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0bet neue organisehe letallverbindungen, 
Ein Beitrag zur Kenntniss  der Metall iake 

([. Mittheilung) 

v o n  

Dr. Fri tz Blau. 

Aus dem Laboratorium fi,ir analytische Chemie an der k. k. technischen 

Hochschule in Wien. 

~,Vorgelegt in der S i tzung  am 10. N o v e m b e r  1898.) 

Die vorliegende Untersuchung wurde ursprtinglich unter- 
nommen, um die Natur der Reaction, die beim Zusammentreffen 

yon e=-Dipyridyl mit Ferrosalzen eintritt und sich dutch eine 

5.usserst intensive rothe F/i.rbung verr/ith, aufzukl/iren, hat sich 
aber weir tiber dieses Ziel hinaus ausgedehnt. 

In einer/r Abhandlung 1 babe ich die Gewinnung und 
Eigenschaften des a~-Dipyridyl bechrieben und daselbst einige 

Angaben tiber das Verhalten dieser Base zu Ferrosalzen gemacht, 
aus welchen schon hervorgeht, dass in der rothen L/3sung eine 

Dipyridyl und Eisen enthaltende Verbindung vorhanden ist, 
welcher eigene, yon den des Dipyridyls und der Eisensalze 
verschiedene Reactionen zukommen. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich 
in folgenden S/itzen kurz zusammenfassen: 

1. Beim Zusammentreffen yon Dipyridyl" mit Ferrosalzen 
und einem g ee!.gneten L6sungsmittel entstehen intensiv rothe 
Verbindungen, welche nach der Formel (C10HsN.~)aFeR~ zu- 
sammengesetzt sind, wobei mit R diejenigen einwerthigen 

1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 372. 

'-' Wd ein Irrthum hiedm'ch nicht veranlasst  werden kann, werde ich 

weiterhin das ~,~a~ weglassen.  



648 F. Blau, 

Stiurereste bezeichnet werden, welche in Form des Ferrosalzes 
in Anwendung kamen. 

Ich nenne die neuen Substanzen Tridipyridylferrosalze; die- 
selben sind durch eigene, tiusserst charakteristische Reactionen 
gekennzeichnet, aus welchen hervorgeht, dass sie als ionisir- 
bare Salze des zweiwerthigen Radicals (C~0HsN2)3Fez zu 
betrachten sind; die beiden Stiurereste sind unbeschrttnkt aus- 
tauschbar. 

Diese Verbindungen haben den Charakter von Farbstoffen 
und f~irben ungebeizte Seide und Wolle rosenroth. 

2. Die Tridipyridylferroverbindungen sind dutch grosse 
Stabilit~it ausgezeichnet; sie werden dutch Schwefelalkali nicht 
sofort angegriffen und nicht vollst~indig zerstSyt; starke Alkalien 
machen die Base frei, die sich (aber erst bei sehr langem Stehen 
mit IJberschuss von Alkali oder beim Kochen mit demselben) 
langsam zersetzt. 

Die freie Base ltisst sich nicht gut analysenrein herstellen, 
da sie energisch Kohlens~iure anzieht; sie ist intensiv roth wie 
die Salze, 16slich in Wasser und Alkohol, und wird dutch Ather 
aus der L6sung gef~illt. 

Sie bildet sich auch aus Eisenhydroxydul und Dipyridyl. 
Verdtinnte Stiuren greifen die Salze in der K~ilte nut 

tiusserst langsam an, und die Zersetzung bleibt begrenzt. In 
der Hitze wirken sie weit rascher und vollsfiindiger. Umgekehrt 
bilden sich die Tridipyridylferrosalze auch in saurer LSsung 
aus Ferrosalz und Dipyridylsalz, wobei freie Minerals~iure 
entsteht. 

3. Dutch sehr kr~iftige Oxydationsmittel, wie Permanganat, 
Salpeters~.ure, Chlorwasser, nicht aber durch schw~ichere, wie 
Chroms~iure, Bromwasser, werden die Tridipyridylferrosalze 
in neutraler oder saurer L6sung ohne Zerfall oxydirt zu einer 
neuen Classe von K6rpern, die ich als Tridipyridyl@-Ferrisalze 
bezeichnen will (4, weil sie dutch Zusammentreten von Di- 
pyridyl und Eisenoxydsalzen nicht erh~iltlich sind). 

Diese Verbindungen sind in Wasser mit blauer Farbe 
16slich, geben mit Platinchlorwasserstoff etc. wohlcharakteri- 
s~ te  Niederschl~.ge und sind ausgezeichnet durch eine ganz 
hervorragende Reduci~barkeit, indem sie durch die schw/ichsten 
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Reductionsmittet, wie verdtinnte Bromwasserstoffs/iure, metalli- 
sches Quecksilber und Silber, sowie auch durch Belichtung zu 
den Tridipyridylferrosalzen reducirt werden. 

Sic sind nach der Formel (C~oHsN.,)aFemR.~ zusammen- 
gesetzt; alle drei S/iurereste sind austauschbar. 

4. Beide neuen Verbindungsreihen sind Metalliake, welche 
als substituirte Hexamminverbindungen (Luteosalze) aufzu- 
fassen sind, da s~mmtliche Stiurereste Ionencharakter zeigen. 

Die Forderung der structurchemischen Theorie der Me- 
talliake, dass s~mmtliche austauschbare S/iurereste nicht direct 
an das Metall, sondern an Aminstickstoff gebunden sein mftssen, 
kann aber nur dann erfiillt werden, wenn man bei der Oxydation. 
beziehungsweise Reduction, Umlagerung des ganzen Molektils 
in dem Sinne annimrnt, dass bei der Oxydation eine Bindung 
zwischen zwei Stickstoffatomen gel6st und eine neue, zwischen 
dem abgetrennten Stickstoff und dem Eisen hergestellt wird, 
w~ihrend ftir die Reduction das Umgekehrte gilt. Bei dem 
glatten und reversiblen, in verd/_innter wtisseriger L6sung sich 
abspielenden Vorgang ist eine derartige Umlagerung sehr un- 
wahrscheinlich, so dass die structurchemische Theorie die neuen 
Verbindungen nut sehr gezwungen erklS.ren kann, w/ihrend 
die A. Werner'.sche Theorie dies ohne irgend welche Schwierig- 
keiten vermag. 

5. Eine ganze Reihe von mir untersuchter Basen, wie 
Anilin, Toluidin, die Naphtylamine, die Phenylendiamine, Ben- 
zidin u. s. f., geben keine irgend stabilen ~erbindungen mit 
Ferrosalzen, ebensowenig die drei bekannten Isomeren des 
aa-Dipyridyl, das a}-, ~ -  und 77-Dipyridyl. 

Hingegen liefert das Reductionsproduct des =e-Dipyridyl 
ebenfalls eine (violett gefS.rbte) Ferroverbindung, wS.hrend das 
=~-Dipiperidyl inert ist. 

Auch ein complicirtes, bei der Gewinnung des =e-Dipyridyl 
entstehendes Nebenproduct gibt gef/irbte Ferroverbindungen. 

Endlich liefert das bisher unbekannte, yon mir synthetisch 
aus o-Phenylendiamin durch die Glycerinsynthese gewonnene 
=-Phenantrotin, im Gegensatze zu seinen Isomeren, dem Phenan- 
trolin schlechtweg und dem Pseudophenantrolin, die keine 
Eisenverbindungen zu bilden beftihigt sind, rothe Ferrosalze, 
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die die denkbar  vol lkommensten Analoga der Tridipyridyl-  
ferrosalze, wie diese Farbstoffe und dutch Oxydat ion in blau 
gef/irbte Triphenantrolin-tp-Ferriverbindungen ~berffzhrbar sind. 

