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0.1460 g Sbst.: 5.2 ccm N (15.j0, 722 mni). - 0.2921 g Sbst.: 0.3113 g 
Ag Br. 

Ber. Br 45.33, N 3.99. 
Gef. D 45.35, 3.93. 

ErwBrntt man die do-Nitrosiure  1 Stuude lang a d  dern Wasser- 
bad mit konzentrierter Schwefelsaure und gieBt dann die tiefgelbe 
Losung in Wssser, so scheidet sich sofort ein tiefgelber Niederschlag 
aus, der in waBriger Soda unloslich ist, also wohl aus N i t r o - d i -  
b r o m - i n  d o n  besteht. Die normale Nitro-dibrom-zimtsaure zeigt 
diese Reaktion nicht; sie wird ails der heiBeu SchwefelsLureltisung 
unverhder t  zuriickerhalten. 

4. d o - p -  N i t  r o - z i rn t sii u r  e -  m e t h y 1 e s  t e r ,  
p- 02 N. C6 €14. CBr: CBr . COO CHs. 

Wird genau so mie der Methylcster der normalen p-Nitro-dibrom-zimt- 
siiure dargestellt. Er bildet, aus Methplalkohol umkrystallisiert, feine, schwach 
gelbstichige Nadeln, die hei 107-108° schmelzen. Sehr leicht loslich in 
Benzol und Ather, gut loslich in Methyl- und ithylalkohol. 

Die Mischprobe des Methylesters dor do-Siuro (Schmp. 107-1080) und 
des blethylesters der normalen Siure (Schmp. 92-92.5O) zcigt starke De- 
pression: sie schmilzt bei 71-750; die beiden Ester sind also sicher verschie- 
den von einander. 

0.1356 g Sbst.: 0.1387 g hgBr. 

Z i i r i c h ,  Chemisches Universitfitsinstitut, im April 1914. 
Ber. Br 43.53. GeF. Br 43.52. 

253. Ad. Paira: tfber Ferriverbindungen einiger OxyeHuren 
der Fettreihe. I. 

(Eingegangen am 22. Mai 1914.) 
Prof. W e i n l a n d  hat im AnschluB an seine interessanten Ar- 

beiten iiber komplexe Ferri- und Chromisalze Ende vorigen Jahres  
Eisenverbindungen der SalicylsHure beschrieben I) und gezeigt, d d  
sich von dieser Saure zwei Reihen von Verbindungen ableiten, nam- 

lich die Salze der  Disalicylato-ferrisaiure, [Fe ( C6"H,<~oo),]H und 

der Trisalicrlato-lerrisaure, ~ e ( C 6 H ~ < ~ 0 0 ) i ] H s .  

') A. 400, 219. 
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Die Resultate oben genannten Forschers veranlnssen mich, auf 
Eisenverbindungen von Oxysau r e n  der F e t t r e i h e  hinzuweisen, 
welche schon vor lingerer Zeit dargestellt wurden und deren Zusam- 
mensetzung derjenigen cler Salicylato-ferris~uren analog ist. 

FCgt man zu 20 ccm E i s e n c h l o r i d - L o s u n g  'II Mol. 40 ccm 
K a l i u m g l y k o l a t - L i i s u n g  '11 Mol., e6 erhalt man eine bracne Lijsung, 
die nuf Zusatz von Alkohol einen apfelgriiuen Niedersch1a.g ausfallen 
LiiaWt. Wird das Gesamtvolumen auf 250 ccm eingestellt uud ein Teil 
dcr abfiltrierten Liisung mit Natronlauge titriert, so ergibt sich, daB 
genau die Hilfte des augewandten Glykolats ala freie Glykolsilure 
sich in Losung befindet (100 ccni Losung = 16.5 ccni ' ! I - n .  NnOH). 
Derselbe griine Niederschlng bildet sich auch hei Verwendung stark 
konzentrierter Eiseuchlorid- uud Glykolat-Liisung ohne .4lkoholzusatz. 
Die apfelgrune Farbe der Verbindung deutet darauf hin, dafl wir es 
hier nicht mit eineni gewohnlichen Perrisalz, sondern mit einer Kom- 
plexverbindung zii tun haben, und i n  der Tat  hat sie sich nls das 
Kaliumsalz der D i g  1 y k o l  a t  o - f e r  r is i lu  r e  erwieseu, dem die Formel 
[Fe(CHs 0 . C 0 0 ) 2 ] K + I 1 2 0  zuzuschreibeu ist. 

