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Fa rbs to f fb romid .  
Es wurde zunachst wie bei der Darstellung des Chlorids  verfahren, 

die Umsetzung 6-ma1 rnit der gleichen Menge Methylen-Base (2 g) vor- 
genommen und die Reaktionsgemische vereinigt. (Die Methylen-Base auf 
einmal in grofierer Menge anzuwenden, erwies sich nicht als vorteilhaft.) 
Man isoliert nun zweckmaSig das Chlorid nicht, sondern verfahrt folgender- 
maI3en: Man gibt Ammoniak im UberschuR zu, da der gebildete blaue Farb- 
stoff durch den bei der Reaktion entstandenen freien Chlonvasserstoff zum 
Teil in das farblose, leicht losliche Chlorhydrat iibergefiihrt wird. Dabei fallt 
der Farbstoff harzig aus. Durch ofteres Ausschiitteln rnit Ather wird dem 
Reaktionsgemisch der groSte Teil der nicht angegriffenen Methylen-Base 
entzogen. Der immer noch harzige Riickstand wird so lange rnit Wasser 
ausgekocht, bis kein blauer Farbstoff mehr in Losung geht. Zu der noch 
heioen, tiefblauen Losung gibt man eine heiae, konz. Losung von Kalium- 
bromid. Das nach dem Erkalten ausgefallene Fa rbs to f fb romid  wird 
abgenutscht und aus Methylalkohol umkrystallisiert : Metallisch grun 
glanzende Prismen vom 2ers.-Pkt. Z4go. Etwas schwerer loslich als das 
Farbstoffchlorid, in sonstigen Eigenschaften analog. 

0.0597 g Sbst.: o.oa3 g AgBr. - C,,H,,N,Br. Ber. Br 16.6. 
P i k r a t :  Zu der heiBen alkoholischen (80-proz.) Losung des F a r b s t o f f b r o m i d s  

gibt man N a t r i u m - p i k r a t  im UberschuB und kocht einige Zeit. Nach dem Erkalten 
wird das erhaltene Pikrat 2-mal aus Methylalkohol umkrystallisiert : Metallisch griin 
glanzende Prismen vom 2ers.-Pkt. 285O. Ziemlich schwer loslich in Alkohol usw. 

0.0510 gSbst.: 0.1242 g CO,. 0 .02  g H,O. - 0.075 gSbst.: 7.3 ccmN (15~.  750 mm). 
Gef. C 66.4, H 4.38, N 11.38. 

Gef. Br 16.4. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 66.66, H 4.44, N 11.11. 

876. W. Manchot und Hans Schmid: Zur Kenntnis der Metall- 
Nitroeo-Verbindungen : ffber eine Stickoxgd-Verbindung dee Mangans. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. September 1926.) 

In einer Reihe von Arbeiten habe ich gezeigtl), daR das Kohlenoxyd 
sich mit allen Elementen der 8. Gruppe, sowie mit den unmittelbar be- 
nachbarten Metallen der I. Gruppe des Periodischen Systems zu Metall- 
KohlenoxydSalzen, ,,gemischten Carbonylen", verbindet. Die weitgehende 
Analogie rnit dem S t i ckoxyd ,  welche das Kohlenoxyd bei seinem Eintritt 
in komplexe Sake betatigt, 1aI3t die Frage entstehen, ob nicht auch das 
Stickoxyd weit groaere Affinitat zu den Metallen besitzt, als bisher bekannt 
geworden ist. Am starksten ausgebildet und am eingehendsten untersucht 
ist die Fahigkeit, Stickoxyd -Verbindungen zu bilden beim Eisen und Kupfer. 
Hierzu kommen noch ein paar verstreute Beobachtungen in der Gruppe 
der Platinmetalle. Ferner sind von dem einen Nachbar des Eisens, namlich 
dern Kobalt, Stickoxyd-Verbindungen bekannt geworden, deren Chemie 
indessen noch einige Unklarheiten zeigt. 

Wir haben in der Verfolgung dieser Uberlegungen unsere Aufmerksam- 
keit zunachst auf den anderen Nachbarn des Eisens, nainlich das Mangan,  
gerichtet, von welchem bisher noch keine Stickoxyd -Verbindungen bekannt 

l) vergl. B. 69, 1063 [1926]. 
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geworden sind, und es ist uns gelungen, eine solche Verbindung darzustellen 
in der Gestalt eines komplexen  Ni t rosocyanurs  des  Mangans,  eines 
Analogons des bisher nur in Losung bekannten Nitroprussidnatriums des 
z w e i wertigen Eisens z). 

