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201. H. R e m y  und H. Busch: 
aber Fluorokomplexsalze des dreiwertigen Eisens. 

[Bus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitat.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1933.) 

Berechnet man unter Zugrundelegung der von Remy und Pel lensl)  
entwickelten Vorstellungen auf der Basis der Kosse lschen Theorie die 
Bildungs-Energien von Verbindungen hoherer Ordnung (Koordinations- 
verbindungen), so ergeben sich in bestimmten Fallen Verbindungen mit der 
I( o o r d in a t  i on s z a h 1 5 als moglich, manchmal sogar als durch besondere 
Stabilitat ausgezeichnet. Zu den Verbindungen, bei denen das letztere der 
Fall ist, gehoren die F luoroverb indungen des  dre iwer t igen  Eisens. 
Auf Grund der berechneten Bildungs-Energien ist zu erwarten, daS von den 
Fluoro-ferriaten diejenigen des %us Mi [FeF,] am haufigsten auftreten. 
Eine Priifung dieser Frage durch eine systematische Untersuchung der 
Existenz-Bereiche von Fluoro-ferriaten organisch substituierter Ammonium- 
Ionen war von umso groserem Interesse, als im Falle der Chloro-ferriate, 
fur die sich das Maximum der Bildungs-Energien bei den Verbindungen 
nicht mit der Koordinationszahl 5,  sondern mit der Koordinationszahl 4 
ergibt, Verbindungen, die sich ihrer analytischen Zusammensetzung nach als 
Pentachloro-ferriate deuten liesen, bei einer analogen Untersuchung2) zwar in 
bemerkenswerter Anzahl aufgefunden wurden, jedoch an Zahl hinter den als 
Tetrachloro-ferriaten zu formulierenden - und zwar gleichfalls vollkommen 
im Einklang mit der Theorie - erheblich zuruckstanden. 

Tabel le  I. 
Berechnete Bildungs-Energien von Eisen (111)-fluoro-Komplesen und Hanfiykeit 

des Auftretens der diese Komplexe enthaltenden Verbindungen. 
Radius des Pet++-Ions = 0.67 A,  Radius des F--Ions = 1.32 A .  

plex-Ion . . . . . . . . . . . . . 
T-erbindung bzw. Kom- 

Bildungs-Energie in Erg. I 3.63 ~ 4.16 1 4.26 
~~ 

Prozentuale Haufigkeit, 
aus der systematischen 
Untersuchung der Esi- 
stenz-Bereiche erschlos- 
sen. . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

~ _. 
Prozentuale Haufigkeit, 1 

I statistisch aus den Lite- 
ratur-Daten erschlossen I - ~ 15 63 

Wie die Tabel le  I zeigt, hat auch im Falle der Pentafluoro-ferriate 
die sys temat i sche  Un te r suchung  de r  Exis tenz-Bere iche  zu einer Be- 
statigung der nach der Theorie zu erwartenden relativen Haufigkeiten gefiihrt. 
Das Maximum der relativen Haufigkeit liegt bei denjenigen Verbindungen, 
f i i r  deren Komplex-Ion sich aus der Theorie das Maximum der Bildungs- 

1) H. R e m y  u .  I,. Pellens,  B. 61, 862 [1928]. 
z, H. R e m y  u. H. J.  R o t h e ,  B. 58, 156j [192j]. 
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Energie ergibt, d. h. bei den Verbindungen mit der Koordinationszahl 5. 
Entsprechend der Tatsache, daS sich auch fur die Tetra- und Hexafluoro-ferriat- 
Ionen hohere Bildungs-Energien ergeben als fur das einfache Eisen (111)- 
fluorid, traten neben den Pentafluoro-Verbindungen auch Tetra- und Hexa- 
iluoro-Verbindungen auf, wahrend Verbindungen, in denen Hepta- und 
Okta-fluoro-ferriat-Ionen vorliegen, fur deren Bildung aus FeF, und F--1onen 
sich aus der Theorie stark negative Werte ergeben, von uns nicht aufgefunden 
wurden und auch in der Literatur bisher nicht beschrieben worden sind. 

