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283, W. Manchot: Uber die Verbindungen des Stickoxyds
mit Ferro- und Cuprisalzen').
[Mitteilang aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 7. Mai 1914.)

1. Darstellong krystallisierter Ferrostickoxyd-
Verbindungen.

Nachdem es mir unter Mitwirkung von Huttner gelungen war,
eine rote und eine brauve Ferrostickoxyd-Verbiodung im festen, kry-
stallisierten Zustand zu erhalten, habe ich weitere Versuche zur Ge-
winnung fester Ferrostickoxyd-Verbindungen angestellt.  Hierbei
kniipfte ich unter Mitwirkung des Hro. K. Merry au die von Manchot
und Huttner mitgeteilten, teilweise schon von Péligot erwihnten
Beobachtungen an, daB beim Fillen der braunen Losung voo Ferro-
sulfat-Stickoxyd durch eine Reihe von Agenzien dunkle, stickoxyd-
haltige Niederschlige gefillt werden. Das Stickoxyd wird also nicht
abgespalten, sondern geht mit dem Eisen in den Niederschlag hinein.
Als solche Filllungsagenzien kommen eine ganze Anzahl in Betracht,
z. B. die Atzalkalien, Alkaliphosphate, Ferrocyankalium u.a. Es
handelt sich also nur darum, geeignete losliche Salze von solchen
Séuren oder eventuell solche losliche Siuren selbst herauszugreifen,
welche unldsliche Ferrostickoxyd-Verbinduugen bilden. So einfach
dies im Prinzip scheint, so werden die Versuche doch dadurch sebr
erschwert, daB die ausfallenden Stickoxyd-Verbindungen meist unbe-
stindiger Art sind, besonders aber dadurch, daBl die wiBrigen, braunen
Ferrostickoxyd-Losungen, von denen man ausgebt, nicht ein ganzes
Motekil Stickoxyd pro Atom Eisen gebundeu enthalten, sondern
weniger, entsprechend dem Gleichgewicht I'e 8O, 4- NO == FeS0,, NO.
Dieses Gleichgewicht liegt z. B. liir eine Ferrosulfat-Losung, welche
0.0429 Mole FeSO, im Liter enthilt, bei 0° und 1 Atm. Partialdruck
bei 17.8 | Stickoxyd pro Atom Eisen. Es sind also nur rund 80 %
des vorhandenen Eisensulfats in der Losung an Stickoxyd gebunden.
Da nun die Ferrosalze durch die meisten derjenigen Fallungsagenzien,
welche Ferrostickoxyd-Niederschlige fallen, fiir sich allein schon ge-
fallt werden, so werden die dunklen Ferrostickoxyd-Niederschlige
meist Beimengungen stickoxydfreier Ferro-Niederschlige enthalten.
Dieser Ubelstand macht sich noch stirker bemerkbar, wenn man, wie

1) Friihere Mitteilungen A. 350, 368 [1906]); 372, 153 [1910]; 875, 308
[1910); Z. Ang. 28, 2113 [1910]; 24, 13 [1911]; 25, 1055 [1912]; vergl. auch
B. 45, 2869 [1912); 46, 3514 [1913]).
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es fiir den priparativen Zweck notwendig ist, konzentriertere Ferrold-
sungen benutzt, weil mit zanehmender Eisen-Konzentration das Gleich-
gewicht pach links riickt, d. h. noch weniger Stickoxyd gebunden
wird. Wendet man dagegen eine alkoholische Ferrolésung an, so
1Bt sich in der Avfangsldsung die gesamte, 1 Mol. Stickoxyd pro
Atom FEisen entsprechende Menge Stickoxyd an das Kisen binden.
Hierbei entsteht allerdings eine neue Schwierigkeit dadurch, dafi die
Agenzien, mit welchen man nachher zu fillen bat, in Alkohol meist
schwer oder nicht loslich sind.

Bei Ausfiihrung der Versuche verfuhr man so, dal unter Be-
nutzung der friiher beschriebenen Apparatur eine Lésung von Eisen-
chloriir in Alkohol bei 0° mit Stickoxyd gesittigt und innerhalb der
Stickoxyd- Atmosphére mit einer, wenn maglich, alkoholischen, sonst
wilrigen Losung des Fillungsmittels vermischt wurde. Die Versuchs-
anorduung ermoglichte es, an einer etwaigen VergroBerung des ahge-
sperrten Gasvolumens sofort zu erkennen, ob beim Vermischen der
Komponenten Stickoxyd abgespalten wird oder nicht.

Die brauchbarsten Resultate ergab die Untersuchung der Phos-
phat-Fiéllung. 1 g Eisencbloriir wurde in 20 cem Alkohol bei 0° mit
Stickoxyd gesittigt und mit 1 Mol. Ammoniumphosphat, (NH,);HPO,
(1.6 g in 25 cem Wasser), ipnerhalb der Stickoxyd-Atmosphiire ver-
mischt.

Der tietbraune Niederschlag wurde, nachdem das iiber der Flissigkeit
stehende Stickoxyd durch Wasserstolf verjagt war, filtriert, mit eiskaltem Sprit
gewaschen und auf Ton rasch abgepreBt und in der iriher beschriebenen
Weise analysiert. Gef. 10.8 cem NO (reduziert) und 0.0309 g Fe (Oxydul),
entspr. 19.51 NO auf I Fe. Bei cinem andren Versuch kamen ant 1 g FeCl,
50 cem Sprit und 5 Mol. (NH)s HPO, (8 g in 50 eem Wasser) zur Anwendong.

