
den yon Ozou kaum angegriffen. T o l u  01 reagiert merkwurdiger- 
weise mit Chon unter Abspaltung von A m e i s e n s a u r e .  M e t h y l -  
a l k o h  01 wird bekanntlich zu Ameisensiiure oxydiert. 

Der Nach weis von Methan la& sich unter Berucksichtigung 
tlieser Reaktiooen durch Ozon rnit groBter Scharfe fuhren. Liegt ein 
an Methan sehr armes Gemisch mit Wasserstoffgas vor, so reichert 
man das Methan zuniichst durch Kondensation rnit flussiger LuEt an. 

Die Oxydierbarkeit dee Methans durcb Ozon liegt wohl aucb 
der Beobachtung von G r h h a u t l )  zugrunde, wonach Alethan rnit 
elektrolgtischern Sauerstoff vie1 leichter verbrennt als rnit gewohn- 
lichern Sauerstoff. 

Wir 
sind zurzeit damit beschaftigt , die bekanntlich zienilich schwierige 
gasanalytische Verbrennung des Methaos durch Verwendung ozoni- 
sierteu Sauerstoffs zu vereiofachen '). 

G r k h a u t  hat offenbar den Zusamrnenhang nicht erkannt. 

B e r l i n ,  Technologisches Iostitut der Universitiit. 

468. 0. Hauser und E. B iesa l sk i :  
ober den angeblichen Isomerie - Fall beim Kaliumferricyanid. 

(Eingcgangen am 25. Noremher 1912.) 
L o c k e  und E d w a r d s  haben eine g r i i n e  b f o d i f i k n t i o n  d e s  

I< a l i  u ni f e r r  i c  y a n i d s  beschrieben. Einer Beobachtung von S k r nu p ,) 
lolgend, versetzeo ') diese Autoren eine LBsung des roten Blutlaugeu- 
znlzes init Natriurnchlorat uud verdiinnter Salzsaure und erhielten 
eine griinlich gefarbte Fallung. In einer zweiten Abhaodlung $1 zeigten 
sie dano, da13 die gleiche Substanz ohne Anwendung von Chlornt 
durch alleinige Einwirkung von Salzsaure oder , iiberhaupt irgend 
einer S a u  r e  erhalten werden kann. Zur Herstellung ernpfehlen sie : 
eiue rniil3ig konzeotrierte Liisung von rotern Blutlaugensalz bei Oo niit 
Salzsaure zu versetzen, niit Alkohol auszufallen und diesen Vorgang 
wentuell mehrmals zu wiederholeo. Es entsteht dann ein Nieder- 
schlag, der von kleinen grunlicbgelben Krystnllnadelo gebildet wird 
iiud der die gleiche Zusamnieosetzung zeigt, wie daa rote Blutlaugensalz. 

1) GrBhaut ,  C. r. 145, 625. 
2) Die hier beschriebene, von uns seit langeni angewandte Methode dcs 

Grubengas-Nachweises ist in das Lehrbuch H. E r d m a o n s ,  in dessen Institnt 
wir  frhher arbeiteten, iibergegangen. Vergl. Lehrbuch d. Anorgan. Chemie, 
IV. Aufl., 432. 

a) Ch. Z. 1'2, 123. 4, Am. 21, 193. 9 Am. 21, 413. 
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Spiiter haben sicb B e l l u c c i  und S a b n t i n i ' )  rnit dieser griinen 
Modifikation des Kaliurnferricyanids beschaftigt und geglaubt, einen 
Isomerie-Fall feststellen zu konnen so, dab das rote Blutlaugensalz - 
oder die a-Modifikation - der N i t r i l f o r m  [F~(CN)G]"' ---$ das griine 
Salz oder dasKaliurn-&ferricyanid aber der I s o n i t r i l f o r m  [Fe(NC)6]"' 
entspreche. Nach der Ansicht von B e l l u c c i  u n d  S a b a t i n i  sollen 
Wasserstoff-Ionen den Ubergang der a-(Nitril)-Form in die /3-(Tso- 
nitril)-Form bewirken, Hydroxyl-Ionen dagegen die entgegengesetzte 
Keaktion hervorrufen nach dem Schema: 

11 
Fe(.C N)sKa GZ? Fe(.N:C)GK3. 

01t 
a- oder Nitril-Form. 6-  odcr Isonitril-Form. 

