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153. R. Weinland und Erich Mergenthaler: 
ttber Ferrl-chromsilure-Verbindugen. 

[.\us d. Laborat. fur .4ngewandte Chemie d. Univ. Wiirzbwg.] 
(Eingegapgen am 31. hfirz 1924.) 

.$us einer waibrigen Losung von F e r r i n i t r a t  und C h r o m s l u r e  (in 
wechselnden Mengen) bekornmt man auf Zusatz von P y r i d i n  (s. die 
Einzelheiten in1 Versuchtsteil) ein orange gefarbtes, kleinkrystallinisches Salz 
der Zusammensetzung Fe,03, 1 2  Cr 03, 6 C5H5N, 0 H,O. Es gehort zu der 
eigentumlichen, von A. S t r u v e 1 )  bei der M o 1 y b d a n s a u r  e entdeckten 
Klasse von Verbindungen des A l u m i n i u n i s  und E i s e n s ,  wie Al,Oj, 
12Mo03, 3K20, 20He0. 

Man sieht diese ebenso konstituiert an wie die H e t e r o p o 1 y s ii u r e n, 
inden? man an das betreffende Metallhydroxyd soviel Wassermolekule mit 
einer Nebenvalenz des Sauerstoffatoms angelagert annimmt, daib die Koor- 
dinationszahl sechs erreicht ist, und sich dann die Sauerstoffatome durch 
den Rest MOO, ersetzt vorstellt: 

AI(OH)a + 3 H20 = [AIOE,] H9; [ A I ( % o O ~ ) s ] ~ :  + 7 H20. 

Diese Auffassung findet darin eine Stiitze, daD, wie A. R o s e n h e i i n  
und H. S c h w  erz)  festgestellt haben, die sieben getrennt geschriebenen 
Wasserniolekule schon bei 1000 sich verfluchtigen, daW aber die anderen erst 
von 1700 an entweichen. 

Dementsprechend muib die F e r r  i - cli r o m  sii u r  e - Ver b i n d  u n  g folgen- 
dermal3en formuliert merden : 

Dieser Sauretypus ist auch bei diesem Salz einer organischen Base drci- 
basisch 

Die Verbindung ist der erste Vertreter dieser Verbindungsreihe mit 
Chromsaure an Stelle der Molybdan- und Wolframslure. Sie ist mit orangen- 
roter Farbe in Wasser sehr leicht loslich und laBt sich daraus unzersetzt 
umkrystallisieren. Die waibrige Losung gibt mit Ainmoniak sogleich Eisen- 
hydroxyd und mit Bleiacetat Bleichromat. Der Komplex ist somit in wal3- 
riger Losung nicht allzufest. 

Dieses Salz steht bisher allein da, alle Versuche, eine analoge Verbin- 
dung mit einer anderen Base zu erhalten, scheiterten. Dagegen beobach- 
teten wir beim K a l i u m  und A n i m o n i u m  noch eine a n d e r e  R e i h e  
derartiger Verbindungen. \Venn man nanilich I( a 1 i u m  - oder Am m o n i urn - 
b i c h r  o rn a t auE F e r r i n i t r a? in wiiWriger Losung in der Hitze 'einwirken 
lafit, scheiden sich orangerote bis dunkelrote Verbindungen aus, die ein 
D i c h r  om a t o - a n i o n  des d r  e i  w e r  t i  gen  E i s e  n s enthalten: 

[Fe(CrO,),]K+ 2HeO; NH4. 
Auch bei noch so goBern Oberschusse an Chromslure erhllt man keine 

an Chromsaure reichere Verbindung. Beide Verbindungen sind bemerkens- 
werter Weise in W a s s c r  s e h r  s c h w e r  l o s l i c h :  Schuttelt man das 
Ammoniumsalz mit 'Wasser, so nimmt dieses nicht die geringste Fiirbung 

1) Bull. Acad. Petersb. 18, 145 [1833]. 2) Z. a. Ch. 89, 228 [1914]. 



an. Dessen sehr verd. 
Liisung gibt mit Ammoniak sogleich, eine Fallung von Eisenhydroxyd und 
iiiit Bleiacetat eine solche von Bleicliromat. Vermutlich findet, wie bei der 
LSsung der analogen (weiBlichen) D i s u 1 f a  t o  - f e r r i a t e3) festgestellt 
wurde, Hydratation statt unter Auswanderung der Chromsaure-Keste : 

[Fe(CrO,),]K -+ 6 ILO = [ Fe(r-T,O), ]&- 
Die Isolierung dieses Salzes mit Hexaquo-ferri-Kation gelang aber nicht; 

es enlspricht der Alaun-Form mit Ersatz 'der SchwefelsBure-Reste durcli 
Chromsaure-Reste. Auch die D i s u 1 f a  t o  - f e r r i a t es) sind in Wasser 
sehr schwer loslich. 

