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168. R. Weinland und Erich Mergenthaler:
Uber Perri-chromsiure-Verbindungen,
[Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie d. Univ. Wirzburg.]
(Eingegangen am 31, Marz 1924.)

Aus einer wiiBrigen Loésung von Ferrinitrat und Chromsédure (in
wechselnden Mengen) bekommt man auf Zusatz von Pyridin (s. die
Einzelheiten im Versuchtsteil) ein orange gefidrbtes, kleinkrystallinisches Salz
der Zusammensetzung Fe, 0,5, 12Cr0, 6 C;H;N,9H,0. Es gehort zu der
eigentiimlichen, von A. Struve!) bei der Molybdédnsiure entdeckten
Klasse von Verbindungen des Aluminiums und Eisens, wie Al,0,,
12Mo O,, 3K,0, 20 H,0.

Man sieht diese ebenso konstituiert an wie die Heteropolyséuren,
indem man an das betreffende Metallhydroxyd soviel Wassermolekiile mit
einer Nebenvalenz des Sauerstoffatoms angelagert annimmt, dab die Koor-
dinationszahl sechs erreicht ist, und sich dann die Sauerstoffatome durch
den Rest Mo O, ersetzt vorstellt:

Al(OH); + 3 H,0 = [A10,] Hy; [A}(M()OA)G]E: +7 1,0.

Diese Auffassung findet darin eine Stiitze, daB, wie A. Rosenheim
und H. Schwer?) festgestellt haben, die sieben getrennt geschriebenen
Wassermolekiile schon bei 100° sich verfliichtigen, dall aber die anderen erst
von 170° an entweichen.

Dementsprechend muB die Ferri-chromséure-Verbindung folgen-
dermaBen formuliert werden:

1¥1 I‘IG
[Feccr0aJi5E 0.

Dieser Siuretypus ist auch bei diesem Salz einer organischen Base drei-
basisch

Die Verbindung ist der erste Vertreter dieser Verbindungsreihe mit
Chromsiure an Stelle der Molybdén- und Wolframsdure. Sie-ist mit orangen-
roter Farbe in Wasser sehr leicht loslich und 148t sich daraus unzersetzt
umkrystallisieren. Die wiBrige Losung gibt mit Ammoniak sogleich Eisen-
hydroxyd und mit Bleiacetat Bleichromat. Der Komplex ist somit in wif-
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 Kalium und Ammonium noch eine andere Reihe
derartiger Verbindungen. Wenn man ndmlich Kalium- oder Ammonium-
bichromat auf Ferrinitrat in wiifiriger Losung in der Hitze ‘einwirken
148t, scheiden sich orangerote bis dunkelrote Verbindungen aus, die ein
Dichromato-anion des dreiwertigen Eisens enthalten:

[Fe (Cr0O,);]K 4+ 2H,0; NH,.

Auch bei noch so grofem Uberschusse an Chromsiure erhillt man keine
an Chromsiure rcichere Verbindung. Beide Verbindungen sind bemerkens-
werter Weise in Wasser sehr schwer 1oslich: Schiittelt man das
Ammoniumsalz mit Wasser, so nimmt dieses nicht die geringste Firbung

1) Bull. Acad., Petersh. 12, 145 [1853] 2y Z. a. Ch. 89, 228 [1914].
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an. Etwas weniger schwer lgslich ist das Kaliumsalz. Dessen sebhr verd.

Losung gibt mit Ammoniak sogleich eine Fillung von Eisenhydroxyd und

mit Bleiacetat eine solche von Bleichromat. Vermutlich findet, wie bei der

Losung der analogen (weiBlichen) Disulfato-ferriate?) festgestellt

wurde, Hydratation statt unter Auswanderung der Chromsiure-Reste:
[Fe(Cr0,)]K + 6 H,0 — [Fe([-LO)s]g:g:K-

Die Isolierung dieses Salzes mit Hexaquo-ferri-Kation gelang aber nicht;
es enispricht der Alaun-Form mit Ersatz der Schwefelsiure-Reste durch
Chromsiure-Reste. Auch die Disulfato-ferriate$) sind in Wasser
sehr schwer loslich.