0.6343 g Sbst.: 0.1944 g Fes03, 0.2130 g K2SO.. - 0.4624 g Sb&.: 
0,3106 g COa, 0.1004g HzO. - 0.3371 g Sbst. [nach Sirnonis uod Thies')]: 
0.P274 g COY. 

(C4H,06Fe)K + H20. Ber. Fe 21.45, K 14.94, C 18.39, H 2.30. 
Gef. 21.45, D 15.05, D 18.32, 18.40, 9 2.41. 

Das Iialiumsalz der Diglykolato-ferrisaure ist in  Wasser verhiilt- 
nismaBig langsam lijslich, beim Erwarmen tritt Uisaoziation uuter 
Braunfiirbung der Liisuug ein. Ammoniak fiillt in  der KKlte erst nnch 
liingerem Stehen, in der Warme dagegen sofort Fe(OH)3 aus. Eeim 
Trocknen bei 135- 140° verliert das Produkt 3.6SOl0 Wasser (0.9456 
g = 0.9138 g bei 140°), also ' I ,  Molekiil ILO;  bei hiiherer Temperatur, 
170-1 YOo, tritt Zersetzung unter LuBerst starkem Bufblhhen, ahnlich 
dem des Quecksilberrhodanats, ein. 

Das Nat r iumsl t lz  ist der Kaliumverbindung ganz analog und entspricht 
cler Formel [FeCCHsO. COOh]Na+ 1 1 / 2  H10. 

0.6160 g Sbst.: 0.1938 g Pe203, 0.1754 g Na2S04. - 6.5204 g Sbst.: 
0.3576 g COZ. 

(C4HIOGFe)Ka+ l'/l H2O. Ber. Fe 22.04, Na 9.05, C 18.89. 
Gef. D 22.03, s 9.22, x 18.78. 

Bei 135-1400 verliert das Protlukt 1 blolekul Wasser (I.OO66g=6.9i18g 
trocken), haher erhitzt tritt wie beim Kaliumsalz Zersetzung ein. 

I )  Ch. Z. 1918, 17. 



Bei der Einwirkung yon Glykolsaure auf Eisenhydroxyd-Paste in 
der Warme erhalt man gelbe bis gelbgrune Produkte, in tlenen das 
Verhaltnis F e  : C&(OH). COOH zwischen 1 :1.7 bis 1 :1,95 schwankt. 
LaBt man dagegen ein Gemisch von 1 3101. Fe(0H)t  nnd 6 Mol. 
CfL (OH) .COOH langere Zeit bei LichtabschluB in dcr Kalte stehcn, 
so erhl l t  man ein niikrokrystallioisches, grunes Pulver, welches mit 
Alkohol gewaschen die freie D i g l  y k o  I n t o - f e r r i s i i u  r e  darstellt, 
[ Fe (CHg 0. COO),] H. 

0.4024 g Sbst.: 0.1574 g Fe203. - 0.4666 g Sbst.: 0.3994 g ' 2 0 2 .  

(C.HIO~FC)H. Ber. Fc 37.31, C 23.41. 
Gef. D 27.35, D 23.33. 

Die Diglykolato-ferrislure wird durch Wssser, besontlers in der  
Wiirme, zersetzt; in Bmmoniak ist sie in der Kalte loslich und setzt 
aus Carbonaten und Bicarbonsten C O ,  i n  Freiheit. 

Analog der Glykolsiiure gibt auch die W e i n s i i u r e  mit Eisen 
komplexe Verbindungen. Versetzt man eine Losung von 1 hlol. Eisen- 
chlorid mit 1 Mol. neutralem Natriumtartrat und fiigt der bpaunen 
Fliissigkeit ' l a  Mol. Natriumcnrbonat zu, so tritt COS-Ihtwicklung ein 
und  es fiillt eiu schon gelber, schwer loslicher Niederschlag aus. 
Dieser liist sich aber bei weiterem Zusatz von l/2 Mol. Na,COa unter 
COa-Entwicklung wieder aul. Derselbe gelbe Niederschlag bildet sich 
auch beim Versetzen einer Pe C13-Losung rnit 3 Molekulen Tarbrat, 
h l l t  sich aber nicht lange, sondern gebt, besonders bei schwachem 
Erwarmen, in Liisuog. Auf Grund dieser Beobachtung lag es nahe 
anzunehmen, da13 der gelbe Niederschlag eine T a r t r n t o - f e r r i s a u r e  
sei, die mit N a l C 0 3  als Na-Salz in Losung geht, ebenso mit Tartrat, 
indem sie Weinsiure i n  Freiheit setzt. IXese Annahme hat sich be- 
stltigt, das gelbe Prodtikt ist die Tartrato-ferrisiiure, (C, €Ia  Os Fe) €1. 