Auch Athylendiamin verbindet sich mit Ferrosalzen;  die Ver- 
b indungen sind ungef/irbt. 

Es scheinen demnach unter den Diaminen die Ortho- 
verbindungen eine Ausnahmeste l lung einzunehmen,  was auch 

\Tom theoret ischen Standpunkt  wohlbegrt indet  ist und sich 
sowohl nach der s t ructurchemischen,  als auch nach der A. 

Werner ' schen Theorie,  aus allerdings verschiedenen Grfmden, 
ableiten 15,sst. 

6. l)ipyridyl, wie Phenantrol in geben nicht bloss Verbin- 
dungen mit Eisensalzen,  sondern auch mit Zink-, Cadmium-, 

Kobalto-, Nickel-, Kupfer- und Chromisalzen, nicht aber mit 
Mangan-, Blei-, Aluminiumsalzen.  Die zwei ersten Reihen sind 

farblos, die Kobalt- und Nickelsalze, yon denen, ausser  den 
Ferrobasen analog gebauten,  auch andere, weniger  als 3 Mole- 
kfile Base entbaltende, existiren, sind gef/irbt. 

Die Kupferverbindungen,  welche auf 1 Molekfil Kupfer 
1 Molektil Diamin enthalten, sind tiusserst stabile, durch Siiuren 

unzerse tzbare  und selbst in sehr saurer L6sung ents tehende 
K6rper; neben diesen gibt es noch aminreich.ere, die wahr-  

scheinlich 2 Molektile Base auf 1 Molektil Kupfer  enthalten. 

Trid ipyr idy l ferrosa lz  e. 

~ - D i p y r i d y l  ist in Wasse r  schwer  16slich (ein Theil  
braucht  ungef/ihr 200-I 'hei le Wasser) ,  16st sich aber in einer 

Ferrosulfat l6sung tiusserst leicht mit rother Farbe auf, bis auf 
1 MolektiI Ferrosulfat  3 Molektile Dipyridyl gel6st sind. Ober- 
schuss  an Ferrosulfat  verr~ith sich durch die ihm zukommenden  
Reactionen, l~Iberschuss an Dipyridyl kann leicht und voll- 
st/indig durch Ather entfernt werden. 

Am besten wtigt man die Materialien im Verh/iltniss von 
1 Molektil zu 3 Molek/_ilen genau ab, K'lgt W asse r  h inzu und 
schtittelt; oder man tr~gt das in wenig Alkohol gel6ste Di- 
pyridyl in die Eisenl6sung ein. 

Die so hergestell te L6sung  ist intensiv roth gef/i.rbt, 
in einiger Concentrat ion undurchsichtig,  in sehr grosser 
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VerdOnnung rosenfarbig, kann ohne Zersetzung t/ingere Zeit 

gekocht  werden und hinterl~tsst beim Eindunsten das Tridi- 
pyridylferrosulfat  als dunkelrothe,  ~tusserst I/Ssliche, abet  nicht 

zerfliessliche Salzmasse.  
Aus concentrir ter  LOsung kann das Sulfat dutch Eintragen 

yon festem Ammonsulfat  theilweise ausgesalzen werden.  Da es 
in Folge seiner grossen L/3slichkeit nicht ohne grosse Verluste 

umkrystal l isir t  werden kann, wurde es nicht analysi, 't ; e's diente 

mir hauptsgchl ich als Ausgangsmater ia l  fiir andere Salze. 
Diese lassen sich durch Umsetzung mit den betreffenden 

S/~uren oder deren Alkalisalzen aus der SulfatlOsung leicht 

und vortheilhafter gewinnen als direct aus Dipyridyl und den 
entsprechenden Ferrosalzen,  die meist etwas schwierig zu be- 

handeln sind; doch habe ich unter anderem das ChlorOr und 

Bromiir auch auf directem Wege  dargestellt. 
Alle 16slichen Tridipyridylferrosalze sind Farbstofl'e, welche 

ungebeizte  Seide und Wolle sch6n rosenroth fS.rben. Besonders  

dunkle NCtancen werden nicht erhalten, auch ist die Fftrbung 
nicht sehr waschecht ,  hingegen vOllig unempfindlich gegen 

Beliehtung. 
Dass diese neuen Farbstoffe eine ganz und gar isolirte 

Stellung einnehmen,  braucht  nicht erst hervorgehoben zu werden. 
Von den Tridipyridylferrosalzen sind das Sulfat und Nitrat 

am leichtesten 16slich; Chlortir, Bromiir und Jodtir sind weir 
weniger,  aber immer noeh leicht 1/Sslich, werden aber durch 
I21berschuss eines Alkalisalzes mit gleicher Si~ure ausserordent-  

lich leicht ausgesalzen.  
Die Ctbrigen Salze sind durchgehends  sehr schwer oder 

unl6slich. 
Alle sind roth gef/irbt, die meisten erweisen sich bei mikro- 

' skopischer  Prtifung als sch/3n krystallisirt, mit theilweise sehr 

charakter is t ischen Formen. 
Die beliebige Austauschbarkei t  beider Siiurereste geht aus 

der Art der Darstel lung der verschiedenen Salze dutch F~llung 
sicher hervor;  yon der Verwendung  physikal ischer  Methoden 
konnte  daher  Abstand genommen werden. 

Ich gehe zungtchst zur Beschre ibung der analysir ten Ver- 
b indungen tiber und lasse die der nicht analysir ten folgen. 
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T r i d i p y r i d y l f e r r o b r o m t i r  wurde  durch F~illung einer 

e twa dreiprocent igen Sulfat lSsung mit dem gleichen Volum 

concentr ir ter  Bromkal iuml6sung  in Form yon dunkelrothen,  

glt inzenden, sechssei t igen Tafeln erhalten, die, in r e i n e m W a s s e r  

ziemlich leicht 15slich, durch Bromkal ium nahezu  vollst~indig 
ausgesa lzen  werden. 

Das Salz wurde  durch Verdunsten  einer wtisserigen LSsung  

im Vacuum umkrystal l is ir t .  Ein ganz  gleiches Pr~iparat wurde  
aus  Eisenbromt i r  und Dipyridyl  erhalten. 

Das Salz enth~ilt 6 Molektile Krysta l lwasser ,  die im Vacuum 

fiber Schwefels/ iure vollst/i.ndig entweichen.  

I. 0 " 3 5 5 0 g  gaben  0-0477 g W a s s e r  ab. 

II. 0 '  2788 g gaben  0 ' 0 3 7 4  g W a s s e r  ab. 

In 100 Theilen:  

I. 

II. 

III. 

IV. 

Gefunden  Berechnet  fiir 

~ - ~ - - ~ ' - - - " - - - "  (C l oHsN2)3 Fe Br~ + 6 H20  
I. II. 

H.zO . . . . . .  13"44 13"42 13"64 

Die ge t rocknete  Verb indung  gab folgende Zahlen:  

0 ' 3 0 7 3  g gaben  0"1704 g Bromsilber. 

0" 2382 g gaben 0 '  0277 g Eisenoxyd.  

0" 2163 g gaben  0" 4143 g Kohlendioxyd,  0 '  0694 g W a s s e r  

und 0" 0254 g Eisenoxyd.  

0" 1997g gaben  0 " 3 8 2 7 g  Kohlend ioxyd  und 0"0240 g 
Eisenoxyd .  

In 100 Thei len:  

Gefunden  Berechne t  fiir 

f ~ - ~ - ~ -  - J " ~  ~ (CloHsN2)3Fe Br9 
I. II, III. IV. ~ _.......---.. 