Das obne Volumeninderung des abgesperrten Stickoxyvds aus-
fallende, schwarzhraune, dicke Ol erstarrte beim Abkihlen mit Eis-
Kochsalzmischung (—15°%) rasch zu einer schwarzbraunen, krystalli-
nischen Masse. Nach 1-stiindigem Stehen wurde das iber der Flissig-
keit stehende Stickoxyd durch Wasserstoff verjagt, die Flissigkeit ab-
gegossen und zweimal durch Sprit ersetzt, welcher auf —13° abge-
kiiblt war. Das mit dem Glasspatel herausgenommene Produkt wurde
auf einem Tonteller abgepreBt und analysiert.

Gef. 20.6 cem NO (reduziert) und 0.0516 g Fe (Oxydul), entspr, 22.3 | anf
1 Fe. — 30.25 cem NO (red.) und 0.0785 g Fe (Oxydul), entspr. 21.51 auf
1 Fe, =~ 15.0 ccm NO (red.) und 0.0474 g ¥e (Oxydul), entspr. 17.71 auf 1 Fe.

Der Niederschlag enthilt Phosphorsiure. Konzentrierte Schwefel-
siaure firbt er tiefrot. Beim Stehen an der Luft oder in Wasser
suspendiert, oxydiert er sich nicht sehr rasch, selbst wenn man mit
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Sauerstoff schiittelt. Bei dieser Oxydation wird er aber schlieBlic
ganz weild.

Infolge dieses Farbenumschlags bei der Oxydation ist dieses
Phosphat eine fiir diesen Typus von Stickoxyd-Verbindungen besonders
charakteristische Substanz, denn Ferrophosphat ist weil und auch
Ferriphosphat fast farblos. Man bekommt daher in diesem Falle,
wenn man von einer Ferrophosphat-Fallung ausgeht, aus
weiBem Ferrophosphat ein dunkles Ferrostickoxyd-phos-
phat, welches dann bei der Oxydation mit Sauerstoff fast
tarblos wird.

Dafl auch fertig bereitetes, d. h. vorher gefilltes Ferrophosphat
Stickoxyd aufnimmt, 138t sich hier, eben wegen dieser giinstigen
Farbeuverschiedenheiten, leicht erkennen. Insbesondere 1a63t es sich eben
deshalb besonders gut erkennen, da Ferrophosphat wirklich Stick-
oxyd bindet, und daf} es nicht etwa vom Stickoxyd nur oxydiert wird,
weil sonst nicht ein dunkles, sondern ein helles Produkt entstehen
miifite.

1 g Ferrosulfat wurde in 20 cem Wasser geldst und mit 2 Mol. Ammonium-
phosphat in 20 cem Wasser innerhalb ciner Wasserstoffatmosphare gefallt.
Darauf wurde, ohne die Flissigkeit mit dem Niederschlag zu bewegen, der
Wasserstoff dnrch Stickoxyd ersetzt, der Stand der Sperrflissigkeit an der
Biirette abgelesen und kraftig geschiittelt. Es fand eine schuelle Absorption
des Stickoxyds statt nud die weille Fillung wurde tiefbraun. Sie erwies sich
bei der qualitativen Untersuchung als Ferrostickoxyd-Verbiadung und wurde
an der Luft allmahlich gelblichweil. Der Versuch wurde auch quantitativ
wiederholt und gefunden, dafl von 0.5498 g Eisenvitriol von 19.92 % Ferro-
gehalt 38.4 cem NO (red.) absorbiert wurden, entspr. 19.91 1 auf 1Fe, also
nahezu 1 Molekiil NO, wobei der Fehlbetrag wohl hauptsichlich daher stammt,
daB bei der in diesem Fall benutzten Versuchsanordnung die Anfaungsein-
stellung der Biirette unvermeidlicherweise nicht ganz genau war.

Endlich wurde noch durch quantitative Versuche festgestellt, dal
bei dem Fillen mit Ammoniumphosphat keine Abspaltung von
Stickoxyd eintritt, z. B. 0.2262 g Eisenchloriir in 50 cem absolutem
Alkohol absorbierten bei 0° 25.5 cem NO (red.), eutspr. 22.3 1 auf
1 Fe. Hierzu wurde genau 1 Mol. Ammoniumphosphat geldst iu 10 ccm
Wasser gegeben. Es war keinerlei Volumen#dnderung zu beobachten.

Aus diesen Versuchen geht mit Sicherheit hervor, dall die braune
Fillung Ferrostickoxyd-phosphat, (FeNO)HPO,, ist.

Bei einer spiteren, unter dankenswerter Mitwirkung meines
Assistenten Dr. J. Haas ausgefiihrten Wiederholung dieser Versuche
wurde gefunden, dal die Substanz durchaus nicht so zersetzlich ist,
wie es zuerst den Anschein hatte. Vielmehr wird die Unhandlichkeit
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des Ferrostickoxyd-phosphats hauptsiéchlich durch den niedrigen
Schmelzpunkt verursacht.

Es wurde deshalb bei der Darstellung noch niedrigere Temperatur in
Anwendung gebracht und in folgender Weise verfahren: | g Eisenchlorar in
50 cem Sprit bei 0° mit Stickoxyd gesattigt, wurde innerhalb der Stickoxyd-
Atmosphire mit 8 g Ammoniumphosphat in 50 ccm Wasser versetzt. Kin
Uberschu von Ammoninmphosphat hat sich als vorteilhaft erwiesen, es
scheint dabel aussalzend zu wirken. Das ausgefallene dunkle Ol wurde bei
einstindigem Stehen in Eis-Kochsalz-Mischung fest. Nach dem Verjagen des
Stickoxyds durch Wasserstoff wurde die iiberstchende Flissigkeit abgegossen
uod zweimal durch Sprit, der mit Kohlensiure-Aceton-Mischung abgekihlt
war, ersctzt.