0.4597 g Sbst. (bei 100-105° gctrocknet): 0.1510 g PezO3. - 0.3171 g 

(C,H2OcFe)€I. 
Sbst.: 0.2756 g Cog. 

Bei.. Fe 27.55, C 23.63. 
Gef. B 27.56, >) 23.6s. 

Die T:lrtrato-Ferrisaiire ist ein gelbes, krystallinisches Pulver, sehr 
schwer liislich in Wnsser, loslich in Alkalien. hnimoniak, auch in 
groBeni UberschiiB, f i l l t  aus  der Verbindung kein Fe(OII)3 aus, A t z -  
alkalien erst nach Lingerem Sieden. Sehr leicht erbl l t  man auch die 
Saure aus Fe(0H)s und C4Hs06,  wobei sie sich nus der zuniichst 
sich biltlenden braunen LBsung beim Erwiirmen auf dem Wnsserbarle 
abscheidet. 

Die A l k s l i s a l z e l )  der Tartrato-Eerrisaure sind in Wnsser sehr 
leicht I6isliche Verbindungen, die eutweder nus der freicn Siiure und 
____.. .. 

' j  s. anch Bei ls te i r i  I, 794. 
116. 
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Alkali oder aus Eisenchlorid (-nitrat, -acetat) und Tartraten dargestellt 
werden konnen. In Alkohol sind sie unl6slich, werden daher aus 
ihren wiiBrigen Liisungen durch Alkohol gelallt; aus verdiinntem Al- 
kohol lassen sie sich umkrystxllisieren. 

Das Nat r iun isa l r  entspricht der Formel (C1Ha06Fe)Na + 5HzO. 
0.5024 g Sbst.: 0.1578 g Fe903, 0.1170 g NnzSO, .  - 0.3070 g Sbst.: 

0.1707 g CO?. 
(C+I-I2Osl~e)Ka + 5H20. Bcr. Fc 17.78, Na 7.30, C 15.24. 

Gef. D 17.81, cc 7.54, )) 15.16. 
Bei 100-105° Yerliert es 20.1 1 "i0 Wasser (1.0828 g = 0.8651 g bei 100 

--105O), 3 I j 2  Mol. H2O entsprechend, hiher erhitzt tritt Zersetzung unter 
Ferrosalxbildung ein. 

Das bei 100-1050 getroclrnete Kal iumsalz  entspricht der Formel: 
(CcH90sFe)I< + I , ?  H20. 

0.5702 g Shst.: 0.1820 g Fe203, 0.1986 g h'aS04. - 0.4370 g Sbst.: 
0.3054 g CO,. 

(C4HaOcFe)K + ' j ' ~  Hg0. Ber. Fe 22.40, I< 15.60, C 19.20. 
Gef. x 22.39, D 15.62, 19.06. 

Bemerkt sei noch, dafi die konzentrierten Liisungen der Alkali- 
salze der Tartrato-ferrisaure beim Eintroclinen auf Glasplatten schone, 
groBe, braungelb gefarbte Lamellen liefera. 

Uber weitere Eisenverbindungen der Glykol- und Weinslure, so- 
wie iiber Derivate der M i l c h s i i u r e ,  A p f e l s a u r e  und C i t r o n e n -  
s i i u r e  sol1 in einer weiteren Abhandlung berichtet werden I). 

Laboratoriuni der Adm. der Minen, B u c h s w e i l e r ,  Gut.-Els. 

264. L. Vanino und A. Schinner: Bur  Bildung von Thioform. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratoriurn d. Akad. d. Wissensch. Mhnchen.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

Thioform '") entsteht bekanntlich aus NatriurnthiosulFat und Chlor- 
wasserstoffsaure bei Gegenwart von Formaldehyd. Da die Polythion- 
sauren nahe verwandt sind mit der Thioschwefelsiiure, so schien es nicht 
uninteressant, SalzsEure auch auf polythionsaure Salze bei Gegenwart 
von Formaldehyd einwirken zu lassen. Dabei ergab sich, da8 ails der 

I) Vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Hrn. Prof. Wein land-  
Tubingen, in  dessen Arbeitsgebiet sie gehort, rer6ffentlicht worden. Es sei 
mir gestattet, auch an dieser Stelle genanntem Forscher meinen Dank auszu- 
sprechen. 

a) L. Vanino, B.36,  3251 r190.21; L.Vanino ,  J. pr. [2] 77, 367 [1908]. 
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