C . . . . . .  - -  - -  52"24 52" 25 ' -52 ~63 

H . . . . . .  - -  - -  3"56 - -  3"51 

Fe . . . . . .  - -  8" 15 8"22 8"41 8" 19 
Br . . . . .  23" 59 - -  - -  - -  23" 39 

T r i d i p y r i d y l f e r r o j o d t i r .  Dieses, dem vorigen sehr  
iihnliche Salz wurde  mutat is  mutandis  in derselben Weise  
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dargestellt .  Es bildet ebenfalls rothe sechssei t ige  Tafeln, die in 

W a s s e r  ziemlich 15slich, durch Jodka l ium fast vollst/indig aus-  

fallen. Beim Umkrysta l l i s i ren  aus  W a s s e r  bei gew6hnl icher  

T e m p e r a t u r  wurde,  vielleicht beeinflusst  dutch  Tempera tu r -  
differenzen, denen ich keine Beach tung  schenkte,  einmal ein 

Salz mit 5, sonst  mit 8 Molektilen Krys ta l lwasser  erhalten.,  

Dasselbe entweicht  im Vacuum.  

I. 0 ' 2 2 4 8 g  gaben  0 ' 0 2 2 4 g  Wasser ,  0 '1193  g Jodsi lber  und 

0" 221 g Eisenoxyd .  

II. 0" 2287 g gaben 0" 0227 g W a s s e r  und 0 '  0212 g E i senoxyd  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet  ftir 

" f ~ " - - - " " ~ "  (CloHsN2) 3 Fe J2 + 5 H20 
I. II. 

H20 . . . . . .  9" 96 9" 93 10" 37 

Fe . . . . . . .  6 '  88 6" 49 6" 45 

J . . . . . . . .  28"68 - -  29"26 

Die Analyse  des krys ta l lwasser re icheren  Salzes  ergab: 

I. 0" 2207 g gaben  0" 3149 g Kohlens/iure,  0" 0861 g W a s s e r  

und 0 '  0196 g Eisenoxyd.  

II. 0" 3394 g gaben  0" 0535 g Krys ta l lwasse r  ab und lieferten 

0 '1718  g Jodsi lber  und 0" 0322 g Eisenoxyd.  

In 100 Thei len:  

Oefunden Berechnet  fiir 

f - " " - - ~ " - - " - " - ~  (C10HsN~)3 Fe J 2 + 8HoO 
I. II. ~ v ~ - ~ _ . _ j  

C . . . . . . . .  38"91 - -  39"05 

H . . . . . . .  4"34  - -  4"34 

Fe . . . . . . .  6"22 6"63 6"07 

J . . . . . . . .  - -  27 "36 27"55 

H20 . . . . . .  - -  15"76 15"62 

T r i d i p y r i d y l f e r r o p l a t i n a t  wurde  durch FS.11ung einer  
sehr verdtinnten,  neutralen oder angesS.uerten Sulfat- oder  

Chloriir lSsung mit Plat inwasserstoffsi iure in Form yon i iusserst  
feinen, b raunro then  Krys ta l laggrega ten  erhalten, die aus  zu 
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sechs ,  n a c h  den  O k t a 6 d e r a x e n  g r u p p i r t e n ,  w e t z s t e i n a r t i g e n  

K r y s t a l l c h e n  b e s t e h e n .  Die  V e r b i n d u n g  ist  in r e i n e m  W a s s e r  

n a h e z u ,  bei  g e r i n g e m  U b e r s c h u s s  des  F ~ l l u n g s m i t t e l s  g a n z  

un l6s l i ch .  

Da  die  K r y s t a l l e  auch  be im  L i e g e n  an der  Luf t  wasse r f l ' e i  

w e r d e n  u n d  in F o l g e  ih re r  F e i n h e i t  n i ch t  e r k e n n e n  l a s sen ,  

w a n n  die  l e t z t en  S p u r e n  e i n g e s c h l o s s e n e r  F l f i s s i g k e i t  en t fe rn t  

s ind,  w e n n  sie r a s c h  a u f  de r  T h o n p l a t t e  g e t r o c k n e t  w e r d e n ,  

l~isst s i ch  n ich t  s i che r  e n t s c h e i d e n ,  ob sie K r y s t a l l w a s s e r  ent-  

hal ten .  

A n a l y s e  de r  t r o c k e n e n  V e r b i n d u n g :  

I. 0 '  2 6 4 4 g  g a b e n  0" 3705 g Koh lens / i u r e ,  0 '  0659 g W a s s e r  

u n d  0 " 0 7 8 5  g G e m i s c h  yon  E i s e n o x y d .  

II. 0 "2965g"  g a b e n  0 " 0 8 7 5  g G e m i s c h  yon E i s e n o x y d  und  

Pla t in ;  n a c h  dem A u f s c h l i e s s e n  b t i eben  0 ' 0 6 3 0 g  Pla t in ,  

u n d  die E i s e n o x y d l / S s u n g  m a c h t e  0" 0409  g Jod  frei. 

In 1 0 0 . T h e i l e n  

C . . . . . .  , . . . . .  3 8 " 2 2  

H . . . . . . . . . . .  2"77  

F%O~ + Pt . . . .  29" 69 

F e  , . . . . . . . . .  - -  

Pt . . . . . . . . . .  - -  

Gefunden Bereehnet ffir 
~ ' " - ' - - -  ~ -- (C~oHsNo)a Fe Pt C1G 

I. II. _..~---... f - . . . . ,~  j 

- -  3 8 " 6 8  

- -  2 "58  

29" 51 29-  47 

6" 08 6" 02 

21 �9 25 20" 89 

. 

II. 

A n a l y s e  des  r a s c h  au f  de r  T h o n p l a t t e  g e t r o c k n e t e n  Sa l zes .  

0" 3006 g v e r l o r e n  im V a c u u m  0" 0291 g W a s s e r .  

0" 3312 g ve r lo r en  im V a c u u m  0 '  0321 g W a s s e r .  

In  100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
- --....__ .~....-- . (C10HsN~)3 Fe pt CIc. + 5 J/2 H20 

1. II. - . ._~_ .~ , . - -~ .  _ - - ~  J 

HsO . . . . . .  9" 68 9" 69 9" 53 

E ine  L 6 s u n g  yon  T r i d i p y r i d y l f e r r o s u l f a t  ze ig t  g e g e n  e ine  

Reihe gebr~iuchl icher  R e a g e n t i e n  f o l g e n d e s  V e rha l t e n :  
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C o n c e n t r i r t e  K o c h s a l z l t ' ) s u n g  fiillt sch6ne, rothe, 
sechsseitige Tafeln des Chlortirs, das in reinem Wasser leicht 
16slich ist. 

B r o m k a l i u m  u n d  J o d k a l i u m :  die Salze sind bereits 
beschrieben. 

B r o m w a s s e r  f/tilt aus grOsster Verdfinnung das amorphe 
Perbromid. 

J o d  in J o d k a l i u m  ftillt rothbraun, amorph. 
A m m o n n i t r a t  salzt aus der stark concentrirten L/3sung 

das in \Vasser tiusserst 16sliche, in dicken, scharf umrissenen, 
sechssmtlgen, rothen Stiulen krystallisirende Nitrat aus. 

K a l i u m b i c h r o m a t  f~llt rothe, rhombische, vier- und 
sechsseitige, fast unl6sliche Tafeln. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s g u r e  fttllt einen ganz unl~3s- 
lichen, amorphen, pr/ichtig rothen Niederschlag. 

S u b 1 i m a t  gibt rothe, unl6sliche, je nach der Menge 
vorher zugesetzter Stture und dem Uberschuss des Fgllungs- 
mittels verschieden aussehende Ftillungen (aus vierseitigen 
Prismen bestehende Aggregate, manchmal Rosetten, h~iufig 
farrenkrautartige Gebilde); aus neutraler L6sung ftillt Sublimat 
amorph. 