Die Wirkung des Wssserstoff- bezw. Hpdroxyl-Ions denken die 
Autoren sich als eioe katalgtische. Hierzu ist zunschst zii bemerken, 
dab der Vorstellung, ein Gleichgewichtszustand werde durch zwei 
verschiedene Katalysatoren i n  entgegengesetztem Sinne beeinflubt, er- 
hebliche theoretische Schvierigkeiten im Wege stehen. 

Als tatsachliche Unterschiede zwischen den beiden Formen geben 
L o c k e  und E d w a r d s  folgende Beobachtungen a n :  

1. Die a-Form bildet die hekannten rotcn Krystalle. Die P-Form da- 
gegen griinliche, nur wenig ausgebildete Krystillchen. 

2. Die L6sung der wForm ist rotgelb, die der ,&Form olivgriin. 
3. Die Schwermetallsalze der @-Form zeigen gewibse Farbenuntcrschiede 

gegeniiber der n-Form. 
Als weiteren Unterschied gaben dam Bel lucc i  nnd Sabat i t l i  an, daB 

iiur die n-Form don Ferri-imidoither, HaFeC6(:NH)6(OCgH5)5.2HCI, nach 
Freund*) bilde, nicht aber die @-Form, was mit dcr ron ihnen angonommenen 
Konstihition in Einklang stehen whrde. 

Wir fanden diese Beobachtungen im groben und ganzen bestatigt, 
e3 fie1 uns aber auf, daB sowohl die Losung der &Form sowie auch 
die aus ihr  erhaltenen Schwermetallsalz-Niederschlage niernals eine reine 
Farbe zeigen. Vielrnehr beobachtet rnnn imrner eine unanseholiche 
Nuance, wie sie hiiufig rnechaniscbeo Gemengen verscbieden gefarbter 
Suhstaozeii zukornmt. 

Im Verfolg dieser Bemerkungen kamen wir zu eioer ganz anders- 
rirtigen Deutuug d i e m  aogeblichen Isomerie-Falls, und durch eine in 
der Zniscbeozeit erschienene Arbeit Y O U  A. P i u t  t i 3 )  wird diese unsere 
.Ueutuug vollkornmeu sicbergestellt. P i u t t i  untersuchte exakt die A b- 
s o r p t i o n s s p e k t r e n  der beiden Pormen l ind erhielt das iiberraschende 

1) lt. A .  I,. 28, I, 176. 2, B. 21, 936 [1888]. B. 45, 1830 [1012]. 
227* 
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Resultat, dalj die Estinktionskurve des griinen Salzes vollkoinmen uber- 
einstimmt rnit der des roten Blutlaugensalzes. Lagen wirklich rnole- 
kulare Untersrhiede zwischen deu beiden Praparaten vor, so wiire 
der Refund Pi u t t i  s k:rum erklirlich. So tiefgreifende konstitutionelle 
chemische Verschiedenheiten wie Nitril- bezw. Isonitril-Form bedingen 
bei Iarhigen Substanzen stets eine Anderung der Extinktionskurve. 

In der Tat sind wir in der Lnge zu bemeisen, dnI3 die g r u o e  
F o r m  weiter nichts ist, als durch g e r i n g e  M e n g e n  v o n  B e r l i n e r  
Rlau v s r u u r e i n i g t e s  r o t e s  B l u t l a u g e n s a l z  und ihre L o s u n g  
eine k o l l o i d a l e  Li isur ig  v o n  B e r l i n e r  Blar i  i n  der L i k i n g  jenes 
Snlzes. 