Die zum Vergleich vorgenommene Auswer tung  der  b i sher  vor -  
l iegenden Li te ra tur -Daten , )  lieferte im wesentlichen dasselbe Ergebnis 
wie die systematische Untersuchung. Berucksichtigt man aul3er der Lage 
des Maximums auch den Verlauf der die Abhangigkeit der Haufigkeit von 
der Koordinationszahl darstellenden Kurve im einzelnen, so schlieWen sich 
die Ergebnisse der systematischen Untersuchung insofern noch besser an die 
Theorie an, als die statistische Auswertung der Literatur-Daten, als es nach 
der systematischen Untersuchung den Anschein hat, da13 die Tetrafluoro- 
ferriate, fur die sich aus der Theorie hohere Bildungs-Bnergien ergeben als 
fur die Hexafluoro-ferriate, auch hinsichtlich der Haufigkeit des Auftretens 
\-or diesen bevorzugt werden. Jedoch mochten wir diesem Umstande kein 
grooes Gewicht beilegen, da die Zahl der bei der systematischen Untersuchung 
erhaltenen Tetrafluoro-ferriate sich nicht mit voller Sicherheit festlegen lie13. 
In  einigen Fallen war namlich bei den als Tetrafluoro-ferriate angesprochenen 
Stoffen der Nachweis, da13 Verbindungen und nicht Gemische vorlagen, 
nicht mit voller Sicherheit zu erbringen. Demgegeniiber ist allerdings anderer- 
seits darauf hinzuweisen, da13 die Versuche iiber die Verbindungen des Eisen- 
(111)-fluorids gerade mit demjenigen Ammoniumsalz, das besonders dazu 
zu neigen scheint, mit jenem unter Bildung von Tetrafluoro-Komplex- 
salzen zusammenzutreten, namlich dem Tetramethyl-ammoniumfluorid 
(vergl. Tabelle z ) ,  bei der Auswertung der Ergebnisse der sytematischen 
Yntersuchung fur die Berechnung der Haufigkeit (aus den weiter unten 
angegebenen Griinden) nicht berucksichtigt worden sind. Da13 unter den 
vereinf achenden Voraussetzungen, die wir unseren Berechnungen zugrunde 
legen (Vernachlassigung der Polarisation, des Einflusses des mit dem Komples 
zusammentretenden Partners, der Abhangigkeit vom Losungsmittel usw.), 
der Verlauf der Abhangigkeit der relativen Haufigkeit von der Koordinations- 
zahl in allen Fallen im einzelnen genau dargestellt werde, ist von vornherein 
gar nicht zu erwarten. Bemerkenswerterweise hat sich allerdings in den bisher 
untersuchten Fallen durchweg Ubereinstimmung mit der Theorie nicht nur 
hinsichtlich der Lage des Maximums der Haufigkeit, sondern auch hinsichtlich 
des ganzen Verlaufs der Haufigkeits-Kurve ergeben. 

Uber die ungefahren Existenz-Bereiche der einzelnen Verbindungen 
bei den Darstellungen aus den mit uberschiissiger Fluorwasserstoffsaure 
versetzten Losungen der Komponenten gibt Tabel le  z eine Ubersicht. 

3) Von deli 23 als Fluoro-ferriate formulierbaren Doppelfluoriden des dreiwertigen 
Eisens, die Tor Beginn der vorliegenden Untersuchung in der Literatur beschrieben sind, 
entsprechen 3 dem Typus M'[FeF.',], 14 dem Typus Mf [FeF,], j dem Typus Mi [PeF6] 
nnd I dem Typus 31'. [Fe,F,]. Die Literatur-Relege finden sich in der Dissertation Ton 
H e r b e r t  Busch ,  Hamburg 1930. 
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T a b e l l e  2.  

1-ngefahre l?,,sistenz-Bereiche cler Doppelsalze des 1:'isen (I11 j-f'luorids mit organisch 
snbstituierten ~4mmoniumfluoriden. 

Bei der Auswertung der Ergebnisse fur die Berechnung der relativen 
Haufigkeiten wurde die Annahme gemacht, da13 in denjenigen Verbindungen, 
in denen nach der analytischen Zusarnmensetzung a d e r  den Bestandteilen 
des Doppelsalzes auch noch Wasser- oder Fluorwasserstoff-Molekiile vorliegen, 
diese auBerhalb der Komplexe gebunden sind. Diese Annahme wird durch 
experirnentelle Ergebnisse gestiitzt, die wir in1 Zusaminenhang mit einer 
gleichartigen Untersuchung von F lu  o r overb  in d un gen d e s Alumin iurns 
initteilen werden, da sie dort zur Konstitutions-Bestirnmung gleichfalls her- 
angezogen werden miissen und die Besprechumg unter gleichzeitiger Ver- 
wertung der auf diesem Gebiete erhaltenen Versuchs-Ergebnisse eine bessere 
cbersicht gestattet. 

