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159. Oskar Baudisch: Fillung von rein weiBem EisenII-oxydhydrat
in Gegenwart von Kaliumnitrat. Ein Vorlesungsversuch.

[Aus d. Staatl. Wissenschaftl. Institut fiir Balneologie, Saratoga Springs, N. Y., U. 8. A.]
(Eingegangen am 12. Februar 1938.)

; Wir haben schon vor lingerer Zeit einwandfrei festgestellt, dafl rein
weilles, frisch gefilltes EisenIl-oxydhydrat in Gegenwart von Alkalinitraten
im Dunkeln unverindert rein weifl bleibt, wenn das Reaktionsgemisch frei
von molekularem Sauerstoff ist!) 3). Da diese Tatsache von verschiedener
Seite bestritten wtirde?), und da ferner die Wirkung von Spuren von Sauer-
stoff auf das genannte System von allgemein chemischem und auch bio-
logischem Interesse ist, erscheint es wichtig genug, die Fillung von weilem
Fe (OH), in Gegenwart von Nitraten im Vorlesungsversuch zu demonstrieren.
Die Fillung von rein weiBem Fe(OH), ist an und fiir sich eine Reaktion,
die wert ist, den jungen Studenten der Chemie vorgefithrt zu werden. Die
frisch gefillten Fe({OH),-Niederschlige sind meistens griinstichig oder grau-
weil. Es ist erstaunlich, daB frisch gefilltes EisenII-oxydhydrat, ein be-
kanntlich sehr kriftig wirkendes Reduktionsmittel, jedoch vom Sauerstoff
des NO,-Ions in Abwesenheit von molekularem Sauerstoff nicht ver-
andert wird, wihrend Alkalinitrite in An- oder Abwesenheit von Luft oder
molekularem Sauerstoff bis zu Ammoniak reduziert werden, wobei sich rotes
EisenIII-oxydhydrat ‘ausscheidet. Uber den Mechanismus dieser eigenartigen
Reaktion haben wir in fritheren Arbeiten berichtetl). Unsere Feststellung,
daB frisch gefilltes Fe(OH), sehr schnell zu FeO+ H,O altert, wobei das
primdr chemisch gebundene Wasser unter bestimmten Bedingungen in die
Bestandteile H 4+ OH (H,0,) zerfillt, bildet die erste sichere Grundlage fiir
die Erklirung der Reduktion der Nitrate und der Oxydation gleichzeitig
anwesender oxydabler organischer Verbindungen wie z. B. Pyrimidine oder
Methylalkohol durch das System Fe(OH), + O,. Uber die Rolle des mole-
kularen Sauerstoffs selbst wissen wir noch wenig; es erscheint jedoch nahe-
liegend, daBl dessen paramagnetische Eigenschaften fiir den Mechanismus
dieser eigenartigen Reaktion maBgebend sind; dariiber werden wir spiter
berichten. Wenn Fe(OH), in Abwesenheit von Sauerstoff zu FeO 4 H,0
altert, wird keine Spur Wasserstoff gebildet, und anwesende Nitrate bleiben
unangegriffen. Wir besitzen von fritheren Versuchen zugeschmolzene Am-
pullen, welche rein weiles Ferrohydrat bzw. Ferrooxyd + Nitrat enthalten
und die im Dunkeln nach dreijahrigem Lagern unverindert weil geblieben
sind. Ebenso bleibt eine klare farblose Ferrobicarbonatlésung, in der Na-,
K-, Li-, Ca- oder Mg-Nitrate aufgelsst sind, im Dunkeln jahrelang unver-
indert, wihrend die entsprechenden Nitrite unter gleichen Umstinden rotes
a-EisenIIT-oxydhydrat ausfillen. Wie wichtig es ist, jede Spur von Sauer-
stoff in den genannten Systemen auszuschlieBen, wurde in einer fritheren
Arbeit gezeigtd). Fiillt man mehrere hundert, aus Jenaglas hergestellte
Ampullen, mit klarer, farbloser Fe(HCO;),-Losung und setzt sie nach dem
Zuschmelzen fiir Wochen direktem Sonnenlicht aus, so werden nur die-
jenigen Ampulleninhalte, welche wirklich frei von Sauerstoff sind, unverandert
klar und farblos bleiben. Alterungserscheinungen sind durch Bestrahlung

