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233. W. Yanchot: Ober die Verbindungen des Stickoxyda 
mit Ferro- und Cuprisalzen '1. 

[Mitteilung nus dem Chemischen Institnt der Universitiit Wiiizburg.] 
(Eingegangm am 7. Mai 1911.) 

1. D a r s  t e l l  11 ng  k r y s t a l l i  si e r  t e r  P e r  r o  s t i c k  ox p d  - 
I' e r b i n d u n g e n. 

Nachdern es rrrir unter hiitwirkung \-on H u t  t n e r gelungen war, 
eine rote iind eine braune Ferrostickoxycl-Verbindung iui festen, kry- 
stallisierten Zustand zu erhalteri, habe ich weitere Versuche zur Ge- 
winnring fester Ferrostickoxyd-Verbind~ingeu itogestellt. IIierbei 
knupfte ich unter Mitwirkuug cles Hrn. E. M e r r y  au die von l fanchtr t  
und H u t t n e r  mitgeteilten, teilweise schon von P i l i g o t  erwahnten 
Beobncbtungen au, daB beim Fallen der braunen Losung von Ferro- 
sulfat-Stickoxyd durch tine Reihe yon Agenzien dunkle, stickoxyd- 
haltige Niederschliige gefiillt werden. Das Stickosyd wird also nicht 
abgespalteu, sonderu geht rnit dem Eisen iu den Niederschlag hineiu. 
Als solche F&llungsagenzien kommen eine ganze Auzahl in Betracht, 
z. B. die ;it,zalkslien, Alknlipl~osphate, Ferrocynukalium u. a. Es 
handelt sich also nu r  darurn, geeignete lijsliche Salxe von solchen 
Siiiiren oder eventucll solche losliche SIuren selbst herauszugreifeo, 
welcbe unlijsliche Perrostickoxyd-Verbindwgen bilden. s o  eiofach 
dies im Prinzip scheint, so werden die Yersuche doch dadiirch sehr 
erschwert, dnB die ansfallenden Stickoxyd-Verbindungen meist unbe- 
stiindiger Art siod, besonders aber dstlurcb, dsB die wZBrigen, braunen 
Ferrostickoxyd-L8sungeri, YOU denen man awgeht, nicbt ein ganzes 
Molekiil Stickoxyd pro Atom Eisen gebundeu enthalten, sondern 
weniger, entsprecbcnd dern Cleichgewicht I'eSOc + N O  Ft FeSOa, NO. 
Dieses Gleichgewicht liegt z. B. fur eine Ferrosulfat-Losung, welche 
0.0429 Mole F e S 0 4  im Liter enthblt, bei Oo uud 1 Atm.  Partialdruck 
hei 17.8 1 Stickoxyd pro Atom Eisen. Es sind also nur ruud 80 O!G 

des vnrhandenen Eisensulfats in der Liisung an Stickoxyd gebunden. 
Da nun  die Ferrosrtlze durch die meisten derjenigen Fiillungsagenzien, 
welche Ferrostickoxyd-Niederschllge fHllen, fur sich allein schon ge- 
Ellt werden, so werden die dunkleu Ferrostickoxyd-Niederschlage 
rueist Beimengungen stickosydfreier Ferro-Niederschkge enthalten. 
Dieser Ubelstand macht sich noch starker benierkbar, wenn man, wie 

I) Frhhere Mitteilungen A. 860, 368 [1906]; 372, 153 (19101; 375, 30% 
[1910]; 2. Ang. 48, 2113 [1910]; 24, 13 [1911]; 25, 1055 [191?]; vergl. auch 
B. 45, 2869 [1912]; 46, 3514 [1913]. 
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es fur den praparativen Zweck notwendig ist, konzentriertere FerrolB- 
sungen benutzt, weil mit zunehmender Eisen-Konzentration das Gleich- 
gewicht nach links riickt, d. 1. noch weniger Stickoryd gebunden 
wird. Wendet man dagegen eine a l k o h o l i s c h e  FerrolGsung an ,  so 
lHBt sich in der AufarigslBsung die g e s a m t e ,  1 hlol. Stickoxyd pro 
Atom Eisen eutsprechende hlenge Stickoxyd an das Eisen bindeli. 
Hierbei entsteht allerdings eine neue Schwierigkeit dadurch, da13 die 
Agenzien, rnit welchen man nachher zu fiillen hat, in Alkohol meist 
schwer oder nicht loslich sind. 

Bei Auafiihrung der Versuche verfuhr man so, da13 unter Be- 
nutzung der friiher beschriebenen Apparatur eine Losung von Eisen- 
chlorur in Alkohol bei On rnit Stickoryd gesattigt und inuerhalb der 
Stickoxyd-Atmosphare mit einer, wenn moglich, alkoholischen, sonst 
wal3rigen Losung des Fallungsmittels verniischt wurde. Die Versuchs- 
anorduung ermoglichte es, an einer etwaigeu VergroRernng des ahge- 
sperrten Gasvolumens sofort zu erkennen, ob beim Verrnischen der 
Komponenten Stickoxyd abgespalten wird oder nicht. 

Die brauchbarsten Hesultate ergab die Untersuchung der P h o s -  
yhat-Pal lung.  1 g Eisenchlorur wurde i n  20 ccm Alkohol bei Oo mit 
Stickoxyd gesattigt uud mit 1 Mol. Ammoniumphospbat, ( NHI)~E'LPO. 
(1.6 g in 25 ccm Wasser), ionerhalb der Stickoxyd-Atmosphare ver- 
Inischt. 

Dcr tiefbraune Niederschlag wurde, nachdem das iibcr der Fliissigkoit 
stehende Stickoxyd durch Wasserstoff verjagt war, filtriert, mit eiskaltem Sptit 
gewaschen und auf Ton rasch abgcprel3t und in der friihor beschriebencm 
Weise analysiert. Get. 10.8 ccm NO (rcduziert) und 0.0309 g l:e (Oxydol), 
entspr. 19.5 1 NC) auf 1 Fe. Bci cinem andren Versuch kamen ail€ 1 g E'eC12 
50 ccm Sprit und 5 Mol. (NH4)aHPOI (8 g i n  50 c,cni Wasser) zur Anwendong. 

