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Alle diese Erfahrungen fuhren zu dem Schlusse, daD Violantin und 
Alkylderivak von ihm nicht existieren, was ubrigew schon von anderer 
S i te ,  allerdings ohne Versuchsbelege, vermutet worden war. 

Erwfihnt wien schlieBlich Versuche, eine 5 - N i t r o - 5 - n i t r o s o b a r - 
b i  t u r  sIure durch Einleiten von stickstofftrioxyd-haltigem Gase in eine 
LZIsung von Nitro-barbitumure in W m r  oder Eiessig oder in ihre A d -  
schliimmung mit Chloroform zu erhalten. In keinem Falle trat U n w b  
zung Bin. 

B re s 1 a u , Chlemisches Institut der Universjtiit. 

84. H. Ley, Ohr. Sohwarte und 0. Mtinnioh: f h e r  apesifleohe Neben- 
valens-Blndunges - Znnerkomplexaalae des sweiwertigen Pieens. 

[Aus d. Chem. Instittut d. Universitgt MSlster.1 
(Eingegangen am 2. Januar 1924.) 

Wie friiher tgezeigt wurdel), sind die Eigenschaften dw Innerkomplex- 
salze &s dreiwertigea Kobalts I, in hijchstem MaBe intramolekular glesiittigte 
md indiffemnte Verbindungen, weitgehend unabhbgig von dean spezblkn 
Aufbau der Gruppen (OX. R . N); ausschlaggebend ist hier die gleichartige 
Bindung duwh Haupt- (Me-0) und Nebenvalenzen (Me ... N), ein Veri 
halten, das kweifellos mit dem raumlichen Auf'bau des Komplexes zusammen- 
kiingt2). 

I. Me(< N-R I )  

0-x 8 

Die Koba l t i s a l z l e  
s a u r e , zmier  cllemisch 
Amino-sauren, sind z.B. in 

der A m i n o - e s s i g s a u r e  und a - P i c o l i n -  
und dektro-chemisch durchaus verschiedemr 
ihrer Besmdigkeit gegen Sauren zum Verwecb- 

seh  ahnlich, Diese Gleickrtigkeit zeigt sich auch irn a b s o r p t i  o m e t r i - 
s c h e n  Verhalten der Kornplexe von der Konstitution 1 3 ) ;  so sind die Sp&- 
tren der beiden genannten Kobaltisalm im sichtbaren und langwelligen 
Ultravioletl wenig voneinander verschieden. Die violetten Formen der Salm 
besitzen ubereinstimmend Absorptionsbanden in der Nahe von 1950 und 
2700 (VA), lauch die Intensitst der Absorption durfte nicht wesentlich ver- 
schieden min. 

Ln ausgepragbrem MaDe macht sich ein spzieller EinfluD des Anions 
bei den Salzen der zweiwertigen Metalb von der KonstitutionII gelbnd, 
was sich u.a. in dem optischen Verhalten der Cuprisalze von am Stickstof3 
substituierten Amino-sauren auBert 4). Eine auffallige Abhiingigkeit der Farbe 
von der Konstitution der Saure zeigt sich ferner bei den Salzen des z w e i -  
w e r t i g e n  E i s e n s :  

I> s. bes. B. 60, 1127 [191? 
2) B. 42, 3894 119091, 45, 372 [1912], 60, 1123 [19171 
3) B. 48, 72 [1915], 50, 1127 119171; iiber analoge Beobachtungen bei gewbhnlichen 

Komplexen s. Y. S h i  b a t  a ,  Journ. College of Science Tokyo 32, 1 f19151; feraer bas. 
L i f s c h i t z ,  2. wiss. Phot. 19, 198 {1920].0 