Derartige Verbindungen mit Chromato-anionen dreiwertiger Metalle
waren bis jetzt nicht bekannt. ,

Nimmt man an Stelle von Ferrinitrat Ferrichlorid und erhitzt in waBriger
Losung mit Chromsaure und Pyridin, so bekommt man Verbindungen, die
stets Chlor in wechselnden Mengen enthalten, allerdings zum Teil nur in sehr ge-
ringem MaBe. Sie waren teils orangerot, teils tiefrot oder auch braunrot. Bei ihrer
Analyse zeigte sich indessen, daB sie groBtenteils nicht einheitlich waren. Sie be-
dirfen noch weiterer Untersuchung.

Beschreibung der Versuche.
I. Tripyridin-hexachromato-ferriat.

Wie oben ausgefiihrt, hekommt man dieses Salz aus Ferrinitrat, Chrom-
sdure und Pyridin bei den mannigfachsten Mengenverhiltnissen, wenn nur
nicht zu viel Pyridin zugesetzt wird. Man kann auf 1 Mol. Ferrinitrab
2—15Mol. Chromsiiure nehmen und jeweils nicht mehr Molekiille Pyridin
als Molekiile Chromséure.

Zur Darstellung des Salzes lost man 3.5g Fe (NO;);4 6H,0 (/140 Mol)
und 6 g CrOy (8/55, Mole) in moglichst wenig heifem Wasser und gibt 2.4¢
Pyridin (3/19 Mole) hinzu. Wenn man beim Erkalten der L&sung umriihrt,
scheidet sich das Salz schnell und in sehr guter Ausbeute aus. Man “saugt
ab und wischt it wenig kaltem Wasser. Dann streicht man auf Ton und
trocknet iiber Schwefelsdure. Orangegefirbtes, krystallinisches Pulver, unter
dem. Mikroskop rechiwinklig begrenzte Tifelchen. In Wasser nicht schwer
loslich. L#Bt sich aus Wasser unzersetzt umkrystallisieren. Verliert im Va-
kuum iiber Schwefelsiure kein Wasser. Das Salz riecht nicht nach Pyridin.

0.3784 g Shst.%): 0.0304 g Fey0,, 0.1713g Cry05. — 0.6240 g Shst.: 19.0cem #/;-HCL5).
— 0.3786 g Sbst.6): 0.0322g Fe,0, 0.1728g Cr,0,. — 15544 g Shst.: 4885cem 7/y-HCL ~

0.5604 g Sbst.7): 0.0518g Fe,0,, 0.2606g Cr,0, — 1.4600g Sbst.: 4382cem f/y-HCl. —
0.6151 g Sbst.8): 0.0566¢g Fey049), 0.2785g Cr,0,.
[Fe (CrO,)g] Hy, (C; Hy N)g (998.1). Ber. Fe 559,  CrO, 69.73, CyHy N 23.77.

Gef. » 56,59, » 691,606, » 241, 244
Gef. » 63,64, » 695601 » 237

II. Ammonium-dichromato-ferriat.

Dieses Salz erhilt man aus Ldsungen von Ferrinitrat, Chromsiure und
Ammoniak, deren Mengen in ziemlich weiten Grenzen schwanken kénnen.

3) Weinland und Fr. Ensgraber, Z, a. Ch 84, 351 [1913].

4) Salz aus 1Fe(NOp);+6H,0:10Cr05:4Cs;Hy N,

5) Pyridin-Bestimmung nach Z. a. Ch. 80, 428 [1913)

6) Salz aus 1:6:3. 7y Salz aus 1:4:1, 8) Salz aus 1:3:3.