Wie wir fanden, hat eine Losiiiig von roteni Blutlaugensalz die 
Eigenschaft, frisch gefilltes Berliner Blau (aus Ferrocgankalium uod 
1:errichlorid bergestellt) nufzuliisen, wobei sie dieselbe olivgrune F i r -  
bung annimmt, welche auch die Losung der aogeblichen @-Form zeigt. 
Bei der Untersuchung im S p e k t r o p h o t o m e t e r  zeigt sich kein 
Unterschied dieser Liisnng gegeniiber derjenigen des reinen roten 
Blutlaugensalzes. Durch die Untersuchiing ini K a r d i  o i d -  U I t r a  m i -  
k r o v k o p  von S i e d e n t o p f - Z e i B  lieI3 sich die kolloidale Natur dieser 
Losung Ieicht erweisen, man bernerkt disperse Teilcheii von  ungefalir 
60 pp.  Bei der U l t r s f i l t r a t i o n  durch eio Bechholdsches  Ultra- 
filter hinterblieb nach vollkommener Diffusion des Kaliurnferri- 
cyaoida B e r l  i n  e r U lx i i .  Genau dieselben Erscheinungen konnten 
wir a n  einer n : d i  Vorscbrift von L o c k e  und E d w a r d s  hergestellten 
Losung des !)Knlium-~-ferricyanidscc beobacbten. Die dispersen Teil- 
chen waren allerdings etwas kleiner -- ca. 20-25 ,up -, was sich 
indessen leicht diirch die andersartige Bildungsweise der Losung er- 
kliirt. Auch die Ultrafiltration lieferte das vorherzusehende Resultat : 
deutliche Absclieidung von Berliner Blau. 

Als besonderer Beweis fur die Existenz einer +?-Ferricyanwasser- 
stoFfsHure(.c werden von L o c k e  und E d w a r d s  sowie vou B e l l u c c i  
und S a b a t i n i  die Niederschlage angefuhrt, nelche man aus den Lo- 
sungen der mgriineccc Ptlodifikation erhalt. Wie wir schm eingangs 
erwahnt haben, scheinen die Farbeounterschietle nicht besonders BUS- 

gesprochen zu sein, soodern lediglich auf einer etwas schmutzigeo 
Nuancierung rlerjenigeo, welche aus der sogenannten $-Form her- 
gestellt werden, zu beruhen. Entscheidend diirfte hierbei wieder sein, 
daB ails der kiinstlich hergestellten Losung von Berliner Blau i t i  

Kaliumferricyanid-Losung mit Liisungen der als charakteristisch an- 
gegebenen Fiillungsmittel NiedsruchlSge von genari demselbeo Fwbton 
erhalten werden, wie PUS den Liisungeo der $-Form((. 
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LBsung der .@-Form* gibt init 

Cd.. griinen Niederschlsg 
Cu’. gelbgriinen n 
Fe’ a a braungclben Niederschlag, h i m  

Mu.. brauiien Niederschlag 
H g ~ . .  gelbgriinen D 

Hg” nichts 
Ag’ dunkelbraunen Ilockigen Niader- 

schlag, heim Erhitzen hellormge 

Kochen blru 

1.6sung tler a-Form, veraatzt r i i i t  

Berliner Blau, gibt mit 
Cd * *  griinen Niederschlag 
Cu” gelbgrfinen D 

Fe ’. dunkelgelben Niedorschlng, heim 

Mn braunen Niedersclilag 
(Hgy). * griinlichan )) 

Hp” nichts 
Ag’ dnnkelbranncn Nietiersclilag, brini 

Kochen hlau 

I’rhifzen hellorangc. 

In derselben Weise stiinmen i m  nllgemeincn die Forben der fihrigen ange- 
gebeoeo Fiillungsreaktionen der beiden Yormpn iibereio. 

Auch die angebliche Urnwandlung der Bgriiuena Foriii in die rote 
(lurch Hydroxylionen lafit sich leicht an  dem Modellbeispiel einer 
Liisung von Berliner Blau in rotem Blutlaugensalz zeigen. Sie beruht 
iiiimlich auf nichts anderern als auf der bekannten Z e r s e t z u n g  d e s  
B e r l i n e r  B l a u s  in F e r r i h y d r o x y d  rind F e r r o c y a n k a l i n r n  nach 
der scbernatischen Formel: 

Fe, CNW + 12 K O H  = 3 K+FeCNG + 4 Fe(0H)S. 
Da an Stelle des b l a u e n  Berliner Rlaus das  rcitlich gefiirbte 

