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= 0.9779. Mit Beriicksichtigung dieses Gliedes erhalt man fiir die 
molekulare VerdampEungswLrme des Sic11 bei 590 6751 statt 6300 kal. 

Mit O g i e r s  Zahlen ergibt sich fiir - der auffallend niedrige Wert 

19.0, mit unseren Zahlen der' normale Wert 20.5. O g i e r s  Wert fur 
die molekulare Verdarnpfungswarme des Si Clr ist daher wahrschein- 
lich zu  niedrig. 

I z  
TT60 

86. R. F. Weinland und. Walter Hieber:  tfber die Kom- 
plexe dee dreiwertigen Eisena mit unterphosphoriger Sgure. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univerfiitlt Tubingen.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1919.) 

In  einer Untersuchung, deren Ergebnisse wir an anderer Stelle I )  

veroffentlicht haben, hatten wir feetgestellt, daB die F e r r i  -hypo-  
phosph i t e  eine den Ferrisalzen organischer Sauren2) analoge Kon- 
stitution haben. Sie enthalten ein dreisluriges H e x a h y p o p h o s -  
p h i t o - t r i f e r r i - R a t i o n ,  das z. B. dem H e x a a c e t a t o -  t r i f e r r i -  
K a t i o n  der roten Ferriacetate entspricht: 

[Fe3 (Ha Po&] i ; [Fea (CHa . coO)6li 
Die Ferrihypophosphite, von denen bisher nur das von H. Rosb 

durch Einwirkung von unterphosphoriger S h e  auf wasserhaltiges 
'Eisenoxyd dargestellte bekannt war, bilden alle schwerlosliche, weiB- 
liche, krystalliniscbe Pulver mit einem ganz schwachen Stich ins 
Riitliche. Sie sind a n  der Lnft und in saurer Lijsung ganz bestandig, 
was im Hioblick auf die reduzierenden Eigenschaften der- unterphos- 
phorigen Siiure besonders zu  bemerken ist. Dies erklart sich a h r  
ieicht damit, da13 sie jenes bestandige komplexe Kation entbalten. 

Fur unsere Untersuchung waren wir von einem q e r r i h y p o -  
p h o s p  h i  t auugegangen, das sich beim Versetzen von Natriumhypo- 
phosphit- Losung mit Ferrichlorid ausscheidet, und das im wesentlichen 
pin basisches Salz der Zusammensetzung 

Fe3 (Hs PO218 (OH) 
vorstellt. 

Aus Losungen dieses Hypophosphites in verhaltnismaBig kon- 
zentrierter Schwefelsaure und Uberchlorsaure im UberschuS konnten 
wir mehrere S u l f a t e  und ein P e r c h l o r a t  der oben genannten Hexn- 

I) Z. a. Ch. 106 [1919]. 
a) S. z. B. Weinland 11. Fr. Pasohen, Z. a. Ch. 92, 81 [1915]. 
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hypophosphito-triferri-Base darstellen. Dem Perchiorat und einem der  
Sulfate kommt folgende Zusammensetzung zu : 

mikrokrystallinisch a), blaBrot, 
[Fes (Ha POa)6](SOd H)3 + XHaO, 

pulverformig a), weil. 
Derartige S a k e  erhalt man aber auch durch Einwirkung kon- 

zentriert,er Sauren auf das  Ferrihypophosphit, wobei dieses, scheinbar 
ohne sich zu losen, in die betreffenden S a k e  ubergeht. Wir erwiihneu 
ein Sulfat und eiu diirch Einwirkung. VOTI Salzaaure bezw. Brom- 
wasserstoffsiiure sich bildendes Salz 

I Fes ( H ~ P O a ) , ] ~ ~ ~ O a  + 4Hs0, 
blaBrotes, krystallinisches Pulver, 

kleine, gelbe Oktaeder, 

dunkelbraun, krystalliniach. 
Sebr  interessant ist sodann die Bildung von Salzen der  Triferri- 

Base mit anorganischen Siiuren bei der Ein wirkung von unterphos- 
phoriger SBure auf Ferrisalze. Sie zeigt das grol3e Bildungsbestrebeu 
und die Bestandigkeit jenes Komplexes. 