Das o h n e  V o l u n i e n a n d e r n n g  des xbgesperrten Stickoxyds nus- 
falleude, schwnrzhraurie, dicke dl erstarrte beim Abkiihlen mit Ei.5- 
Kochsalzmischuug (-15O) rnscli zu einer schwarzbmunen, krystalii- 
nischen Masse. Nnch I-stundigem Stehen wurde das uber der Fliissig- 
keit stehende Stickoxyd durch Wasserstoff verjagt, die Fliissigkeit al)- 
gegossen und zweimal durch Sprit ersetzt, welcher auf -15O nbge- 
kiiblt war. Das rnit dem Glasspatel herausgenomrnenr! Produkt wurde 
auf einem Tonteller abgepreat und analysiert. 

Gef. 20.6 ccm NO (reduziert) und 0.0516 g Fe (Oxydul), cntspr. 22.3 1 aiif 
1 Fe. - 3025 ccm NO (red.) nud 0.0785 g Fe (Oxydul), entspr. 21.5 1 auC 
1 Fe. -- 15.0 ccni NO (red.) und 0.0474 g Pe (Oxydul), entspr. 17.7 1 auf 1 Fe. 

Der  Niederschlag enthalt Phosphorsaure. Kouzentrierte Schwefel- 
saure farbt er ciefrot. Beim Stehen an der Luft oder in Wasser 
suspendiert, oxydiert er sich uicht sehr rasch, selbst wenn man mit 
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Sauerstoff schiittelt. 
ganz weill 

Infolge dieses 

Bei dieaer Oxydation wird e r  aber 

Farbenumschlags bei der Oxydation 

schlieBlic 

ist dieses 
Phosphat eine fiir diesen Typus von Stickoxyd-Verbindungen besonders 
charakteristische Substanz, denn Ferrophosphat ist weid und auch 
Ferriphosphat fast farblos. M a n  b e k o m m t  d a h e r  i n  d i e s e r n  F a l l e ,  
w e n n  m a n  v o n  e i n e r  F e r r o p h o s p h a t - F a l l u n g  a u s g e h t ,  a u s  
w e  i B e rn F e r r  o p h o s p h a t e i n  d u n k 1 e s F e r r  o s t i c  k o  x y d - p h o s- 

p h a t ,  w e l c h e s  d a n n  b e i  d e r  O x y d a t i o n  m i t  S a u e r s t o f f  f a s t  
f a r b l o s  w i r d .  

Da13 auch fertig bereitetes, d. h. vorher gefalltes Ferrophosphat 
Stickosyd aulnimmt, Iiifit sich hier, eben wegen dieser gunstigen 
Farbeuverschiedenheiteu, leicht erkennen. Insbesondere 1aBt es  sich eben 
deshalb besonders gut erkennen, da(3 Ferrophosphat wirklich Stick- 
oxyd bindet, und da13 es nicht etwa voni Stickoxyd nur  oxydiert wird, 
weil sonst nicht ein dunkles, ,sonderq ein helles Produkt entstehen 
miifite. 

1 g Ferrosulfat wurde in 20 ccm Wasser gelBst und init 2 Mol. Ammonium- 
phosphat in  20 ccm Wasscr innerhalb einer WasserstoffntmosphPre gefgllt. 
Daranf wurde, ohne die Fliissigkeit mit dem Niuderschlag zu beaegen, tier 
Wasscrstoff dnrch Stickoxyd ersetzt, der Stand der Sperrflussigkeit an der 
Burette abgelesen und kriftig geschittelt. Es €and eirie schnclle Absorption 
des Stickoxyds statt nod die weiWo Fillung wurde tiefbraun. Sie envies sich 
bei der qualitativen Untersucliung als Ferrostickoxyd-Verbindung und wurde 
a n  der Luft allniGhlich gelblichweil3. Der Versuch aarde auch quantitativ 
wietlerholt und gefundcn, daB von 0.5498 g Eisenvitriol von 19.92 O!o Ferro- 
gehalt 38.4 ccni NO (red.) absorbiert wurdcn, entspr. 19.91 1 mf 1 Pe, also 
nahezu 1 Molekid KO, wobei dcr Fehlbetrag wohl hauptslchlich daher stammt, 
daB bei der in  diesem Pall benutzten Versuchsanordnung die Anlangsein- 
etellung der BCretto unvermeidlicherweisc nicht ganz genau war. 

Endlich wurde noch durch quantitative Versuche festgestellt, da9  
bei dern FIllen mit Amnioniumphosphat k e i n e  A b s p a l t n n g  v o n  
S t i c l t o x y d  eiutritt, z. B. 0.2262 g Eisenchloriir in  50 ccm absolutem 
Alkohol absorbierten bei Oo 25.5 ccm NO (red.), entspr. 22.3 1 s u f  
1 Fe. Hierzu wurde genau 1 Nol. Ammoniumphosphat gelost iu 10 ccrn 
Wasser gegeben. Es war keinerlei Volumenanderung zu beobachten. 

Aus diesen Versuchen geht mit Sicherheit hervor, daL3 die braune 
Falluiig F e r r o  s t i  c k o x y d -  p h o s p h a t ,  (Fe NO)HPOI, ist. 

Bei einer spiiteren, unter dankenswerter Mitwirkung meioee 
Assistenten Dr. J. H a  as ausgefubrten Wiederholung dieser Bersucbe 
wurde gefunden, da(3 die Substanz durchaus nicht so zersetzlich i d ,  
wie es zuerst den Anschein hxtte. Vielmehr wird die Unhandlichkeit 
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des Ferrostickoryd-phosphnts hauptsachlich durch den niedrigen 
Schmelzpunkt veruraacht. 

Es murde deshalb bei der Darstellung noch niedrigere Temperniur in 
Anwendung gebracht und i n  folgender Weise verfahren: 1 g Eisenchloriir in 
50 ccni Sprit bei 00 mit Stickoxyd gesattigt, murde innerhalb der Stickoxyd- 
;Itmosphiire niit 8 g Ammoniumphosphat in 50 ccm Wasser versetzt. E n  
i'Cerscbul3 von Ammoniumphosphat hat sicb als vorteilhaft erwiesen, CLS 

actieiilt dabei aussalzend zu wirken. Das ausgefallene dunkle 01 wurde bei 
einstiiudigeni Stelien in Eis-Kochsalz-Miachuug fest. Nach dern Verjagen des 
Sticlioxyds dnrch Wasserstoff wurde die uberstehende Fllssigkeit abgegossen 
und  zmeimal durch Sprit, der mit KohlensLure-Aceton-hisehung abgekiihlt 
war, orsetzt. 