R h o d a n k a l i u m  f~.llt aus sehr verdfinnter, schwach an- 
gestiuerter LtSsung kleine, rothe, scharf umrissene, sechsseitige, 
kurze S/iulen; aus neutraler fallen zungchst 01tr6pfchen, die 
sich beim Reiben in obige Krystalle umwandeln. 

F e r r o c y a n k a l i u m  ftillt aus stark verdtinnter, sehr 
schwach saurer L6sung /iusserst scharfe, dfinne, breite, rhom- 
bische Tafeln von rosenrother Farbe, die sich h~iufig fiber- 
einander schieben, daneben entstehen in geringer Menge ganz 
anders aussehende Krystalle, welche neben wenig der beschrie- 
benen, dann als Hauptproduct  gebildet werden, wenn die F~illung 
in stark saurer LSsung vorgenommen wird. 

Letztere Krystalle bestehen aus granatrothen, kleinen, 
zaekigen Krystallnadeln, die zu je sechs, nach den Okta~deraxen 
gruppirt, zu morgensternartigen Gebilden vereinigt sind (dem 
Chloroplatinat ziemlich &hnlich). 

F e r r i c y a n k a l i u m  ftillt nach dem Ans~uern gelbstichige, 
dunkelrothe, schmale, sechsseitigte Tafeln, die in der F1/_issigkeit 
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wachsend, an den kurzen Kanten eine eigenartige Zeichnung 
erhalten. 

P ik r ins~ iu re  f~llt einen ziegelrothen, amorphen Nieder- 
schlag. 

P h e n o l  f~illt aus der mit Natriumbicarbonat versetzten 
L6sung einen schmutzig rothen, amorphen Niederschlag. 

Eine Dipyridylferrosalzl6sung bleibt auf Zusatz von Atzkali 
in der K~ilte zun~ichst klar, erst beim l~ngeren Stehen scheidet 

sich unter Vermittlung des Luftsauerstoffs Eisenhydroxyd aus. 
In einer sauerstofffreien Atmosph~ire ist die L6sung, wenn kein 

lJberschuss an Kali angewendet wurde, selbst nach Wochen 
noch gef~irbt. Ich habe mich daher bemtiht, die freie Base, ver- 

muthlich (C10HsN~)~Fe(OH)2 , rein darzustellen. 
Eine LOsung ist teicht zu erhalten durch F~illung des 

Sulfates mit der genau berechneten Menge Barytwasser. Ebenso 

durch Aufl~3sen yon frisch gef~illtem Eisenhydroxydul in Di- 
pyridyllOsung bei Luftabschluss. 

Die rothe L6sung, die bei Luftabschluss sich monatelang 
unver~indert h~lt, erweist sich als sehr stark alkalisch, indem 

sie aus Zinksalzen Zinkhydroxyd ausscheidet und energisch 
Kohlens~ure anzieht. Beim Eindunsten im Vacuum tritt allm~lig 
Zersetzung ein und die L6sung riecht nach Dipyridyl. 

Immerhin lassen sich kleine Quantit~iten ohne sehr weit- 

gehende ZerstSrung zur Trockene bringen. Es hinterbleibt 
eine rothe Masse, die dutch Wasser und Alkohol, unter Rtiek- 
lassung von etwas Eisenhydroxyd, aufgenommen wird. Aus der 

alkoholischen L6sung f~illt .~ther die Base, die aber unvermeid- 
lich Kohlens~iure aufnimmt. 

Die Versuche, ein analysenreines Pr~iparat zu erhalten, 
scheiterten an seiner Zersetzlichkeit und Kohlens~iureabsorption. 

Die L6sung eines Tridipyridylferrosalzes wird dutch 
Sehwefelammon in der K~ilte nicht sofort ver~indert, erst nach 
einigem Stehen wird sie missfarbig und seheidet langsam 
Schwefeleisen ab, doch selbst nach Stunden ist die dartiber- 
stehende FKissigkeit noch roth gef~irbt. 

Hervorzuheben ist die Langsamkeit, mit der verdtinnte 
Minerals~iuren in der K~ilte auf die Tridipyridylferrosalze wirken. 
Die Reaction geht so langsam vor sich, dass die Herstellung 
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der verschiedensten Salze dutch F~llung in vorher  anges/ iuerter  

L6sung, oder  dutch  s tarke Stiuren (z. B. des Jodfirs durch 

F/illung mit Jodwasserstoffs/ iure)  ohne Verluste vo rgenommen  

werden  kann. 
Erst  nach sehr langem Stehen (nach Tagen  bei sehr ver- 

diJnnter, nach Stunden bei e twa 10~ Gehalt  an Schwefels/iure) 

blasst  die L~')sung ab, doch \vird die Entft irbung bei Abschluss 

yon Luft nicht vollst/indig. 
\Tiel rascher  ist die St iurewirkung in der Hitze; eine ein- 

procentige, 5o/o Schwefels/iure enthaltende L6sung, \vird beim 

Kochen in wenigen  Minuten enff/irbt. 

Sehr deutlich wahrnehmbar  ist der verz6gernde  Einfluss, 

den t iberschiissiges Ferrosalz auf  die Zerse tzung  der Tridi- 

pyridylferrosalze ausflbt. 

Dies deutet darauf  bin, dass  die Spal tung der complexen  

Salze durch S/iuren in Dipyridyl und Ferrosalz ein umkehr-  

barer  Process  ist im Sinne der Formel:  

(CloHsN.~)aFe SO 4 + 3 H2SO ~ F-- 3 (C~oHsN 2 . H~SO~) + Fe SO 4. 
In der T h a t  bilden sich Tridipyridylferrosalze nicht bloss 

aus Ferrosalz  und der freien Dipyridylbase,  sondern auch aus 

dem Salze, wobei  Stiure frei wird, ja sogar  in ziemlich s tark  

saurer  L6sung. 

In lelzterem Falle geht  die Reaction sehr  l angsam vor sich 

und bleibt sehr  unvollst/tndig; aber  selbst  wenn  1 cg Dipyridyl 

in 10 cm ~ zehnprocent iger  Schwefels~ure gel6st wird, tuft 

Eisenvitriol eine nach circa einer Stunde bemerkbare ,  allmtilig 

stiirker werdende  Rothfg.rbung hervor. 

Meines Wissens  ist b isher  keine einzige Verb indung  yon 
Salzen zweiwer th iger  Metalle mit Ammoniak  oder Aminen 

bekannt,  welcher  beim Zusammentref fen  mit S/iuren das Amin 

nicht sofort  entzogen wird;  dass aber die B i l d u n g  yon Me- 

tall iaken in s a u r e r  L/3sung vor sich gehen kann, ist wohl 

f iberhaupt  hie beobachte t  worden.  
Hieran anschl iessend m6chte  ich einige, im ersten Moment  

sehr  i iberraschende,  aber nach  gefundener  Erkl/ irung selbst- 

verst~indliche Tha t sachen  vorbringen.  