*) B. 48, 72 [1915]. 
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Amino-essigsaum und Homologe, a- und P-Amino-propionsgure, Piperido- 
essigs&une, ferner anomatische Amino-&wen mie Anthranilsaure Fben  mit 
Permsalzen keinerlei charakteristische Farbungen, die auf Bildung ano ~ 

maler Salze schlieden lassen 6 ) ;  anders hingegen die SBuren vom Typus 
C : N . COO& bei denen die C : N-Gruppe Bestandteil eines cyclischen Systems 
ist: Es ist gelungm F e r r o s a l z e  der P i c o l i n - ,  C h i n a l d i n -  und 
C h i n o  1 i n s i u r 8, sowie verschiedener Sauren von D i a z i n  e n darzu- 
stellen, die aIs typische Innerkomplexsalze charakterisilect werden konnkn 
und die ubereinstimmend den 5-gliedrigen Ring 111 (bzw. einel Kombination 
zweier derartiger Ringsysteme) enthalten : 

1. Eingebnder wurde das F e r r o s a l z  d e r  a - P i , c o l i n s a u r e  unter- 
sucht; das dunkelbraune charakteristische Salz lost sich in Wasser mit gelber 
bis braungelber Farbe, die Liisung ist wenig elektrolytisch dissoziiert; der 
Vergleich des F e r r o p i c o l a t s  mit dem F e r r o s u l f a t b )  in bezug auf 
die g q u i v a l e n t c  L e i t f a h i g k e i t  (in rec. &) ergab folgendes: 

v=32 64 100 200 Liter (260) 
Ferroeulfat . . . . . . . 69.7 83.1 
Ferrosalz der Picolinetiure . 5.06 6.3 

4.90') 

Wegen der Zersetzlichkeit der wa5rigen Losungen des Ferropicolats 
machen die Zahlen auf groSe Genauiglceit keinen Anspruch; sie lassen er- 
kennen, da5 die Komplexittit des letzten Salzes nicht sehr groD sein kann, 
wofur auch dessen chemische Reaktionen sprechen (1. Versuchsteil). 

Dem F e r r o s a l z  der P i c o l i n s a u r e  ist das der C h i n a l d i n s a u r e  
und C h i n o l i n s a u r e ,  (C5H,N(COOH)C02),Fe, analog, ebenso die von den 
C a r b o n s a u r e n  des P a r a d i a z i n s  (Pyrazins), C4H4NB, sich ableitenden 
sehr charakbristischen, meist schwer loslichen Salze des zweiwertigen 
Eisens; unbrsucht wurden in dieser Richtung D i a z i n  - 2.3 - und 2.5 - d i - 
c a r b o n  sl u r e  sowie C h i  n o  x a l  i n  - d i c a  r bo n sii u r e. Alle diese Salze 
sihd bei Gegenwart von H-Ionen gr68emr Konzentration nicht bestiindig ; 
sie gbichen hierin anderen Innerkomplexen zweiwertiger Metalle. 

2. Die  F a r b e  d e r  u n t e r s u c h t e n  K o m p l e x e  wechselt von r o t -  
ge 1 b bis t i  e f v io  1 e t t - fur Ferroverbindungen hBchst eigenartige Parben- 
verhaltnisse. In folgender Tabelle sind die subjektiv beobachteten Farben 
der gelosten und festen Salze zusammengestellt zugleich mit denjenigen 
der Cupriverbindungen : 

a b C d e 
N N N 

'-.COOH HOOC.'- ''0%. coo1 
!J.cooIl IJ,).COOI 

~ 0 . C O O E I  N 1,J.COOH N N N 

HsN .B.COOH 

I. Fe"- + Na-Balz gelb-braun bordeaux-rot blau-violett violett 
farblos 

11. F ~ I I - S ~ I Z  fest braun dunkel-rot grau-violett ~chwarz 

n. Cu~I-Sale feet blau-violett griin blau-griin grtinlich 
lau-violett bis blau 

- 

b) Der Umfang der Salzbildung mit aliphatischen Amino-sguren wurde allerdings 

6) Aus den von Z i m m e r m a n n ,  M. 26, 1283, hestimmten Werteii der Yo1.- 
nicht gepriift; mtiglicherweise ist er sehr gering. 