Die herausgenommene, braunschwarze Masse erweist sich bei der
mikroskopischen Betrachtung als aus braunen, plattigen Krystallen
bestehend, was iibrigens auch schon bei den friiberen Versuchen be-
nbachtet wurde, nur erlanbte die stirkere Vorkibluog eine bequemere
Betrachtung, weil bei einigem Verweilen in Zimmertemperatur die
Krystalle zu einem braunen Ol schmelzen. Ter Schmelzpunkt
1aBt sich im Rohrchen am Thermometer gut erkeuneu, er ist ziem-
lich scharf bei +16°.

Ein andrer Teil dieser Substanz wurde mittels stark gekithlter Tonplatten
abgepret und analysiert. Gef. 0.0463 g Fe (Oxydul) und 17.85 cem NO
(red.) entspr. 21.51 NO auf 1 Fe.

Damit ist zum ersten Mal eine Ferrostickoxyd-Verbin-
dung der braunen Reihe in festem, krystallisiertem Zustand
erhalten, welche ein ganzes Molekul Stickoxyd auf ein
Atom Eisen enthialt. Die von Manchot und Huttner") friher
beschriebene feste Substanz ist eine Doppelverbindung von Ferrosuliat
mit Ferrostickoxyd-sulfat, welche unter Abspaltung der Hilite des -
gebundenen Stickoxyds entsteht und daher YaNO auf 1 Fe enthilt.
Nur in der roten Reihe ist ebenfalls von Manchot und Huttner
eine krystallisierte Verbindung mit dem Verhiltnis 1 NO aui 1 Fe
bereits dargestellt worden.

Die Untersuchung verschiedener andrer Ferrostickoxyd-Nieder-
sebliige ergab ein im ganzen dhunliches Bild wie beim Phosphat, dech
baben die Produkte sich bisher weniger gut charakterisieren lassen.
Nachdem aber jetzt die Schwierigkeit erkannt ist, welche durch den
niedrigen Erstarrungspunkt mancher dieser Substanzen entsteht, werden
sich durch eine ausgiebige Anwendung sehr niedriger Temperaturen
wohl auch die Fillungen mit Ferrocyankalium, Borax und namentlich
mit Natriumarsenat, welche der Phosphat-Fallung sehr &hunlich ist, noch
charakterisieren lassen.

5 A. 872, 165 [1910].



Bei der Fillung mit Atzkali, Ammoniak und Natriumecarbonat
entsteht eine Schwierigkeit dadurch, daB die Ferrostickoxyd-Fillung
in ihrer Farbe von Eisenhydroxyd zu wenig verschieden ist uund ge-
rade hier bei den zum Isolieren und Anpalysieren der Niederschlige
unvermeidlichen Operationen sehr rasch Oxydation, sei es durch die
Luft, sei es auf Kosten des gebundenen Stickoxyds selbst eintritt. Es
gelang nur in einem Falle, bei der Zersetzung des mit Atzkali ge-
fillten Niederschlages von Ferrostickoxyd-hydroxyd eive erhebliche
Meuge Stickoxyd wieder abzuspalten, doch war die qualitative Stick-
oxyd-Reaktion auch sonst unzweifelhalft.

Evdlich wurde noch versucht, durch Zusatz von Ldsungen orga-
pischer Siurens, wieOxalsiure,Weinsiure, Milchsdure, Citronen-
sdure und vieler andrer, schwer losliche Ferrostickoxyd-Salze auszu-
fallen, was aber in keinem Falle gelang. Von Interesse ist gleich-
wobl, daB es weder mit Oxalsiure selbst, noch mit Ammoniumoxalat
gelang, ein scbwer losliches Ferrostickoxyd-oxalat zu fillen unter Be-
dingungen, wo in Abwesenheit von Stickoxyd sofort Ferrooxalat aus-
fiel. Es entspricht also dem so schwer l6slichen, charakte-
ristischen Ferrooxalat ein leicht losliches Ferrostickoxyd-
oxalat,

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

II. Einwirkuug von Bromwasserstoff auf das Gleichgewicht
des Ferrostickoxyd-bromiirs, FeBr;, NO.

Wie ich frither gezeigt habe, wird die Menge des im Gleichge-
wicht von Ferrosulfat bezw. -chlorid, FeSO, 4+ NO = FeSO,, NO, ge-
bundenen Stickoxyds durch sukzessive verstirkten Zusatz von Schwefel-
sdure bezw. Salzsiure zuerst herabgedriickt, steigt aber dann wieder
ap und erreicht schlieBlich den Grenzwert von 1 Molekiil Stickoxyd
auf 1 Atom Eisen. Neuerdings hat Hr. E. Merry auf meine Ver-
aolassung die Wirkung von Bromwasserstoff untersucht.

Molek. HBr Gebund. NO Molek. HBr Geburd. NO

in 1000 ccm auf 1 Fe(Lit.) Farbe in 1000 ccm auf 1 Fe(Lit.) Farbe
0 1745 dunkel grinbraun  9.35 17.19 rotlichbraun
1.918 10.46  tief rotlichbraun  11.52 18.70 vergl. unten
2.110 10.06 » » 12.20 19.60 » »
3.836 1241 » » 13.83 21.78 » »
4.54 1265 » » 14.33 22.14 » >
6.40 1356 » » 14.67 23.61 » »
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Bei allen Versuchen ist die Versuchstemperatur 09, die Eisen-Konzentration
0.0127 Mol. Ferroammoniumsulfat in 1000 cem. Diese Konzentration wurde nach
den in der fritheren Arbeit entwickelten Gesichtspunkten ausgewihlt. Der
Stickoxyddruck war bei allen Versuchen gleich dem Barometerstand, also
praktisch aberall gleich (1 Atm.). Die Farbe von chne Bromwasserstolf be-
reiteten Ferrostickoxyd-Losungen war unter sonst gleichen Bedingungen der
Farbe der bromwasserstoff-haltigen sehr zhnlich, doch zeigten die bromwasser-
stofifreien Losungen einen deutlicheren Stich ins Grine. Bei den letzten
5 Versuchen war die Farbe ein etwas schmutziges Schwarzbraun mit einem
Stich ins Griinliche. Die Zahlen fiir Stickoxyd bedeuten bei Versuch Nr. 1
5—8 und 10 Mittelwerte aus je zwei nahe dbereinstimmenden Ergebnissen,
die uibrigen entsprechen Einzelversuchen mit den unvermeidlichen Versuchs-
fehleru.