Bringt man Manganosalz ,  z. B. MnCl,, mit Cyankal ium in waBriger 
Losung innerhalb einer S t ick  o x y d -  Atmosphare zusammen, so wird Stick- 
oxyd sehr rasch absorbiert. Besser verwendet man statt reinen Wassers 
verdunnten, z. B. =~o-proz., Alkohol als Losungsmittel. Die Menge des auf- 
genommenen Stickoxydes hangt von der Menge des angewandten Cyan- 
kaliums ab. Wie systematische Versuche ergaben, ist in Anwesenheit von 
Alkohol die NO-Aufnahme zwar schon bei Anwendung von I Mol. KCN 
deutlich, aber fur I Atom Mangan doch noch verhaltnismaflig klein. Sie 
nimmt jedoch bei Vermehrung des Cyankaliums zu und erreicht bei 5 Mol. 
KCN einen maximalen Wert von einem Mol. NO auf I Atom Mangan, 
welcher sich bei weiterer Vermehrung des Cyankaliums nicht mehr vergroBert. 
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Verhalt- 
Mole MnCI, Mole KCN nis Mole GebundenNo 
in 1000 ccm in 1000 ccm MnCI, zu 

~ IMoIeKCd (Liter) I auf ein Mn Bemerkungen 

kleine Menge rosenroten 
Niederschlagsneben roter 

Losung klar permanganat- 
farben 
Farbe no& intensiver 
Farbe gleichbleibend 

LOsung 

Das Mangansalz wurde hierbei in 30-proz. Alkohol gelost und innerhalb der Stick- 
oxyd-Atmosphare mit einer waBrigen Losung von Cyankalium vermischt. Es wurden 
also z. B. 28.72 ccni Mangan-Losung, enthaltend 0.002 Mole MnCI,. innerhalb der Stick- 
osyd-Atmosphare mit 2.075 ccm KCN-Losung, enthaltend 0.01 Mole KCN, vermischt. 
Wesentlich ist, dal3 man die innerhalb des mit der Gasbiirette verbundenen Reaktions- 
gefaI3es zunachst getrennt eingestellten Agenzien moglichst rasch vermischt und kraftig 
durcheinanderschiittelt, weil, wenn dies nicht r asch geschieht. eine gofiere Menge des 
griinen Niederschlages von KMn (CN), sich abscheidet. Die angegebenen Molaritaten 
beziehen sich auf das Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches. Versuchs-Temperatur oo. 

Bei richtiger Ausfiihrung des Versuches entstand neben der permanganat- 
farbigen Losung nur bei Vers. No. I ein Niederschlag von rosenroter Farbe, 
j edenfalls das ManganoSalz , des entstehenden Mangan-nitroso-cyanides. 
Mit mehr Cyankalium entstand kein Niederschlag, sondern eine klare Losung, 
die entsprechend der vermehrten NO-Bindung mit ansteigender Cyankalium- 
Menge (Vers. Nr. I -5) zunehmende Farbintensitat zeigte, welche letztere 
sich jedoch von 5 Mol. KCy an (Vers. Nr. 5-7) entsprechend dem Konstant- 
werden des NO-Verbrauches nicht mehr vertiefte. Aus dem ganzen Verhalten 
ist zugleich ohne weiteres ersichtlich, da13 die NO-Bindung nicht umkehrbar 
ist. Mit rein waflrigen Reaktionsgemischen ist der NO-Verbrauch unter 
sonst gleichen Bedingungen namentlich fur niedrigere KCy-Konzentrationen 
kleiner als bei Alkohol-Zusatz. Auch treten dann mehr Niederschlage auf. 