Da aus den Losungen, die Eisen (111)-fluorid und Tetramethyl-ammoniumfluorid 
in den Xengen-Verhaltnissen I : 2, I : j und I : 6 enthielten, die 1-erbindungen nicht in 
reinem Zustand erhalten v-erden konnten, ist bei der statistischen -4uswertung der Tabelle z 
wie schon erwahnt, die ganze Reihe der Tetramethyl-ammonium~erbindungen auDcr 
Betracht gelassen worden. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Dars te l lung  der  Doppelsalze wurden iiberschiissige FluBsaure 

enthaltende Eisen (111) - fluorid-Losungen in einer Platinschale in den ange- 
gebenen Mengen-Verhaltnissen mit Losungen der organisch substituierten 
,4innioniumfluoride versetzt und auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer 
Krystallhaut eingedampft. Die nach der Abkiihlung ausgeschiedenen 
Krystalle wurden auf einer Guttapercha-Kutsche mit Paraffin-Siebplatte 
abgesaugt, etwa 8 - 10-ma1 mit 96-proz. Alkohol gewaschen, darauf irn Vakuurn- 
Exsiccator unter TTerwendung der in den einzelnen Fallen angegebenen 
Trockenmittel getrocknet. Nach dem Trocknen wurden die Verbindungen 
in paraffinierten Wageglaschen aufbewahrt. Im Exsiccator erwiesen sie 
sich als beliebig lange haltbar; an der Luft dagegen erlitten die meisten 
durch Wasseraufnahrne schnelle Zersetzung. Ganz besonders hygroskopisch 
waren die Dirnethgl-anirnoniumsalze. 

Zur Darstellung des Eisen (111) -f luorids  fur die Synthese der Doppelsalze wurde 
\-on Merckschem, kryst. Eisen (111)-chlorid p.  a. ausgegangen. Dasselbe wurde durch 
FHllung mit AhnnoniAk in Eisen (111)-oxyd-Hydrat iibergefiihrt. Durch Auflosen einer 

62 * 
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bestimmten Menge des letzteren in 40-proz. FluBsPure wurde fur jeden Versuch die Eisen- 
fluorid-Losung frisch hergestellt. Um geniigend schnell Auflosung zu erzielen und die 
Hydrolyse zuriickzudrangen. wurde die Flul3saure stets in erheblichern UberschuB an- 
gewandt4). 

Die Darstellnng der Losungen der o r g a n  i s  c he n ;im mo n i u m f 1 u o r ide erfolgte 
durch Neutralisation der waBrigen Losungen der Amine mit 40-proz. FluBsaure in einer 
Guttapercha-Flasche unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch. Die Losungen wurden 
in paraffinierten GlasgefaBen aufbewahrt, da sie, wenn sie in Guttapercha-Flaschen 
aufbewahrt wurden, nicht farblos blieben. Die Darstellung des T e t r a m e t h y l - a m m o -  
n i u m f l u o r i d s  erfolgte in der Weise, daW durch Schiitteln einer waBrigen Losung von 
Tetramethyl-ammoniumchlorid mit frisch gefalltem Silberoxyd eine Losung \-on Tetra- 
methyl-ammoniumhydrosyd hergestellt wurde, die dann nach Einengen auf dem IYasser- 
bade mit 40-proz. FluBsaure neutralisiert wurde. Der Gehalt der Losung wurde durch 
Wagnng des von einer Probe derselben hinterlassenen Eindampfriickstandes bestimmt. 
dessen Zusamrnensetzung (Monohydrat des Tetramethyl-ammoniumfluorids) durch Be- 
stimmung des Stickstoffgehalts kontrolliert wurde 

Die B e s t i m m u n g  des  A m i n - G e h a l t s  der Doppelsalze erfolgte mie in den frii- 
heren Arbeiten durch Destillation mit Kalilauge und Auffangen des Amins in Schwefel- 
saure. Da es sich zeigte. da13 die Amin-A4bspaltung aus den komplexen Fluorideti wesent- 
lich schwieriger erfolgte, als aus den Chlorosalzen, so wurde in der \\'eke gearbeitet, daB 
2-ma1 mit Kalilauge destilliert wurde. und zwar das erste Ma1 his zur Trockne. Beim 
zweiten Ma1 wurde frische Schwefelsaure rorgelegt, in die fast immer noch 1-2 yo des 
Gesamtgehalts der Substanz an Amin iibergingen. Bei den Tetramethyl-ammonium- 
verbindungen wurde der Stickstoff mikrogasornetrisch nach Pregl  bestimmt. - Zur 
A b t r e n n u n g  des  E i s e n s  vom F l u o r  wurde in der von Weinlandj )  beschriebenen 
Weise verfahren. Die B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n s  erfolgte anfanglich durch Wagung 
als Oxyd, spater jodonietrisch nach A4uflosen des gefallten Eisen (111)-oxyd-Hydrats in 
Salzsaure. Die letztere Methode war wesentlich bequemer und lieferte mindestens so 
genaue Werle wie die gravimetrische Bestimmung. Die B e s t i m m u n g  d e s  F l u o r s  er- 
folgte z.  T. nach Abtrennung desselben vom Eisen durch Fallung und Wagung als Cal- 
ciumfluorid, z .  T. nach der Methode ron  Penf ie ld-Treadwel l -Koch,  die bequemer 
ausfiihrbar ist, und mit der wir nach Abanderung in einigen unwesentlichen Pnnkten 
sehr gute Erfolge erzieltenej. 