Die Ferrihypophosphite selbst - ohne fremde Saure - stellen 
nun Hypophosphite jenes Kations vor. So ist das oben S. 731 an-  
gefuhrte basische Hypophosphit das  Dihypophosphit der Base: 

Pea (Ha POa)s (OH) = [ FesOH (HaPoa)6](H3POa)~. 

AuSerdem konnten wir noch ein basisches Salz') mit 7 Unter- 
phosphorigsaure-Resten darstelien, es ist das  Monohypophosphit der 
Rase : 

I) Dieses Salz ist, iiber Schwefelsaure eotwlssert, hochst explosiv. 
2, Diese zungchst pulverformig-krystallinischen Salze erleiden eine eigen- 

tumliche Umwandlung in eine zusammenhiingende, sogar etwas klebrige Masse. 
3) Diesea Salz kann rein stochiometrisch als aus 3 Mol. Ferrihypophosphit 

und 2 Mol. Eisenchlorid bestehend geschrieben werden: 
3 Fe (HS PO&, 2 Fe GIs, 12 HaO. 

4, Ein weiteres basisches Salz ist in der Anm. 1 S. 741 angefuhrt. 
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Endiich ist das  von H. R o s e  (S. 731) erhaltene normale Salz 
das Trihypophosphit derselben : 

[Fer(H~POs)Gl(HsPOP)1. 
Dae sind im wesentlichen die Ergebnisse der fruheren Unter- 

suchung. 
Wir  haben nun weiterhin gefunden, dab die u n t e r p h o s p h o r i g e  

S a u r e  rni t  d e m  d r e i w e r t i g e n  E i s e n  a u c h  k o m p l e x e  A n i o n e n  
zu b i l d e n  v e r m a g .  Das oben S. 731 angefuhrte, in Wasser sehr 
schwer Ilisliche, schwach basische Ferrihypophospbit 

Fea (Ha PO& (OH) 
lost sich i n  einer konzentrierten Losung von Blkalihypophosphiten 
beim Erwarmeo verhaltnismabig leicht mit blaI3roter bis violetter 
Farbe. Stellt man diese Losung uber Schwefelsaure, so scheiden sich 
nach einigen Tagen ausgezeichnet krystallisierte D o p p e l v e r  b i n d u n -  
g e n  v o n  F e r r i h y p o p h o s p h i t  m i t  A l k a l i h y p o p h o s p h i t e n  in 
blaWrot-violetten Krystallen aus. Uie Zusammensetzung der K a l i u m -  
u nd N a  t r i u  m v e r  b i n d  u n g  entspricht folgender Formel: 

'Pe(H3 PO,)*, 2 K (Na)& POa, H20. 
Von beiden Salzen ist besonders das  des Kaliums gut krystalli- 

siert; es bildet rnehrere Millimeter gro Be sechsseitige Tafelchen und 
Saulchen. Wie aus den Formeln ersichtlich ist, enthalt jedes Salz 
e i n  M o l e k i i l  W a s s e r .  Dieses sitzt s e h r  f e s t ,  denn es verfluchtigt 
sich selbst irn Vakuum iiber Schwefelsaure nicht. 

Was die K o n s t i t  u t i o n solcher Doppelverbindungen betrifft, so 
konnen die w a s s e r r e i c h e r e n  ein I 3 e x a q u . o - K a t i o n  enthalten, wie 
z. B. der E i s e n - a m m o n i a k - a l s u n :  

s 0 4  N&. 111 
Fe?(SO&, (N&)~SOI, 24HsO = 2[ Fe(H,0s)G]S04 

Dagegen mhssen die w a s s e r f r e i e n  o d e r  w a s s e r a r m e n  ein 
k o u c p l e x e s  A n i o n  enthalten, wie z. B. das  F e r r i s u l f a t - A m m o -  
n i u rn s u 1 fat '), welches in  blaflgelblichea Bliittchen krystallisiert : 

m 
F ~ ~ ( S O & , ( N H J ) I S O I  = 2[Fe(SO&]NH*. 