LeiLfihigVeitt des Pe SO, berechnet. 7) Priparat anderer Darstellung 
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Unter a sind Amino-siiuren vom Typus des G 1 y c i n s  verstanden, unter 
I die Reaktionen verzeichnet, die mit Ferrosulfat und den Alkalisalzen der 
unter b-e genannten Sauren bzw. dea freien Sauren in etwa 0.01-rnoi. 
wfibriger Ujsung auftreten. 

Ein interessanter Gegensatz machte sich bei dam Vergleich der C u p r i - 
und F e r r o s a1 z e hinsichtlich ihrer Farben bemerkbar. Die gewohn- 
lichen aliphatischen Amino-sauren (a) geben, wie schon erwfihnt, mit Ferro- 
Ion keine bernerkenswerte Farbung, dagegen durchwegs blau-violette Cupri- 
salze von ausgesprochen komplexem Charakter, auch das Cuprisah der 
Picolinsaure (b) ist noch deutlich komplex, worauf sowohl die Farbe der 
w<aSrigen Losung (groSe Extinktionskoeffizienten im langwelligen TeiIe des 
Spektrums), als auch des festen Salzes hinweisen. 

Es ist nun bernerkenswert, daS die Sauren c-e, die gerade besonders 
charakteristische Ferrosalze bilden, keine Teadenz zur Erzeugung von Inner- 
komplexen des zweiwertigen Kupfers bekunden, die Cuprisalze der 2.5- 
und 2.3-Pyrazin-dicarbonsaure sind blau-grun bzw. grun, das Kupfer(2)-salz 
der Chinaldin-dicarbonsaure nach unseren Beobachtungen ebenfalls gun-  
lich, Tatsachen, die nicht fur -1nnerkomplexitat der Sake sprechen. 

Wir sehen hier somit B u S e r u n g e n  s p e z i f i s c h e r  N e b e n v a l e n z -  
W i r k u n ge n : Das Kraftfeld des N-Atoms, das durch die Doppelbhdung 
(N:  C) in bestimmter Weise verandert wid ,  steht mit dem Kraftfeld de8 
Ferro-Ions in einer derartigen Beziehung, daD die den Komplexen charakte- 
ristische Eigenfrequenz in Blau bzw. Grun hervorgrufen wird. 

3. Zur o p t i s c h e n  A n a l y s e  der F e r r o k o r n p l e x e  wurde zunachst 
die den farblosen Sauren eigene Lichtabsorption im Ultraviolett festgestellt 
(s. Fig. 1). a - P i c o l i n s a u r e  besitzt in Ubereinstimmung mit friiheren 
Messungens) ein Band bei 3780 (1/A), wenig verschieden davon ist die 
Absorption der C h i n o l i n s a u r e  (b), deren Band bei etwa 3700 liegt. Der 
Obergang zu den Sauzen der P y r a z i n - R e i h e  auSerst sich in dem unter- 
suchten Gebiet wieder in einer Verschiebung nach h g e r e a  Wellen, das 
Maximum liegt bei der 2.3- und 2.5-Saure (c und d) h i  etwa 3600; let& 
Verbindung zeigt in der N&he von 3100 noch eine Andeutung selektim 
Absorption. Wie zu erwarten, absorbiert die C h i n o x a 1 in  - d i e a  r b on - 
s a u r e  in dieser Reiha am smksten; auSer dem Bande bei etwa 3000 ist 
noch ein Maximum im kurzwelligen Gebiete bei e tm 4100 zu beobachb. 
Dies  fur das Anion charakteristischen Eigenschwingungen finden sich auch 
in den i n n e r k o m p l e x e n  F e r r o s a l z e n  wieder, und zwar, soweit die 
qualitativen Beobachtungen erkennen lassen, ohne wesentliche Bnderungen 
der Frequenz. Im kurzwelligen Teil des Spektrums ist somit t6ne ausg-  
sprochem Additivitat vorhanden; denn die Absorption des Metalls ist, wie 
die vpn uns vollig bestatigten Messungen von Byks) hg ten ,  in dern hkw 
in Betracht kommenden Gebiete sehr gering. 