Die Ausfihrung der Versuche entspricht im wesentlichen der
friheren Anordnung, nur wurde die folgende Abinderung vorteilhaft gelanden.
Bei den Versuchen mit Salzsiure hatte sich namlich insofern eine experi-
mentelle Schwierigkeit ergeben, als es fir dic Fillung des Apparates mit
Stickoxyd notwendig ist, zuniichst die Luft vollstandig durch abwechselndes
Evakuieren und Nachfilllen eines indifferenten Gases, z. B. Wasserstoff, zu
verdringen und letzteres schlieBlich durch Stickoxyd zu ersetzen. Befindet
sich nun die konzentrierte Halogcnwasserstoffsiure bereits in dem evakuierten
Raum, so wird bei den sehr konzentrierten Siuren etwas Halogenwasserstoff
mitgerissen und dadurch die Konzentration des Halogenwasserstoffs in
der Flassigkeit piedriger werden. Um dies zu vermeiden, gab man die
konzentrierte Halogenwasserstoffsiure in einen auf das Absorptionsgefifl anf-
gesetzten Tropitrichter und saugte sie erst dann in das Absorptionsgefaf
hinein, wenn dieses bereits mit Stickoxyd gefillt war. Auf diese Weise kann
man sicher gehen, die Halogenwasserstoffsiure in der gleichen Stirke in
Reaktion zu bringen, wie man sie bereitet hat. Nach diesem Verfahren
haben wir auch zwei der fritheren Versuche mit 11.94-n. Salzsiure wieder-
bolt und das frithere Resultat, dal 1NO auf 1Fe gebunden wird, bestitigt
gefunden (vergl. die Kurve in der fritheren Abhandlung).

Der Bromwasserstoff wurde aus Brom und Naphthalin bereitet, Vor der
Absorption durch Wasser wurde er, um Brom zuriickzuhalten, iiber roten
Phosphor und durch ein mit einer Kiltemischung gekahltes Rohr geleitet.
Die so erhaltenen Bromwasserstoffsiuren waren ganz farblos, oder zeigten,
wenn sie sebr konzentriert waren, in einigen Fillen doch nur eine Spur von
Firbung. Es soll jedoch nicht unerwihnt bleiben, daB beim Zusammen-
wreffen des Stickoxydes mit den stiérksten der benutzten Bromwasserstoff-
I.osungen letztere sich etwas gelb férbten, eine Erscheinung, bei der schwer
zu ermitteln ist, ob es sich um eine spurenweise Oxydation von Bromwasser-
stoff dureh Stickoxyd oder aber auch vielleicht um eine Verbindung zwischen
Bromwasserstoff und Stickoxyd, ihnlich der friher von mir beschriebenen
von Salzsiure und Stickoxyd') handelt. Diese Nebenerscheinung ist jedoch

1) A. 875, 314 [1910).



zu unbedeuntend, um an dem durch
die Kurve wiedergegebenen Gesamt- =
bild im Prinzip etwas zu #ndern,
immerhin kénnte aber die Genauig-
keit der mitgeteilten Zahlen hier-
durch etwas beeintrichtigt sein. 4 W,

Die Stickoxydbindung im Sy- a)
stem FeBry 4+- NO == FeBn,, NO
wird, wie die Kurve zeigt, durch
verdiinnte Bromwasserstolifsiure
zuniichst, und zwar noch stiarker
als durch Salz- und Scbwefel-
sdure, zuriickgedringt. Mit zu- .
nehmender Bromwasserstoff-Kon- /
zentration nimint sie aber wieder
zu und erreicht schlieBlich den

Wert von 1 Molekiil Stickoxyd P—EPT -
auf 1 Atom Eisen. b NOY/uer

ITI. Kupferbromid-Stickoxyd, CuBr, NO.

In Fortsetzung meiner fritheren Versuche habe ich eine ausfiihr-
liche Untersuchung dariiber angestellt, ob die von mir quantitativ
festgelegte Reaktion des Stickoxydes mit dem Xupfer-sulfat und
-chlorid, CuCls + NO == CuCls, NO, eine allgemeine Reaktion der
Kupfersalze ist. Zu diesem Zwecke wurde eine ganze Reihe von
Kupfersalzen bei Gegenwart von absolutem Alkobol mit Stickoxyd in
Reaktion gebracht. Gepriilt wurden u. a. Kupfer-fluorid, -nitrat,
-acetat, -tartrat, -benzoat, -formiat und das Kupfersaiz des
Glykokolls. Bei keinem dieser Salze konnte eine Bindung von Stick-
oxyd beobacbtet werden. Ist dieses auch in den meisten Fillen durch
die Unldslichkeit der Kupiersalze in Alkohol und die Empfindlickkeit
der Stickoxyd-Verbindungen gegeniiber der zersetzenden Wirkung des
Wassers teilweise erklirlich, so bleibt es doch auffallend, daf} iu keinem
Falle unter der Einwirkung des Stickoxydes das Kupfersalz in Losung
ging, indem etwa eine alkobolidsliche Stickoxyd-Verbindung entstand.
Bemerkenswert ist ferner, dall auch das in Alkohol 1dsliche Kupfer-
nitrat kein Stickoxyd bindet und dieses negative Ergebnis nicht wohl
durch die als Krystallwasser oder infolge der hygroskopischen Natur
des Salzes eingebrachte Menge Wasser erklirt werden kann, da auch
dano kein Stickoxyd gebuuden wurde, wenn man der alkoholischen
Losung des Kupfernitrats eptwissertes Natriumsulfat zusetzte. Bei
einer alkoholischen Losung von Kupferacetat und bei einer durch
Kochen vou Eisessig mit Kupfercarbonat bereiteten Losung wurde zwar