Die herausgenommene, braunschwarze Masse erweist sich bei der 
mikroykopischen Betrnchtung als nus braunen, plattigen Krystallen 
heatehend, was iihrigens auch schon bei den fruheren Versuchen be- 
obnclitet wurde, niir erlaiibte die starkere Vorkii b l u n g  eine hequemere 
Hetrachtung, weil bei einigem VerweJen in Zirnmertemperatur die 
Kryst,alle zu eineni brnuneu 01 schmelzeo. T?er S c h m e l z p u n k t  
liBt sich im Rohrchen am Thermometer gut erkeuneu, er ist ziem- 
lich schsrf bei +lGo. 

Ein andrer Teil dieser Substanz wurde iiiittels stark gekuhlter Tonplatten 
abgcprcI3t und analysiert. Gef. 0.0463 g Fe (Oxpdul) und 17.85 ccm NO 
(red.) entspr. 21.5 1 NO mf 1 Fe. 

D a n i i t  i s t  z u m  e r s t e n  Ma1 e i n e  F e r r o s t i c k o x y d - l ' e r b i n -  
d u n g  d e r  b r a u n e n  R e i h e  i n  f e s t e m ,  k r y s t a l l i s i e r t e m  Z u s t a n d  
e r h a l t e n ,  w e l c h e  e i n  g a u z e s  M o l e k i i l  S t i c k o s y d  auf  e i n  
Atom E i s e n  e n t h l l t .  Die von M a n c h o t  und H u t t n e r ' )  fruher 
beschriebene feste Substanz ist eine Doppelverbindung von Ferrosulfat 
mit Ferrostickoxyd-sulfat, welche unter Abspaltung der Halfte des' 
gebundenm Stickoxyds entsteht und claher VINO auf 1 F e  enthirlt. 
Nur  i n  der roten Reihe ist ebenfalls von M a n c h o t  und H u t t n a r  
eine krystallisierte Verbindung mit dem Verhaltnis 1 NO auf 1 Fe 
bereits dargestellt worden. 

Die Untersuchung verschiedener andrer Ferrostickoxyd-Nieder- 
schlige ergab ein im ganzen ahnlicbes Bild wie beim Phosphat, dueh 
haben die Produkte sich bisher weniger gut charakterisieren lasseu. 
Nachdem aber jetzt die Schwierigkeit erkanot ist, welche durch den 
niedrigen Erstarrungspunkt mancher dieser Substanzeo entsteht, werden 
sich durch eine ausgiebige Anwendung sehr niedriger Temperaturen 
wohi auch die Fallungen rnit Ferrocyankalium, Borax und namentlich 
mit Natriumarsenat, welche der Phosphat-Fallung sehr Ihnlich ist, noch 
cbarakterisieren lassen. 

'j -4. 872, 165 [1910]. 
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Bei der Fallung mit Atzkali, Amlnouiak und Natriumcarbonat 
entsteht eine Sch wierigkeit dadurch, dad die Ferrostickoxyd-FBllung 
in ihrer Farbe von Eiaenhydroxyd zu wenig verschieden ist uud ge- 
rade hier bei den zum isolieren und Annlysieren der Niederschlage 
uuverrueidlichen Operationen sehr rasch Oxydatinn, sei es durch die 
Luft, sei ea auf Iioaten des gebunderren Stickoxyds selbst eintritt. Es 
gelang niir in einem Falle, bei der Zeraetzung (leu mit Atzkali ge- 
%liten Niederschlages von Ferrostickoxyd-hydroxyd eioe erhebliche 
Meuge Stickoxyd wieder abzuspalten, doch war die qualitative Stick- 
oxyd-Reaktion auch sonst unaweifelhaft. 

Eudlich wurde noch versucht, durch Zusatz von Losungeu orga- 
nischer Siiuren, wie 0 x a1 s Bu re, Wei  n s i iure ,  kl i 1 c h sau re ,  C i t rnn  e n - 
s i iure  und vieler andrer, schwer lijsliche Ferrostickoxyd-Salze auszu- 
fiillen, was aber in keinem Falle gelang. Von Interesse ist gleich- 
wobl, dad es weder rnit Oxalsaure selbst, noch mit Ammoniumoxalat 
gelang, ein schwer losliches Ferrostickoxyd-oxalat zu fallen unter Be- 
dingungen, wo in Abwesenheit von Stickoxyd sofort Ferrooxalat aus- 
fiel. E.: e n t s p r i c h t  a l s o  d e m  so s c h w e r  l o s l i c h e n ,  c h a r a k t e -  
r i s t i s c h e n  F e r r o o x a l a t  e i n  l e i c h t  l o s l i c h e s  F e r r o s t i c k o s y d -  
o s a l a t .  

Die Ferrostickoxyd-Verbindungen sind also jetzt durch bestimmte 
und leicht reproduzierbare Eigenschaften und Unterscheidungsmerk- 
male sowohl gegenuber den Ferro- wie gegeniiber den Ferrisalzen 
charakterisiert. 

11. E i n w i r l c u u g  v o n  B r o n i w a s s e r s t o f f  a u f  d a s  G l e i c h g e w i c h t  
d e s  F e r r o s t i c k o x y d -  b r o m u r s ,  FeBrp, NO. 

Wie ich friiher gezeigt habe, wird die Menge des im Gleichge- 
wicht von Ferrosulfat bezw. -chlorid, FeSO. + NO =+ FeSOd, NO, ge- 
bundeuen Stickospds durch sukzessive verstarkten Zusatz von Schwefel- 
sHure bezm. Salzsaure zuerst herabgedruckt, steigt aber dann wieder 
an und erreicht schliedlich den Grenzwert von 1 Molekul Stickoxyd 
auf I Atom Eisen. Neuerdings ha t  Hr. E. M e r r y  auf rneine Ver- 
aolassung die Wirkung von Bromwasserstoff untersucht. 
Molek. HBr Gebund. NO Farbe Molek. HBr Gebund. NO Farhe 
in lo00 ccm auf I Fe(Lit.) in 1000 ccm auf I Fe(Lit.) 