Fig.2 'zeigt weiter die Ungefahre Lage de!r Absorption im optisehen 
Spektrum, die Salze besitzen innerhalb 1800-2000 (l/h) ein Band, das 
dlerdings beim P i c o 1 a t  am wenigsten deutlich ausgebildet ist. Die St2rke 
der Absorption ist hier sehr bedeutend; nach Messungen des Hrn. Ma s s i n g , 
tiber die im anderen Zusamrnenhang spater zu berichten ist, h t ragt  die 
Molar-Extinktion k = E/C fur die wal3rige Losung des Ferrosalzes der 

8) B. 60, 1131 [1917J. 9) B y k  und J a f f e ,  Ph. Ch. 68, 323 119091. 



852 

Chinoxalin'dicarbonsiiure im Absorptionsmaximum h = 513 pp, k etwa 340 
(c definiert nach der bekannten Beziehung J = Jo. lPd, c Mole pro L i b ,  
d in cm). Dempgeniiber ist die Absorption des in den Ferrosalzea vor- 
handenen Aquokomplexes wahrscheinlich [Fe 6 H20 1" sehr gering ; nach 
Messungen eon R. A.Hous toun1O) besitzt Ferrosulht ein Maximum im 
Uftrarot bei etwa 1.06~ mit k=1.6. 

Die bei den unterl 
suchten I n n e r k o m -  
p l e x e n  in der Nahe 
von -2000 au€tre- 
tende Eigenschwingung 
ist somit charakteristisch 
fiir die N e b e a v a 1 e n z- 
b i n d u n g zwischen 

F a r r o e i s e n  und 
3 t i c k s  t o f f  (N:C); 
dnrch diese ist wahr- 
scheinlich das irn Ultra- 
rot liegende Band des 

zweiwertigen Eisens 
(Ferro-Ions) nach kiir- 
zeren Wellen verscho- 
ben in lhnlicher Weise 
wie beim K u p f e r -  

Q q u o k o m p l e x ,  
[Cu4H20 1, das im auDe- 
ren Rot bei etwa 0 . 7 8 ~  
liegende Band nach Vio- 
lett zu verschoben wird, 
falls das Metall stick- 
stoff-haltige Reste auf- 
nimmt, wie im C u p r i -  
t e  t r a m r n i n  - K o m -  

p l e x  und den C u p r i -  
s a l z e n  d e r  A m i n o -  
s I u r e n11). 

4. Die Beschiifti- 
gung mit diesen inten- 
siv farbigen Ferroverbin- 
dungen hat uns schlieD- 
lich leinem Komplex 
einfachster Art naher 
gebracht, dem von Man- 

1 -. Picolinsaure 
2 - - - Chinolinsaure 
3 _.._ ._  Pyrazin 2.3-dicarbons8ui-e 
4- ,, 2.5- ,, (Na-Said 
5 _. _._ Chinoxalin- ,, (ha-Salz) 

c h o t IZ), K o h 1 s c h ii t t e r 1s) u. a. eingehena untersuchten kationisthen 
Fer ro -S t i c  k o  x yd - K o m p le x ,  'der ebenfalls durch auDerst intensive 
selektive Absorption ausgezeichnet ist, und in dem ebellfalls eine YP&- 
fische Nebenvalew-Bindung Fe . . . NO vorliegt; denn andere zweiwertige 

10) Proc. K. SOC. Edinbourgh 33, (l), 35 [1913]. 
11) Messungen, iiber die demnschst berichtet wird, vergl. B. 60, 1130 [1917]. 
12) B. 47, 160 [1914], daselbst Literatur. 13) B. 44, 1423 [1911]. 
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Metalk eeigen nach den bisherigen Erfahrungen keine Tendem, mit Stick- 
oxyd derartip farbige Komplexe zu bilden. Nach spater mitzuteilmden 
Messungen des Hrn. Mass ing  ist tlieser kationische, wohl sicher noch 
wasserhaltige Komplex IV mit unseren Innerkomplexen vergleichbar : 

Fig. 2. 