1) s. Literatur-Zusammenstellung, Chem. Rev. 1§, No. 1, August 1934.
) 2) S. H. Carsley, Journ. physic. Chem. 34, 178 [1930]; A. Simon u. Th. Reetz,
A. 485, 73 {1930]. 3) O. Baudisch, B. 68, 2046 [1935].
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und Erwirmung insofern zu merken, als in einigen Glasern aus der klaren
Ferrobicarbonatlosung schneeweifles Ferrocarbonat in geringen Mengen aus-
krystallisiert. _

Ausgangsmaterial: Fiir die Herstellung der Ferrobicarbonatlgsung
diente Carbonyleisen-Pulver von der I.-G. Farbenindustrie A.-G. und
Kohlensiure aus einer Stahlbombe. Als Alkali wurde Guanidincarbonat ge-
braucht. Die Verwendung von nitritfreiem reinsten Merckschen Kalium-
nitrat ist besonders wichtig, wenn das weile Fe(OH), dauernd unverandert
rein weil3 bleiben soll.

Apparatur: Drei grofle, je 251 enthaltende Glasflaschen werden mit
Pyrexglasrohren, neuen Gummistépseln und Schliuchen hintereinander ge-
schaltet, so daB durch das ganze System Kohlensiure geleitet werden kann.
Die erste Flasche dient dazu, Spuren von Sauerstoff, welche stets in der
Bomben-Kohlensaure enthalten sind, zu entfernen. Die zweite Flasche ent-
halt die fiir die Versuche gebrauchte Ferrobicarbonatlésung, wihrend die
dritte Flasche den durch das Rohr E u. U. eintretenden Sauerstoff abfangen
soll. Es ist nétig, das ganze System dauernd kriftig mit CO, zu durchstrémen,
um Diffusion von Luft durch die Schliuche zu vermeiden. Zur Herstellung
der Ferrobicarbonatlosung, die vorteilhaft etwa 1 g Fe im I enthalten soll,
um mit OH-Ionen eine reichliche Fillung von Fe (OH), zu erhalten, verfihrt
man wie folgt: Man fiillt je 12 I dest. Wasser in die drei Flaschen (I, II, III),
leitet Kohlensiure in kriftigem Strom hindurch und gibt hierauf je 100 g
Eisenpulver hinein. Sehr bald beginnt eine lebhafte Zersetzung des Wassers
unter Wasserstoffentwicklung und Eisen geht in Lésung. Man bereite die
klare farblose Ferrobicarbonatldsung etwa drei Wochen vor dem Vorlesungs-
versuch. Im kontinuier-
lichen Kohlensiure-
strom ist die Ldsung
vollkommen  haltbar;
nur dierelativen Mengen
von Eisen, welche als Bi-
carbonat in Losung blei-
ben, wechseln. Alte Lo-
sungen enthalten stets
wenigerEisen, da sichun-
1gsliches Ferrocarbonat
ausscheidet. Man kann
natiirlich jederzeit aus
der mittleren Flasche
durch das Rohr E Pro-
ben entnehmen, und die
Menge gelGsten Eisens
mit n/,iPermanganat-
16sung bestimmen.

Als Gefa8 fiir die Fillung des EisenlI-oxydhydrates dient ein besonders
hergestellter Scheidetrichter T aus Pyrexglas (s. Abbild.). Vor jedem Versuch
miissen Scheidetrichter samt Hahn stark erhitzt werden, um eingeschlossene
Gase auszutreiben. Man 148t T im Kohlensiurestrom erkalten, indem man
das kurze Rohr E in den oberen Rand einhiingt und nun dauernd darin 146t.
Der untere Teil des Hahnrohres wird direkt unterhalb des Hahnes abge-