Ferrihydroxyd entsteht, tritt an Stelle der olivgriinen Flirbnng der 
AnfangslBsungen wieder die ursprungliche gelbrote Farbe des Blut- 
laugensalzes hervor. Das Ferrihydroxyd bleibt zunlchst in der Blut- 
laugensalzlosuug kolloidnl geliist, was sich wieder durch ultramikro- 
skopische Untersuchung sowie durch Ultrafiltration einwandsfrei nach- 
weisen lieB. Die ultramiliroskopische Untersuchung lien den disper- 
soiden Charakter solcher Losungen, gleicbgiiltig, ob sie RUS dern 
aB-Salzu oder aus willkurlichen kolloidalen Losungen vou Berliner 
Blau i n  rotem Blutlaugensalz durch nachtragliche Versetxung mit 
Kalilauge erhalten waren, deutlich erkennen; desgleichen hinterblieb 
bei der Ultrafiltration beider Losungen Ferrihydroxyd. 

Auch die verschiedene FHrbung und der (vielleicht) nndersartige 
Habitiis der Krystalle der &Form gegeniiber den Krystallisationen des 
roten BIntlaugensalzes verliert jede Bedeutung, wenn man sich i n  
Erinoerung bringt, dai3 nach Iriiheren Arbeiten von R e t g e r s  I )  und 
nach den ausgezeichneten neueren Verauchen von R o b e r t  Marc  ’) 
krystallisierende Substanzen hliufig eioe spezifische FIhigkeit zeigen, 
bei ihrer Ausscheidung gleichzeitig in der Losung anwesende Kolloide 
an den bereits gebildeten Krystallflachen zu adsorbieren und dadurch 
die eigene Krystallieationsfiihigkeit sehr stark herunter zii setzen. 
-_- - 

1) Ph. Ch. 12, 615. Ph. Ch. 68, 104. 



Wir habeo feststelleu kouoen, daL3 dieser Umstand nuch Lei der 
Krystallisation von rotem Blutlaugensalz atis solchen Liisungen, welche 
init Berliner Blau veraetzt siod, eintritt, wenn man nach der Vorschrift 
von L o c k e  und E d w a r d s  rerfahrt. Durch dns a n  den Krj-staileri 
des roten Blutlaugensalzes ndsorbierte *Berliner Rlaw erhl l t  die Kry-  
stallisation infulge der Superpositionen der beiden Fiirbungeu die er- 
wiihnte scbmutzig-griine Fiirbiing, welche vollkoinrnen niit der des 
L o c k e  and  Ed wardschen PrHparates iibereinstirrinit und nach deli 
angefuhrten ultramikroskopischen uu t l  spektropl~otometrischen Refundeu 
,zweifellos denselben Urspriing hat. . 

Als eioziger chemischer Beweis kir das Vorhaudeoseiii zweier 
verschiedener Mlodifikationen des Kaliumferricyanids bliebe somit unr 
iioch die Bildung eines F e r r i - i r n i d o a t h e r s  aus dem roten Blutlaugen- 
salz, wShrend die gleiche Reaktion Ijei der sogenannten griinen hlodi- 
fikation aushleiben SOH. In der Tat  verliuft die Bildung dieses Athers 
im eraten Palle vie1 glatter als Lei der durch Berliner Blau rerunrei- 
nigten Form. 

Es riihrt cIas iodesseu niir  daher, daB bei deui letztgeuannteri 
Praparat infolge der katalysatorischen Einfliisse der bereits gebildeteii 
Zersetzungsprodukte der weitere Abhau und die weitere Zersetznng 
des Ferricynnrestes uogemeiri beFordert wird. 

Der  Ester laBt sich nuch aus der zweiten Form herstellen, weoii- 
gleich niit vie1 geriogerer Ausbeute. Uber die Zersetzung des Ferri- 
und Ferrocyanrestes durch SLureu werden wir i n  eitier weiteren Mit- 
teilung noch spezielle Angaben rnnchen. 