5. Z u r  T h e o r i e  f a r b i g e r  K o m p l e x e .  
Die Bildung farbiger Ionen hQngt nach den Ansichten von B o h r'4) aufq engste 

mit dem Atombau des Metalls zusammen; es ist wahrscheinlich, daB die Vorbedingung 
fiir das Auftreten farbiger Ionen eine Asymwtrie in der Aiiordnuiig der Elektronen 
gewisser Bahnen ist, wie sie zuerst bei den Elektronen dreiquantiger Bahnen &r Ele 
mente der 4.Periode (von der Ordnungszahl 21 ab) auftritt, zu denen auch ofis Eisen 
geh6rt. Von B o h r  wird nun nicht beriicksichtigt, daD die in Usung Lesteheuden 
farbigen Ionen, z. B. die des zweiwertigen Kupfers eigentlich schon Komplex-lonen 
sind und daB die charakterlstische Ionenfarbe in der Regel erst durch Additioa yon 
Neutralteilen (H,O, JNH,) zu Stande kommt. Die Frage, wie man sich die Bindung 
dieser letzteren am Metall vorzustellen hat, ist neuerdings von F a  j ansla)  ercirtert; 
danacli sol1 durch AnnBherung eines Kations an einen Neutralteil (H,O, NH3) sine Defor- 

14) Ztschr. f. Physik 9, 1 [1922]; vergl. R. L a d e n  b u r g ,  2. El. Ch. 26, 262 [lsao]. 
19 Naturwissenschaften 11, 165 .(1923]. 



matien Elektrgnenhiille. dea letzterwt ein(rele6; sach djeser Ansoh$uwg, ,die ++on 
C. A. K n o r s 16) rveiter ausGebildet mrde, ist die Nebwvabnz-Bindung (Me. , OH,, 
Me ... N q s  u. a.) 11,i Gegensatz zu der urspriingiichen Aasicht von B o s s e l  m&r 
homBopQlp-er Natur. Ahnliche getrachtuiigen lassen sicb auf die Innerkomplex-Ver- 
bindungen bb&tragen; aucb Scheint es moglich, das Bestehen spezirischer ?Sebenvdenz- 
Bindungen zu erkliiw Es wlre denkbar, daD einerseits im stjckstoff-haltigen Neutral- 
teil einc beslinimte Lockeruug der Elektronen fies Stickstaff6 (etwa durch die Doppel- 
bindung N :  C) vdrhanden sein mu& da8 andereweits im ZenEralatom die Beteiligung 
gewisser Elektronen, etwa der Elektronen dreiquantiger Bahnen, erforderlich ist, damit 
die charakteristische, durch eine bestimmte Eigenfrequenz ausgezeichnete hom6opolare 
Bindung @ier Fe . . . N : C) zustande kommt. 

6. Anhangweie rnijge nach auf bwei Punkte hingewiesen werden, 
die mit dem Vorhergehenden in Beziehung stehen. 

a)  P r o b e  v o n  Zd. S k r a u p :  Bekanntlich verdankt man S k r s u p l ? )  
eine empfindliche Reaktion auf a-substituierte Sauren der P y r i d  i n - 
und C h i n  o 1 i n  - R e  i h le : sie geben zum Unterschied von den Stellungs- 
isomeren gelbe bis mte Fkbungen. Die Reaktion beruht nach obigem 
somit auf der Bildung innerkomplexer Salze des zweiwertigen Eisens, 
was schon rnit Riicksicht auf die Tatsache wahrscheinlich war, daS die 
Probe auf a-substituierte Sauren beschrankt ist, bei denen m6glichst. 
spannungsfreie Systeme gebildet werden. Es hat ein interesse, den weni- 
$en Fallen nachzugehen, bei denen die Probe anscheinend versagt 18). 