Eisenpulver
Abbild. 1.
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sthnitten, um Luftpolster zu vermeiden. Nach dem Erhitzen des Scheide-
trichters taucht man den noch warmen Trichterhahn in ein Becherglas und
bedeckt ihn mit leichtfliissigem warmen Ricinusil. Diese Vorsichtsmafiregel
ist notwendig, da durch Hihne leicht Spuren von Sauerstoff eindringen kénnen.
Alle diese Operationen werden vor Ausfithrung des Vorlesungsversuches vor-
genommen. \

1) Herstellung einer klaren farblosen Ferrobicarbonatlésung
in Gegenwart von Kaliumnitrat: Man trigt in dén Scheidetrichter 1-—4 g
festes Kaliumnitrat und 300 ccm ausgekochtes Wasser ein und kocht davon
etwa 50 ccm ab, wobei dauernd ein schwacher CO,-Strom durch das ein-
hingende Rohr E eingeleitet werden mufl. Man 1483t die Losung hierauf in
kraftigem CO,-Strom erkalten. Dadurch wird ein Eindringen von Luft in
den Scheidetrichter T verhindert. Das EinflieBen der Ferrobicarbonatlgsung
durch das dauernd einhingende Rohr E geschieht folgendermafen:

Zuerst drosselt man den Quetschhahn a so weit, daB nur noch geringe
Mengen CO, durch E austreten kénnen, und 6ffnet den Hahn des Reduzier-
ventils der Bombe etwas mehr. Das ganze System kommt dadurch unter
einen erhhten CO,-Druck. Mai 6ffnet nun den vorher dauernd geschlossenen
Quetschhahn a vollkommen, wodurch Ferrobicarbonatlésung aus Flasche II
durch das Steigrohr und das einhingende Rohr E in den Scheidetrichter
flieBen kann. Wenn der Fliissigkeitsspiegel nur noch 15—20 cm vom oberen
Rande des Trichters entfernt ist, it man warmes Ricinusél am Rande
rasch einflieBen, bis das Scheidetrichterrohr damit gefiillt ist. Gleichzeitig hat
man durch SchlieBen des Quetschhahnes a eine weitere Zufuhr von Fliissig-
keit abgeschnitten. Geringe Mengen von CO, treten dabei dauernd aus E aus.
Man nimmt nun das Rohr E aus dem O] heraus, und der erste Teil des Ver-
suches ist beendet. Der Inhalt des langhalsigen Scheidetrichters, Fe(HCOy),
+ KNOQ,, bleibt, vom Tageslicht geschiitzt, dauernd klar und farblos, d. h.
Ferrobicarbonat und Nitrat reagieren nicht miteinander.

Der nichste Schritt, die Fillung des rein weilen EisenII-oxydhydrates,
erfordert besondere Vorsichtsmalregeln. Die im folgenden beschriebene ein-
fache Apparatur hat sich ausgezeichnet bewdhrt. Die Verwendung von
Guanidincarbonat als OH-Ionen-Quelle ist zu empfehlen, weil dieses relativ
schwache Alkali das Ricinusdl nicht verindert; kaustisches Alkali hingegen
vermindert die: Adhision des Oles an die Glaswand des Trichters ‘T, wodurch
Luft zwischen Glas und Ol eintreten kann.

2) Fallung von Fe(OH), mit Alkali: Ein grofes Pyrexglasrohr P
wird stark erhitzt und am unteren Ende ausgezogen. Man fiillt hierauf eine
lingere Zeit gekochte konzentrierte, noch heile Guanidincarbonatlésung in
das Rohr P und taucht es mit dem ausgezogenen Teil in die Ricinusélschicht.
Durch stirkeres Erhitzen des Ricinus6ls hilt man den Inhalt des Pyrex-
Reagensglases P eine Zeitlang im Kochen. Dabei mu3 das Rohr E in P ein-
gehingt sein, um Luft durch den CO,-Strom abzuhalten (s. Abbild.). Man
1aBt P im starken CO,-Strom erkalten und bricht hierauf die Spitze des ein-
getauchten Pyrex-Reagensglases mit einer vorher stark erhitzten und noch

