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diese Losung d a m  in den erhitzten Benzylalkohol eintropfen lies 
et\vns niedriger 

Die ilusbeute war 

Hexamethy len imin :  Die Substanz ist bereits genau in der Literatur 
beschrieben. Zu ihrer Darstellung sei noch folgendes gesagt: Man verse i f t  
das Toluolsu l fonyl -Der iva t  am besten durch Kochen mit konstant 
siedender waiBriger Bromwassers tof fsaure .  Man vermeidet so das lastige 
Arbeiten mit koni. Salzsaure unter Druck. Nach Beendigung der Verseifung 
macht man alkalisch, treibt das Amin mit Wasserdampf ab, versetzt mit 
Salzsaure in gelindem UberschuS und dampft zur Trockne ein. Das salzsaure 
Salz wird dann rnit Kali und einigen Tropfen Wasser zersetzt, das Amin ab- 
gehoben, iiber festem Kali getrocknet und destilliert. 

Man kann auch durch S c h m e l z e n  d e r  ' I ' o luo l su l fony l -Verb indung  m i t  
K a l i u m h y d r o s y d  in einer geeigneten -1pparatur direkt das Amin herstellen 

376. B r u n o  E m m e r t  und H e r m a n n  G s o t t s c h n e i d e r :  
Ober einige innere Komplexsalze des zweiwertigen Eisens. 

Aus d. Chem Insti tut  d .  Universitat Wiirzburg.1 
(Eingegangen am I .  November 1933.) 

Vor einiger Zeit wurde eine Reihe innerer Komplexsa lze  des  zwei- 
wer t igen  E i sens  rnit Acetyl-aceton und anderen 1.3-Diketonen be- 
schrieben l) . Wegen einer gewissen modell-maiBigen Ahnlichkeit dieser Stoffe 
rnit dem H a m ,  welche darin besteht, daS beide als innerkomplexe Ferro- 
Salze an der 5. und 6. Koordinationsstelle Amine add ie ren ,  und der 
damit sich ergebenden Beziehungen zum Blu t f a rbs to f f  wurde die 
Arbeit fortgesetzt. Wahrend die bisher untersuchten Verbindungen nur 
Pyr id in  und hochstens Ammoniak  addierten, wurden, als wir neuerdings 
Dibenzoy l -me than  bei Gegenwart der betreffenden Amine mit Ferro- 
sulfat zusammenbrachten, nicht nur D i b t  n z o y 1- me t  h a n  - Eisen  (11) + 
z Aminoniak oder $ 2  Pyr id in  (I) gebildet, sondern auch 2 Mol. P ipe r id in ,  
Nicot in  oder auch I Mol. A thy lend iamin  (11) angelagert. Durch Er- 
hitzen des Dibenzoyl-methan-Eisens + 2 Ammoniak im Vakuum konnte 
das Ammoniak abgespalten werden, und es entstand dabei die Grundsubstanz 
(III), das Dibenzoyl-methan-Eisen(I1) .  Alle Substanzen geben sich 

\ H,C,. CO" /' 
durch ihre tiefen Varben, ihre Lijslichkeit in organischen Solvenzien und 
IJnloslichkeit in Wasser als echte innere Komplexsalze zu erkennen. I n  

l )  E m m e r t  11. J a r c y n s k i ,  B. 64, 1072 [1931:. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 121 



I872 E m m e r t ,  G s o t t s c h n e i d e r :  Uber einige [Jahrg. 66 

f euch  t e m Zustand oxydieren sie sich auflerordentlich rasch, vie1 schneller 
als die friiher beschriebenen Verbindungen, so dafl sie zum Teil nur unter 
volligem Luft-AbschluB darstellbar sind. Das Oxydationsprodukt enthalt 
dann das rote Dibenzoyl-methan-Eisen (111) (Formel IV) . 