Die Bildung von Tr idipyr idylferrosalzen wird durch die 

Anwesenhei t  yon Alkali- oder  Erdalkalisalzen,  ferner yon 

Chemie-Hef t  Nr.  10. 47  
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Aluminium-, Mangan- und Bleisalzen i13 keiner Weise beein- 

flusst; die Reaction tritt sofort in rol ler  St/i.rke auf. 
Enthttlt eine DipyridylI6sung hingegen ein Zink- oder 

Cadmiumsalz in geniigender Menge, so ruft Ferrosulfat /iber- 
haupt  keine FS.rbung hervor, wghrend umgekehr t  die rotbe 

L6sung eines Tridipyridylferrosalzes durch nacbtrti.glichen Zu- 
satz eines der obigen Salze nicht verS.ndert wird, so dass es 

keineswegs gleichgiltig ist, ob eine l)ipyridyll/3sung erst mit 
Eisen- und dann mit Zinkvitriol versetzt  wird, oder erst mit 

Zink- und dann mit Eisenvitriol. 
Der Grund ist der, dass beim Zusammentreffen yon Dipyridyl 

mit Zink-, beziehungsweise  Cadmiumsalzm~_ sofort stabile Zink-, 
respective Cadmiumverbindungen entstehen, auf die Ferrosulfat  

nicht einwirkt, ebenso wenig wie Zinksalze auf fertig gebildete 

Tridipyridylferrosalze wirken. 
Auf diesem Wege babe icb die Ents tehung yon Zink- und 

Cadmiumverbindungen,  welche sich dutch keinerlei F~.rbung 
der lVliissigkeit verrttth, zuerst  entdeckt;  erst sp/iter land ich, 

dass diese Verbindungen durch allerlei Ftillungsmittel krystalli- 

nisch abgeschieden werden k/3nnen. 
Cobalto-, Nickel- und Kupfersalze verhalten sich ebenso 

wie Zink- und Cadmiumsalze, doch war mir die Exis tenz von 
Dipyridylverbindungen derselben (deren Ents tehung  sich durcb 

Farbent inderung verr/ith) schon frtiher bekannt.  
Nach dem Gesagten ist es Mar, dass Alkali- und Erdalkali- 

salze, Blei-, Mangan- und Aluminiumsalze keine Verbindungen 

mit Dipyridyl geben, oder docb wenigstens keine von gen/.'lgender 
Stabilittit, um nicht durch Ferrosalze momentan zersetzt  zu 

werden. 

Oxydation der Tridipyridylferrosalze. 

Im Gegensatz zu den durch den Sauerstoff der Ll_lft so 
leicht oxyJ i rbaren  Ferrosalzen sind die Tridipyridylferrosalze 
durch Sauerstoff  vollkommon unangreifbar.  Ein Sttick Filtrir- 
papier, das zuftillig mit einer L6sung eines Tridipyridylferro- 
salzes tibergossen worden war, fand sicb nach fast I0 Jahren 
dunkelroth gefttrbt vor. 



Organische Metallverbindungen. 659 

Auch st/irkere Oxydationsmittel ,  wie ChromsS.ure, oxy-  

diren nicht, Bromwasser  f~illt das rothe Tripyridylferroperbromid,  
das sich in der Mutterlauge beliebig lang unver/indert  htilt. 

Hier liegt aber auch die Grenze. 

Noch krg.ftigere Oxydationsmittel,  starke SalpetersS.ure, 

Chlorwasser, Kaliumpermanganat  und concentrir te Schwefel- 
s/iure, 1 oxydiren glatt und quantitativ, ohne dass Zerfall des 
Molektils eintritt, zu neuen Verbindungen yon der Formel 

(CloHsN.0aFeRa, welche ich Tridipyridyl-t~-Ferrisalze nenne. 

Bei der Oxydation mit Permanganat  zeigt sich Folgendes: 
Eine mit etwas verd•nnter Schwefelsg.ure angestiuerte Tri- 

dipyridylferrosulfatl6sung wird bei tropfenweisem Zusatz des 

Oxydationsmittels  allmS.lig missfarben, schliesslich schl/igt die 
Farbe in reines Indigblau urn. 

Um diesen Punkt  zu erreichen, wird genau so viel Per- 

manganat  verbraucht,  als zur lJb erf/_Lhrung des in der angewandten 
Substanzmenge vorhandenen Eisens aus der Ferro- in die Ferri- 
form n6thig w~re. 

T i t r a t i o n :  0 " 2 7 8 g  Eisenvitriol (I Molekiil) wurden mit 
O" 468 g Dipyridyl (3 Molektile) zu Tridipyridylferrosutfat  gel6st, 
nach Zusatz von 1 g Schwefelstture mit zehntelnormalem Per- 

manganat  titrirt. Es wurden  bis zur rein blauen FS.rbung 10 cm ~ 
verbraucht,  ebenso viel als die Rechnung vertangt. 

Die durch die Oxydat ion mit Kal iumpermanganat  erhaltene 

L~Ssung ist wenig haltbar, die Besttindigkeit wird durch Zusatz 
yon viel SalpetersS.ure sehr erh/Sht. 

Es ist ganz unm/3glich, aus ihr Tridipyridyl-@Ferrisulfat  in 
fester Form zu gewinnen;  glflcklicher Weise aber lassen sich 

durch FS.llungsmittel wohlcharakterisir te Salze erhalten, so dass 
die Formel der Tridipyridyl-,p-Ferrisalze mit Sicherheit  fest- 
gestellt werden konnte. Das Verhalten der L6sung ist tittsserst 
charakteristisch und erkliirt auch vollauf, warum zur Herstellung 
derselben nur sehr krtiftige Oxydationsmittel  taugen 

hn Lichte wird die L/3sung sehr rasch durch Rfickbildung 
yon Tridipyridylferrosalz roth. 

1 Concentrirte Schwefelstiure macht bekanntlich aus Bromwasserstoff 
Brom frei. 

47* 
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Dasselbe bewirken alle noch so schwach reducirenden Sub- 
stanzen; Ferrosulfat, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstofl" er- 

zeugen momentan die rothe F/irbung, selbst metallisches Queck- 
silber und Silber reduciren, indem die Metalle in L/3sung gehen. 

Aus Bromkalium wird Brom frei gemacht,  so dass sich aus 
einer etwas st/irkeren L/Ssung nach kurzer Zeit das Perbromid 

der reducirten Verbindung als tother  Niederschlag abscheidet 
Dass unter diesen Verh/iltnissen Bromwasser  zur Erzeugung  

der Tridipyridyl-~b-Ferrisalze geeignetes Oxydationsmittel  sein 

kann, ergibt sich nun yon selbst. 
Wassers toffsuperoxyd reducirt ebenfalls, hiebei wird Sauer- 

stoff frei. 
Was  die Herstellung yon Tridipyridyl-~-b ~rrisalzen durch 

andere Oxydationsmittel  betrifft, so ist Folgendes zu erwghnen:  
UberschCtssiges Chlorwasser oxydir t  eine L~Ssung des Tri- 

dipyridylferrosulfates oder Chlortirs im Laufe einiger Secunden;  
die erhaltene rein blaue L6sung ist bei Abschluss von Licht 
tagelang haltbar, wenn dafftr gesorgt  ist, dass das fibersch/_issige 

Chlor nicht abdunstet.  
Die dutch Salpeters/iure 1"3--1"4 erzeugte biaue FKissig- 

keit ist ebenfalls sehr haltbar; wird sie gleich nach der Berei tung 
verdfinnt, so wird sie wieder roth; sie bleibt aber blau gef~rbt, 
\venn man vor der Verdtinnung Bleisuperoxyd oder Mangan- 

superoxyd zusetzt. 
Offenbar wirken die bei der Darstellung entstehenden niedri- 

geren Stickstoffoxyde reducirend auf die verd~innte L/3sung, 
wenn sie nicht frfiher durch obige Zus~tze entfernt werden. 