E i  s e n (111) - f 1 u o rid u n d Mono me t  h y 1 - ammo n i u m f I u or id. 
1.96 g wasser-haltiges Eisen (111) -oxyd niit einem Gehalt von 1.60 g 

I:e,O,, entspr. Mol Fe,O,, wurde in 9 g 40-proz, Fldsaure,  entspr. 
l S / l O O  Mo1. HF, gelost und mit 4j ccm Wasser verdiinnt. D a m  wurden 
2.65 g einer Monomethyl-amnioniumfluorid-Losung zugesetzt, die in I g 
0.384 g, also in 2.65 g 1.02 g entspr. 2/100 Mot. [CH,.NH,]F enthielt. I n  der 
fertigen Losung war also das molekulare Verhaltnis FeF,: AmF : HF = I : I : 6. 
Beim Eindampfen auf dem Wasserbade schied sich ein wenig gut krystallisiert 
ausgebildetes, nahezu gelatinoses Produkt (I) von hellgruler Farb? ab, das 
nach kurzem Auswaschen mit etwa 10 ccm Wasser und Trocknen iiber 

4) So\r?it nichts anderes angegeben. war in den fertigen Losungen das molekulare 
Verhaltnis FeF, :HF = I : I j .  Infolge der geringen Aciditat der Fluormasserstoffsaure 
kann, wie sich auf Grund des Massenlvirkungsgesetzes berechnen laat ,  die Erhohung der 
Fluor-ionen-E;onzentratiorl durch den Flu Wsiiure-Zusatz in den Losungen vernachlassigt 
werden 

5 )  K.  F .  \Veinlaud.  J .  L a n g  11. H. F i k e n t s c h e r .  Ztschr. anorgan. Chem. 1.50, 

6) Genauere Einzelheiten iiber die analytischen Methoden, insbesondere iiber die 
47 11926;. 

Fluor-Bestimmung, finden sich in der Dissertation rot1 H. Busch.  
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Calciumchlorid die der Forniel iCH,. NH,j [ FeF,] entsprechende Zusammen- 
setzung aufwies. Dieselbe ‘Irerbindung wurde aus der Losung erhalten, in 
der das Verhaltnis FeF,:AmF:HF = 1:1:15 betrug. Die aus dieser Losung 
dargestellte Verbindung (11) wurde rnit 96-proz. Alkohol ausgewaschen 
und nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure analysiert. 

ICH,. NH,] [FeF,j. 

Ber. Fe 34.07, F 46.37, -CH,.SH,: 19.56. 

(>ef. I1 ,, 32.83, ,, 45.92, 46.04, ,, 19.31. 19.46. 
Gef. I ,, 33.36, 33.00, 43.13. 19.27. 

Die Verbindung wurde m a r ,  \vie die Analyse zeigt, nicht ganz rein erhalten; es kann 
jedoch kein Zweifel sein, daW es sich um das T e t r a f l u o r o - f e r r i a t  handelt. Denn sie 
aeist zum Unterschiede \-on den Verbindungen mit hoherem Methyl-ammoniumfluorid- 
Gehalt griine F a r b e  auf, die auch von anderen Forschern an Tetrafluoro-ferriaten be- 
obachtet wurde, und sie unterscheidet sich von den mehr Methyl-ammoniumfluorid 
enthaltenden Komplexverbindungen auch durch ihre schlechte Krystallisationsfahigkeit. 
Yon ihren Komponenten, Eisen (111)-fluorid und Methyl-ammoniumfluorid, unter- 
scheidet sie sich zudem durch ihre geringere Loslichkeit. 

Aus Losungen, die FeF, und [CH,.NH,] F im molekularen Verhaltnis 
I : 2 und I : 3 und auf I Mol FeF, 6 Mole HF enthielten, schied sich Mono- 
m e t  h y 1 ammo n iu  m - pen t a f luor  o - f e r r  i a  t in blaflrosafarbenen, gut aus- 
gebildeten, saulenformigen Krystallen aus. Das aus der Losung rnit dem 
Kornponenten-Verhaltnis I : 2 erhaltene Produkt (I) wurde nach Auswaschen 
mit wenig Wasser iiber Calciumchlorid, das aus der Losung mit dem Kom- 
ponenten-Verhaltnis I : 3 erhaltene (11) nach Auswaschen mit 96-proz. Alkohol 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

[CH,. NH,],[FeF,;. 
Ber. Fe 25.98, F 44.19, [CH,. NH,] 29.83. 

,, 29.68, 29.52. Gef. I ,, 26.24, 26.21, 26.22, ,, _ _  
Gef. I1 ,, 25.91, 26.01, ,, 43.84, 43.72, ,, 29.71. 