0 17.45 dunkel grhnbraun 9.35 17.19 rotlichbraun 
1.918 10.46 tief rotlichbraun 11.52 18.70 vergl. unten 
2.110 10.06 * ID 12.20 19.60 n n 

3.836 13.41 w 13.83 21.78 n n  

4.54 12.65 2 9 14.33 32.14 n w  

6.40 13.55 x 2 14.67 33.61 n n 
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Bei allen Versuchen ist die Versucbstempcratur Oo, die Eisen-Konrentration 
0.011'7 Mol. Ferroammoniumsulfat in lo00 ccm. Diese Konzentration wurde nach 
den in der frtiheren Arbeit entwickelten Gesichtspunkten ausgewlhlt. Der  
Stickoxyddruck war bei allen Versuchen gleich dem Barometerstand, also 
praktiscb iiberall gleich (1 Atm.). Die Farbe von ohnc Bromwasseretoff be- 
reiteten Ferrostickoxyd-Lcisungen war unter sonst gleichen Bedingungen der 
Farbe der bromwasserstoff-haltigen sehr iihnlich, doch zeigten die bromwasser- 
stoflfreien Lbsungen einen deutlicheren Stich ins Grune. Bei den letzten 
5 Ycrsuchen war die Farbe ein etwas schmutziges Schwarzbraun mit einein 
Stich ins Grunliche. Die Zahlen fiir Stickoxyd bedeuten bei Versuch Nr. 1 
5-8 und 10 Mittclwertc aus ie zwei nahe iibereinstimmenden Ergebnissen, 
die iibrigen entsprechen Einzelvcrsuchen mit den unvernieidlichen Versuchs- 
fehleru. 

Die A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h c  entspricht im wesentlichen der  
frilhereu Anordnung, nur wurde die folgende Abanderung vorteilhalt gefunden. 
Bei den Versuchen mit Salzsaurc hatte sich nimlich insofern eine cxperi- 
mentelle Schwierigkeit ergeben, als es fur die Ftillung des Apparates niit 
Stickoxyd notwendig ist, zuniichst die Luft vollstindig durch abwechselndes 
Evakuieren und Nachfiillen eines indifferenten Gases, z. B. Wasserstoff, zu 
verdrangen uud letzteres schliefilicli durch Stickoxyd zu ersetzen. Belindet 
sich nun die konzentricrte HalogciiwassurstoffsHure bereits in dem evakuierten 
Raum, so nird bei den sehr konrentrierten Siuren etwas Halogcnwasscrstoff 
mitgerissen und cladurcli die Konzentration des Halogenwasserstoffs in 
der Fliissigkeit niedriger wcrden. Urn dies zu vernieiden, gab man die 
konzentrierte Halogenwasserstofbiiurc in einen auf das A bsorptionsgefsl3 anf- 
gesetxten Tropftricbter und saugte sie erst d a m  in das Absorptionsgelifi 
hinein, wenn dieses bcreits niit Stickoxyd gefiillt war. Auf diese Weise kaiio 
nian sicher gehen, die Halogenwasserstoffsaure in der gleicben Starke in 
Realition zu bringen, wie man sie bereitet bat. Nach diesem Verfahren 
haben a i r  auch xwei der friiheren Versuchc mit 11.91-n. S a l z s a u r e  wieder- 
holt und das friihere Resultat, d d  1 N O  auf 1 F e  gebunden wird, bestatigt 
gefunden (vergl. die Kurve in der friihcren Abhandlung). 

Der Bromwasserstoff wurde aus Brom und Naphthalin bereitet. Vor der 
Absorption durch Wasser wurde er, um Brom zuriickzuhalten, titer roten 
Phosphor und durcli ein lnit einer Kalteniischung gekuhltes Rohr geleitct. 
Die so erhaltenen Broniwasserstolfsauren waren ganz farblos, oder zeigten, 
aenn  sie sebr konzentriert waren, in einigen Fillen doch nur eine Spur von 
Farbung. Es sol1 jedoch nicht unerwiihnt bleiben, daB beim Zusammen- 
treffen des Stickoxydes niit den starksten der benutzten Bromwasserstoff- 
Losungen letztere sich et.was gelb fllrbten, eine Erscheinung, bei der schwer 
zn ermitteln ist, ob es sich urn eine spurenweise Oxydation von Bromwaser- 
stoff durch Stickoxyd oder aber auch vielleicht um eine Verbindung zwischen 
Broninasserstoff und Btickouyd, iihnlich der friiher von mir beschriebenen 
Ton Sslxsiure und Stickoxyd I) handelt. Diese Nebenerscheinung ist jedoch 

.. ~ 

l )  A. 376, 314 [1910]. 



1607 

zu unbedentend, urn an dem durch 
die Kurve wiedergegebenen Gesamt- 
bild im Prinzip etwas zu irndern, 
immerhin kBnnte aber die Genaiiig- 
keit der mitgeteilten Zahlen hier- 
dnrch etwas beeintrachtigt sein. 

Die Stickoxj-dbindung im Sy- 
s e n ]  FeBra + N O  + FeBra, N O  
wird, wie die Kurve zeigt, durch 
rerdiirinte BromwasserstoFfsaure 
ZuiiGvhst, und zwar noch stiirker 
als durch Salz- und Scbwefel- 
sliure, zuruckgedringt. Mit zu- 
nehmender Bromwasserstoff-lion- 
zentration nimmt sie aber nieder  
zu und erreicht schliefllich den 
Wert von 1 Molekiil Stickoxyd 
aiif 1 Atom Eisen. 

111. K u p f e r b r o  m i d  - S t i c k  o x  y d, CuBrZ, NO. 
In Fortsetzung rneiner friiheren Versuche babe ich eine rusfiihr- 

liche Untersuchung dariiber angestellt, ob die von mir quantitativ 
festgeiegte Reaktion des Stickoxydes mit dern Kupfer-sulfat und 
-chlorid, CuCla + NO + CuCJ,, NO, eine allgemeine Renktion der 
Kupfersalze ist. Zu diesem Zwecke wurde eine gauze Reihe von 
Kupfersalzen bei Gegenwart von absolutem Alkohol mit Stickoxyd in  
Reaktioo gebracht. Gepriift wurden u. a. Kupfer - f luor id ,  - n i t r a t ,  
- a c e t a t ,  - t a r t r a t ,  - h e n z o a t ,  - f o r m i a t  und das Kupfersalz des 
G l y k o k o l l s .  Bei keinem dieser Salze konnte eine Bindung YOU Stick- 
oxyd beobachtet werden. 1st dieses auch in  den meisten FHllen durch 
die Unlaslichkeit der Kupfersalze in Alkohol und die Empfindlichlieit 
der  Stickoxyd-Verbiodungen gegeniiber der zersetzenden Wirkung des 
Wassers teilweise erkliirlich, so bleibt es doch nuffallend, daB in keinern 
Falle unter der  Einwirkung des Stickoxydes das Kupfersalz in 1,BsunR 
ging, indem etwa eine alkohollBsliche Stickoryd-Verbindung entstand. 
Bemerkenswert ist ferner, dal3 auch dss in Alkohol Iijsliche Kupfer- 
n i t r a t  kein Stickoryd bindet und dieses negative Ergebnis nicht mohl 
durch die als Krystallwasser oder infolge der hygroskopischen Natur 
cles Salzes eingebrachte Menge Wasser erkl l r t  werden kann, da auch 
dann kein Stickoxyd gebunden wurde, wenn man der alkoholischen 
Liisung des Kupfernitrats eotwassertes Natriumsulfat zusetzte. Bei 
einer alkoholischen Losung von Kupferacetat und bei einer durch 
Kochen von Eisessig mit Kupfercarbonat bereiteten Losung w urde zwar 
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Gasabsorption I)ec;i)aclr:et, diebe giiig jedoch wiibreod vieler Stunden 
inimer Heifer iiiid schliel3lich iiber einen wahrscheinlichen Wert  er- 
lieblich hinaiis, ohne dali die Losung die den St ickosvd-Verbindun~p~ 
charakteristisclie eigeue intensive Farbe angenoniirien hGtte. Die Farbuug 
war uielinehr achmiitzigtriibe blaugriiii uud weit weuiger intenuiv. Es 
handelt sich hier w: hrs~:heinlich uni Oxydntiousersclieinungeu, jeden- 
falls urn Nebeureaktiouen ganz antlerer Art. 

