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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. 
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tretenden Gase werden in den Tischabzug geleitet. Bei der  V o r b e -  
r e i t u  n g  des Versuches, bei welcher die links befindliche Waschflasche 

zunachst auligevchaltet ist, spult man unter Beniitzuog des Briicken- 
hahnes die beiden mit konzentrierter Schwefelsaure beschickten Wauch- 
flaschen mit Wasserstoff aus und fiillt dann die eine von ihnen nach 
SchlieBen des Bruckenhahns mit Stickoxyd. Bei der Vorf u h r u n g  
d e s  Versuches gibt man in die mit Schliff versehene Waschflasche 
links von einer Losung, welche aus 20 g Ferroammoniumsulfat, 3 ccni 
verdiinnter Schwefelsaure und 500 ccm Wasser bereitet ist, verjagt 
die Luft durch Wasserstoff und IaBt  dann Stickoxyd so lange ein- 
treten, bis die Eisenlosung intensiv s c h w a r z  b r a u n  geworden ist, 
was i n  kiirzester Frjst erfolgt. ZweckmaSig laat  man hierbei den 
Wasserstoff gleichzeitig in ganz langsamem Tempo weiter laufen, weil 
sonst zuruckstromende Luft braune Darnpfe erzeugen kiinnte. 1st die 
intensive Farbung der Losung geniigend sichtbar geworden, so treibt 
man durch einen lebhaften Wasserstoffstrom das Stickoxyd vollstlndig 
aus, wodurch in ca. 3-4 Minuten die EisenlBsung wie im Anfangs- 
zustand wasserhell zuruckgewonnen wird. Zur Beschleunigung wird 
beim Austreiben des Stickoxyds das  Reaktionsgefka in ein groBe5 
Becherglas mit lauwarmem Wasser (30-401 gestellt. 

I n  der gleichen Weise 1a13t sich die r o t e  Farbung zeigen, welche 
eine Losung von Ferrosulfat in koneentrierter Schwefelshre tlurch 

wird am eiufachsten hereitet, indern man verdiinnte Schwefelsaure auf Natrium- 
nitrit tropfeu I&t und das entwickelte Gas durch eine mit Natronlange be- 
schickte W ulfsche E’lasche mit 3 HBlsen leitet, yon welchen der eine mit dem 
Entwickler, der zweite mit dem Hahn des Gasometers verbunden und der 
dritte mit einem Sperrventil (Schneckenrohr mit Quecksilber) versehen ist. 
Beim Aufbcmahren verringert sich allm~hlicli cler Stickoxyd-Gehalt des Gases, 
wie Moser angegehen hat (vergl. Fr. 50,407 [1911]). - Was von diesen Ver- 
suchen bereits hei friiherer Gelegenheit erwgbnt ist, ersclieint hier in wesent- 
lich vereiufachter nnd bequemerer Form. 

__ . .-  
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Stickoxyd erhiilt. Eine hierfiir geeignete Losung wird bereitet, in- 
dern niau 3 g Ferrosulfat iu 10 ccm Wasser und einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiiure lost und diese Liisung nach dern Erkalten 
in 500 c c n ~  konzentrierte Schwefelsiiure schiittet. Die Mischung er- 
wPrrnt sich hierbei nur  geringfugig und ist nach kurzem Stehen 
gebrauchslertig. Zur Erzielung inteusiver Kbtung braucht man das  
Stickoxyd l a u r n  ’/* Minute lang eiuzuleiteu, dagegen erfordert die Ent- 
farbung zu vie1 Zeit, weil das G n s  aua der dicken, oligeu Fliiasigkeit 
v i i r  langsain entweicht. 

Das  voii tier roten Ferrosulfat-Stickosyd-Verbindung- beziiglich 
F8rbung und Entfiirbung Gesagte gilt such fur die Reaktion zwischen 
Stickoxyd uud Kuplersiilfut iu  konzentrierter Schwefelsaure (man gibt 
awecknilfiig 3.5 g liupfer~itritil ,  in 10 ccm Wasser gelijst, zu 500 ccm 
konzentrierter SchweFelsLure). Vou gr6Berem Interesse ist aber beim 
K u p f e r  das C h l o r i d  wegen der Bberraschenden Leichtigkeit und 
Schnelligkeit, rnit tler sich entsprecheud der Beziehung: 

CUCI, + N O  + C U C ~ S ,  NO 
hier FLrbung iind EntEHrbung beliebig oft wiederholen lassen. Man 
wrwendet eine 0.1-prozentige Liisung von CuC12 + 2 H g 0  in abso- 
lirtern Alltohol, welche kaiini gefarbt iat. Durch Einleiten des Stick- 
osycles wird sie fast sofort inteneiv t i n  t e n b l a u  und beim Hindurch- 
jn.g!en von Wasserstoff, zumal hei gleichzeitigeni Schiitteln, i n  w n i g e n  
dekiioden wieder viillig entfarbt. 

Die i n  der Figur beschriebene Anordnung ist auch sehr bequem, 
iiin die je nach dem Mengenverhiiltnis verschiedeuen Reaktionspru- 
tlukte von Stickoxyd und Sauerstoff und ihr Verhalten bei verschie- 
denen Teinperaturen zu zeigeu, z. B. die prachtvolle Farbuug des 
lirystallisierten Stickstofftrioxydes, die farbloseri Krystalle vou N,Od, 
welche beim ErwHrnieu in brauueu Dampf ubergehen. Mau braucht 
bierfiir uur den Wasseritoif durch Sauerstoff zu ersetzen und etatt 
der Waschflasche links U-Rohre anzubringen, welche je nach Bedarf 
iu lialtes oder warnies Wasser, Aceton-KohleusLure-Mischuug oder 
iliissige Luft eingetaucht nerdeu. 