Diese Konstitution mu13 sonach den beiden Doppelhypophosphiteu 
zukornmen, wobei ferner noch die Frage zu entscheiden ist, ob das 
W a s s e r m o l e k h l  zum Katioe oder zum Anion gehort: D a  es sehr 
fest sitzt und auBerdem die K o o r d i n a t i o n s z a h l  d e s  E i s e n s  in 
den Kornplexverbindungen in  der Regel s e c h a  ist, da  endlich analog 
zusarnmengesetzte Doppelverbindungen des Eisens auch ein Wasser- 
molekul enthalten, wie z. B. das bekannte granatrote Chlorosalz 

I )  W e i n i a n d  und Pr. E n s g r a b e r ,  2. a. Ch. 84, 349 [1913]. 
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PeCIa, 2NHdC1, HZO = [EegiO](NHl)t, 

so mochten k i r  dieses W a s s e r m o l e k i i l  z u m  A n i o n  rechnen, wo- 

nach den Salzen folgende F o r m e l  zukommt: 

Kalium- (Natrium-)pentahypophosphito-aquo-lerriat. 

Das Kaliumsalz ist ziemlich hygroskopiseh, weniger das  Natrium- 
salz. Ubergiedt man die Salze mit W a s s e r ,  s o  f i n d e t  A b s c h e i -  
d u n g  v o n  b a s i s c h e m  F e r r i h y p o p h o s p h i t  s t a t t ,  wodurch unter- 
phosphorige Siiure frei wird. Diesen liegt, wie oben S. 731 ff. aus- 
gefiihrt, die Hexahypophosphito-Base zugrunde. Hiernach findet also 
linter diesen U m s t h d e n  der w e - i t g e h e n d e  U j h e r g a n g  e i n e s  k o m -  
p l e x e n  A n i o n s  i n  e i n  k o r n p l e x e s  m e h r k e r n i g e s  K a t i o n  statt: 

+ 6HaKPOz + 2 H 2 0  

Die Zusammensetzung des au  sgescbiedenen basischen Hypophus- 
phits kann iibrigens schwanken, d a  sich auch ein basisches Salz vom 
Verhiiltnis 3 : 7 (cf. S. 732) gleichzeitig bilden kann. Hieraus ist er- 
sichtlich, dad  das k o m p l e x e  A n i o n  i n  d e r  R e g e l  n u r  in L o -  
s u n g e n  b e s t e h e n  k a n n ,  d i e  e i n e n  g r o d e n  O b e r s c h u S  v o n  
A l k a l i h y p o p h o s p h i t  e n t h a l t e n .  Nur in ganz wenig Wasser (etwa 
iri gleichen Teilen) losen sich die Salze ohne Abscheidung von Ferr i -  
h ypophosphit, und aus diesen Losungen scheidet sich uber Schwefel- 
saure das Hypophosphito-ferriat wieder Bus. Zerfliel3en die Salze a n  
cler Luft, so bekommt man schlid3lich ebenfalls eine Abscheidung von 
Ferrihypophosphit. 

Auch diese Hypophosphite sind wie alle anderen brennbar. 
Hiermit ist die interessante Tatsache festgestellt, da13 d i e  u n t e r -  

p h o s p h o r i g e  S a u r e  m i t  d r e i w e r t i g e m  E i s e n  s o w o h 1  k o m -  
p l e x e  K a t i o n e n  als k o m p l e x e  A n i o n e n  z u  b i l d e n  v e r m a g .  
Dies ist deshalb besonders bemerkenswert, weil bei den meisten 
Sauren jeweils nur e i n e r l e i  Komplexform vorkommt. Nur bei der 
A m e i s e n s a u r e  und bei der S a l i c y l s a u r e  wurde bisher das Ver- 
mogen, beiderlei Komplexe zu bilden, festgestellt: 

I) Uber dieses hasische Hypophosphit s. 0. S. 732. 
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(blaBgrun) 
Natrium-hexaformiato-ferriat,, 

[Fe,(O . C C . H ~ . C O O ) ~ ] K ~  + 1.5H3Oa) (leuchtend orangerot); 
Kalium- trisdicylato- ferriat, 

F e r r i h y p o p h o s p h i t e  m i t  k o m p l e x e m  A n i o n  u n d  K a t i o n .  

Wenn die unterphosphorige Siiure mit dem dreiwertigen Eisen 
sowohl eine komplexe Base als eine komplexe SPure zu bilden ver- 
mag, ist vorauszusetzen, daI3 diese beiden mit einander sich zu Salzen 
zu vereinigen imstande sein werden. Diese erscheinen rein stiichio- 
metrisch als Ferrihypophosphite. Der Beweis fiir ihre  Konstitution 
geht auy ibrer Bildungsweise hervor. Wir sehen die auf folgende 
Weise entstandenen Ferrihypophosphite als solche Salze niit kom- 
plexem Anion und Kation an. 