Es ist schon fruher bekannt gewesen, das I < o l i u m - f e r r i c y a u i d -  
Losungen beim langen Stehen unter dem EinfluB des L i c h t e s  B e r -  
l i n e r  B lau  abscheiden; ron S i e d e n t o ' p f  speziell ist festgestellt 
worden: daI3 diese Bildung von Berliner Blau uber eioe kolloidnle 
Liisung desselben in dem Uberschulj in der Losung von rotem Blut- 
laogensalz fiihrt. Wir stellen fest, dali diese Reaktion besonders leicLt 
bei Gegennart von WasserstofFioueu verlauft und alsdaoo Aula13 z u  den 
von L o c k e  und E d w a r d s ,  B e l l u c c i  und S a b a t i n i ,  P i u t t i  und 
uns beobachteten Erscheinungen gibt. Die Grunflrbung der Iksungen 
sowie des iesten Salzes erklart sich sehr einfach aus cler Super- 
position der Farbuogen des roten Blutlaugensalzes und des Berliner 
Blans. 6 hnlich verhalt es sich mit den FIrbungen der Niederschliige, 
dereo abweichende Pl'uance sich ganz einfach aus der Adsorption von 
Berliner Blau ergibt. Auch die merkwiirdige Heobachtung P i u t t i s ,  
von tler Gleichheit der Exstinktionskurven der beiden angeblichen 
Isorneren finclet mit obigem eine einwaodsfreie Deutung. Da schon 
sehr geringe Meogeu Berliner Blau - 0.001 Mole auf 1 Mol Ferri- 



cyaskalium - vollkommen geniigen, die oben erwahnten Erschei- 
nungen hervorzurufen, ist es leicht erklarlich, da13 man aiif dem W4ge 
der gewtihnlichen quantitativen Analyse den zur Diskussion atehenden 
Fragen nicht beikommen kann. Durch die A n w e d u n g  der ultra- 
mikroskopischen und Ultraf i l trat ions-hlet~o~,  in Verbindung mit der 
einfachen makroskopischeii B e o h h o g ,  durtten indessen alle Zweifel 
an der Richtigkeit der gcgebenen Erklarung beseitigt sein. 

BeAi n ,  Technologisches lnstitut der Universitat und anorg. Lab. 
der Technischen Hochschule. 

489. W. Madelung: dber die Daretellung von a-Indol- 
carbonellure und 2.3 - Dioxy - chinolin aue Oxal-o-toluids&ure. 

dber Indol-Syntheeen. II. 
[.4 us dem Chemischen Institut der UniveraitiLt Berlin.] 

(Eingegangen am 23. November 1912.) 
In einer ltiirzlicb in diesen Berichten veroffentlichteu Mitteilung l) 

habe ich eine neue allgemeine Bildungsweise substituierter Indole 
beschriehen, die auf einer i n n e r e n  K o n d e n s a t i o n  a c y l i e r t e r  aro- 
m a t i s c h e r  A m i n e  m i t  o r t h o - s t a n d i g e n  A l k y l g r u p p e n  beim 
Zusammenechmelzen mit nicht verseifenden alkalischen Kondensations- 
mitteln beruht. 

Dieses Verfahren, das sich auch weiterhiu fiir die Gewinnung 
ron in a-Stellung substituierten Indolen geeigoet erwiesen bat, ver- 
aagte beim Versuche, atis den Formylderivaten das  einfache nicht 
substituierte Indol zu erhalten. Immerhin kann man noch erwarten, 
a u t  einem Umwege das Ziel eioer einhchen und glatten Synthese des 
Indols aus Toluidin zu erreichen. 

\‘on diesem Gesichtspunkte aus durlte eine Untersuchung von 
Interesse sein, ob auch die O x a l - o - t o l u i d s f i u r e  bezw. deren Salze 
sich bei dieser Behandliing analog denjenigen bisher untersuchten 
Acylderivaten des o-Toluidins verhalten, die sich von einbasischen 
Siiuren ableiten?). Man konnte nRmlich in diesem Falle die Bil- 
dung von I n d o l  - c a r b o n s a u r e  erwarten, einer Verbindung, die 
dorch ihren Zerfall bei vorsichtiger Destillation zur Darstellung 

I )  B. 48, 1128 [1912]. 
1) J. M a u t h n e r  und W. S u i d a ,  M. 7,237 [1886] haben bei der trock- 

nen Destillation aus oxal-o-toluidsaurem Barium, menn such in schlechfer 
lusbeute, bereits Indol dargestellt. 