Es kam Tor, daW aus den Losungen mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 2 neben 
dem rosafarbenen Pentafluoro-ferriat in geringer Rlenge griines Tetrafluoro-ferriat aus- 
krystallisierte, aus den Losungen mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 3 neben der rosa- 
farbenen Verbindung farbloses Hexafluoro-ferriat. Diesem Umstande ist in der Tabelle 2 

dadurch Rechnung getragen, daW darin die Existenz-Bereiche der Tetrafluoro- und der 
Hesafluoro-Verbindungen je um enveitert sind. 

Aus den Losungen rnit dem Komponenten-Verhaltnis FeF,: AmF: HF 
= I : 6 : 6 schied sich Met h y la  rn monium-  he x af l u  o r  o -f e r r i a t  in kleinen 
weiflen Nadeln ab, die in Wasser sehr leicht loslich waren. Dieselbe Ver- 
bindung wurde aus einer Losung erhalten, die auf I Mol FeF, 15 Mole HF 
enthielt. Die nach Waschen rnit Wasser bzw. Alkohol und Trocknen iiber 
Calciumchlorid vorgenommene Analyse ergab folgende Werte : 

;CH,.NH,],[FeF,~. 
Ber. Fe 20.99, F 42.85, [CH,.NH,] 36.16. 
Gef. I ,, 20.53, 21.15. ,, 42.70, 36.10, 

35.57- 
Gef. I1 ,, 21.08, 21.04, 21.10 ,  20.86, 20.97, ,, 43.03, 42.64, 42.79, 42.52, ,, 36.03, 

36.01. 

Aus Losungen, die FeF, und [CH,.NH,]F im Verhaltnis 1 : 4  und 2: I enthielten, 
konnten reine Verbindungen nicht gewonnen werden. 
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E is e n (111) - f I u o r id u n d D i in e t h y 1 - a ni m o n i u in f 1 ti o rid. 
Aus einer Losung mit den1 Koinponenten-Verhaltnis I : I schied sich ein 

blaWgriines, gelatinoses Produkt ab, dessen Zusaminensetzung nach Aus- 
waschen init 96-proz. Alkohol und Trocknen iiber Schwefelsaure eineni 
Monohydrat des D i me t h y la  ninio n ium-  t e t r a f luor  o - f e r  r ia  t s entsprach. 

~(CH,,),SH,] [FeF,], H,O 
Ber. Fe 28.50, I" 38.79, [ (CH3),SH,] 2 3 .  j I .  
Gef. ,, 28.29, 28.71, ,, 38.93. 38.54, 23.84, 23.58. 

Unter Beriicksichtigung der charakteristischen griinen Farbe darf das I'rodukt als 
definierte Verbindung angesprochen werden, obgleich bei zweimal wiederholter Dar- 
stellung es nicht wieder yollig rein erhalten wurde. Es diirfte dies durch die im Vergleich 
zu der Monomethyl-Verbindung groBere Loslichkeit und die starke Hygroskopizitat des 
Dimethylammonium-pentafluoro-ferriats bedingt sein, die die Trennung yon den Kom- 
ponenten durch Auswaschen erschwert. 

Aus Losungen niit dem Verhaltnis FeF,: AmF = I : 2 krystallisierte 
das Dimethylammonium-pentafluoro-ferriat, und zwar in z Fallen 
als D i h y d r a t ,  in einem weiteren Falle jedoch als Hydrofluoridat7) .  
Das Dihydrat krystallisierte in weil3en Krusten ; das Hydrofluoridat bildete 
kleine, weiWe Blattchen. Beide Verbindungen sind in Wasser sehr leicht 
loslich und stark hygroskopisch. 

[(CH,),NH,I [FeF,], zH,O. 
Ber. Fe 20.01, 34.05, [(CHS)ZXH,I 33.04. 
Cef. I ,, 20.41, 20.33, ,, 34.08, 35.01, 34.55, 33.58, 33.46, (11) 33.63. 

Die analyse erfolgte nach kurzem Auswaschen mit Alkohol und Stehenlassen iiber 
Schmefelsaure im Vakuum. Die Resultate niachen den Eindruck, daI3 die Substanz bei 
dem Ausmaschen mit Alkohol etwas Wasser verloren hat. Um die Richtigkeit dieser &%n- 
nahme zu priifen, wurde der zur Analyse noch nicht verbrauchte Anteil des Praparats I1 
intensiv mit 96-proz. Alkohol ausgewaschen. Die nunmehr rorgenommene Analyse 
stimmte auf die Forniel des Monohydra ts .  

[(CH,),NH,],[FeF,], H,O. Ber. Fe 21.40, F 36.40. 
Gef. ,, 21.58, 21.64, ,, 36.55, 36.04. 

Das H y d r o f l u o r i d a t  erwies sich in seiner Zusammensetzung als ron der Art 

[(CH,),NH,],[FeF,~,HF. Ber. Fe 11.23, 1; 43.35, [(CH3),SH,j 35.04. 
des Auswaschens unabhangig. 