Ferro-Salze addieren S t i ckoxyd ,  und zwar nach den Arbeiten von 
Manchot2)  in der Regel I Mol. Da bei obigen inneren Koniplexsalzen 
ein Teil der Nebenvalenz-Stellen resp. alle schon besetzt sind, war es fraglich, 
ob sie noch Stickoxyd aufzunehmen vermogen. Nach dem Experiment ist 
das der Fall. Leitet man Stickoxyd iiber trocknes Dibenzoyl-methan-Eisen- 
(11), so erwarmt sich dieses nicht unerheblich. Doch wurden, wohl weil 
das Gas nicht in das Innere dringen kann, nur geringe Mengen aufgenommen. 
Wurden aber in eineni geeigneten Losungsmittel Acetyl-aceton-Eisen (11) 
oder Acetal-aceton-Eisen (11) + 2 Pyridin oder auch die Pyridin-Verbindung 
von Benzoyl-aceton-Eisen (11) und Dibenzoyl-methan-Eisen (11) niit Stick- 
oxyd in Beriihrung gebracht, so zeigte sich, daB bei etwa 1-2 Atm. Druck 
Mengen von Stickoxyd aufgenommen Wurden, welche etwa I Mol. entsprachen. 
Es kann dabei angenommen werden, dafl Pyridin in Losung abdissoziiert. 
Kohlenoxyd wurde nicht aufgenommen, auch wirkten Cyan und Acetylen 
auf die feste Substanz nicht ein. 

Anhangsweise sei noch eine Substanz erwahnt, die in prachtvollen 
blauen Krystallen entstand, als wir in der Hoffnung, Acetyl-aceton-Eisen (11) 
$- o-Phenylendiamin  zu erhalten, das Keton, Ferrosulfat und das Diamin 
aufeinander einwirken lieI3en. Sie war eine Anlagerungsverbindung V. Es 

hatte sich also nach einer schon von 
T hiele  und S t eimmigY) beschriebe- 

Hzc,c: N.  0' FeS04' I'i2 H20 nen Kondensation das Acetyl-aceton 
mit o-Phenylendiamin zu Dime t hy l -  

[benz-heptadiazin]  verbunden und dieses sich an das Ferro-Ion ange- 
lagert . 

Bcschrcibung dcr Versuchc. 
Dibenzoyl-niethan-Eisen(I1)  + z Pyr id in :  Eine gesattigte 13- 

sung von 4 g Ferrosulf  a t  wurde bei moglichst beschranktem Luft-Zutritt 
init einer Losung von 5 g Dibenzoyl -methan  in 10 ccni Pyr id in  ver- 
niischt und init etwas Ather iiberschichtet. Nach 1-2 Stdn. wurde der 
Krystall-Niederschlag in1 Kohlensaure-Stroni abgesaugt, mit einem luft- 
freien Geniisch von Methylalkohol und Wasser gewaschen und iiber Chlor- 
calcium bei etwa I nim Druck rasch getrocknet. Lange, diinnt., schwarz- 
griine Prisnien, die bei langereni Liegen irn Hochvakuuni etwas Pyridin 
abgeben. Leicht liislich in Methylalkohol, Henzol, Chloroform ; unliislich in 
Wasser. Aus Pyridin kann die Substanz umkrystallisiert werden. 

H3C\C: N .  I\ 
/ 

H,C' V. 

0.0+10 g Sbst.: 0.1098 g C o , ,  0.0184 g ~ 1 , o .  ~- 0.4535 ,g Sbst.: o.Oj4r g Fe2O3. 
C,,H,,O,~e,2C,II,N. Ber. C 72.7.3,  II 4.84, Fe 8.45. 

Gef. ,, 73.04, ,, 5.03,  ,, 8 .36 .  

Dibenzoyl -methan-Eisen  (11) + z Piper id in :  Wegen ihrer groflen 
Luft-Empfindlichkeit wurde die Substanz, wie auch die folgenden, in einer 

z ,  z. B. A. 3S0, 368 [1906]; B. 47, 1601 [1g14]. In letzterer Abhandlung gibt 
Man cho  t insbesondere auch an, unter melchen Voraussetzungen komplexe Ferro- 
Ionen NO aufnehmen konnen. ') u.  40, 955 119071. 
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geeigneten Apparatur unter viilligem Luft-AbschluB hergestellt und isoliert. 
Zu 2 g D i b e n z o y l - m e t h a n ,  gelost in 20 ccm P i p e r i d i n ,  wurde ein konz. 
Losung von 1.2 g kryst. F e r r o s u l f a t  rasch zugetropft, worauf ein hell- 
blauer Niederschlag sehr kleiner, kompakter Krystalle entstand. Die t r o c h e  
Substanz ist an der Luft relativ bestandig. 

0.o.tSr g Sb.;t.: 0.1260 g CO,, o .or j4  g H20. 
C,,,H,,0,E'e,~C5H,,N. Ber. C 71.43, 11 6.55. Gef. C 71.29, H j .90 .  