9) Bei der Fillung des Eisens in verd, schwefelsaurer Losung mit Ammoniak
muB jede Reduktion der Chromsaure sorgfiltig vermieden werden,



718

Zur Darstellung am geeignetsten ist das Verhiltnis 1:8:14. Man 16st
3.5 g Fe(NOg)s+6H0 (/100 Mol), sowie 8 g Chromsdure (85, Mole) in
etwa 50 ccm Wasser, fiigt 14/,,, Mole NH; in etwa 10-proz. Losung hinzu und
erhitzt so lange auf dem Wasserbade unter hiufigem Umriithren, bis sich
das Salz als schweres, dunkelrotes Pulver auszuscheiden beginnt. Dann
148t man erkalten, wobei die Hauptmenge des Salzes verhiltnismifig 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 abzuldsen und meist auch unrein. - Man wischt mit kaltem
Wasser so lange, bis dieses farblos abliuft. Dann trocknet man iber
Schwefelsiure. Karminrotes, sehr fein krystallinisches Pulver, unter dem
Mikroskop k&rnig ohne deutlich erkennbare Krystalliorm. Von der grofien
Schwerlgslichkeit der Verbindung in Wasser war schon oben die Rede.

0.1293g Sbst.: 0.0339g Fe,0, 00632g CrpO; — 01934g Sbst.: 0.0514g Fe, Oy,
0.0947g Cry05, — 0.5914¢g Sbst.: 19.95cem f/;-HCL — 0.1976 g Sbst.: 0.0510g Fe, Oy,
0.0975g Cr,0;. — 0.8154g Sbst.: 27.05ccm R/;-HCL. — 0.2546g Sbst.: 0.0766 g Fe,0;. —
0.2555 g Sbst.: 0.1270g Cr,0,.

[Fe(Cr 0,);]NH, (305.8). Ber. Fe 18.20, CrO, 75.87, NH, 5.90.
Gel. » 183, 186, » 746, 747, » 61, 60.
Gef. » 181, 182, » 753, 759.
III. Kalium-dichromato-ferriat.

Man l8st einerseits 3.5g Fe (NO;)s-+ 6 HyO (/100 Mol) in etwa 20 ccm
Wasser und andererseits 9—15g K,Cr,0; (3/150—%/10¢Mole) in der hin-
reichenden Menge Wasser heil, vereinigt beide Losungen, erhitzt auf dem
Wasserbade, bis sich das Salz abscheidet und verfihrt weiter wie beim Am-
moniumsalz. Dunkelorangerotes, mattes, mikrokrystallinisches Pulver, unter
dem Mikroskop kornige und traubige Aggregate. In Wasser ist es schwer
13slich, doch 16st sich immerhin soviel, daf man eine schwach gelbe Ldsung
bekommt. Die 2Mol. Wasser sitzen ziemlich fest, sie entweichen nicht
iber Schwefelsiure.

0.3360g Sbst.: 0.0744g Fe, Oy 0.1406g CryO; — 03312g Sbst.: 0.0732g Fe,0,,
0.1388¢ Cr,0,. — 0.3860g Sbst.: 0.0963g K,SO, — 0.5935g Sbst.: 0.1385g K, SO,

[Fe(Cr O4),] K +2H,0 (362.9). Ber. Fe 15.39, Cr0, 63.90, K 10.77.
Gef. » 1537, 1549, » 639, 640, » 112,105
Gef, » 15.46,

Wirzburg, Mirz 1924.

164. P. W. Neber und H. Keppler: Uber das N-Amino-oxindol.
[Aus d. Chem. Insitut d. Universitit Tuabingen.)
(Eingegangen am 21, Mirz 1924.)

Bei der Reduktion der diazotierten o-Aminophenyl-essig-
sdure erhilt man, wie bereits in einer fritheren Arbeit!) gezeigt wurde,
aus der primir entstehenden Phenylhydrazin-o-essigsiure unter
Wasserabspaliung das N-Amino-oxindoel (I), das sich bei seiner niheren
Untersuchung als viel labiler erwies als das Oxindol selbst. Zwar trat diese
Eigenschaft bei der Einwirkung von aromatischen Aldehyden,
die zur Kennzeichnung der Aminogruppe einerseits und zur Charakterisie-
rung der reaktionsfihigen Methylengruppen andererseits herangezogen wur-

1y B. 55, 840 [1922].