Aiiffallend b!eibt namentlich das giuzliche Versageii der Stickosyd- 
Binduog bei drrii ;Illerdin;:s iu Wasser und in Alkohol lwm lodichen 
Kul) Ier f luor id ,  \belches zu dem Verhalten von Chlorid irud Bromid in 
eigeatiimliciiern Ckgenaatz steht. 

Cuter dieseri Unistiinden gewiiirit die y u a n t i t a t i v  e C'utt?rw:liung 
des biaher our qualitntir hekanuten I) .Qdcfitionsveriiiijjieii.j voii K u jjfer- 
b run1 id gegeniiher deiii Stickosyd ein vie1 gc;illews Interes+, a h  
eiiieni b l o h i  Analogiefall ziikonirneu wcirde. Icli habe deshnlb irut.er 
N i t w i r k u u g  meines Assistenten Dr. .I .  IIaas  die nachstehenden Yer- 
suche aiisgefiihr:. 

1 0.00498 20.(>2 744 6 0.3833 20.90 719 
? 0.(0548 20.32 749 7 0.1126 19.96 1119 
3 O.OlU7 21.36 766 8 0.05656 21.00 748 
4 0.059!! 20.57 717 9 0.0504 18.66 334 
5 0.1187 21.48 7 1 i  10 0.04762j 19.07 746 

Vowuchstemperatur I~e i  NI-. Y und 9 80.50, soust 0O. 

Dic Versuchsanordnunp wnr die glciche, wie friihcr beiin Kupfcrchloiid. 
Vnter NO-Druck ist der Barorneterstand bczw. der Barometerstand zuzirglich 
des Ubedrucks bezw. abzilglich dcs Untcrdrucks zu verstehen. Bei Versuch 
Nr. 9 niit Unterdruck ist ein nit Stickstoff verdiinntes Stickoxyd angewendet; 
der Partialtiruck wurdc hier durcli Analyae des fiber der Fliissigkeit stehenden 
Gases bestimmt. Die Tension des Alkohols ist bei dcm angegebenen NO- 
Druck nicht abgezogen, aber bei der Bercchnung des gebundenen NO-Volumens 
beriicksicbtigt. 

Als LBsungsmittel diente ein durch Destillieren uber gebranntem 
Kalk und Natriumtithylat moglichst sorgfaltig entwasserter Alkohol 
bei Nr. 1-9, bei Nr. 10 gewohnlicher Sprit. Die Resultate vou 
Nr. 1-6 durfen als praktiach ideutisch angesehen werden. Die 

*) Kohlschfi t ter ,  B. 37, 3014 [1904]; beziigl. d. Lit. vergl. A. 375, 
808 [1910]. Dic Erscheinung worde zuerst am Kupfersulfat von Desbass i  n s  
beoba.chtet. 

__ . ~ 

? sprit. 
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Schwankirugen rGhren jedenfalls nur d a w n  her, da13 der Wassergehalt 
des Alkohols h i  d e n  einzelnen Versuchen ein weriig verschieden ist, 
je nachdeni, w i t >  voliutindig Entviassernng urtd Schutz vor Feuchtigkrit, 
was knuiu zti kontrullicreu, bis zum fertigen Fiilleu des Apparate-; 
gelungeu sind. Gegen Wasser ist die NO-Verbindulrg aeLr enipfindlich, 
und daher zeigt der init wwaerhnltigem 90-prozentigem Sprit aus- 
gefiihrte Versuch Kr, 10 bereita eioe deutliche Depression des ge- 
bundeneu St ickmydm grgenuber den Versuchen lnit wasserfreieni 
Alkohnl. Die rnit 'iariationen vou Drucl; und Temperatur ausge- 
fiihrten \-ersuclir, zeigen entsprechend den friiher entwickelten Prin- 
zipien, daB d e r  B e t r a g  v o n  e i u e r u  M o l e k u l  N O  auf 1 CuBr? 
d e n  G r e i i z n - e r t  d e r  S t i c k o x y d - B i n d u n g  d a r s t e l l t .  Sie zeigrn 
aber :wcli, da13 alle diese Utnstitnde bier etwas zuriicktreten vor deli1 

iiberwiegenden Eiuflu13 das Wasserb. Ebeu deshnlb aind auch die er- 
haltenen NO- Werte durchweg hiiLer als die mit Kupferchlor id  er- 
halteiieu, \\\.ail das Hupferbroniid in1 Gegensatz Z u n i  Chlorid k e i  II Kry- 
stallwabser entiiielt tilid in dern Zcstand, i n  welcbern es veraeudet, 
wurde, der Bnxlyse zufoige u a h e z u  100-prozentig war (gef. 28.1, her. 
f. Cu Br: 28.3 ' l o  Cu), dao hiichstens Spuren von Feuchtigkeit entlielt. 
Die Abhangigkeit dc,, hissoziatiousgrades vom Partialdruck wircl 
deutlicber nls bei den oligeu Versuchen, wenn Inan einen \$'asserstoff- 
strorn durch die Reaktiorist'liisjifikeit hindurchschickt (vergl. die I>+ 
oionbtratiuusvel.-ucIie dr r  folgcuden Abhaudlung), aodurch dae Ytick- 
oxytl sehr rascli v8liig ausgetrieheii wird. Die F a r  b e  der Lijsuugen 
ist eiii tinten-artiges Blauschwarzvioleit. 

