a) Uber gebranntem Kalk trocknet die Substanz zu langsam. 



Nas Fe (CNh N& + 3 HzO. 
Ber. F e  17.13, Na 21.20, 
Gof. 17.49, 17.36, 17.43, 17.36, D 21.51, 21.73, 81.25, 21.30, 

Gef. 25.07, 25.5'5, w 4.15. 
Die Analysen wurden f i r  Eisen und Natrium nach dem Abdampfen rnit 

konzentricrter Schwefelsiure in der iiblichen Weise, fiir Stickstoff nach 
D u m a s  ausgefhhrt. NHs wnrde durch Erhiizen mit Lauge und Adfangen 
in titrierter Sirure bestimmt. 

Wenn offen ge- 
wogen, nimmt ihr Gewicht bereits auf der Wage merklich m. Beirn Trocknen 
ist ein geaisser Ammoniakverlust unvermeidlich. 

L i d t  man dagegen bei der  Darstellung den Ansatz nach dem 
Einleiten des Ammoniaks b i s  z u  v o l l s t  i ind ig  e m  V e r s c h  w i n d e n  
d e s  N i t r o p r u s s i d n a t r i u m s  (ca. 24 Stunden) stehen, so bekommt 
man Produkte von anderer Zusammensetzung. Je nac) den Be- 
dingungen verschiebt sich das Verhiltnis F e  : N a  auf zwischen 1 :3  
und 1 : 2 liegende Werte und schliedlich anf 1 : 2, und man gelangt 
zii einem n e u e n  D i n a t r i u m  - a m m o n i u m - s a l z .  Durch unrollstiin- 
digen Umsatz . und durch unvollstiindige Fiillung wird das  Verhiltnis 
1 : 3 begiinstigt. Im ersteren Falle wird von dem unverbrauchten 
Nitroprrissidnatrium das erforderliche Natrium fiir das Trinatriumsalz 
geliefert, ' welches als das  schwerer loslicbe sich zuerst abscheidet. 
Dementsprechend wird es auch bei vollstiindiger Umsetzung durch 
Zugeben eines in  Alkohol liislichen Na-Salzes wie Na-Acetat erhalten. 
Ferner scbeint eine iibermicige Sattigung mit NH, bei niedriger 
Temperatur seine Abscheidung zu begiinstigen. Zur  G e w i n n u n g  
d e s  D i n  a t r i u  m - a m  m o n i  u m - s a l  z e s iibergiedt man zweckrniidig 
30 g Nitroprussidnatrium mit 120 ccm Wasser und sittigt dann rnit 
NH3, wobei man, ohne nllzn sehr zu kuhlen, dafur sorgt, daI3 die 
Temperatur nicht fiber + loo steigt, liil3t iiber Nacht bis zum volligen 
Verschwinden der Schwefelammoniumreaktion bei Zimmertemperatur 
stehen und f i l l t  rnit Alkohol (9 Sprit + 1 Wasser) miiglichst voll- 
stiindig aus. Das  schiin krystallisierte gelbe Produkt, welches fast 
quantitntiv ausfiillt, wird zuerst rnit der gleicben Alkoholrnischung, 
dnrauf mit Alkohol ausgewaschen uud im Exsiccator uber Cblorcalcium 
getrocknet. Ein gewisser Verlust an NHa scheint hierbei unvermeid- 
lich zu sein. Das Umkrystallisieren durch AuflBsen in Wasser und 
Fallen mit Alkohol ist schwierig. Meistens tritt dabei eine Erhobung 
des  Natriumgehaltes ein, indem wieder infolge der geringeren Los- 
lichkeit des Trinatriumsalzes teilweise Umsetzung in  letateres eintritt. 

Die Diskussion der Analysen fiihrt zu der  Formel Nas(NH4) 
[Fe(CN)jNHs] + 2H20. Eine Formel mit 3 H20 ist deshalb ausge- 

Ber. N 25.77, NHs 5.2. 

Gegen Feuchtigkeit ist die Substsnz sehr empfindlich. 
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schlossen, weil das  Verhaltnis F e  : NHz stets etwas kleiner ah 1 : 2 
gefunden wird, der gefundene Gesamtstickstoff aber denjenigen der 
Formel mit 3 HzO ubersteigt. 

I. 1.0701 g Sbst.: 0.2887 g Fe,03, 0.5175 g NI~SOI. - 0.7970 g Sbst.: 
0.2126 g Fea03, 0.386t g NalSOr. - 0.2089 g Sbst.: 58.2 ccm N (22". 
747.5 mm). - 0.2676 g Sbst.: 74.2 ccm N (199 750.5 mm). - 0.2602 g 
Sbst.: 72.0 ccm N (210, 743.4 mm). - 0.4132 g Sbst.: 0.0406 g NH,. - 
1.0155 g Sbst.: 0.0933 g NHs. - 0.4198 g Sbst.: 0.1424 g H10. - 0.4805 g 
Sbst.: 0.1428 g H20. 

11. 1.0527 g Sbst.: 0.2694 g FeoOsl 0.4947 g NagSOd. - 0.1337 g Sbst.: 
37.4 ccm N (160, 735 mm). - 0.1256 g Sbst.: 36.0 ccm N (lSO, 735 mm). - 
1.5032 g Sbst.: 0.1445 g NH3. - 0.2504 g Sbst.: 0.0858 g H20. 

Ber. f ir  
Nap (NHd)Fe(CN)sNHs f 2Ht0. 