In concentrirter Schwefelsgure 16st sich Tridipyridylferro- 
sulfat im ersten Moment roth; die Farbe schl/~gt rasch in Blau 
um, beim raschen Verdt~nnen wird die Farbe abermals roth, 
wenn nicht fCtr die Enffernung des entstandenen Schwefel- 

dioxyds gesorgt wird. 
Eigenartig ist das Verhalten einer Tridipyridylferrisalz- 

16sung gegen Alkali. Auf gen/~genden Zusatz yon verd/inntem 
,~tznatron oder Natr iumcarbonat  wird die L6sung roth und 
riecht sehr stark nach Ozon; wird sofort wieder anges/~uert, so 
entsteht wieder die blaue L/3sung. Das Spiel 1/isst sich, wenn 

man rasch arbeitet, wiederholen. 
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[ch vermuthe, dass in alkalischer Fltissigkeit Tridipyridyl- 

ferrobase und Ozon entstehen, welch letzteres in saurer L6sung 

wieder oxydirt. 
Die leichte Zerst6rbarkeit der oxydirten Salze beruht 

offenbar auf Selbstreduction (wobei ein Theil der Substanz 
vermuthlich verbrannt wird). S/iuren wirken nicht zersetzend, 
wenn Reduction ausgeschlossen ist; so erh/ilt sich eine stark 
salpetersaure L6sung tagelang unvertindert. 

T r i d i p y r i d y l - , ~ - F e r r i c h l o r o p l a t i n a t .  Eine durch Per- 

manganat, oder Chlo5 oder Salpeters/iure oxydirte Tridipyridyl- 
ferrosulfat- oder ChlorClrl6sung verwandelt sich auf Zusatz yon 
Platinchlorwasserstoffstiure in einen Krystallbrei, der aus feinen 

grtinen Nadeln besteht. Dieselben m/_issen rasch abgesaugt und 
auf der Thonplatte lichtgeschiitzt getrocknet werden. Sie ent- 
halten Krystallwasser, das im Vacuum vollst/i.ndig entweicht. 

Die Zahl der Wassermolekiile steht jedoch in Folge der durch 
die Feinheit der Krystalle entstehenden Schwierigkeit, alles 
hygroskopische Wasser ohne allzu langes Liegenlassen (wobei 
auch Krystallwasser theilweise weggeht) zu entfernen, keines- 
wegs fest. 

1"7988 g' verloren 0" 2374 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H,)O . . . . .  18"20 

Berechnet fiir 
(C 10HsN2)~; Fe 2 (Pt C16) a 

~ . . . ~  _ / ' - ~ - - ~ .  

-~19 H20 +20 H20 

13" 10 13"70 

Analyse der trockenen Verbindung: 

I. 0" 2796 g gaben 0' 3212 g Kohlensgure, 0" 0549 g Wasser 
und 0" 0917 g Gemisch von Eisenoxyd und Platin. 

II. 0"3915g  gaben 0 '1268g  Gemisch yon Eisenoxyd und 
PIatin und dutch deren Trennung 0" 0273 g Eisenoxyd und 
0"1010g Platin. 
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In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir  

�9 ~ ~ ( ( ' ~ 0 H s N . ) a  F %  (p t  Cl6)a 
I. I I .  " -.-..----- - i ~ - - - - - ~ . _  

C . . . . . . . . . . .  31 "33 - -  31 "74 

H . . . . . . . . . . .  2"18 - -  2"12 

P t +  F%O.~ . . . .  32"80 32"39 32"78 

Pt . . . . . . . . . . .  - -  25"80 25"72 

Fe . . . . . . . . . .  - -  4" 88 4" 94 

Das wasser f fe ie  Chloroplat inat  ist braun gef/irbt, mit 

W a s s e r  in Bert ihrung wird es unter Aufnahme desselben 

wieder  grfin. 

Im befeuchteten Zus tande  dem Sonnenlichte  ausgesetz t ,  

verwandel t  sich das Chloroplat inat  mit bemerkenswer the r  

Schnelligkeit in ein Aggregat  von Krystal lspli t tern des intensiv 

rothen Tridipyridylferrochloroplat in ats. 

Diesen Vorgang  kann man innerhalb weniger  Minuten 

unter  dem Mikroskop verfolgen;  die grtinen Nadeln erbalten 

zuers t  rothe zackige Auswtichs,e, allm/ilig verschwinden  sie 

ihrer ganzen  L/inge nach in lose zusammenht ingende ,  dunkel-  

rothe Kryst/i l lchen t ibergehend. 

Auch durch Schwefe ld ioxydl6sung  wird die Reduction 

sehr  rasch bewirkt. 
Umgekehr t  geht  fl'isch gef~illtes, rothes Tridipyridylferro-  

chloroplatinat  mit Chlorwasser  t ibergossen, obne vorher  in 

L6sung  zu gehen, in die grt inen Nadeln Ctber. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s / i u r e  erzeugt  in einer Tridi- 

pyr idyl -@Ferr isa lz l6sung eine amorphe  blaugrtine Ftillung des 

Chloraurates.  
S u b li m a t f/illt aus der mit Salzstiure anges/iuerten Lit, sung 

wundersch6n  ausgebildete,  gl/inzende, smaragdgrt ine,  dicke, 
rhombische  Prismen, die dutch  Reductionsmittel  oder im Lichte 

zu compac ten  rothen Krys ta l lmassen  reducirt  werden.  

Dass in den Tr idipyr idyl-@Ferr isa lzen (C10HsN.a)aFe R a alle 
drei Sfi.urereste aus t auschba r  sind, ergibt sich ohnewei ters  aus  
der Bildung des Chloroplat inates durch F/illung einer b e l i e -  
b i g e n L6sung  mit Platinchlorwasserstoffs/iure.  
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lch musste mir naturgem~tss die Frage vorleoen, ob die 

F~higkeit des ~-Dipyr idyls ,  sich mit Ferrosalzen zu s t a b i l e n  

Verbindungen zu vereinigen, nicht auch anderen organischen 

Basen zukomme. 
Da aus der Literatur hierftber nichts zu ersehen war, babe 

ich eine ganze Reihe organischer  Basen geprtift und hiezu den 
gleichen W e g  eingeschlagen, der reich zur Entdeekung  der Zink- 

und Cadmiumverbindungen des ct~.-Dipyridyls geffihrt hatte. 
Ich versetzte Ferrosulfatl6sung mit einem l~lberschuss der 

zu prtifenden Base und fftgte dann Dipyridyl zu. Wenn  das 

Ferrosalz mit der (ira lJberschuss anwesenden)  Base sich ver- 

bunden hat, so kann die rothe Ftirbung mit nachtrtiglich zu- 
gesetztem Dipyridyl nicht eintreten, respective, wenn die ent- 

standene Verbindung yon sehr geringer Stabilitti.t ist, so durfte 
die Rothf/irbung nur ganz allm~ilig entstehen. 

Als ich in dieser Weise eine Reihe yon Basen, wie Anilin, 
Toluidin, die zwei Naphtylamine, die drei Phenyldiamine,  Ben- 

zidin, Chinolin und andere prtifte, zeigte sich in allen F&llen, 

dass die Dipyridylreaction sofort in roller Sch~rfe und Intensittit 
eintrat, also keine Eisenverbindungen der geprffften Basen ent- 
s tanden waren. 

Viel auffallender als dieses Ergebniss war mir, dass die 
dem ~.-Dipyridyl  bis auf die Lage der Stickstoffatome ganz 

gleich gebauten Isomeren, ~ - ,  ~ -  und 77-Dipyridyl, nicht 
bef~thigt sind, sich mit Ferrosalzen zu verbinden, denn dies 

deutete darauf  hin, dass diese Fghigkeit vielleicht nur Ortho- 
diaminen zukomme.  

In dieser Annahme wurde ich unterstCltzt, da ein bei der 
Gewinnung des ~.~.-Dipyridyl in geringer Menge nebenbei  ent- 
s tehendes Product, ~ wahrscheinlich ein Condensat ionsproduct  

des Dipyridyls mit Ferrosalzen,  intensiv violette, Seide f~irbende 
Verbindungen liefert. 