IXe Pghigkeit, X O  x u  addiereti, 1st also bcirn KupFer beschrinkt 
auf S u l f a t ,  Cblor i t l  iiud C r o m i d .  Diese drei Ilupfersalze verhalten 
sich ria& nieiuen Versuchen i n  qiiantitatirer Beziehung gleich. Sie 
binden alle drei in unikehrbarer Reaktion Cu Ry + NO + C u k ,  N O  
e i n  Molekiil Stickoxyd. Die enorrne (i e g e n w i r k u n g  v o u  W r t s s e r  
gegen die Addition von N O  niacht es wabrscheiulich, da13 hierbei die 
Anlagerung yon HzO an clas Molekul des bletallaalzes mit der 4 n -  
lagerung von NO in Koukurrenz tritt. 

IV. V e r s u c h e  i i b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  S t i c k o x y d -  

u b e  r E u h  r u n g s v e r s  u c h  e. 
V e r b i n d u n g e n .  

Die oben lnitgeteilte Untersuchung 
aber  das feste Ferrostickoxyd-phosphat, FeNO, HPO,, besttitigt in er- 
freulicher Weise die friiher bei der Untersuchung der braunen waB- 
rigen Losungen von M a n c h o t  und Z e c h e n t m a y e r  gewonnenen 
Resuitate. Sie bestHtigt zugleich nieine friiher uber die Konstitution 
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der  braunen Ferrostickoxyd-Verbindungen ge8uRerte Ansicht I), nacb 
welcher die b r  a u n  e n  Verbindungen gewissermahen als Snaloga d e s  
Ferribydroxydes und der basischsr! Ferrisnlze : 

OH 
/ ,KO .OH YO 

FekOH F e G O H  F e L -  Fe.. 
OH 'OH SO, 'so, 

X I I  betrachten sind und i n  den Ii5~11ngen das Ion (PeNO)" entbalten. 
IXese Auffassung entspricht auch deu Beobachtungen bei Uberfuhrungs- 
versuchen. Eine wa8rige '/so - Ferroammoniumsulfat-Liisung wurde 
mit Stickoxyd gesattigt urid die brsurie Flussigkeit unter Benutzung 
der N e r n  s tschen Versuchsanordnung mit eiuer gunerst yerdiinnteo 
SchwefelsPure iiberschichtet. Bei einer Spannung vun 110 Volt U D ~  

0.1 Ampere stieg die brnunc Ferrosticlioxyci-Ldjun~ zur Kathode und 
fie1 bei der Anode. .Der Versuch wurde biiufig wiederholt u n d  
naturlich stets durcb L'mkehrung der Strcmirichtung kontrolliert. Geiiau 
tlas Gleiche a u r d e  beobachtet, a l j  die griinbr:iiine mit Stich-oxyd ge- 
sittigte Ltisung von 0.2 g Ei~senchloriir in 100 ccni Wnsser niit auaers t  
verdunnter Sslzsiiiire ini i;'ber~iihruugsapparat iiberschicbtet itnd auf 
das Verhalten beim Stromdurchgang gepriift wurde. Die braunen 
Losungen enthalten also tatsachlich das Kntion (FeNO)". 

Es d i i r f t e  d a m i t  d i e  I i o n s t i t u t i o n  t ler  b r a u n e n  S t i c k -  
( J  x y d - \' e r b i n d u n g e n s i c  h e r ge s t e 11 t s e i n . 

P i e  gr i i n  e n  Ferrostickoxyd-Snlae, vou drnen hisher noch keines 
auBerhalb der Losungen ieoliert werden kourtte, enthalteo dagegen 
clem Uberhihrungsversuch x:ifolge ein stickoxyd-haltiges Ferro-Anion. 
Die tiefgriine LBsung, welcbtt durch Sattigung von 0.2 g Eisenchlorur 
i n  50 ccni Alkohol mit Stickoxyd gemonneo wnrtie und durch %u%atz 
von 5 g. krystallisiertent Chlorcalciuni leitend g ~ n i a c h t  war, wurde 
mit einer Liisung von 5 g krystallisiertem Chlorcaluium in 50 ccm 
Sprit iiberschichtet. Heim Strcimdurchgaug hob sich die grune Lijsung 
zur Anode uud fie1 hei der Kathode. 

Beziiglicb der ro t e n  Liisung von ~errc?sulfnt-Stiakoxyd in konzen- 
trierter SchwefelsFiure ergahen die Uberliihrungs.Ft.rsuc,he dagegen ein 
viillig negatives Resultat, wenngleich die Cberschichtung der roten 
TJosung rnit 90-prozentiger Schwefelsaure hier ganz besonders acbarfe 
Grenzlinien von gefarbter und urigefiirhter Schicht lieferte. Mit ganz 
schwachen Striimeii rerhielt sich die L O S U O ~  gsnz indifferent, wabrend 
bei groRerer Stromstarke Terzerrungen der Grenzschicht eintraten, 
welche aber nur durch mechauische Storungen iufolge des i n  der  
oligeu Schwefelsaure etwas erschwerten Entweichens der Gave an den 

1 )  A. 372, 1.53 [1910]. 
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Elektroden veranlaBt waren und bald gegeuuber der Anode, bald 
gegenuber der Knthode auftraten. 

Beziiglich der I( u p  f e r s t i c  k o x  y d  - V e r  b i  n d u n g e n  ist, was ZU- 

nichst die Liisung von Cuprisulfat-Stickoxyd in konzentrierter Schwefel- 
saure betrifft, zu sagen, daB sie sich Bhnlich der roteo Eisenverbindung 
ganz i n d i f f e r e n t  gegen den elektrischen Strom verhielt. Bei den 
Stickoxyd-Verbindungen von Cupri-chlorid und -bromid (in Alkohol) 
gaben die Versuche wegen des geriugen Leitvermtigens der Flussig- 
keiten kein deutliches Bild, zumal Zusatze von Cblorcalciuni, H a r m  
stoff, Oxalsaure, etwas Wasser die Losung rasch zersetzten. 