Gef. I ,, 21.38, ,, 43.40, - 
Gef. I1 ,, 21.21, ,, 43.70, 34.64. 

Praparat I war mit j ccm 50-proz. Alkohol, Praparat I1 10-ma1 mit je j ccm 96-proz. 
Alkohol ausgewaschen worden. Die Analysen erfolgten nach Stehen iiher Schwefelsaure 
im Vakuum. 

Aus Losungen mit dem Verhaltnis FeF, : AmF: HF = I : 3 : 15 krystalli- 
sierte das Mono h y d r  of luo r id  a t des  D ime t by1 ammon ium-  pe n t a - 
f 1 u o r o - f e r r i a t  s in weillen Blattchen ; aus einer Losung mit dem Verhaltnis 
FeF,: AmF: H F  = I : 3 : 6, die etwas starker mit Wasser verdiinnt war, 
krystallisierte das D i h y d r o f 1 u o r i d a t  d e s D i me t h y la  m m o n i u m - h e x a - 
f 1 u o r o - f e r r i a t s in weillen Nadeln. Beide Verbindungen erwiesen sich 

7 )  Da der Vluorwasserstoff in dieser und anderen, weiter unten beschriehenen I-er- 
bindungen eine ganz analoge Rolle spielt wie das Krystallwasser, bezeichnen wir diese 
fluorwasserstoff-haltigen Verbindungen als H y d r o f l u o r i d a t e ,  analog \vie man die 
wasser-haltigen T'erbindungen Hydrate nenut. 



als sehr hygroskopisch. Sie wurden mit Alkohol gewaschen und im Vakuuni 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Die letztgenannte Verbindung krystallisierte gleichfalls am einer Losung 
rnit dem Verhaltnis FeF,:AmF:HF = 1:6:15. 

[(CH3)2NH212[FeF51, H F .  
Ber. Pe 21.23, F 43.35, [(CH,),NH,I 35.04. 
Gef. I ,, 21.09, 21.31, 21.03, ,, 43.52, 42.35, 43.86, 35.26, 35.29. 
Gef. I1 ,, 21.02, 20.97, I ,  43.57. 43.15, 34.99, 34.93. 

[ (CH,) 2SH,] s' E'e Fs] , 2 H F. 
Ber. Fe 16.02, j ,  43.599 [(CH,)z~H,I 39.64, 
Gef. I ,, 15.97, 16.01, I ,  43.44. 43.47. 39.30, 39.42. 
Gef. 11 ,, 16.10, 15.91, 16.32, ,, 43.17, 44.38, 39.39. 

Eisen(II1)-fluorid und  Tr imethyl -ammoniumfluor id .  
,411s einer Losung mit dem Verhaltnis FeF,: AmF = I : I entstand ein 

gelatinoses Produkt von hellgriiner Farbe, das im Schwefelsaure-Exsiccator 
zu einer griinen, glasigen Masse eintrocknete. Da eine Abtrennung von der 
Losung nicht moglich war, wurde keine Analyse ausgefiihrt. 

Aus Losungen mit den Verhaltnissen FeF,:AmF = I:Z, 1:3 und 1:6 
krystallisierte stets dieselbe Verbindung, namlich das Dihydrof  luor ida t  
d e s T r i me t h y 1 ammonium -pe n t a f lu  o r o - f e r r i a t s, in feinen, durch- 
sichtigen, farblosen Nadelchen, die in Wasser sehr leicht loslich waren. Die 
Analyse erfolgte nach Auswaschen mit 96-proz. Alkohol und Trocknen iin 
Vakuum iiber- Schwefelsaure. 

[(CH,),NH],[FeF,I, 2 H F. 
Ber. Fe 17.93, 
Gef. I ,, 17.84, 18.03, 
Gef. II ,, 18.19, 18.12, 
Gef. I11 ,, 17.91, 17.90, 

Bisen(II1)-fluorid und  Te t r ame thy l - ammoniumf luor id .  
Die aus den vermischten Losungen dieser Salze sich abscheidenden 

Produkte besaBen alle mehr oder weniger gelatinosen Charakter. Es war daher 
nicht moglich, die darin enthaltenen Verbindungen rein zu erhalten. Die 
Analysen-Daten lieBen jedoch erkennen, da13 es sich in allen Fallen um mehr 
oder weniger stark verunreinigtes T e t r a  met  h y  1 am mon ium- t  e t r  af luor  o - 
f e r r i a t  handelte. Auch der Gel-Charakter und die griine Farbe deuteten 
darauf hin. Das aus der Losung rnit dern Komponenten-Verhaltnis FeF,: AmF 
= I:I erhaltenen Produkt kam nach dem Waschen mit Alkohol in seiner 
Zusammensetzung derjenigen eines Mono h y d r  a t s de  s T e t r a  me thy l  - 
aminon ium- t e t r af luor  o - f e r r  i a t  s nahe, enthielt aber auch noch etwas 
Tetramethyl-ammoniurnfluorid und Fluorwasserstoff beigemengf. 