- heiflen Tiegelzange in der Ricinusélschicht ab. Die Guanidincarbonatlésung
flieBt durch das Ol und erzeugt in der Ferrobicarbonatlésung rein weiBe
Wolken von EisenII-oxydhydrat, die sich langsam nach unten senken. Im
Laufe von Stunden hat sich das gesamte Fe(OH), im unteren Teil des Scheide-
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trichters abgesetzt. Unter den angegebenen Vorsichtsmaf@lregeln bleibt das
abgesetzte Fe(OH), bzw. das durch Alterung gebildete FeO monatelang rein
wei. Durch Offnen des Scheidetrichterhahnes kann man einen Teil des
weilen EisenII-oxydhydrates ausflieBen lassen, herauspipettieren und seine
spontane Autoxydation zu roten EisenIII-oxydhydraten demonstrieren. Die
Bestdndigkeit des abgesetzten weillen EisenII-oxydhydrates gegeniiber Luft
wichst mit seinem Alter aulerordentlich.

160. Alexander Schéonberg und Mohamed Zaki Barakat:
Notiz iiber die Konstitution des angeblichen Diphenyl-ketazin-oxyds.
[Aus d. Department of Chemistry d. Egyptian University, Kairo.]

(Eingegangen am 14. Mirz 1938.) o
Nach K. v. Auwers und H. Wunderling?!) entsteht bei der Einwir-
kung von Ferricyankalium in Gegenwart von Alkali auf Benzophenon-oxim
eine gelbe Substanz vom Schmp. 156—157°, fiir welche sje die Formel
eines Diphenyl-ketazin-oxyds (I) in Vorschlag bringen. Dieselbe Sub-
stanz haben auch W. H. Hunter und W. 8. Dyer?) erhalten, welche die
Frage nach der Konstitution genannter Verbindungen offen lassen. Wird 1
auf 170° erhitzt, so tritt nach v. Auwers und Wunderling Zerfall ein:
Stickstoff (sauerstoffrei) wird abgespalten unter Bildung eihes Gemisches
gleicher Teile von Benzophenon und Diphenylketazin (IV). Bei dieser
Reaktion (gedeutet nach v. Auwers und Wunderling) tritt also eine
Wanderung der Sauerstoffatome von den Stickstoff- zu den Kohlenstoff-
atomen ein.
Ar,C:N(:0).N:CAr, I. Ar = CjH,—
. II. Ar = p-CH,OC,H,—

Im Zusammenhang mit den systematischen Untersuchungéen des Einen
von uns®) iiber thermolabile Substanzen und iiber den Zusammenhang
zwischen Konstitution und Thermolabilitit organischer Verbindungen inter-
essierte uns das Diphenyl-ketazin-oxyd von v. Auwers und Wunderling.
Wir haben das entsprechende p,7’,p”,p’"’-Tetramethoxy-Derivat darge-
stellt?) welches auf Grund der Uberlegungen von v. Auwers und Wunder-
ling die Formel II haben sollte. Genanntes Tetramethoxy-Derivat erwies
sich als thermolabil, es zerfiel schon in siedendem Benzol unter Bildung
von p,p —Dimethoxy—benzophenon Einen Zerfall einer Verbindung II unter
Bildung von p,p’ Dlmethoxy-benzophenon unter solchen milden Versuchs-
bedingungen halten wir fiir wenig wahrscheinlich.

Wir schlagen vor, die als Diphenyl-ketazin-oxyd beschriebene Verbin-
dung als einen ,,cyclischen Azokorper, namlich als 2.2.5.5-Tetraphenyl-

1) B. 66, 538 [1933]; 67, 497 [1934].
) Journ. Amer. chem. Soc. §5, 5053 [1933]

3) vergl. A.-Schénberg u. Mitarbeiter, B. 58, 580 [1925] A. 464, 47 [19273;
B. 60, 2344 [1927); 61, 478, 2175 [1928); 62, 2322, 2550 [1929]; 63, 178 [1930] "A. 483,
90, 107, 177 [1930]; B. 64, 2578, 2582 [1931]; 66, 567 [1933] Journ. chem. Soc.
London 1935, 1403.

4) Diese Verbindung wurde . durch Emwu'kung von Ferrxcyankahum auf das Oxim
des p, p’-Dimethoxy-benzophenons erhalten. Gelte Krystalle, Schmp. ca. 174° (Zers.).