Fugt man zu einer sehr konzentrierten Losung von Alkalihypo- 
phosphit in der IIitze laugsam konzentrierte Eisenchlorid-Lhsung, so 
tritt zuerst immer wieder LSsung des zunachst ausgeschiedenen Ferri- 
hypophosphits ein. I n  dieser Losung befindet sich natiirlich das 
komplexe Pentahypophosphito .Anion (8 .  8 .  733 ff.). Bei weiterem 
Zusatz des Eisencnlorids entsteht plotzlich in der ganzen Fliissigkeit 
ein reichlicher, sehr feinpulveriger Niederschlag. Aus  dem Filtrat 
kann man durch erneuten Zusatz yon Eisenchlorid eine aberrnalige 
Fallung hervorrufen und dies j e  nachdem noch einige Male wieder- 
holen. Diese so gefallten Ferrihypophosphite sind durchweg s c h  w a c h  
b a s i s c h e  o d e r  f a s t  n e u t r a l e  S a l z e ,  deren Zusammensetzung 
zwischert den Verhaltnissen F e  : HpPOa = 1 : 2.71 und 1 : 2.86 liegt. 

Die ersten Fraktionen der Salze sind etwas starker basisch nls 
die spateren, irn Filtrat von diesen ausgeschiedenen. 

D a  in den Liisungen, ebe sich die Salze abscheiden, zweifellos 
Pentabypophosphito-Anionen enthalten sind, erblicken wir in den ab- 
geschiedenen Salzen V e r b i n d u n g e n  d i e s e s  A n i o n s  m i t  d e m  
II e x ah  y p o p  h o s p h i  t o - t r i  f e r r i -  K a  t i o  n,  das aus dem Anion, wie 
oben S. 734 auseinandergesetzt wurde, entstehen kann. Bei der be- 
schriebenen Bildungsweise der Salze darf man selbstverstiindlich nicht 
erwarten, immer denselben Horper zu erhalten, schon weil das drei- 

I)  W e i n l a n d  und H. Reih len ,  B. 46, 3144 [1913]. 
”) W e i n l a n d  und A. H e r z ,  A. 400, 235 [1913]. 
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saurige Kation seine Valenzen nicht blofi durch das  Pentahypophos- 
phito-Anion, sondern auch durch Hypophosphitreste abzusiittigen ver- 
mag. Indesseo wurdeo doch wiederholt genau gleich zusammen- 
gesetzte Salze erhalten, s o  dafi man wohl berechtigt ist, diese als 
einheitlich anzusehen. 

Eine der Pallungen zeigte mehrmals das Verhiiltnis P e  : HaP0x 
= 1.: 2.71 oder wie 7 : 19. Hieraus geht hervor, daS man es be1 
dieser mit einer Verbindung zu t u u  hat, die z w e i  H e x a h y p o -  
p h o s p h i t o - K a t i o n e n  und e i n  P e n t a h y p o p h o s p h i t o - A n i o u  
enthiilt und aufierdem zwei Hypophosphitreste im Anion: 

dndere  Praktionen zeigen das Verhiiltnis Pe : &PO2 = 7 : 20. 
Dies entspricht einem Salz, das ebenso konstituiert ist wie das  erste, 
aber  drei Hypophosphitreste im Anion enthiilt: 

Bndlich wurde zuweilen ein Salz mit dem Verhaltnis 4: 11 be- 
obachtet; eu.enthalt alao das  K a t i o n  u n d  das  A n i o n  i e  e i n m a l :  

l) Den analytischcn Wert6n zufolge enthalt diese Verbindung ein Was s e r- 
molekt i l  oder eine Hydroxylgruppe weniger  als diese Formel verlangt. 
Da clas Pentohypophosphito-Anion, wie wir oben gesehen haben, ein Wasser- 
molekiil enthalt, kann es n n r  so sein, dsfl i m  K a t i o n  die  H y d r o x y l -  
g r u p p e  fehl t .  Dadurch wird das K a t i o n  aber zu einer dreisanrigen Base. 
Urn alle drei Hydroxylgruppen derselben zu neutralisieren, braucht man einr 
d r e i b a s i s c h e  SBure. Zu einer solchen kann die P e n t a h y p o p h o s -  
tp h i t  o - f e rris  Lur e mrden, wenn v o n d e ni Was  s e r  m o I e k u 1 e i n 
W a s s e r s t o f f a t o m  i n  das K a t i o n  wandert: 

(Hydyoxo-pentahypophosphito- 
OH ferrisaure). 