Ferner  gibt das Reduct ionsproduct  des Dipyridyls, das 
~.-Dipiperidyl,  auf Zusatz von Eisenvitriot eine violblaue 
LSsung, -~ die mit Stturen gekocht  werden kann, ohne sieh zu 

I Monatshef te  ftir Chemie,  lO, 387. 

2 In der eitirten Abhand l ung  findet sieh, dass  das  ganz  gereinigte Di- 

piperidyl  diese Reaction nicht  mehr  gibt, sondern nu t  die nicht  vollst/J.ndig 
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entf/irben, und die auf Zusatz yon Platinchlorwasserstoff und 
anderen Fttllungsmitteln krystallisirte, intensiv gef/trbte Nieder- 
schl/ige abscheidet. Hingegen gibt das ~-Dipiper idyl  keine 

Eisenverbindung. 
Von einer den Dipyridylen sehr nahestehenden K6rper- 

classe, den Phenantrolinen, sind derzeit nut zwei bekannt, das 

Phenantrolin schlechtweg und das Pseudophenantrolin, ersteres 
dem ~- ,  letzteres dem I3i3-Dipyridyl entsprechend. 

Keines yon beiden gibt Verbindungen mit Ferrosalzen. Da 

ich vermuthete, dass das dem ~.-Dipyridyl analog gebaute, 
bisher unbekannte ,>~-Phenantrolin,, 

/ \ 
/ \ / \ 
\ / - - \  / 

N N 

die Eigenschaften des ersteren theilen werde, habe ich diese 
Substanz synthetisch hergestellt und untersucht. 

Meine Vermuthung erwies sich als richtig, denn in der 

That gibt das neue ~.-Phenantrolin Metallverbindungen, die den 

des ee-Dipyridyl in geradezu erstaunlicher Weise /ihnlich sin& 

Speciell die Triphenantrolinferrosalze sind rothe Farbstoffe und 

lassen sich unter denselben Bedingungen, wie die Tridipyridyl- 
ferrosalze, zu blau gef/irbten Triphenantrolinferriverbindungen 
oxydiren, die wieder den Tridipyridylferrisalzen aufs voll- 
kommenste gleichen. 

Rechnen wir hinzu, dass das einzige Diamin aus dem 
schon frtiher Metalliake ~ - -  Kobaltiammine und Platinbasen - -  
erhalten wurden, das J~thylendiamin ist, und dass diese Base, 
wie ich durch das Ausbleiben der Dipyridylreaction land, auch 
Ferroverbindungen liefert, so werden wit uns der Erkenntniss 
nicht verschliessen k6nnen, dass die Orthostellung der Stick- 

reducirten Pr/iparate. Eine kleine Subs t anzmenge ,  die sich bei zehnjiihrigem 

Aufbewahren  im z u g e s c h m o l z e n e n  Glasr6hrchen v/511ig farblos erhal ten hatte, 

gab  aber die Reaction seh r  sch6n.  Sie war  frei von Dipyridyl,  mag  aber  

Zwisehenproduc te  enthal ten haben.  

J 6 r g e n s e n ,  J. pr. Ch. [lll, 2/9, 1 und  41, 440. 
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stoffatome Diamine zur Bildung yon Metalliaken besonders 

geeignet macht. 

Wir kSnnen sogar noch einen kleinen Schritt weiter gehen. 

Die beiden MolekfilhSilften des ~.~.-Dipyridyl sind dutch 
eine einfache Kohlenstoffbindung verkettet, man muss daher 
eine gen~herte (cis) und eine entfernte (trans) Stellung der 
Stickstoffatome unterscheiden, die ununterbrochen in einander 
fibergehen. 

Dass Dipyridyl in der Cis-Stellung mit Metallsalzen reagiert, 
wird wahrscheinlich gemacht durch das absolut gleiche Ver- 
halten des =-Phenantrolins, bei welchem die Stickstoffatome 

unbeweglich in der Cis-Stellung fixirt sind und eine Trans- 
Stellung fiberhaupt nicht existirt. 

Wir haben daher allen Grund, die Cis-Orthostellung als 

die zu bezeichnen, die Diamine zur Bildung yon Metalliaken 
besonders geeignet macht. 

Es sei hier nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass 
vom theoretischen Standpunkt zwar fiber die Fg, higkeit oder 
Unf/ihigkeit eines Monamines, Metalliake zu liefern, nichts 

a priori ausgesagt werden kann, dass hingegen bei Diaminen 

ganz bestimmte Forderungen aufgestellt werden mfissen. 
Die strticturchemische Theorie, welche die Stickstoffe als 

ffmfwerthig und zu Ketten aneinandergereiht annimmt, fordert, 
dass zwischen zwei Stickstoffen eines und desselben Diamin- 
molekfils Verbindung mSglich ist. 

Die A. Werner'sche ~ Theorie wieder verlangt, dass die 
Distanz zweier Stickstoffatome desselben Diamins der Ent- 

fernung je zweier ,>Coordinationspunkte,, entspreche. Diese 
beiden im Princip ganz verschiedenen F'orderungen sind prak- 
tisch wohl identisch, u n d e s  ist Mar, dass ihnen Orthodiamine 
am besten gen(igen werden. 

Die neu aufgefundenen Regelm/issigkeiten kSnnen demnach, 
da mit beiden Theorien in l~Ibereinstimmung, zur Entscheidung 
zwischen denselben nicht beitragen. 

Wir werden fibrigens weiterhin noch Thatsachen kennen 
ternen, die nach der A. Werner'schen Theorie gar keiner 

1 Zeitschr. anorg. Ch., 3, 267; g, 153 trod die folgenden Abhandlungen. 
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besonderen Erklfirung bedfirfen, nach der s tructurchemischen 

hingegen nur mit grosset  \Villkflr erkltt:'t zu werden verm6gen. 

~-Phenantrol in .  

lJber diese Base werde ich sp'aterhin in einer eigenen Ab- 

handlung ausffihrlicher berichten, fflr jetzt dfirften die folgenden 

Daten gen/_igen. 

Das ~.-Phenantrolin wurde durch die Glycerinsynthese aus 

Orthophenylendiamin in einer Ausbeute yon tiber 30% , aus 

Orthoamidochinolin in noch besserer erhalten, die Isolirung 

geschah in yon der usuellen Aufarbei tungsmethode nicht wesent-  

lich abweichender  Art. 

Die neue Base krystallisirt aus Wasser, in dem sie in der 

Hitze ziemlich reichlich, in der Ktilte schwer 16slich ist, wenn 

die sehr gem eintretende l~lbers/ittigung vermieden wird, mit 

einem Krystallwasser, das im Vacuum entfernt werden kann. 

Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 117 ~ und kocht 

unzersetzt  tiber der Thermometergrenze.  Das Hydrat  bildet 

glasgl/inzende, anscheinend hexagonale,  yon 12 Ffinfecken 

begrenzte, an gewisse Quarzformen erinnernde Krystalle, die 

in .~ther schwer, in Alkohol leicht 16slich sind, ben 102 ~ und 

unter kochendem Wasser  schmelzen. Mit Wasserd/impfen geht 

nichts tiber. 

Analyse des Hydrates:  

I. 0" 2994 g gaben 0" 0269 g Wasser  ab. 

II. 0" 1855 g gaben 0"4924 g Kohlens/iure und 0"0805 g 

Wasser.  

IlL 0"2240 g gaben 0 ' 5 9 6 5  g Kohlens/iure und 0"1005 g 

W'asser. 