b) C h i n t o x a l i n - d i c a r b o n s a u r e  a l s  R e a g e n s  au f  F e r r o -  
10 n e  n: Die sehr intensive Violettfarbung, die obige ziemlich leicht zugang- 
liche Saure in den Losungen von Ferrosalzen erzeugt, veranlai3te uns, die 
Reaktion etwas genauer zu untersuchen. Die abnorme Farbreaktion findet 
sich, wie orientierende Versuche gezleigt haben, bei keinem anderen Metall- 
sdz, K u p f e r ,  N i c k e l ,  K o b a l t ,  C h r o m ,  M a n g a n  u. a. bilden samt- 
lich nur normalfarbige Salze, F e r r i s  a1 z e erzeugen ein hellgelbes, schwer 
losliches Produkt. In saurer Losung bleibt die Reaktion aus, doch wird sie 
auf Zusatz von Natriumacetat wieder hervorgerufen. Bei Gegenwart anderer 
Salze, wie die des Nickels, Kobalts, Kupfers und des dreiwertigen C' 4 isens 
werdeii auf Zusatz des Reagenses, das stets in Form einer etwa 0.05-mo1, 
Losung des Natriumsalzes angewendet wurde, zunachst die schwerlos- 
lichen Salze dieser Metalle abpschieden, erst bei fllberschul3 des Mittels 
erscheint die violette Farbe. Zur Priifung der Empfindlichkdt wurden 
Ferrosulfat-Losungen verschiedeiier Konzentration c (Mole pro Liter) mit 
dem Reagens versetzt. 

Reaktion: tief-violett violett noch recht deutlich violette FLbung noch erkennbar 
Bei Gegenwaxt von Ferri-Ionen (Fe Cls c =O.Ol) ist Ferrosulfat noch 

h i  c = deutlich durch die Violettfarbung nachweisbar, nachdem vorher 
das hellgelbe Ferrisalz ausgefalhn ist. Die Empfindlichkeit ist etwa von 
derselben GroSenordnung, wie die der T u r n b u 11 b 1 a u'- R e a k t io  n , die 
unsener Probe gegeniiber den Vorzug besitzt, daS selbst bei betrachtlicher 
Konzentration an Ferri-Ion die Reaktion auf Ferro-Ion sofort auftritt. Wenn 
man somit der T u r n b u 11 blau-Reaktion im allgemeinen den Vorzug geben 

FeSOh c = lo-% 10-8 10-4 10-5 

16) Z. a. Ch. 129, 109 [1923]. 
17) M. 7, 212 [1886); vergl. H. M e y e r ,  hI. 35, 195. 
18) W o l f  f ,  A. 322, 372 [1902]. 



wird, diirfte in blewnderen Fiillkn schon wegen ihrer auffalligen Fiixbung 
die him genanate Reaktion vwteilhaft verwwldbar slein. 

Besdhreibmrg der Versuche. 
Die zu den Grenzabsorptionsmessungen benutzten Losungen der Ferro- 

salzc warden durch Mischen der LMsun$ml der Akalisalze, der I 5’’ amen 
6nh hrrosulfat Brhalten, die Kbnzentratiahen wa+m 0.01 und 0.005-mol. 
Siimtliche Messungen sind in w18rigers L6sa~g- angestelft. 

F e r r o s a1 z d e  r P i c  o 1 i n s a u r 6. 
Die Darstellung des Salzes gelingt sicher, wenn man nach folgender 

Vorschrift verfiihrt : 2 g Picolinsaure weiden in. 5 ccm Wasser gel8st und 
mit einer konz. Losung von 2.8 g krystallisiertem Ferrosulfat versekt. 
Naeh mehrstufiigem Stehen im Schwefelskme-Exsiccator scheidet sich das 
Salz in einer Ausbeute ven etwa 1.3 g aus. 