2) Manchot ,  B.  45, 2869 [IgIZ]. 
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Zur I) a r s  t ell u ug der Verbindung ist es notig, konzentriertere Losungen 
zu verwenden, urn eine Abscheidung des Reaktionsproduktes zu erzielen. 
Hierbei wird zweckniafiig Manganace t a t benutzt, um Ausscheidung von 
Chlorkalium, die bei Anwendung des Manganchloriirs das Produkt verun- 
reinigen kann, zu vermeiden. Ein Zusatz von Kaliumacetat ist vorteilhaft. 
Folgender Ansatz lieferte gute Resultate: 

4.90 g Mn(C,H,O,), I 4  H,O (I Mol.) werden rnit 3.92 g Kaliumacetat 
(2 Mol.) in 10 ccm Wasser auf dem Wasserbade geliist, nach dem Erkalten 
mit 30 ccm Sprit versetzt und im Reaktionsgefafi innerhalb der Stickosyd- 
Atmosphare rnit 6.5 g Raliumcyanid (5 Mol.) in 15 ccm Wasser bei oo oder 
Zimmer-Temperatur verinischt. Hierbei bildete sich unvermeidlich eine 
nicht unbetrachtliche, jedoch wechselnde Menge des graugriinen Nieder- 
schlages von KMn(CN),, wahrend die Fliissigkeit sich intensiv violettrot 
(permanganat-ahnlich) farbt. Nach dem Herauspumpen des Stickoxydes 
und miederholtem Nachspiilen rnit Wasserstoff wurde von dem "ieder- 
schlage abfiltriert und das Filtrat vorsichtig rnit Alkohol bis zur beginnenden 
Trubung versetzt. Der hierbei ausfallende Niederschlag, grol3tenteils Cyan- 
kalium, wird abfiltriert und diese Operation des Pallens und Filtrierens 
noch ein zweites und drittes Ma1 wiederholt. SchlieBlich wird beim vierten 
Zusatz von Alkohol nach I-tagigem Stehen ein krystallisierter, dunkel- 
violetter Niederschlag ausgefiillt. Man erhalt so etwa 1-2 g an krystalli- 
sierter, reiner Substanz. Das iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt 
ist wasser-frei, wie die Analyse zeigte. 

Zur Bestimmung des Mangans  wurde die Substanz mit konz. Schwefelsaure ab- 
geraucht und das Mangan als Pyrophosphat gewogen. Zur Bestimmring des K a l i u m s  
wurde nach Behandlung mit konz. Schwefclsaure Mangan niit Schwefelatllmonium aus- 
gefallt und im Filtrat Kalium als Snlfat bestirnmt. S t icks tof f  wurde durch Verbrennen 
mit Kupferoxyd, K o h 1 e n s  t of f durch Verbrennen mit einem Gemisch von Bleichromat 
llnd Kaliumbichroniat unter Vorlegen von Kupferoxyd und schr vie1 blankem Kupfer 
bcstimm t . 

0.3644 gShst. :  0.1541 g Mn,P,O,. - 0.1630 g Sbst.: 0.0683 g Mn,P,O,. - 0.1964 g 
Sbst.: 0 .1271 g CO,. - 0.1876 g Sbst.: 0.1223 g CO,. - 0.1473 g Sbst.: 33.0 ccm N 
(170, 712 mm). - 0.1898 gSbst.: 42.6 ccm N (17", 717 mm). - 0.2120 g Sbst.: 0.1690 g 
K,SO,. 

Mn(CX),IiOK,. Ber. Mn 16.j<,  C 18.06, 25.30, K 35.30. 
Gef. ,, 16.36, 16.21, ,, 17.65, 17.78, ,, 25.39, 25.28, ,, 35.77. 

Die Resultate der Analysen stehen in vollstandiger Ubereinstimmung 
rnit den obigen Versuchen iiber die Bindung von Stickoxyd durch Mischungen 
von Manganosalz und Kaliumcyanid, insofern die krystallisierte Verbindung 
5 Cyangruppen und genau die gleiche Menge Stickoxyd enthalt, welche 
von geniigend verd. Mangan-Losungen bei Anwesenheit von mindestens 
5 Mol. KCy gebunden wird. Es wird also durch die kombinierte Wirkung 
von Cyankalium und Stickoxyd das Mangan weder oxydiert noch reduziert. 
Die Zweiwer t igke i t  des  Mangans  geht auch aus der Anwesenheit von 
d r  e i  Kalium-Atomen im Molekiil K,MnCy,NO entsprechend meinen friiheren 
Au~fiihrungen~) ohne weiteres hervor. Die Verbindung entspricht sornit 
dem Njtroprussidnatrium des zweiwertigen Eisens (vergl. oben). 