~ e ( H a p o s ) 5 ] H 2  = p e  
Ha0 

Hiernacch ware die Verbindung folgendermaflen zu formulieren: 

Dies kann in analoger Weise auf die obigen Verbindungen iibertragen 
werden, s. u. S. 740. 
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Auch bei der A m e i s e n s a u r e ,  die wie 0. S. 735 erwabnt, mit 
Risen sowohl das komplexe mehrkernige Kation als ein Anion bildet, 
wurden in ahnlicher Weise V e r b i n d u n g e n ,  die g l e i c h z e i t i g  
be ide  K o m p l e x e  enthalten, beobachtet, z.  B. 

Noch auf andere Weise wurde eine Verbindung erbalten, weiche 
i hrer Zusammensetzung nach zu dieser Gruppe von Ferrihypophos- 
phiten gehijren niuB. Sie scheidet sich xus der Losung eines de r  
Ferrihypophosphite (S. 732) in 50-proz. unterphosphoriger saure pach 
Ibgerer Zeit iiber Schwefelsaure in sehr blaBroten, krystallinischen 
Krusten aus. Sie zeigt das Verhaltnis Fe : HaPo, = 4 : 15 und kanu 
rlaher, wenn ,man nicht vijllig neue Komplexe annehmen will, oicht 
anders konstituiert sein, ala daB j e  e in  T r i f e r r i - h e x a h y p o p h o s -  
phi t o - K a t i o n u n d e i n P e n  t a h y p o fih o s p h i t o  - A n ion rnit ein- 
ander v e r e i n i g t  sind. AuSerdem besitzt dau Salz, je nachdem man 
die Pentahypophosphito-Siiure zweibasisch oder dreibasisch (8.  o- 
h m ,  1 S. 736) annimmt, drei oder vier ganze Molekrjle unterphos- 
phoriger Saure: 

oder [Fes (& PO&) Feh%P03)s] + 4HaPO2. [ 
Die ganzen Yolekiile unterphosphoriger Saure sind w@ durch 

Nebenvalenzen von Sauerstoffatomen an die Eisenatome irn Kation- 
gebunden, die koordinativ nicht gesattigt sind und auch andere Mole- 
kale wie Pyridin anzulagern vermogen '). 

DaB das P e n t a h y p o p h o s p h i t o - A n i o n  (S. 732) i n  s a u r e r  
Losung ebenfalls bestehen kann, geht daraus hervor, da13 das Ka- 
lium- und Natriumsalz auch aus Losnngen sich ansscheiden, die vieB 
freie unterphosphorige Slure enthalten. 

Man siebt hieraus, wie kompliziert Metallsalze zusamineogesetxt 
bein konnen. 

Den Grund fiir die A h n l i c h k e i t  d e r  u n t e r p h o s p h o r i g e n  
d l u r e  mit d e r  A m e i s e n s a u r e ,  welche darin liegt, daS beide 
komplexe Ferri-Kationen und -Anionen zu bilden vermogen - abge- 
sehen von den reduzierenden ' Eigenschaften beider -, erblicken w i r  
dario, daS man  die Dnterphosphorige Slure als Ameisensaure anseheni 

9 S. Bum. 1 S. 735. 
2, Weinlaod und Chr. B e c k ,  2. a. Ch. SO, 402 [1913j. 
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k a n n ,  in der  der Kohlenstoff durch fiinfwertigen Phosphor vertreten ist: 

So erkliirt sich die jetzt eum ersten Male beubachtete Pahigkeit 
eiuer anorganischen SBure, das  mehrkornige Triferri-Katinn der orga- 
nischen Siiuren zu bilden. 

V e r s i t  c h e. 

Aj A l k a l i s a l z e  d e r  P e n t a h y p o p h o a p h i t o  
a q u o - f e r r i s i u r e  (S. 734). 