Fe (C, H, 0, N), -/- 4 H,O. 
0.3264g Sbst.: 0.0698g 17e,O3 - 0.3036g Sbst.: OOeCll$ Pe,O, 

Das Wasser entweicht laiigsrrm iiber P, 0 5 .  

Das Salz stellt braune Krystalle dar, die sich in Wase r  init gelber his 
brauner Farbe lasen, in organischkn Medien schwer loslich sind. Die LQ- 
sungen sind unbestandig und scheiden besondells in verdunntem Zustande 
allmahlich ein gelbes, krystallinisches Salz aus, das sich als Ferrisalz er- 
wies und das sich auch beim Stehen des braunen Salzes unter Luft- undl 
LichtabschluD bei Gegenwart von Waseer bildet : 0.5 g Ferropicolat, in 10 ccm 
Wasser gelost, ergrtben nach 8-tagigem Liegen im geschlossenen Rohr etwa 
0.3 g des gelben, mikrokrystallinen Salzes, das wahrscheinlich basisches 
Ferriyicolat ist. 

0.12678 Sbst.: 0.Q311g Fe,03. - 0.2144g Sbst : 0054Og Fe,O,. - 011665 Sbst: 
10.8ccm N (17O, 758 mm). 

Ber. Fe 15.02.‘ Gef. Fe 14 96, 15 00. 

(C,H,NO,),FeOH. Iier. Fe 17.62, N 8.84. Gef. Fe 17.28, 17 62, N 8.65. 
S a l z e  d e r  C h i n o l i n s a u r e ,  C,H,N(COOH),. 

Werden Chinolinsaure und Ferrosulfat, wie bei dem zuerst beschrie- 
benen Salze im Verhaltnis von 2:  1 Mol. in warmer wabriger Losung und 
moglichst grol3er Konzentration zusammengebracht, so scheiden sich nacli 
kingenem Stehen, braunschwarze, glanzende Krystalle aus, die im durch- 
fallenden Lichte tief dunkelbraun sind. 

01697g Sbst.: 0.0326g Fe,O,. - 0.2042g Sbst.: 0.0402g FeeO,. 

Dad Salz ist in Alkohol unloslich, in Wasser schwer loslich, die Losung 
in Schwefelsaure gibt mit Kaliumkrricyanid einen blauen Niederschlag, 
mit Rhodan-Ion nur schwache Rotung, die Verbindung ist somit sicher ein 
Ferrosalz. Das feste Salz lost sich in Ammoniak und Natronlauge mit in- 
tensiv brauner Farbe; aus der Losung scheidet sich ein gelber Niederschlag 
Bus, w ahrscheinlich das folgende Sah. AuBer diesem typisch innerkom- 
plexen Sake existiert noch eine zweite Verbindung, die sich ausscheidet, 
falls Ferrosutfat zu der Losung des Natriumhlzes der Same (im mol. Ver- 
hdtnis von Saure: Ferrosulfat) hinzugefugt wird. Das Salz bildet gelbe 
Krystalb und ist ebenfalls in Wasker schwer loslich. 

(C, H, N . COOH), Fe + H,O. Ber. Fe 13.76. Gef Fe 13 44, 13.77. 

0 3043g Sbst.. 0.0894 g IFe, 0,, 0.0424 g H,O. 
C,HSNOJ.Fe$-2€Iz0. Ber. Fe 21.74, H,O 14.02. Gef. Fe 20.55, II,O 13.93. 

Das Salz enthielt offenbar noch geringe Mengen Alkalisalz ein- 
geschlossen. 
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F e r r o s a l z  d e r  P y r a z i n  - 2.3 - d i c a r b o n s a u r e .  
Es wurde aus dem Natriumsalz der Slurel@) und Ferrosulfat erhdten; 

aus d8r tidbordeauxroten Liisung scheidet sich das Eisensalz in kleinen 
Prismen aus. 