Hervorzuheben ist hinsichtlich der Konstitution dieser Verbin- 
dungen, daB d i e  d e m  b r a u n e n  T y p u s  d e r  F e r r o s t i c k o x y d -  
V e r  b i  n d u n g e  11 e n  t s p r e c  h e n d e \' e r bin  d u u g s  a r t b e i m K u p  f e r 
f e h 1 t I). 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  K o r n p l e x b i l d u n g  u n d  G a s b i n -  
d u n g s v e r m t i g e n .  WBhrend das Bindungsvermagen fur Stickoxyd 
eine charakteristische Eigenschaft der normalen Ferroverbiudungen 
lst, zeigen diejenigen Verbindungeu des Eiseooxydule, in welchen das  
Metall innerhalt) eines sehr bestindigen Sechserkomplexes gebunden 
ist, n i c h t  die Pabigkeit, Stickoxyd zu bioden. So bindet z. B. Perro- 
cyankaliurn in  waBriger Losung kein Stickoxyd, und bosonders charak- 
teristisch ist in dieser Beziehung dasVerhalten der T r i - a , u - d i p y r i d y l -  
f e r r o s a l z e ? ) ,  (CloHsN&,FeRz. Als ich zu einer mit Stickoxyd ge- 
sattigten Eisensulfat-Losung eine zur Bildung der Tri-dipyridyl-Verbiu- 
dung ausreichende Menge yon cc,a-Dipyridyl 3, gab, wurde das vorher 
vom Eisensullat gebundene Stickoxyd quautitativ wieder abgespalten, 
wiibrend in  der Losung das  intensiv rote Ferro-tri-dipyridyl-sulfat, 

I) Damit wird auch die Neinung von Kohlschi i t ter ,  B. 41, 1429 
[ 19 I 11 gegenstandslos, daB meine Konstitutionsformel der brannen Eisen- 
stickoxyd-Verbindungen .konsequenterweise zur Annahme yon dreiwertigem 
Kupfer ffihren wiirdea:. Koblschi i t ter  hat sich hbrigens bereits mit den 
UbcrEahrun,aserscheinungen der Kupfer- sowie, nach meiner letzten Publi- 
liation: neuerdings auch der griinen und braunen Eisen-Losungen beschaftigt. 
Aus dem soeben genannten Grunde und schon des Raumes wegen konnte ich 
auf seino komplizierte Betrachtungsweise jedoch nicht n&her eingehen, zumal 
eine solche Diskussion das verh&ltnism&Big einfache Bild der Erscheinungen, 
welches sicli aus meioen Beobachtungen ergibt, nur verwirren wurde. Ich 
begniige mich daher, meinen eigenen Befund in reproduzierbarer Form hier 
mitzuteilen. 

3 F. B l a u ,  M. 19, 647 [1898]. 
3) Dargestellt nach Blau ,  M. 10, 373 [1889]; fiir die erforderliche Pi- 

colins&ure wurde mit Vorteil die von c. E n g l e r  herrbhrencle VodiEikation 
des Weidelschen Verfahrens benutzt, vergl. Ar. 240, 345 [1902]. 
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(C,loHs Nz),, lJeSOI. entstand. Entsprechend zeigte sich beim Z:i- 
sarnmenbringen V(IU Stickospd rnit fertig hereitetem Dippridplsalz, 
da8  letzteres Sticknxptl n i c h t  zu binden vermag. 

Analoges liabe i c l  twziiglich des AdditionsvermGgens von Cupri- 
salzen gegeri Stickoxyd beobachtet. Auch hier verniogen diejenigen 
Verhinduugen . welche einen bestandigen kornplexen Metallkern ent- 
halteu , k e i n  Stickosyd z u  binden. Kine rnit Stickosyd gesiittigte 
L6wng r o n  Kupferbronlid in  Alkoliol spaltet nach rneinen Beobach- 
tcingen atif Zusatz w m  Ilipyridyl das vorher gebiindene Stickoxpd 
iiriter KritfLrbung quantitativ wieder a b ,  iudem sich D i p y r i d p l -  
c i i p r i s n l z  I ) ,  Clo€IsN?, C n R r s ,  ausscheidet, iri \velchem das ICupfrr 
i n  konipleser Form getwnden ist. nenientsprechend ist dieses Salz, 
welches die nnrnlaleu Kiipler-Kcaktionen z. B. rnit Natronlauge und 
niit .4 rntnoni:ik iiicht gibt , it11 fertig bereiteten Zustnnd iiltlifferent 
gegen Stickoxrd. 

1st dagegen eins der i m  Metallkern mit dern Eisenatom verbun- 
denen 6 Radikale veniger fest gebunden als die andren, wie ea i u  
den Salzeri des Perro-pentacpan-anrniins, M a  PeCy, R ,  der Fall ist (F, 
bedeutet NEIl bezw. hlkplaniin), so ist dns ddditionsvermogen gegen- 
iiher Sticl;c!spd uoch vorhanden ”. Letzteres tritt dann unter Ver- 
drHrigurig des lockerer gebundenen Radiksls R i n  den Kern in fester 
Binclung ein, wobei, sei es uebenher, sei es als Zwischenprodulit, eine 
Yerbindung entsteht, melche neben Stickosyd uoch dlkylaniin ent- 
hilt,  und wahrscheinlich eine %wischenst.ufe bei der Yerdriingung des 
Amins R durch Stickoxyd wrstellt ’). 

Z u s a m m e n f a s s e n d  iiiochte ich meine Ansicht vou der Kou- 
stitut ion clieser Stickosyd-\‘erhindringen so nusdriicken : die E’iihigkeir. 
Stickosyd zii addieren, ist eine charakteristische allgemeine Eigeu- 
schalt aller n o r m  a1 e n  Ferroverbindungen, welche hierbei stets b r a  u n e 
teilweise fest erhsltliche Stickosyd -Verbindungen bilden iind, soweit 
letztere loslich sind, bei der Ionisation das Kation (FeNO) ’ . liefern. 
Die Eisen-Verbindungen niit komplesern Eisen - -4 n i o n  dagegeu ad- 
dieren kein Stickoxyd, auBer wenn wenigstens ein Bestandteil des 
Komplexea locker gebunden ist; dieser wird dann durch Stickoxyd 
yerdrLngt, z. B. in NnsPeCysR. Daneben scheinen - vielleicbt als 
Zwisclienstufen - Anlagerungsverbinduugen von der Art 

?la,[ Fe Cys Pyrl 
--. 
NO 

aufzutreten. 

I) Blau ,  a. a. 0. 
1) Manchot  mit M e r r y  und W o r i n g e r ,  B. 45, 2869 (19111. 
3, M a n c h o t  und W o r i n g e r ,  B. 46, 3514 [1913]. 
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Bei den k o m  p l e x e n  Ferrosalzen erfolgt die Stickoxyd- Addition 
also nur ,  soweit durch die Xomplesbildung die Gesamtaffinitilt des 
Molekiils noch nicht abgesattigt, ist. Diese Stickoxyd -Verbindungen 
sind in elektrolytisch dissoziierenden Liisungsniitteln derart ionisiert, 
tlaS Eisen und Stickoxyd zusammen im Anion enthaltari sind. 