M ang  a n  (11) - n i t r o so - c y a n- ka l i  u m , Mn(NO)Cy,K, , bildet kleine, 
fur das blol3e Auge nadel-artig erscheinende Krystalle von blauvioletter 

3, M a n c h o t ,  B.  69, 1058 [1926:. 
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Farbe. Unter dem Mikroskop erkennt man dicke, stumpf zugespitzte, 
spieflige Krystalle. Im verschlossenen GefaB, vor Licht geschiitzt, ist die 
Verbindung ziemlich bestandig. In Wasser lost sie sich klar mit tief violett- 
roter (perrnanganat-ahnlicher) Farbe. Die waBrige Losung triibt sich jedoch 
ziemlich bald. Durch Ammoniak und durch Natronlauge wird sie in der 
Kalte langsam, beim Kochen rasch unter Abscheidung von Braunstein 
zersetzt, wobei das Stickoxyd oxydierend wirkt. Verd. Schwefelsaure zersetzt 
beim Erhitzen unter Blausaure-Entwicklung. Mit Schwefelammonium ent- 
steht eine braunrote, nicht besonders charakteristische Farbung. Wasserstoff- 
superoxyd entfarbt ziemlich rasch unter Zersetzung. 

Mit einer gro5en Anzahl von Meta l l sa lzen  liefert sie charakteristische Fa l lungen .  
Manganosalz erzeugt einen dunkel rosaroten, flockigen, Zinksulfat einen hell karmin- 
roten Niederschlag, Eisenchlorid gibt einen intensiv dunkel-laubgriinen, Kupfersulfat 
einen eigentiimlichen, gequollenen, braun-violetten, an Ferrocyankupfer erinnernden 
Niederschlag, Ferrosulfat erzeugt einen wei5-violetten, Wismut-Losung einen ocker- 
f arbenen Niederschlag. Mit Bleiacetat tritt  unter gleichen Bedingungen keine Fallung 
ein. Silbernitrat fallt ein violettes Silbersalz aus, welches auf weiteren Zusatz von Silber- 
nitrat rasch unter Gasentwicklung vollkommen zersetzt wird. Es scheidet sich Silber- 
cyanid ab, wahrend in der Fliissigkeit Mangan durch Ammoniak fallbar ist. 

Nach Aussehen und Farbe ihrer Losung, sowie nach ihren FUungs- 
reaktionen, ins besondere gegeniiber Ferrichlorid und Kupfersulfat, ist die 
Substanz, wie wir uns durch den direkten Vergleich iiberzeugt haben, von 
den komplexen Mangancyaniden KMn(CN),, sowie K,Mn(CN), und K,Mn(CN), 
durchaus verschieden. 

876. W. Manchot and A. Waldmaller: Zur Kenntnis der Metall- 
Nitroso-Verbindungen : nber Stickoxyd-Verbindungen des Palladium@. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. September 1926.) 

Die in der voranstehenden Arbeit iiber Mangan-nitroso-cyan-kalium 
entwickelten Gesichtspunkte haben uns veranlaot, uns mit den S t i ckoxyd-  
Verb indungen de r  P la t inme ta l l e  zu beschaftigen. Nachdem es durch 
die Versuche von Manchot  und Konigl)  gelungen war, eine Kohlenoxyd- 
Verbindung des Palladiums herzustellen, lag es nahe, uns zunachst mit dem 
Verha l ten  von  Pa l lad iumsalzen  gegen S t i ckoxyd  zu befassen, weil 
hinsichtIich dieses Metalls iiberhaupt noch keine Andeutungen iiber die 
Existenz von Stickoxyd -Verbindungen existieren. Schiittelt man in Alkohol 
suspendiertes Palladiumchloriir, welchem, um ihm grol3ere Loslichfreit zu 
geben, eine kleine Menge konz. Salzsaure beigefiigt ist, mit Stickoxyd bei 
gewohnlicher Temperatur, so wird langsam, aber sehr deutlich, eine groBe 
Menge von Stickoxyd aufgenommen. Wenn z. B. 0.1022 g PdC1, mit 50 ccm 
Sprit und I ccm konz. Salzsaure bei oo geschiittelt wurden, so waren bei 
wiederholtem, heftigem Schiitteln nach mehreren Stunden etwa 12 ccrn, 
entsprechend ca. I Mol. NO, aufgenommen. Die Reaktion ging jedoch 
immer langsamer werdend weiter, und nach dem Stehen iiber Nacht und 
weiterem rnehrstiindigem Schiitteln waren allmahlich 2 Mol. NO verbraucht, 
ohne daB indessen die Absorption zum Stillstand gekommen ware. Bei 
vieltagiger weiterer Fortsetzung eines solchen Versuches wurde schliel3lich 

I) B. 69, 883 [I9261 