Dibenzoyl -methan-Eisen( I1)  + z N i c o t i n :  Aus 10 g N i c o t i n ,  
I g D i b e n z o y l - m e t h a n  ucd I g F e r r o s u l f a t  in wenig Wasser. Dunkel- 
blaugriine Prismen. 

0.0jr;x g Sbst.: O . I O j 7  g CO,, 0 . 0 2 2 1  g H,O. 

D i b e n z o y l - m e t h a n - E i s e n  (11) + z A m m o n i a k :  Man sattigt eine 
Liisung von I g D i b e n z o y l - m e t h a n  in Methylalkohol mit A m m o n i a k  
und fallt in einer Ammoniak-Atmosphare unter standigem Durchleiten 
des Gases init eirier Losung von. 1.2 g F e r r o s u l f a t .  Waschen init konz. 
Ammoniak und weiiig Wzjser. Die Substanz darf nur kurze Zeit iiber Kali 
ini Hochvakuuni getrocknet werden, da  sie leicht etwas Ammoniak abgibt. 
Sehr kleine, hellblaue Nadelchen. 

C:j,,H220,Fe, ~CluHl,X2.  Ber. C 72.64, H 6.06. ( k f .  C 72.89, H 6.40. 

0.032.j g S1,st.: 0.oXor g CO,, 0 . O I . j G  g H 2 0 .  

I)ibeIizoyl-methan-Bisen (11) : Wird die obige Verbindung 3 Stdn. 
bei einem Druck von 0.5 mm auf IZOO erhitzt, so gibt sie ihr Animoniak ab, 
wobei die hellblaue Parbe in violett iibergeht. Da sich die Verbindung im 
Gegensatz zum Acetyl-aceton-Eisen (11) nicht sublimieren laBt, ist sie nicht 
viillig rein herzustellen. 

C ~ ~ u H , , 0 4 1 ~ e .  

C : ~ u I ~ ~ , O ~ ~ ~ , ~ ~ ~ I : l .  Be].. C 0 7 . 1 7 ,  H ,j.~,<. ( k f .  C O j . 2 2 ,  H .j.,</. 

0 . 0 2 j . j  g Sbst.: 0 .0010  CO,,  0.0094 g HzO.  
Bcr. C 71.71, H 4.,jS. Gef. C 70.79, €I 4.4s. 

L)ibeizzoyl-niethan-l5isen(II)  -+ A t h y l e n d i a m i n :  Zu I g D i b e n -  
z o y l - m e t h a n ,  geliist in 5 ccin A t h y l e n d i a m i n  und wenig Methylalkohol, 
wurde eine konz. Losung von 0.4 g P e r r o s u l f a t  tropfenweise zugefiigt. 
Hellblauer, sehr klein-krystallinischer Niederschlag. 

0 . 0 2 ~ 8  g Sbst.: 0 . 0 j 7 j  :: CO:, 0.0100 R 11,O. 
~ : ~ , ~ I I ~ ~ O , l ~ ~ , C ~ ~ r ~ ~ ~ .  Xer. C OS.j.3, 13 j.31. ( k f .  C f,g.o2, H = . L O .  

D i b e n z o y l - n i e t h a n - I i s e n  (111): Die Liisung ron I g D i b e n z o y l -  
niethai i  in 40 ccm Methylalkohol wird init wenigen Tropfen verd. N a t r i u m -  
carbonat-LSsung und eiiier Liisung von O.IG g P'errochlorid versetzt. 
%)er Niederschlag wurde mit Methylalkohol gewaschen und aus Benzol um- 
krl-stallisiert. Kleine, hellrote Kiidelchen, die nach vorhergehendem Sintern 
bci 2540 schinelzen. Unliislich in Wasser, schwer liislich in Alkohol und Li- 
groin, gut liislich in. Xceton und Benzol. 

o o,jo2 g Sl)st . :  o . o h i 2  g CO:, o . o r ~ 6  :: H,O. 
C , ~ I - I , l : j O ~ ; I ~ t ~  Iler. c' 74.48, I1 +.,j,j. ( k f .  C i4.24, I1 4 . 0 7 .  