1 .  K a l i u n i s a l z .  
Man lost e i n e n  Teil (10 g) des Ferrihypophosphits') 3 : 8 (S. 731) 

uriter Erwiirmen in der doppeiten Menge (20 g) einer Losung voii 
Kaliumhypophosphit, die aus gleichen Teilen Kaliumbypophosphit und 
'Wasser bereitet wurde. Ails der  blaRroten Losung scheidet sich ini 
Vakuum uber Schwefelslure im Lauf weniger Tage das  Kaliumsalz 
aus. Da man es nicht mit Wnsser waschen kann, mu13 man es sorg- 
f l l t ig  mittels Filtrierpapiers von der  Mutterlauge befreien. Hierauf 
trocknet man es iiber Schwefelsaure. 

Aus den jeweiligen Mutterlaugen krystallisiert das  Salz bis zuletzt 
und  immer rein aus. Die Ausbeute ist sehr gut. Man erhiilt es auch 
aus diesen Losungen, wenn ihnen noch unterphosphorige Siiure zugesetzt 
wurde,  nur  krystallisiert es dann langsamer und weniger schon aus. 

Das Salz bildet sechsseitige Siulen und Tafeln, die bis cm 
i:irig werden ; haufig sind die Tjifelchen ganz regelmafiig sechsseitig. 
Einzelne Krystalle erscheinen farblos und durchsichtig, in dickerer 
Schiqht jedocb zeigen sie Violett-rosa-F~rbung. Die ubrigen Eigen- 
schaften, namentlich auch das  Verhalten gegen Wasser, s. o. S. 734 f f .  

9.0950 g KaSOba): - IT. 0.4160 g Sbst.: 0.0690 g Fea 03, 0.4835 g Mg, &Or. 
- 0.4470 g Sbst.: 0.1630 g KsS04. - Ill. 0.5030 g Sbst.: 0.0849 g FelOs ,  

1. 0.3000 g Sbst.: 0.0503 g F B ~ O ~ ,  0.3504 Q MgiPzOT. - 0.2614 g Sbst.: 

4).5962 g MgaPa07. - 0.4208 g Shst.: 0.1528 g KzS01. 

Ber. Fe 11.70, HaPo2 68.15, K 16.38. 
Gef: 1. D 11.73, 68.24, * 16.31. 

x 11. 11.60, n 67.90, y 16.35. 
)> 111. 11.57, 67.88, 1) 16.30. 

1) Dargestellt durch Pallung einer Iiisung von Nattiumhypophosphit niit 

'd) Trennung von der unterphosphorigen Saure nach Oxydation von dieser 
Eisenchlorid und Trocknen iiber Chlorcalciom, 8. Z. :I. Ch. 106 [1919]. 

zii Phosphorsaure (lurch basischd Fallung mit Ammoniuniacetnt. 
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2. N a t r i u m s a l z .  
Man verfahtt bei der Darstellung dieses Salzes genau wie beini 

Kaliumsalz ; aber nur die erste Krystallisation ist rein, den spgteren 
ist in  steigendem MaSe Natriumhypophosphit beigemischt. Das Salz 
besteht aus kijrnigeo , nicht besonders gut ausgebildeten Kryst5llcheti 
von blaorbtlicher Farbe. 

I. 0.1953 g Sbst.: 0.0329 g FesOs = 11.78 O/o Fe; 0.2438 g MgaPaOr 
- 72.93 O/O HgPOs. - 0 2168 g Sbst.: 0.0741 g NapSO, = 11.06 O/O Na. - 
11. 0.2106 g Sbst.: 0.0288 g FesOs = 9.56 O/O Fe; 0.2245 g MgsPa07 - 
62:28 O/O EaPOa. - 0.2570 g Sbst.: 0.0816 g NMSO~ = 10.28 O/O Na. - 
It1 0.1750 g Sbst : 0.0284 g FeaO, = 11.09 O/O Fe; 0.2189 g MgpPaOi 
= 73.08 O/o HsPOa. - 0.2095 g Sbst.: 0.0791 g NasSOc = 12.27 '10 Na. - 
IV. 0.4838 g Sbst.: 00762 g FeaOs =- 11.02 O/o Fe; 0.5936 g Mg2Ps0~ 
= 71.68 O/O BpPaOa. - 0.5675 g Sbst.: 0.2031 g Na,SO, = 11.59 O/o Na. 