Derartige Verbindungen niit C h r o m a t o  - a n i o lie n dreiwertiger Metalle 
waren bis -'jetzt nicht bekannt. 

Nimmt man an Stelle von Ferrinitrat F e r 1- i c h 1 o r i d  und erhitzt in wiariger 
L6sung mit C h r o m s a u r  e und P y r i  d i n ,  so bekommt man Verbindungen, die 
stcts Chlor in wechselnden Mengen enthalten, allmdings zum Teil nur  in sehr ge- 
ringem MaBe. Sie waren leils orangerot, teils tiefrot oder auch braunrot. Wi  ihrer 
Analyse zeigte sich indessen, daB sie gro13tenteil.s nicht einhe,itlich waren. Sie be- 
tlarfcn noch weiterer Untersuchung. 

Beschreibung der Versuche. 
I. T r i p y r i d i n  - h e x a c  h r o m a  t o - f e r r i a  t. 

Wie oben ausgefuhrt, bekommt man dieses Salz aus Ferrinitrat, Chrom- 
saure und Pyridin bei den mannigfachsten Mengenverhaltnissen, we- nur 
nicht zu vie1 Pyridin zugesetzt wird. Man kann auf 1 Mol. Ferrinitrat 
2-15 Mol. Chromsaure nehmen und jeweils nicht mehr Molekule Pyridin 
als Molekiile Chromsaure. 

Zur Darstellung des Szlzes lost man 3.5 g Fe (NO,), + 6 H,O (l/loo Mol) 
und 6 g Cr 0, (6/100 Mole) in moglichst wenig heiBem Wasser und gibt 2.4 g 
Pyridin (3/100 Mole) hinzu. Wenn man beim Erkalten der Losung umriihrt, 
scheidet sich das Salz schnell und in sehr guter Ausbeute aus. Man 3au.gt 
ab und wascht mit wenig kaltem Wasser. Dann streicht man auf Ton und 
trocknet iiber Schwefelsaure. Orangegefiirbtes, krystallinisches Pulver, untser 
dein Mikroskop rechtwinklig begrenzte Tafelchen. In Wasser nicht schwer 
1oslich. LaBt sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren. Verliert im Va- 
kuuni iiber Schwefelsaure kein Wasser. Das Salz riecht nicht nach Pyridin. 

0.3784 g Sbst."): 0.0304 g Fe203, 0.1713 g Cr,O,. - 0.6240 g Sbst.: 19.0 ccm R/lo-HCI 5>. 

- 0.3786g Sbst.6): 0.0322g Fez03, 0.17288 Cr,03. - 1.5544 g Sbst.: 48.83ccm n!lo-HCI. - 
0.5G94g Sbst.7): 0.0518g Fe20,, 0.2606g Crz03. - 1.4600g Sbst.: 43.82ccm "Ilo-IICI. - 
O.ti151 g Sbst.8): 0.0566g Fe,039), 0.2785g Cr,03. 

Ber. Fe 5.59, C r  0, 69.73, C5 H5 N 23.77. 
Gef. )) 5.6, 5.9, )) -69.1, 69.6, )) 21.1, 24.1. 
Gef. )) 6.3, 6.4, >> 69.5, 69.1, )) 237. 

Etwas weniger schwer loslich ist das Kaliumsalz. 

[Fc (CrO.&] Hg, (C, H, N)3 (998.1). 

11. Ammo n i urn - d  i c h r  o m a  t o - f  erri'at. 
Dieses Salz erhalt man aus Losungen von Ferrinitrat, Chromsaure und 

Animoniak, deren Mengen in ziemlich weiten Grenzen schwanken konnen. 

3) W e i n l a n d  und Fr. E n s g r a b e r ,  2. a. Ch. 84, 331 [1913]. 
4) Salz aus 1 Fe (NO,), + 6 H, 0 :  10 Cr 0,: 4 C6 H5 N. 
5) Pyridin-Bestimmung nach Z. a. Ch. 80, 428 [1913]. 
6) Salz aus 1:6:3. 7) Salz aus 1:4:1.  8) Salz aus 1:3:3. 
9) Bei der FQllung des Eisens in verd. scliwefelsaurer LBsung mit Ammoniak 