Gefunden: 
I. 11. 

Fe 18.43 18.85, 18.65 17.9 
Na 15.21 15.65, 15.7' 15.2 
N 32.35 31.03, 31.45, 30.8 31.1, 31.3 
NHS 11.24 9.1, 9.1 9.6 
H 3.66 3.8, 3.3 3.8. 

Die Analysen I sind mit einem zweimal umkrystallisiertqn Praparat, 11 
mit den1 direkten Reaktionsprodukt ansgefiihrt. Wasserstolf wurde durch 
Verbrennen mit Kupleroxyd bestimmt. Aullerdem wurde von zahlreicheii 
Prfparaten das Atomverhaltnis Fo : Na : N: NHI mit den oben zusamrnen- 
gefalltcn Ergebniscien ermittelt. 

E s  sei noch erwahnt, da13 aus den Laugen gelegentlich in  ge- 
ringer Meoge auch Substanzen gewonnen wurdeo, fur welche d m  
Atomverhlltnis F e :  N a  noch kleiner als 1 : 2 war. Aus diesem allem 
ist ersichtlich, dafi i n  den Einwirkungsprodukten von Ammoniak au€ 
Nitroprussidnatrium N a  und NHI sich gegenseitig vertreten. 111 ihren 
charakteristischen Reaktionen gegen Hydroxylamin, gegen Fallungs- 
mittel sowie gegen Kohlenoxyd und Stickoxyd verhalteu sich alle 
Produkte gleich. 

Fafit man das Vorstehende zusammen, so ergeben sich sehr ein- 
fache und iibersichtliche Beziehungen der hier behandelten Eisen- 
pentacyanverbindungen zn einander. Vor allem wird die Reaktioo 
zwischen Nitroprussidnatrium und .Ammoniak vollig klargestellt. Sie 
verlauft unter Reduktion des Eisens quantitativ nach der Gleichung 

Na2 F e  Cy, NO + 3 NH3 + Ha0 = Na2 NH, Fe Cys NHa + NHI NO*. 
I n  der Tat  laat  sich in der Reaktionsflksigkeit massenhaft 

A m m o n i u m n i t r i t  nachweisen. Das pr imlr  entstehende Dinatrium- 
ammoniumsalz Na2 NH4FeCgS NHa + 2H20 setzt sich in sekundPrer 
Renktion mit vorhandenen Natriumsalzen - bei unvollstaindigem Um- 
satz mit dem tibrig gebliebenen Nitroprussidnatrium - zu dem 
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schwerer loslichen Trinatriumsalz Naa FeCj-5 NHa + 3H20  um. Beide 
Salze binden in wldriger L6sung Kohlenoxyd unter Entstehung von 
Salzen der Carbonyl-ferrocyauwasserstoffskure: Rs F e  Cys NHI + GO = 
RoFeCys CO+ NH3. Sie binden ferner Stickoxyd unter Entstehung 
von Nitroprussids~lzen der Ferrostufe R3 F e C p  NO, zu welchen die 
als SNitroprussidnatriuma schlechtweg bekannte Substanz Na:, Fe C ~ S  NO 
im VerhHltnis der  zugehorigen Ferriverbindung steht, ebenso wie der  
Kohlenoxydverbindung der Ferrostufe eine analoge, jedoch bisher n u r  
nndeutungsweise bekannte Kohlenoxydverbindung der Ferrireihe zu 
entsprechen scheint. 

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

370. Oskar Baudisch: dber Nitrat und Nitrit-Besirnilation. 
IV. HUne Erwfderung an Herrn Oekar Loew.  

(Eingegsngen am 17. September 1912.) 

0. L o e w  hat  in der DChemiker-Zeitunga in' seiner Arbeit DUber 
die Assimilation von Nitraten in  Pflanzenzellen(( ') in sachlicher Weise 
meine Arbeit ,Uber Nitrat und Nitrit-Assirnilntiona von physiolo- 
gischem Standpunkte aus kurz kritisiert. 

Ferner hat 0. L o e  w meiue Vertiffentlichung, betitelt SUber Nitrat- 
und Nitrit-Assimilation und uber eine neue Hypothese der Bildung 
von Vorstufen der  EiweiSkorper in den Pflanzena3) neulich in der  
DBiochemischen Zeitschrifta 3 einer zwar sehr ausfiihrlichen, aber i o  
einem eigenttimlich gereizten Ton geschriebeoen Kritik unterzogen. 

Es steht mir fern, alle die Punkte, die 0. L o e w  widerlegt zu 
haben glaubt, aufs neue herauf zu ziehen und einem Wortgeplankel 
zu unterwerfen; ich begniiie mich hier damit, einige neue experi- 
mentelle Daten zu bringen, die ich mit den Loewschen Versuchen 
in eine Parallele setze. 

0. L o e w  schreibt in seiner ersten Kritik: 
BBaudisch beobachtete, d d  sich Formhydroxamskure bildet, wenn 

Nitrite mit Methylalkohol dem Lichte ausgesetzt werden, ond daB Nitrate 
hierbei zuniicht in Nitrite iibergehen. Er beobacbtete miter, dab 
Nitrate (lurch Aldehyde im Licht rasch zu Ammoniak reduziert werden. 
-__- 

*) Ch. Z. 1912, Nr. 7 
:) Zentralbl. f. Bakt., 11. Aht., 33, 520 [1912]. 
4, Rio. Z. 41, 224. 

2, B. 44, 1009 [1911]. 