N

Mol. HBr in_ 1000cc.
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Gasabsorption becbachtet, diese ging jedoch withrend vieler Stunden
immer weiter und schlieflich iiber einen wahrscheinlichen Wert er-
heblich binaus, ohne dafl die Losung die den Stickoxyd-Verbindungen
charakteristische eigene intensive Farbe angenommen hitte. Die Farbuug
war vielmehr schmutzigtriibe blaugriin und weit weniger intensiv. Es
kandelt sich hmer wehrscheinlich um Oxydatiouserscheinungen, jeden-
falls wm Nebenreaktionen ganz anderer Art.

Auffallend bleibt namentlich das giinzliche Versagen der Stickoxyd-
Binduog bei dem allerdings in Wasser und in Alkohol kaum ldslichen
Kupferfluorid, welches zu dem Verhalten von Chlorid und Bromid in
eigeutiimlichem Gegensatz steht.

Unter diesen Umstinden gewiunt die quantitative Untersuchung
des bisher nur qualitativ bekannten !) Additionsvermogens von KEupfer-
bromid gegeniiber dem Stickoxyd ein viel gritieres Interesse, als
einem bloffen Analogiefall zukommen wiirde. Ich habe deshalb unter
Mitwirkung meines Assistenten Dr. .J. Haas die pachstehenden Ver-
suche ausgefiithrr.

' Gebund. - Gebund. .
: MO_L . NO anf I\f()-_ - Mol. . NO auf I\"U'
Nr. CuBrin ) Druck Ni. CuBrin Druek
1 CuBr. 1 CuBrg
1000 cem Nt mn 1000 cem . mm
(Liter; (Liter)
1 0.00498 20.02 744 6 0.3833 20.90 49
9 0.00548 20.32 749 7 0.1126 19.98 1119
3 0.0107 21.36 746 8 0.05656 21.00 48
4 (.059% 20.57 747 9 0.0504 18.66 334
5 0.1187 21.48 47 10 0.04787%) 19.07 746

Versuchstemwperatur bei Nr. 8 und 9 20.3% sonst 0°.

Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie frither beim Kupferchlorid.
Unter NO-Druck ist der Barometerstand bezw. der Barometerstand zuzitglich
des Uberdrucks bezw. abziiglich des Unterdrucks zu verstehen, Bei Versueh
Nr. 9 mit Unterdruck ist ein mit Stickstoff verdiinntes Stickoxyd angewendet;
der Partialdruck wurde hier durch Apalyse des iiber der Flissigkeit stehenden
Gases bestimmt. Die Tension des Alkohols ist bei dem angegebenen NO-
Druck nicht abgezogen, aber bei der Berechnung des gebundenen NO-Volumens
beriicksichtigt.

Als Losungsmittel diente ein durch Destillieren iiber gebranntem
Kalk und Natriumiithylat moglichst sorgfiltig entwisserter Alkohol
bei Nr. 1—9, bei Nr. 10 gewdéhnlicher Sprit. Die Resultate von
Nr. 1—6 dirfen als praktisch identisch angesehen werden. Die

1y Kohlschitter, B. 37, 3044 [1904]; beziigl. d. Lit. vergl. A. 375,
808 {1910). Die Erscheinung wurde zuerst am Kupfersulfat von Desbassins
beobachtet.

% Sprit.
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Schwackungen riihren jedenfalls nur davon her, daBl der Wassergehalt
des Alkohols hei den einzelnen Versuchen ein wenig verschieden ist,
je nachdem, wie vollstindig Entwisseruog und Schutz vor Feuchtigkeit,
was kaum zu kontrollieren, bis zum fertigen Fillen des Apparates
gelungen sind. Gegen Wasser ist die NO-Verbinduug sehr empfindlich,
und daher zeigt der mit wasserhaltigem 90-prozentigem Sprit aus-
gefiihrte Versuch Nr. 10 bereits eine deutliche Depression des ge-
bundeneu Stickuxydes gegeniiber den Versuchen mit wasserfreiem
Alkohol. Die mit Variationen von Druck und Temperatur ausge-
fuhrten Versuche zeigen entsprechend den frither entwickelten Prin-
zipien, daBl der Betrag von einem Molekiil NO auf 1 CuBr
den Grenzwert der Stickoxyd-Binduny darstellt. Sie zeigen
aber auch, dal alle diese Umstande hier etwas zuriicktreten vor dem
iberwiegenden Einflufl des Wassers. Ebeu deshalb sind auch die er-
haltenen NO-Werte durchweg hdoher als die mt Kuplerchlorid er-
haltenen, weil das Kupferbromid im Gegensatz zum Chlorid kein Kry-
stallwasser enthielt und in dem Zustand, in welcbem es verwendet
wurde, der Analyse zufolge nuahezu 100-prozentig war (gef. 28.1, ber.
f. CuBr; 28.3%, Cu), also hdchstens Spuren von Feuchtigkeit enthielt.
Die Abhangigkeit des Iiissoziationsgrades vom Partialdruck wird
deutlicher als bei den obigen Versuchen, wenn man einen Wasserstoft-
strom durch die Reaktionsflissigkeit hindurchschickt (vergl die De-
monstrationsversuche der folgeuden Abhaudlung), wodurch das Stick-
oxyd sebr rasch vollig ausgetrieben wird. Die Farbe der Losungen
ist ein tinten-artiges Blauschwarzvioleit.