0.2218g Sbst.: 0.0688g Fe,09, 0.0304g H,O. - 0.1204g Sbst.: 11.2ccm N (No, ?annun). 
C,H,N,O,Fe +2H,O. Ber. Fe21.65, N 10.86, H,O 13.97. Gef. Fe 21.70, N 10.84, II,O 13.70. 

Das entwgswrte Salz nimmt kein Ammoniak auf. 

C u p r i s a1 z : Hellgrun yon normabr Zusammensetzung. 
S a l z e  d e r  C h i n o x a l i n - 2 . 3  -d i ca rbonsauree* ) .  

0.2314g Sbst.: 0.0486g Cu, 0.0139g H,O. 
Ber. Cu 21.36, H,O 6.05. 

F e r r o s a 1 z : Aus Ferrosuifat und chinoxalindicarbonsaurem Natrium in 
gliinzenden, dunklen Prismen gewonnen, in Albhol und anderen gebrliuck- 
lichen Losungsmitbln unl6slich. 

Cl0 H, N, 0, Fe f 3 H,O. Ber. Fe 17.13, H,O 16.58. Gee. Fe 17.24, H,O 16.47. 

C,, H, N, 0, Cu f H,O. Gef. Cu 21.00, H,O 6.00. 

0.3522 g Sbst.: 0.0868 g Fe, 0,, 0.0580 g HBO. 

19) Dargestellt nach G a b r i e l  und S o n n ,  B. 40, 4850 [19Q7], die schon die 

so) H i n s b e r g  uiid K d n i g ,  B. 27, 2l85 [1894]. 
Rotfirbung mit Ferrosalz erw5hnen. 

66. RL Nierensteln: Notis sum Nachweia des Reso&-Kerns 
im (lerbatoff dee Quebracho-Holses. 

(Eingegangen am 27. September 1923.) 
Mit Bezug auC die Arbeiten tler HHrn. E i n b e c k  und J a b l o n s k i l f ,  die den 

Nachweis des Resorcin-Kerns im Gerbstoff des Quebracho-Holzes erbringen, Yci 
darauf hingewiesen, daB i c h q  R e s o r c i n  aus diesem Gerbstoffe schon vor 18Jahrea 
erbalten habe. Ferner fanden A. G. P e r k i n  und G u n n e l l a )  F i s e t i n  im 
Quebracho-Holz, was die theoretischen Betrachtungen yon E i n  b e c k und J a b I o 11 s k i 
zu bekrittigen scheint. 

B r i s t o l ,  den 24. September 1923. 

1) B. 55,  261 [1922], 50, 1906 [1923]. 
8) Collegium 1905, 70 (C. 1906, 1936). 8 )  Soc. 09, 1303 [1896]. 

66. H a m  Fischer: Berichtigung BU der Abhandlung Fischer und 
Pistorl): Triindolyl-methane, eowie Aldehyde, Ketone, Ketonllllure- 

ester und Ketons&ure-nitrile 8ubEtit'uierter lndole. 
(Eingegangen am 14. Dezemher 1923.) 

Wie mir Hr. Kollege B a r g e r  in  Edinbourgh freundlichst mitteilt, ist die Syn- 
these des von uns beschriebenen 2-Methyl-ipdol-3-aldehyds nach d e r G a t t e r -  
m a n  n schen Methode mit Hilfe von wasserfreier Blausiure, allerdings un ter Zusatz 
von Chlorzink, bereits von B a r g e r  uiid E w i n s  im Jahre 19178) beschrieben uiid 
zur Synthese des a-Methyl-tryptophans verwendet worden. Leider ist uns die wihrend 
des Krieges erschienene Arhi t  unbekannt geblieben. 

1) B. 56, 2313 [1923]. 2) The Biochemical Journal, 11, Nr. 1 [May 19171. 
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