Diese Werte geben die Verhiiltnisse: 
1. 1 Fe : 5.30 HSPOz : 2.48 Na 

[I. 1 * . 5.59 : 2.61 IV. 1 9 : 5.58 8 : 2.55 
Hieraus geht hervor, daS den Salzen etwas Natriumhypophos- 

phit beigemengt ist, von dem man es nicht befreien kann, da es beim 
Vaschen mit Wasser zersetzt wird (S. 734). Das PrHparat IV ent- 
hieit hiernach auf 1 Molekhl der Verbindung 0.55 Molekfile Natriom- 
hypophosphit . 

111. 1 Fe : 5.65 HsPOa : 2.68 Na 

[Fe ~ ~ o s ' s ]  Nag + 0.55 NaHsPOI + HrO (503.50). 

Ber. Ye 11.09, HaPOp 71.72, Na 11.65. 
Gef. B 11.02, 71.68, 11.59. 

L 

Die Praparate I, I1 und 111 enthalten entsprechend l / * - - l / 3  Molekfile Nu- 
triumhypophosphit. 

Fiir das mine Salz sind die berechneten Werte: 
12.54 "10 Fe, 73.07 O/o HaPOp, 10.33 O/O Na. 

B) F e r r i h y p o p h o s p h i t e ,  d i e  a u s  k o m p l e x e m  K a t i o n  u n d  

1 V e r b i n d u n g e n ,  d i e  m a u  a u s  N a t r i u m h y p o p h o s p h i t  u n d  
E i s e n c h l o r i d  e rh i i l t .  

Wie oben 8. 735 schon ausgefuhrt, bekommt man bei der Dar- 
stellung dieser Verbindungen nicht immer dasselbe Salz, d a  die Menge 
de3 zugesetzten Eisenchlorids etwas schwanken kann. Indessen er- 
halt man doch htufig Salze derselben Zusammensetzung. 

Man fiigt z u  einer Losung von Alkalihypophosphit (8 g)  i n  eben- 
suviel Wasser unter Erhitzen tropfenneise eioe 50-proz. Losung YOU 
Eisenchlorid-Hexahydrat. Hierbei entsteht auf den jedesmaligen Zu- 

k o m p l e x e m  A n i o n  b e s t e h e n .  (Vergl. S. 735 ff.) 
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satz eine Fallung, die aber beim Erhitzen zunachst imrner wieder 
verschwindet, worauf aus der Losung plotzlich eine reichlichere Menge 
eines Niederschlages sich ausscheidet. Diese Niederschlage stellen die 
in Rede stehenden Verbindungen vor. Es sind feine, blal3rote Pulver, 
die man durch Absaugen und Aufstreichen auf Ton von der Mutter- 
lauge befreit. Van trocknet bber Schwefelsaure. 

a) Sals  m i t  ilem V e r h a l t q i a  7Fe:  19H:,POs. 
1. 0.2071 g Sbst.: 0.0691 g FesOa, 0.2622 g MggPi0~.  - 11. 0.1683 g 

Pel(HaPOe)19(OH)2 + HsO (1679.0). 
Sbst.: 0.0567 g Fea03, 0.2148 g MgaPaOT. 

Ber. Fe 23.28, HoPO:, 73.62. 
Gef: u I. 23.34, 11. 33.58, 1. 73.96, 11. 74.56. 
b) Salz mi t  dem Verhiiltnis 7Fe:20H:,POs. 

1. 0.3984 g Sbst.: 0.1302g FelOa, 0.5194 g MgaPoOf. - II. 0.3522 g 

FeaOs, 0.4002 g hdg$P~oT. - IV. 0.1822 g Sbst.: 0.0593 g FeaOa, 0.2882 g 
Sbst.: 0.1137 g Fep03, 0.4567 g MgPa0,. - 111. 0.3090 g Sbst.: 0.1006 g 

Mgl PloT. 
Fe,(H:,POs)zo(OH) + Ha0 (1727.1). 

Ber. Fe 22.63, HaPOp 75.35. 
Gef. D I. 22.86, 11. 22.57, 1. 76.17, 11. 75.76. 

y s In. 22.77, IV. 22.76, n 111. 75.66, IV. 76.18. 
c) Salz rnit dem Verhiiltnis 4 F e : l l  HsPOp. 