-111 f 11 ah  m e v o  11 S t i c ko  x y d. 
Die Versuche wurden in eirier Apparatiir vorgenommen, die der von 

M a n c h o t  und % e c h e n t i n a y e r 4 )  benutzten nachgebildet war. In das 
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1.6- 
jungs- 
mittel 

AbsorptionsgefaB wurden 50 ccm Toluol oder Renzol als Losungsmittel 
und die in ein evakuiertes Glasrohrchen eiiigeschmolzene Substanz j) ge- 
bracht. Die Apparatur wurde mit Stickoxyd unter dein gewiinschten Druck 
gefiillt und das Losungsmittel unter Schiittelii mit den1 Gas gesattigt. Dann 
wurde das Substanz-Glaschen zertriimmert und weiter geschiittelt, bis kein 
Stickoxyd inehr aufgenomnien wurde. Die Reaktion war nach ' I z  Stde. 
der Hauptsache nach vollendet. Doch wurde der Versuch etwa 2 Stdn. fort- 
gefiihrt. 

Sbst: 
Menge 

Sulistanz 

ro1uo11 
I ' o~uo~  
Benzol 

I'oluol 

I 'Ol I lOl  

roluol 

I'oluol 

.icctyl-aceton-Eisen (11) . . . . .  
Acetyl-aceton-Eisen (11) . . . . .  

-\cetyl-aceton-Eisen (11) 

nenzoyl-aceton-Eisen (I I )  

1)ibenzoyl-methan-Eiseri ( I  I )  

1)il~enzoyl-nietlian-I~isen (11) 

-~cetyl-aceton-Eisen(II) . . . . .  

+ 2 Pyridin . . . . . . . . . . . . .  

+ 2 Pyridin . . . . . . . . . . . . .  

+ z I'yridin . . . . . . . . . . . . .  

t 2 Pyriditi . . . . . . . . . . . . .  

0.3294 
0.337' 
0.2614 

O.O.# +i 

O..#'OT 

0 .2008  

O. , i68  

-1uf ge - 
iommen. 
(>asvol. 

I j . 1  

15.5 
2 7 .0  

I h . ,j 

1 1 . 4  

7.' 

1 2 . 4  

- 
~ 

Semp 

1510 
I497 

734 

I i98  

116.; 

799 

I208 

3ro MolSbst. 
iufgenomm. 
$O-Meng.in 1 

2 1 . 0  

2 I . . j  

23.6 

19.4 

20.8 

2.3 .2  

2 2 . 1  

Diniethyl-[benz-heptadiazinl-Ferrosulfat + H,O: Eine 
Losung von I g A c e t y l - a c e t o n  und 0.6 g o - P h e n y l e n d i a m i n  in 40 ccin 
Methylalkohol wird mit einer Losuiig von 1.5 g F e r r o s u l f a t  in 15 ccm 
Wasser versetzt. Ein anfangs ausfallender, hellbrauner Niederschlag macht 
allmahlich langen, dunkelblauen Prismeii Platz, die nach z Stdn. abfiltriert 
und, um Reste des erwahnteii hellbraunen Niederschlages zu entfernen, 
niit Ligroin und Petrolather sorgfaltig gewaschen werden. Loslich in Wasser. 

- -  , .,o mrn). - ~ -  0.260j g Shst. .  0.1603 g naS0,.  
0.0,;j.j g Shst . :  0.0491 :: C 0 2 ,  o.oI.;.; g 0.0418 g Shst.: 2.85 ccrn S ( 1 7 ~ .  

CIIH,,S,, FcSO,, I ' ~ ~ H ~ O .  I k r ,  C j 7 . 0 2 ,  H . } . , ; I .  X 7.98. SO, "7.37.  
(kf .  ,, 37.7.3, ,, 1.26, ,, 7.9:. , .  26.31 

Das der Substanz xu Grunde liegende D i m e t h y l - [ b e n z - h e p t a d i a z i n j  
kaiiii aus ihr nach 1,iisen in Wasser durch Versetzen mit Kalilauge und 
Krystallisieren aus Benzol isoliert werden. Schmp. und Misch-Schmp. mit 
nach T h i e l e  und S t e i m n i i g  hergestellter Substanz 132~. Das Eisensalz 
kann auch unmittelbar aus den Komporienten hergestellt werden. 

5 )  ],as (;lLschen enthielt ,  uni spater leiditer zertriirtimert wertleri zu kiinnen, noch 
Sand. f $ )  dlso nach .\l)zug d c s  Verdnmpfungs-nruckes des T,iisungsmittels. 