Die Fahigkeit, NO zu addieren, ist also beim Kupfer beschrinkt
auf Sulfat, Chlorid und Bromid. Diese drei Kupfersalze verhalten
sich nach meinen Versuchen in gquantitativer Beziehung gleich. Sie
binden alle drei in umkehrbarer Reaktivn CuRs 4+ NO == CuRs, NO
ein Molekill Stickoxyd. Die enorme Gegenwirkung von Wasser
gogen die Addition von NO macht es wabrscheinlich, daB} bierbei die
Anlagerung von H:O an das Molekiil des Metalisalzes mit der An-
lagerung von NO in Koukurrenz tritt.

IV. Versuche Giber die Konstitution der Stickoxyd-
Verbindungen.
Uberfibrungsversuche. Die oben mitgeteilte Untersuchung
dber das feste Ferrostickoxyd-phosphat, Fe NO, HPOq, bestatigt in er-
freulicher Weise die friiher bei der Untersuchung der braunen wiB-
rigen Ldsungen von Manchot und Zechentmayer gewonnenen
Resultate. Sie bestatigt zugleich meine Iriiher iiber die Konstitution
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der braunen Ferrostickoxyd-Verbindungen geduBerte Apsicht®), nach
welcher die braunen Verbindungen gewissermaflen als Apaloga des
Ferrihydroxydes und der basischen Ferrisalze:

_NO _OH /NO /OH
Fe_-OH Fe—OH Fe_ Fe_
8] “OH S0, SO,

zu betrachten sind und in den Lésungen das Ion (FeNO)'* enthalten.
Diese Auffassung entspricht auch den Beobachtungen bei Uberfiihrungs-
versuchen. Eine wifirige '/30-Ferroammoniumsulfat-Lésung wurde
mit Stickoxyd gesittigt und die braune Fliissigkeit unter Beoutzung
der Nernstschen Versuchsanordoung mit einer dullerst verdiinoteno
Schwelelsiure iiberschichtet. Bei einer Spannung von 110 Volt und
0.1 Ampere stieg die braune Ferrostickoxyd-Lésung zur Kathode und
fiel bei der Anode. Der Versuch wurde biufig wiederbolt und
natiirlich stets durch Umkehrung der Stromrichtung kontrolliert. Genau
das Gleiche wurde beobachtet, als die griinbranne mit Stickoxyd ge-
sittigte Losung von 0.2 g LEisenchloriir in 100 cem Wasser mit duflerst
verdiinoter Salzsiure im Uberfihrungsapparat iiberschicbtet und auf
das Verhalten beim Stromdurchgang gepriift wurde. Die braunpen
Losungen enthalten also tatsichlich das Kation (FeNO)'".

Es diirfte damit die Kopstitution der braunen Stick-
oxyd-Verbindungen sichergestellt sein.

Die griinen Ferrostickoxyd-Salze, von denen bisher noch keines
auflerhalb der Losungen isoliert werden konnte, enthalten dagegen
dem Uberliihrungsversuch zafolge ein stickoxyd-haltiges Ferro-Anion.
Die tiefgriine Lésung, welche durch Sittigung von 0.2 g Eisenchloriir
in 50 cem Alkohol mit Stickoxyd gewonuen wurde ued durch Zusatz
von ) g krystallisiertem Chlorcalcium leitend gemacht war, wurde
mit einer Ldsung von 5 g krystallisiertem Chlorcalcium in 50 com
Sprit iiberschichtet. Beim Stromdurchgang hob sich die griine Lisung
zur Apode und fiel bei der Kathode.

Beziiglich der roten Lésung von Ferrosulfat-Stickoxyd in konzen-
trierter Schwefelsiiure ergahen die Uberfiibrungsversuche dagegen ein
vollig negatives Resultat, wenngleich die Uberschichtung der roten
L6sung mit 90-prozentiger Schwefelsidure hier ganz besonders scharle
Gsrenzlinien von gefarbter und ungefarbter Schicht lieferte. Mit gang
schwachen Stromen verhielt sich die Losung ganz indifferent, wihrend
bei groBerer Stromstirke Verzerrungen der Grepzschicht eintraten,
welche aber pur durch mechanische Stérungen infolge des in der
oligen Schwefelsiiure etwas erschwerten Entweichens der Gase an den

1) A 872, 153 [1910].
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Elektroden veranlaBt waren und bald gegeniiber der Anode, bald
gegeniiber der Kathode auftraten.

Beziiglich der Kupferstickoxyd-Verbindungen ist, was zu-
nichst die Losung von Cuprisulfat-Stickoxyd in konzentrierter Schwefel-
saure betrifft, zu sagen, daB sie sich ihnlich der roten Eisenverbindung
ganz indifferent gegen den elektrischen Strom verhielt. Bei den
Stickoxyd-Verbindungen von Cupri-cblorid und -bromid (in Alkohol)
gaben die Versuche wegen des geringen Leitvermdgens der Fliissig-
keiten kein deutliches Bild, zumal Zusitze von Chlorcalcium, Harn-
stoff, Oxalsiure, etwas Wasser die Ldsung rasch zersetzten.

Hervorzubeben ist hinsichtlich der Konstitution dieser Verbin-
dungen, da die dem braunmen Typus der Ferrostickoxyd-
Verbindungen entsprechende Verbinduugsart beim Kupfer
fehlt?).