mu13 jede Reduklion der Chromsiiure sorgfdltig vermieden werden. 
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Zur Darstellung am geeignetsten ist das VerIGiltnis 1:8:14. Man lost 
3.5 g Fe (NO,), + 6 H,O Mol), sowie 8 g Chromsaure Mole) in 
etwa 5Occm Wasser, fiigt 14/100M01e NHs in etwa 10-proz. Losung hinzu und 
erhitzt so lange auf dem W a s s e r b h  unter Xufigem Umriihren, bis sich 
das Salz als schweres, dunkelrotes Pulver auszuscheiden beginnt. Dann 
lafit man erkalten, wobei die Hauptmenge des Salzes verhaltnismaBig rasch 
und in guter Ausbeute auskrystallisiert. Wenn man hierbei nicht umriihrt, 
setzt sich das Salz als feste Kruste an die Wand des Becherglases an und 
ist dort schwer abzulfisen und meist auch unrein. . Man wascht mit kaltem 
Tt’asser so lange, bis dieses farblos abkiuft. Dann trocknet man iiber 
Schwefelaaure. Karminrotes, sehr fein krystallinisches Pulver, unter dem 
Mikroskop Urnig ohne deutlich erkennbare Krystallform. Von der grol3en 
Schwerlbslichkeit der Verbindung in Wasser war schon oben die Rede. 

0.1293g Sbst.: 0.0339g Fe,O,, 0.0632g Cr,Os. - 0.1934g Sbst.: 0.0514g Fe,O,, 
0.0947g Cr,03. - 0.5914g Sbst.: 19.95ccm n/lo-HCl. - 0.1976g Sbst.: 0.0510g Fe,O,, 
0.0975 g Cr,O,. - 0.8154 g Sbst.: 27.05 ccm n/lo-HC1. - 0.2546 g Sbst.: 0.0766 g Fe,O,. - 
0.2555 g Sbst.: 0.1270 g Cr,O,. 

[Fe(Cr 0.J2]NH4 (305.8). Ber. Fe 18.20, Cr 0, 75.87, NH, 5.90. 
Gef. )) 18.3, 18.6, )) 74.6, 74.7, )) 6.1, 6.0. 
Gef. )) 18.1, 18.2, )) 75.3, 75.9 

111. K a 1 i um -d  i c  h r o m a  t o - f e r  r i  a t. 
Man liist einerseits 3.5g Fe(NO,),+6H2O (l/loo Mol) in etwa 20ccrn 

Wasser und andererseits 9-15 g K2 Cr, 0, (3/100-5/100 Mole) in der hin- 
reichenden Menge Wasser heiB, vereinigt beide Losungen, erhitzt auf dem 
Wasserbade, bis sich das Salz abscheidet und v e r m r t  weiter wie beim Am- 
moniumsalz. Dunkelorangerotes, mattes, mikmkrystallinisches Pulver, unter 
dem Mikroskop k6rnige und traubige Aggregate. In Wasser ist es schwer 
lijslich, doch lost sich immerhin soviel, daD man eine schwach gelbe Losung 
bekommt. Die 2Mol. Wasser sitzen ziemlich fest, sie entweichen nicht 
uber Schwefelsiiure. 

0.3360g Sbst.: 0.0744g Fe20,, 0.1406g Cr,O,. - 0;3312g Sbst.: 0.0732g Fe,O,, 
0.1388g Cr ,03 .  - 0.3860g Sbst.: 0.0963g K,S04. - 0.5935g Sbst.: 01385g K,SO,. 

Ber. Fe 15.39, 
Gef. )) 15.37, 15.49, >> 63.9, 64.0, s 11.2, 10.5 
Gef. )) 15.46. 

[Fe (Cr O,),] K + 2 H,O (362.9). Cr  0, 63 90, K 10.77. 

W i i r z b u r g ,  Marz 1924. 

164. P. W. Neber und H. Keppler: tZber das N-Amino-oxindol. 
[Am d. Chem. Insitut d. Universitit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 21. Mirz 1924.) 
Bei der R e d u k t i o n  d e r  d i a z o t i e r t e n  o - A m i n o p h e n y l - e s s i g -  

s a u r e  erh.;ilt man, wie bereits in einer friiheren Arbeitl) gezeigt wurae, 
aus der prim& entstehenden P h e n y 1 h y d r a  z i n  - o -e s s i g sa  u r  e unter 
Wasserabspdtung das N - A rn i n o  - o x i n d  o 1 (I), idas sich bei seiner niiheren 
Untersuchung als vie1 labiler erwks als  das Oxindol selbst. Zwar trat diese 
Eigenschaft bei der E i n w i r k u n g ,  v o n  a r a m a t i s c h e n  A l d e h y d e n ,  
die zur Kennzeichnung der Aminogruppe einerseits und zur Charakterisie- 
rung der reaktionsfahigen Methylengruppen andererseits herangezogen wur- 

1) B. 55, 840 [1922]. 