D i e  G e s a m t h e i t  a l l e r  E r s c h e i n u n g e n  w e i s t  a b e r  n a c h  
r n e i n e r  M e i n u n g  d a r a u f  h in ,  d a B  d i e  A n l a g e r u n g  d e s  S t i c k -  
o s y d e s  p r i m a r  n i c b t  a n  d n s  I o n ,  s o n d e r n  a n  d a s  ganze 
bio lek i i l  d e s  M e t a l l s a l z e s  e r f o l g t ,  wobei letzteres zngleich aucb 
Salzsaure usw. addiert haben mag - und zwar somohl in den brannen, 
roten und granen Ferrostickoxyd-LouunKen wie i n  den Kupferliisiingen. 
Denn alle Bediogungen , durch welche die Iouisation des Metallsalzes 
verniindert wird, verschieben .zugleich das  Gleicbgewicht 

&!ex* + NO == MeX1, NO 
nach rechts, begtinstigen also die Bindung von Stickosyd I ) .  Zum Bei- 
spiel lassen sich in griinen Losungen zwar unter gewissen Bedin- 
gungen (s. oben) komplsxe F e N O -  Anionen nachweisen, aher die 
griine Farbe tritt gerade auch in organischen Losungsmitteln von 
geringer oder gar keiner elektrolytischen Dissoziationskraft auf a), in 
mnnchen Fallen sogar unter besonders glatter und vollstiindiger Bin- 
dung eines Molekiils Stickoxyd. Die Entstehung stickoxyd-haltiger 
Metallionen -- seien es Anionen oder Kationen - ist biernach eine 
sekundiire Erscheinung, also zungchst von mehr nebensiichlicher Be- 
deu tung. 

Bei den bra  u n e n Ferrostickoxyd-Verbindungen liegt wahrschein- 
lich ein Greurfall vor, in welchem Anlagerung an dau eisenhaltige 
Molekiil und Absiittigung einer Iiauptvalsnz des Eisenatoms identische 
Vorgiinge sind. 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h s n  G a s b i n d u n g s r e r m o g e n  u n d  
r o t e r  F a r b e .  Meine oben niitgeteilte Beobachtung iiber die Tri-(2- 
dipyridyl- ferrosalze hat noch ein weiteres Interesse namlich hinsicht- 
lich der Frage, durch w e l c h e  besondere Anordnung im Molekiil d r r  
Eisenverbiodungen das eigentiimliche Additionsvermogen gegeniiber 
Gasen zustande kommt, wie es der Blutlarbstoff besitzt. So hat - 
wie schon friiher F. B l s u  - neuerdings W e r n e r * )  auf das spezielle 

1) Eioe scheinbare Ausnahme macht nur die Tatsache, d d  konzentrier- 
tere Ferrolosungen weniger Stickoxyd aufnehmen als verdiinnte. Hierbei 
macht sich aber eine andre Beeinflussang dea Gleichgewichtes geltend, nLm- 
lich, daB dann die in der Volumeneinheit auf 1 Mol. Metallsalz kommende 
Menge Stickoxyd auch durch die verringerte Lbslichkeit des Gases, also in 
doppelter Weise, vermindert wird. 

9)  Manchot  und H u t t n e r ,  a. a. 0. a) B. 45, 434 [1912]. 
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Interesse hingewiesen, welches die Dipyridyl-ferrosalze verdienen, 
~ w e i l  sie durch ihre intensiv rote Farbe und die feste Bindung des 
FJisenv an den Blutfarbstoff erinnerncc, ein Interesse, welches noch er- 
hoht worden ist durch die Versuche von W e r n e r ,  denen zufolge diese 
Eiseusalze in optisch-aktive Spiegelbildisoinere spaltbar sind. Meioe 
Beobachtuug iiber dns Verhalten der Tri.dipyridy1-ferrosalze gegen 
Stickosyd zeigt nuu,  dn13 eigentumlicherweise diese roten Salze hin- 
sichtlich der Anniiheruug an die wichtigste Eigenschaft des Blutfarb- 
stoffes, namlich das Gasbindungsvermogen, weit zuriickbleiben hinter 
vielen andren nicht oder schwach gefarbten Ferrosalzen, unter denen 
wir nicht nur  viele stickoxyd-addierende, sondern sogar kohlenoxyd I ) -  

bindende jetzt kennen. Die rote Farbe ist also kein zuverlassiger 
Wegweiser fur die kiinstliche Darstellung von dem BlutFerhstoff im 
Gasbindungsvermogen iihnlichen Eisenverbindungen. 

254. W. Mancho t: Demonetrationsversuche mit Ferro- 
stickoxyd-Verbindungen ?). 

[Xus dem Chemischen Institut der Universitiit Whrzburg.] 
(Eingegangm am 7. Mai 1914.) 

Die Reaktionen des Stickosyds mit den Ferrosalzen ermoglichen 
einige leicht irnd glatt auszufilhrende Demonstrationsversuche, welcbe 
zugleich zur ErlilSruiig dea bektinnten Salpetersaure-Nachweisej 
dienen und zudem Gelegenheit bieten, das Priozip des cherniacheu 
Gleichgewichtes und die Ersclieinurigen einer umkehrbaren lteaktion 
zu erl5utern. Man kanu z. B. leicht zeigen, tlalJ das Gleichgewicht 
Il'eSO4+NO + FeSOa, N O  rlurch Fermelirung der Eisen-I(onzentr~tion 
sich praktisch vollstlndig nach rechts verschieben lafit, indeni man 
ein im ,Nitrometer# abgesperrtes Volumen reinen Stickoryds von einer 
kouzentrierten Ferrosulfat-Lhsung vollstiindig absorbiereu lafit. Andrer- 
seits I M t  sich die Umkehrbarkeit der Realition in folgender Weise 
bequern demonstrieren. Die beiden Euden des Apparates rechts in 
der Figur sind das eine rnit einem WasserstoFF-Entwickler (Kipp), dns 
andre mit einem Stickoxyd-Gasometer 3, verbunden. Die links nus- 
____ 

l) Manchot ,  B. 45, 2869 [1912J; 46, 3514 [1913]. 

a) Die f i r  Yerbrennuugen gebriiuchlichen Gasometer mit fiber dern Gas- 
raum fest angebrachtem Wasser-Reservoir sind fur alle diese Versuche ganz 
ungeeignet. Besser benutxt inaii ein System von zmei groBen, ani Boden 
tubulierten uiid mit Schlauch verbnudenen Flaschen. Farbloses Stickoxyrl 

Vergl. dio voranstehendc Athandlung. 