Zusammenhang zwischen Komplexbildung und Gasbin-
dungsvermdgen. Wihrend das Bindungsvermdgen fiir Stickoxyd
eine charakteristische Eigenschaft der normalen Ferroverbindungen
igt, zeigen diejenigen Verbindungen des Eisenoxyduls, in welchen das
Metall innerhalb eines sehr bestindigen Sechserkomplexes gebunden
1st, nicht die Fahigkeit, Stickoxyd zu binden. So bindet z. B. Ferro-
cyankalium in wiBriger Losung kein Stickoxyd, und besonders charak-
teristisch ist in dieser Beziehung das Verbalten der Tri-a,«-dipyridyl-
ferrosalze?, (CioHsNiy)s,FeRs. Als ich zu einer mit Stickoxyd ge-
sittigten Eisensulfat-Losung eine zur Bildung der Tri-dipyridyl-Verbin-
dung ausreichende Menge von «,&-Dipyridyl®) gab, wurde das vorher
vom Eisensulfat gebundene Stickoxyd quantitativ wieder abgespalten,
wihrend in der Losung das intensiv rote Ferro-tri-dipyridyl-sulfat,

) Damit wird auch die Meinung von Kohlschiitter, B. 41, 1429
[1911] gegenstandslos, daf meine Konstitutionsformel der braunen Eisen-
stickoxyd -Verbindungen »konsequenterweise zur Annahme von dreiwertigem
Kupfer fihren wiirde«. Kohlschiitter hat sich {brigens bereits mit den
Uberfihrungserscheinungen der Kupfer- sowie, nach meiner letzten Publi-
kation, neuerdings auch der griinen und braunen Eisen-Losungen beschiftigt.
Aus dem soeben genannten Grunde und schon des Raumes wegen konnte ich
auf seine komplizierte Betrachtungsweise jedoch nicht nzher eingehen, zumal
eine solche Diskussion das verhiltnismaBig einfache Bild der Erscheinungen,
welches sich aus meinen Beobachtungen ergibt, nur verwirren wiirde. Ich
begniige mich daher, meinen eigenen Befund in reproduzierbarer Form hier
mitzuteilen.

3 F. Blau, M. 19, 647 [1898].

%) Dargestellt nach Blau, M. 10, 372 [1889]; fiir die erforderliche Pi-
colinsiure wurde mit Vorteil die von C. Engler herrihrende Modifikation
des Weidelschen Verfahrens benutzt, vergl. Ar. 240, 345 [1902)],
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(CroHs Na)s, eSO, , entstand. Entsprechend zeigte sich beim Zu-
sammenbringen von Stickoxyd mit fertig bereitetem Dipyridylsalz,
daf} letzteres Stickoxyd nicht zu binden vermag.

Analoges habe ich beziiglich des Additionsvermigens von Capri-
salzen gegen Stickoxyd beobachtet. Auch hier vermdgen diejeaigen
Verbinduugen, welche einen bestindiger komplexen Metallkern ent-
halten, kein Stickoxyd zu binden. Eine mit Stickoxyd gesiittigte
Lisung von Kuplerbromid in Alkohol spaltet nach meinen Beobach-
tangen anf Zusatz von Dipyridyl das vorher gebundene Stickoxyd
unter Entfirbung quantitativ wieder ab, indem sich Dipyridyl-
cuprisalz!), CioHs N2, CuBrs, ausscheidet, in welchem das Kupler
in komplexer Form gebunden ist. Dementsprechend ist dieses Salz,
welches die normalen Kupfer-Reaktionen z. B. mit Natronlauge und
mit Ammoniak nicht gibt, im fYertig bereiteten Zustand iadifferent
gegen Stickoxyd.

Ist dagegen eins der im Metallkern mit dem Eisenatom verbun-
depen 6 Radikale weniger fest gebundeu als die aodren, wie es in
den Salzen des Ferro-pentacyan-ammins, MsFeCysR, der Fall ist (R
bedeutet NH; bezw. Alkylamin), so ist das Additionsvermogen gegen-
iiher Stickexyd voch vorhanden?). Letzteres tritt dann unter Ver-
dringung des lockerer gebundenen Radikals R in den Kern in fester
Bindung ein, wobei, sei es nebenher, sei es als Zwischenprodukt, eine
Verbindung entsteht, welche neben Stickoxyd noch Alkylamin ent-
halt, und wabrscheinlich eine Zwischenstufe bei der Verdringung des
Amins R durch Stickoxyd vorstellts),

Zusammenfassend wmbchte ich meine Ansicht vou der Koun-
stitution dieser Stickoxyd-Verbindungen so ausdriicken: die Fihigkeit.
Stickoxyd zu addieren, ist eine charakferistische allgemeine Eigeu-
schaft aller normalen Ferroverbindungen, welche hierbei stets bravune
teilweise fest erhiltliche Stickoxyd-Verbindungen bilden und, soweit
letztere loslich sind, bei der Ionisation das Kation (FeNOQO) * - liefern.
Die Eisen-Verbindungen mit komplexem Eisen-Anion dagegen ad-
dieren kein Stickoxyd, auBer wenn wenigstens ein Bestandteil des
Komplexes locker gebunden ist; dieser wird dann durch Stickoxyd

verdriingt, z. B. in NaaFeCys;R. Daneben scheinen — vielleicht als
Zwischenstufen — Anlagerungsverbindungen von der Art
Na.[Fg CY5Pyl‘]
NO
aufzutreten.

) Blau, a. a. O.
7 Manchot mit Merry und Woringer, B. 45, 2869 {1912].
%) Manchot und Woringer, B. 46, 3514 [1913)].
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Bei den komplexen Ferrosalzen erfolgt die Stickoxyd- Addition
also nur, soweit durch die Komplexbildung die Gesamtalfinitit des
Mblekiils noch nicht abgesittigt ist. Diese Stickoxyd-Verbindungen
sind in elektrolytisch dissoziierenden I.&sungsmitteln derart ionisiert,
daB Eisen und Stickoxyd zusammen im Anion enthalten sind.