[(CH,),Nj [FeF,j, H,O. 
Ber. E'e 24.93. F 33.93, K 6.26. 
Gef. ,, 22.77. 23.02, ,, 33.84, 34 57, ,, 6.46, 7.10, 6.82. 

Auch in den Produkten, die aus den Losungen rnit den Komponenten- 
Verhaltnissen I : 2 ,  I : 3 und I : 6 erhalten wmden, lag das Atom-Verhaltnis 
Fe : F stets nahe bei I : 4. Neben der gelatinosen, griinen Masse traten manch- 
ma1 in geringer Menge auch rosafarbene  Krus ten  auf, vor alleni nus der 
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Losung mit dem Koniponenten-Verhaltnis I : 6. Nach der Analyse (Fe : F = 
I :4.8) handelte es sich bei den letzteren wahrscheinlich urn Pen ta f luo ro -  
f e r r i  a t , das aber noch durch die Tetrafluoro-Verbindung verunreinigt war. 
Im ganzen laSt sich also sagen, da13 a u s  den  vermischten  Losungen 
von Eisen(II1)-fluorid und  Tet ramethyl -ammoniumfluor id  wahr- 
scheinlich hauptsachlich die T e t r a  f luor  o -Verb in  dung ,  daneben zum 
Ted, vor allem aus den Losungen mit von vornherein hoheni Gehalt an Tetra- 
methyl-ammoniumfluorid, auch d ie  P e n t  a f luor  o -Verb in d u n g  sich ab- 
scheidet. 

Eisen(II1)-fluorid und  Athyl-ammoniumfluorid.  
Aus einer Losung mit dem Komponenten-Verhaltnis I:I wurde beim 

Eindampfen nur eine gelatinose Masse erhalten, auf deren Analyse verzichtet 
wurde. Aus den Losungen mit den Komponenten-Verhaltnissen I : Z  und 1:3 
schied sich das Mon oh y d r  o f luo r ida  t de  s d t h ylarnmon iu  m -pen t a - 
f luoro- fer r ia t s  in rosafarbenen Krystallen ab. 

Die Snalyse erfolgte nach Waschen mit 96-proz. Alkohol und Trocknen uber Schwe- 

;C,H,. NH3],[FeE’,], H F. 
felssure. 

Ber. Fe 21.23, F 43.35. [C,€I,.NH,] 35.04. 
Gef. I ,, 21.45, 21.45. ,, 43.63, 43.20, ,, 35.25, 35.19. 
Gef. I1 ,, 21.16, 21.19, ,, 43.33. 43.11, 35.20, 35.82. 

Aus der Losung mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 6 krystallisierte 
das D ih  y d r o - f lu  o r id  a t  d e s A t  h y 1 ammonium - h e x a  f l u  o r o - f e r r i a t s 
in verhaltnismaSig grofien, rosafarbenen, flachen Blattchen. Die Verbindung 
war in Wasser sehr leicht loslich und stark hygroskopisch. Sie wurde mit 
96-proz. Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

[C,H, . NH,; ,[FeF,] , 2 H F. 
Ber. Fe 16.02, F 43.59, [CZH,.NH~I 39.64. 
Gef. ,, 15.79, ,, 43.31, 43.70. , I  39.92, 39.88. 

E; i s e n (111) - f lu  o r id  u n d P rop  y 1 - ammonium f 1 u o r i d. 
Aus der Losung mit dem Komponenten-Verhaltnis I:I war infolge 

Gel-Charakters des entstehenden Produktes eine reine Verbindung nicht zu 
erhalten. Aus den Losungen mit den Komponenten-Verhaltnissen I : 2 und 
I : 3 krystallisierte das Mono h y d r  of lu  o r i d a t  de  s P r o p  y 1 ammonium - 
pen ta f luo ro - fe r r i a t s  in weiSen, seidig gliinzenden Blattchen. 

saure ausgefiihrt. 
Die Analysen wurden nach Auswaschen mit Alkohol und Trocknen iiber Schwefel- 

[C,H, .NH,],[FeF,], HF. 
Ber. Fe 19.19, F 39.17. [C,H, . NH,] 41 29 .  
Gef. 1 ,, 19.64, 19.65. ,, 39.53. 37.92. 41.53, 41.59. 
Gef. 11 ,, 19.57, 19.64. ,, 38.80, 38.59. ,, 41.66, 41.64. 

Aus der Losung mit dern Komponenten-Verhaltnis I : 6 krystallisierte 
das D ih y d r o f luo  r id a t  d e s P rop  y 1 ammonium - h ex  a f lu o r  o - f e r  r i a t s 
in weiaen, stark glanzenden Blattchen. 

