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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
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tretenden Gase werden in den Tischabzug geleitet. Bei der Vorbe-
reitung des Versuches, bei welcher die links befindliche Waschflasche

zunichst ausgeschaltet ist, spiilt man unter Beniitzung des Briicken-
hahnes die beiden mit konzentrierter Schwelelsiure beschickten Wasch-
flaschen mit Wasserstoff aus und fillt dann die eine von ihnen nach
SchlieBen des Briickenhahns mit Stickoxyd. Bei der Vorfiihrung
des Versuches gibt man in die mit Schliff versehene Waschflasche
links von einer Losung, welche aus 20 g Ferroammoniumsulfat, 3 ccm
verdiinnter Schwefelsiure und 500 ccn Wasser bereitet ist, verjagt
die Luft durch Wasserstolf und 1iBt dann Stickoxyd so laoge ein-
treten, bis die Eisenl6sung intensiv schwarzbraun geworden ist,
was in kiirzester Frist erfolgt. ZweckmiBig 1i8t man hierbei den
Wasserstoff gleichzeitig in ganz langsamem Tempo weiter laufen, weil
sonst zuriickstrémende Luft braune Dimpfe erzeugen konnte. Ist die
intensive Firbung der Losung geniigend sichtbar geworden, so treibt
man durch einen lebhaften Wasserstofistrom das Stickoxyd vollstindig
aus, wodurch in ca. 3—4 Miouten die Eisenldsung wie im Anfangs-
zustand wasserhell zuriickgewonven wird. Zur Beschleunigung wird
beim Austreiben des Stickoxyds das Reaktionsgefill in ein grofBes
Becherglas mit lauwarmem Wasser (30—40°) gestellt.

In der gleichen Weise lifit sich die rote Farbung zeigen, welche
eine Losung von Ferrosulfat in konzentrierter Schwefelsiure durch
wird am einfachsten bereitet, indem man verdiinnte Schwefelsiure auf Natrium-
nitrit tropfen 1aBt und das entwickelte Gas durch eine mit Natronlange be-
schickte W ulfsche Klasche mit 3 Hilsen leitet, von welchen der eine mit dem
Entwickler, der zweite mit dem Hahn des Gasometers verbunden und der
dritte mit einem Sperrventil (Schoeckenrohr mit Quecksilber) versehen ist.
Beim Anfbewahren verringert sich allmablich der Stickoxyd-Gehalt des Gases,
wie Moser angegeben hat (vergl. Fr. 50, 407 [1911]). — Was von diesen Ver-
suchen bereits bei friherer Gelegenheit erwihnt ist, erscheint hier in wesent-
lich vereinfachter und bequemerer Form.



Stickoxyd erhilt. FEioe hierfiir geeignete Losung wird bereitet, in-
dem mao 3 g Ferrosulfat in 10 ccm Wasser und einigen Tropfen
verdiinnter Schwefelsiiure lost und diese Lésung nach dem Erkalten
in 500 ccm konzentrierte Schwefelsiiure schiittet. Die Mischiung er-
wirmt sich hierbei nur geringfiigig und ist nach kurzem Stehen
gebrauchsiertig. . Zur Erzielung intensiver Rotung braucht inan das
Stickoxyd kaum /2 Minute lang einzuleiten, dagegen erfordert die Ent-
farbung zu viel Zeit, weil das Gas aus der dicken, 6ligen Flussigkeit
vur langsam entweicht.

Das von der roten Ferrosulfat-Stickoxyd-Verbindung beziiglich
Farbung und Lintlarbung Gesagte gilt auch fir die Reaktion zwischen
Stickoxyd und Kupiersulfat in konzentrierter Schwefelsiure (man gibt
zweckmilig 2.5 g Kupfervitriol, in 10 ccm Wasser gelost, zu 500 ccm
konzentrierter Schwefelsiiure). Von groflerem [nteresse ist aber beim
Kupfer das Chlorid wegen der &iberraschenden Leichtigkeit und
Schoelligkeit, mit der sich entsprechend der Beziebhung:

CuCly +~ NO = CuCl;, NO

hier Farbung und Entiirbung Leliebig oft wiederholen lassen. Man
verwendet eine 0.1-prozentige Lisung von CuCly + 2H;0 in abso-
lutem Alkohol, welche kaum gefarbt ist. Durch Eipleiten des Stick-
oxydes wird sie fast sofort intensiv tintenblau und beim Hindurch-
irgen von Wasserstoff, zumal bei gleichzeitigem Schiitteln, in wenigen
Sekunden wieder véllig entfirbt.

Die in der Figur beschriebene Anordoung ist auch sehr bequem,
um die je nach dem Mengenverhiltnis verschiedenen Reaktionspro-
dukte von Stickoxyd und Sauerstoff und ihr Verbalten bei verschie-
denen Temperaturen zu zeigen, z. B. die prachtvolle Fiarbung des
krystallisierten Stickstofftrioxydes, die farblosen Krystalle von N3O,
welche beim Erwirmen in braunen Dampf iibergehen. Man brauncht
uterfiir nur den Wasserstoff durch Sauerstoff zu ersetzen und statt
der Waschflasche links U-Rohre anzubringen, welche je nach Bedarf
in kaltes oder warmes Wasser, Aceton-Kohleusiiure-Mischuug oder
ilissige Luft eingetaucht werden.