Die Gesamtheit aller Erscheinungen weist aber nach
meiner Meinung darauf hin, daB die Anlagerung des Stick-
oxydes primédr npnicht an das Ion, sondern an das ganze
Molekiil des Metallsalzes erfolgt, wobei letzteres zugleich auch
Salzsiure usw. addiert baben mag — und zwar sowohl in den braunen,
roten und griinen Ferrostickoxyd-Losunger wie in den Kupferldsungen.
Denn alle Bediogungen, durch welche die Iouisation des Metallsalzes
vermindert wird, verschieben -zugleich das Gleichgewicht

MeX; + NO = MeX,, NO

pach rechts, begiinstigen also die Bindung von Stickoxyd?). Zum Bei-
spiel lassen sich in griinen Losungen zwar unter gewissen Bedin-
gungen (s. oben) komplexe FeNO-Anionen nachweisen, aber die
grime Farbe tritt gerade auch in organischen Losungsmitteln von
geringer oder gar keiner elektrolytischen Dissoziationskraft auf?, in
manchen Fillen sogar unter besonders glatter und vollstindiger Bin-
dung eines Molekiils Stickoxyd. Die Entstehung stickoxyd-haltiger
Metallionen -— seien es Anionen oder Kationen — ist hiernach eine
sekundire Erscheinung, also zupfchst von mehr nebensichlicher Be-
deutung.

Bei den braunen Ferrostickoxyd-Verbindungen liegt wahrschein-
lich ein Grenzfall vor, in welchem Anlagerung an das eisenhaltige
Molekiil und Absiittigung einer Hauptvalenz des Eisenatoms identische
Vorgiinge sind.

Zusammenhang zwischen Gasbindungsvermdgen und
roter Farbe. Meine oben mitgeteilte Beobachtung iiber die Tri-«-
dipyridyl-ferrosalze hat noch ein weiteres Interesse ndmlich hinsicht-
lich der Frage, durch welche besondere Anordnung im Molekil der
Eisenverbindungen das eigentiimliche Additionsvermégen gegeniiber
Gasen zustande kommt, wie es der Blutfarbstolf besitzt. So hat —
wie schon friiher F. Blau — neuerdings Werner?) auf das spezielle

1) Eine scheinbare Ausnahme macht nur die Tatsache, dal konzentrier-
tere Ferrolosungen weniger Stickoxyd aufnehmen als verdinnte. Hierbei
macht sich aber eine audre Beeinflussung des Gleichgewichtes geltend, nim-
lich, daB dann die in der Volumeneinheit auf 1 Mol. Metallsalz kommende
Menge Stickoxyd auch durch die verringerte Loslichkeit des Gases, also in
doppelter Weise, vermindert wird.

%) Manchot und Huttner, a. a. O. 3) B. 45, 434 [1912).
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Interesse hingewiesen, welches die Dipyridyl-ferrosalze verdienen,
»weil sie durch ihre intensiv rote Farbe und die feste Bindung des
Eisens an den Bluttarbstoff erinnern«, ein Interesse, welches noch er-
héht worden ist durch die Versuche von Werner, denen zulolge diese
Eisensalze in optisch-aktive Spiegelbildisomere spaltbar sind. Meine
Beobachtung fiber das Verbalten der Tri-dipyridyl-ferrosalze gegen
Stickoxyd zeigt nun, daB eigenttimlicherweise diese roten Salze hin-
sichtlich der Anniherung an die wichtigste Eigenschaft des Blutfarb-
stoffes, nimlich das Gasbindungsvermigen, weit zuriickbleiben hinter
vielen andren nicht oder schwach gefarbten Ferrosalzen, uunter depen
wir nicht nur viele stickoxyd-addierende, sondern sogar kohlenoxyd')-
bindende jetzt kennen. Die rote Farbe ist also kein zuverlissiger
Wegweiser fiir die kiinstliche Darstellung von dem Blutfarbstoff im
Gasbindungsvermégen dhnlichen Eisenverbindungen.

284. W. Manchot: Demonstrationsversuche mit Ferro-
stickoxyd-Verbindungen ?),
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 7. Mai 1914.)

Die Reaktionen des Stickoxyds mit den Ferrosalzen ermdglichen
einige leicht und glatt auszufiihrende Demonstrationsversuche, welche
zugleich zur Erklirung des bekannten Salpetersiure-Nachweises
dienen und zudem Gelegenheit bieten, das Prinzip des chemischen
Gleichgewichtes und die Erscheinungen einer umkehrbaren Reaktion
zu erliutern. Man kanuo z. B. leicht zeigen, dal} das Gleichgewicht
FeS0,+NO = FeS04, NO durch Vermehrung der Eisen-Konzeniration
sich praktisch vollstindig nach rechts verschieben 1iBt, indem man
ein im »Nitrometer« abgesperrtes Volumen reinen Stickoxyds von einer
konzentrierten Ferrosulfat-Losung vollstindig absorbieren 1at. Andrer-
seits 1iBt sich die Umkehrbarkeit der Reaktion in folgender Weise
bequem demonstrieren. Die beiden Enden des Apparates rechts in
der Figur sind das eine mit einem Wasserstoff-Entwickler (Kipp), das
andre mit einem Stickoxyd-Gasometer?) verbunden. Die links aus-

1) Manchot, B, 45, 2869 [1912); 46, 3514 [1913).

?) Vergl. die voranstehende Abhandlung.

%) Die fiir Verbrennungen gebrauchlichen Gasometer mit Gber dem Gas-
raum fest angebrachtem Wasser-Reservoir sind fiir alle diese Versuche ganz
ungeeignet. Besser benutzt an ein System von zwei groBen, am Boden
tubulierten uwnd mit Schlauch verbundenen Flaschen. Farbloses Stickoxyd