1. 0.3246 g Sbst.; 0.1080 g PeoOal 0.4156 g MgiPpOq. - 11. 0.8504 g 
Sbst.: 0.1158 g FeaOa, 0.4474 g MgsP~07.  

Gef. I .  23.29, 11. 23.11, )) 1. 74.80, 11. 74.58 
Man sieht, daCl die gefundeneu Werte fur die angegebene Formel 

z u  hoch sind. Diese stimmen jedoch fur eine Formel, die 1 Molekiil 
Wasser weniger enthalt, als die oben angegebene (s. Anm. 1 S. 7%): 

[Fea (Hs POs)l;] [ F e  $y'0r)5] (956.03). Ber. Fe 23.36, Hap09 74.86. 

Nimmt man auch bei den beiden ersten Salzen ein solches Hy- 
droxo-hypophosphito-8nioo an, so sina die hierfiir berechneten Werte 
vou denen fur die obigen Formeln nicht geniigend verschieden, als 
dal3 die analytischen Werte zwischen beiden entscheiden konnten: 

( I  661 .O). Ber. Fe 23.53, H-a Pop 74.43. 
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2. S a u r e s  Salz  4: 15, a u s  F e r r i n y p o p b o s p i t  u n d  u n t e r -  
p h o s p h o r i g e r  S a u r e .  (Vergl. oben S. 737.) 

Man erhitzt das Ferrihypophosphit 3 : 8 (S. 738J in 50-proz. unter- 
phosphoriger Slure einige Zeit, filtriert vom ungelosten Hypophos- 
pbit ’) ab und stellt das Filtrat ins Vakuum fiber Schwefels5nre. Erst 
irn Laufe von Wochen scheidet sich das Salz in feinen, weifllichen 
Krusten aus. Man befreit sie durch Aufstreichen auf Ton von der 
Mutterlauge und trocknet uber Schwefel-saure. 

I. 0.2044 g Sbst.: 0.0537 g Fes03, 0.2813 g MgaPpO,. - 11. 0.4073 g 
Shst.: 0.1059 g FeaOa, 0.5542 g MgaPaO,. 

F& (Ha P o s h  + 3 Ha Poi f Hs 0 (1220.3). 
Ber. Fe 18.30, HIPO~ 79.97. 
Gef. I) 1. 18.37, [I. 18.19, 1. 80.40, 11. 79.50. 

Tubin  g e n ,  4. Februar 1919. 

87. Gustav Heller: Neue nergwge &us der Indol- in die 
Chinolin-Reihe. 

[Mitteilnng a118 dem Lsboratorium flir angewandte Cbemie nnd Pharmazzie der 
Universitrit Leipzig.] 

(Eingegangen am 10. Febroar 1919.) 
Mit P. W-underlich’”) habe ich zum ersten Male festgestellt, daO 

ein Indolderivat mittels emes mit Saueratoff verbundenen Kohlenstoff- 
atoms in ein Chinolinderivat iibergefiihrt werden kann. Unter der 
Einwirkung von salpetriger Siiure geht a-Cyan- dihydroindol.a-carboo - 
saureamid in 2-Oxy-chinolin-3-carbons~ureamid iiber. 

Daran reihte sich die sehr merkwurdige Tatsache3), dal3 die a, p- 
Dioxy-dihydro-indol-carbonsiiure unter der oxydierenden Wirkung von 
Bichromat i n  eine Dioxy-tetrahydrochinolin-carbonsiiure iibergefuhrt 
wird, wobei eine CHa-Gruppe in den Kern eintritt. 

Gelegentlich der Versuche iiber die isomeren Isatine habe ich in 
Gemeinschaft mit F r i t z  B a u m g a r t e n  D i a z o m e t h a n  auf l s a t i n  
in iitherischer Suspensbn einwirken lassen und dabei konstatiert, daW 
sebr glatt eine Earblose Substanz entsteht, welche sich a l s  das Ton 

Made lun  g4) niiher untersuchte 2.3-Dioxy-chinolin erwies. Hier tritt 
also ebenfalls eine CHB Gruppe in den Kern ein: 

*) Dimes stellt bemerkenswerterweisa eiii basisches Rypophosphit 

9 B. 45, 3521 [191fJ. 
49 

3F8;GHaPOa vor; s. iiber dieses Z. a. Ch. 106 [1919]. 
a) B. 47, 1619 119141. B. 51, 427 [1918]. 
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