[C,H,. NH3],[ Fe F,] , 2 HF. 
Ber. ,, 14.31, F 38.96, [C,H,.NH,j 46.21. 
Gef. ,, 14.51, 14.12, ,) 39.17, 38.87, ,, 46.31, 46.24. 



Eisen (111)-fluorid und  Butyl-ammoniumfluorid.  
Aus der Losung mit den1 Komponenten-Verhaltnis I : I wurden r o s a - 

fa rbene  Krystalle erhalten, bei denen es sich, wie die Analyse ergab, urn 
das D i h y d r a t  d e s B u t  y 1 amnion ium - f 1 u o r o - t e t r a f e r  r i a t s handelte. 

:C4H9.XH3: IFeF,], zH,O. Ber. Fe 23.08, F 31.41. Ss) 5.79. 
Gef. ,, 22.89, 22.86, ,, 31.93, ,, 5.39, 5.88. 

Aus den Liisungen mit den Komponenten-Verhaltnissen I : 2 und I : 3 
krystallisierte das Mono h y d r o f lu o r id  a t  d e s B u t  y lam m on iu  m -p  e n t a - 
f 1 u or  o - f e r  r i a t  s in weiBen, schon glanzenden, kleinen Blattchen. 

[C,H,. SH,:,[FeF,]HF. 
Ber. Fe 17.50, F 35.73, [C,H,.NH,] 46.45. 
c;ef. I ,, I j . j O ,  17.67, ,, 36.19, 35.80, ,, 46.26, 46.99, 46.69. 
,, 11 ,, 17.73, 17.81, ,, 35.96, 36.02, ,, 46.60, 46.55. 

Aus der Losung mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 6 krystallisierte 
das Dihydrof luor ida t  des  Buty lammonium-hexaf luoro- fer r ia t s  
in sehr kleinen, weil3en Blattchen von starkem Glanz. 

[C,H, .XH,>,:FeF,], 2HF. 
Ber. Fe 12.92, F gj.17. (C4Hg .SH3] 51.44. 
( k f .  ,, 12.81, 12.88, ,, 3 j . 2 ~ ,  34.96, ,, 51.24, .j1.52. 

202. Costin D. Neni tzescu und Jon Chicoq: Durch Aluminium- 
chlorid katalysierte Reaktionen, V. Mitteil. : tfber die bei der Konden- 
sation von Cyclohexan und Acetylchlorid entstehenden Verbindungen. 

d .  Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat, Bukarest.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1933.) 

Die Unisetzung zwischen Cyclohexan und Acetylchlor idl)  in Gegen- 
wart uon Aluminiumchlorid fiihrt zu einem gesattigten und einem un- 
gesattigten Keton, welche als I -Met h y 1-2- ace t y 1- c y clo pen t an  z, und 
als I -Met h y 1 - 2 - a c e t c y c lop en t en 3, erkannt wurden. Die Struktur 
dieser Korper wurde durch Synthesen gestutzt *). 

In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung von N. D. Zel insky und 
E. M. Tarassowaj)  wird nun die Koiistitution des ungesattigten Ketons 
im hier angegebenen Sinne angezweifelt und fur dieses auf Grund theoretischer 
Uberlegungen und des Vergleichs seines Hydrierungsprodukts mit bekannten 
Verbindungen, die Struktur des I -Acetyl-cyclohexens vorgeschlagen. 
gesattigte Keton sol1 ferner nicht reines Methyl-acetyl-cyclopentan sein, 
dern auch Met h y 1- c y clo hex  y 1 - ke t on enthalten. 

8, Die Stickstoff-Bestimmung erfolgte in diesem Falle mikro-gasometrisch 

z, C. Neni tzescu  u. C. Ionescu ,  A. 491, 189 [1931]. 
deT Methode von Pregl .  I) Literatur-Zusammenstellung: B. 65, 808 [I932]. 

Das 
son- 

nach 

,) F. Unger ,  B. 65, 467 [I932]. 
4) C. Neni tzescu u. C. Ionescu ,  1. c.; Unger ,  1. c.; C. Neni tzescu  u. J .  Can-  

t u n i a r i ,  B. 65, 1449 [1932]. 
s, B. 65, 1249 [1932]. Zu den Prioritats-Anspriichen dieser Autoren mochte ich 

bemerken, daI3 ich die Arbeiten von N. D. Zel insky aus dem Jahre 1898 in der 1. Mit- 
teil. mit Ionescu  (1. c.) ausfiihrlich besprochen und auch in der 111. Mitteil. mit Cantu-  
n i a r i  (B. 65, 807 [rg32]) erwahnt habe. Die Reklamation von Zel insky ist also, soweit 
sie mich betrifft, gegenstandslos. C. Neni tzescu.  