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir  

. - - ~ _ ~ . . . . . - - - - ~  ( ' L o H s N ~ + H ~  0 
I. II .  I i i .  . _ _ . . . , . - - ~ f ~ . ~  

H~O . . . . . .  8 '  98 - -  - -  9" 09 

CO~ . . . . . .  - -  72" 36 72 '  62 72 '  73 

H . . . . . . . .  - -  4" 82 4" 99 5" 05 
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Das Chloropla t inat  f~llt durch  Pla t inchlorwassers toffs i iure  

aus  der sa lzsauren  oder  schwefe l sau ren  L 6 s u n g  des Phenan -  

trolins in mat tge lben  m i k r o s k o p i s c h e n  S/iulen und  zu  Drusen  

vere in igten  s tumpfen  Nadeln,  die in W a s s e r  g a n z  unl{Sslich 

sin& Es  enth~ilt 11/2 oder  2 im V a c u u m  en twe ichende  Krystal l-  

wasser .  

I. 0" 2323 g gaben  0" 0089 g \Vasse r  ab. 

II. 0" 2549 g gaben  0 '  0098 g W a s s e r  ab und  lieferten 0" 0619 g 

Platin. 

In 100 The i l en :  Berechnet fiir 
Gefunden (C ~2HsNo)2H2Pt CIe, 

I. II. q- 1 ~,,'~ H~O -4- 2 H20 

H~O . . . . .  3" 83 3" 84 3" 40 4" 47 

Pt . . . . . . .  - -  24" 28 2 4 '  42 24" 15 

Ana lyse  des t r ockenen  Salzes:  

0 " 2 2 1 0 g  gaben  0 " 3 0 4 4 g  Kohlens/iure,  0 " 0 5 4 4 , 9  W a s s e r  und  

0" 0555 g" Platin. 

In 100 Thei len :  

Gefunden 

C . . . . . . . .  3 7 " 5 5  

H . . . . . . .  2"73  

Pt . . . . . . .  25" I 1 

Berechnet Nr 
(CI~HsN~)~H2Pt C16 

37"47  

2 " 3 4  

25"27  

D a s  B i c h r o m a t  f/ilk aus s c h w a c h  angesi iuer ter  L/Ssung 

mittelst Ka l iumbichromat  in kalt sehr  schwer ,  heiss e twas  mehr  

16slichen, gelben,  schar fen  NadeIn,  die im V a c u u m  en twe ichendes  

Krys ta l lwasse r  enthalten.  

I. 0" 2560 g g a b e n  0" 0648 g C h r o m o x y d .  

II. 0" 1 7 1 3 g  g a b e n  0 " 0 1 1 3 g  Wasser .  

In 100 Theilen" 
Berechnet fill" 

Gefunden (('12H8N,2)oH~Cr2Oz 

I. II. -I--2 H_,O -t-2~/~ H,,O 

Cr,,O a . . . . .  25"31 - -  24"88  24"52  

H~O . . . . . .  - -  6" 60 5 '  85 7" 23 



668 F. Blau 

Analyse des t rockenen Salzes: 

0'  1578 g gaben 0- 2862 eg Kohlens/iure, 0" 0410 g Wasser  und 
0'  0423 g Chromoxyd.  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  49" 47 
H . . . . . . .  2" 89 
Cr,,O a . . . .  26" 80 

Berechnet ~r  

(C12HsN~)2H2Cr20; 

49"74 
3"11 

2 6 ' 4 2  

Die Constitution des ~.-Phenantrolins ist dutch seine Syn- 
these eindeutig gegeben. 

Durch Oxydat ion mit Permanganat  wird eine Dicarbon- 
s/iure erhalten, deren Kalksalz, mit Kalk destillirt, ~.=-Dipyridyl 
mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften liefert. 

Hiedurch wird sowohl der normale Verlauf der Synthese  
best/itigt, als auch die Constitution des ~.~.-Dipyridyls definitiv 
sichergestellt. 1 

Eisenverbindungen des ~.~.-Phenantrolins. 

Fth" das Verhalten des =-Phenantrol ins  zu Ferrosalzen 
(und anderen Metaflsalzen) und for die Eigenschaften der ent- 
s tehenden Verbindungen gilt fast Punkt  ffir Punkt  das, was ich 

bereits bei den Dipyridylverbindungen gesagt babe; ausser 
durch Farbenn/iance,  Krystallform und Wassergehal t  unter- 
scheiden sich die beiden Verbindungsreihen nicht, auch die 
L6slichkeitsverh/iltnisse sind fast die gleichen. 

Ich kann mich daher kurz fassen. 
T r i p h e n a n t r o l i n f e r r o s u l f a t .  Die LSsung wurde durch 

Eintragen der berechneten Mengen Phenantrol inhydrat  in Eisen- 
vitriollSsung hergestellt. Arbeitet man mit l~lberschuss yon 
Phenantrolin, so ist dasselbe durch Aussch(itteln zu entfernen. 
Uber das Verhalten der gelbstichig rothen, dunklen LOsung 

1 Die Bildung des Dipyridyls aus picolinsaurem Kupfer und die Oxy- 
dation zu Picolins/mre, die in der iilteren Abhandlung (Monatshefte ffr Chemie, 
10, 37~ beschrieben sind, sind kein absolut sicherer Beweis; danach allein 
kSnnte das Dipyridyl (wenn auch h6chst unwahrscheinlich) aT-Dipyridyl sein. 
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~e~en Alkalien, Sguren, Schwefelammon gilt das bei den Di- 

pyridylverbindungen vorgebrachte. L6sliche Triphenantrolin- 

ferrosalze f~irben Seide und Wolle fleischroth. 

T r i  p h e n  a n t r o l i  n f e r r o  b ro m/_'t r f&llt aus der Sulfatl6sung 

durch Bromkalium in sch6nen, rothen, anscheinend tetragonalen 

Prismen mit aufgesetzter Pyramide. Das Salz enth/llt 7 Krystall- 

wassermolekfile, die im Vacuum entweichen. 

I. 0 ' 2 5 8 9 g  verloren 0 " 0 3 6 1 g  VVasser und gaben 0'1097g 
Bromsilber. 

II. 0 " 2 1 4 3 g  gaben 0 ' 3 8 3 3 g  Kohlens/lure, 0 " 0 7 4 8 g  Wasser  

und 0"0196 g Eisenoxyd.  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fill" 

�9 -~ ~ ~ ( C , . ~ H s N . ) a F e  B r . ; + - 7  H . O  
I .  I [ .  - " '  

H20 . . . . . .  13"95 - -  14"28 

Br . . . . . . .  1 8 ' 0 4  - -  18" 14 

C . . . . . . .  - -  48" 78 48" 98 

H . . . . . . . .  - -  3"88 4"31 

Fe . . . . . . .  - -  6" 40 6" 35 

K o c h s a l z  oder S a l z s t i u r e  f/tilt aus einer Triphenan- 

trolinferrol6sung das dem Brom/_lr sehr tihnliche krystallisirte 

Chlortir. 

J o d k a l i u m  f/lilt im Uberschuss  fast unltSsliche, verzerrt 

sechsseitige, meist zu Zwillingen gepaarte Tafeln. 

B r o m  in B r o m k a l i u m  ftil l tbraunroth, amorph. 

J o d  in J o d k a l i u m  r6thlichbraun. 

K a l i u m b i c h r o m a t  f/lilt aus der schwach anges/iuerten 

L6sung rosenrothe Nadeln und Tafeln, die h/lufig dutch Brticken 

in paralleler Stellung vereinigt sind.' 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f  f/lilt aus /lusserst verdiinnter 

L/Ssung orangerothe, schief abgeschnittene, dt}nne Prismen, die 

meist zu zweit zangenartig gekreuzt  stehen. Mehrere solclne 

Paare vereinigen sich zu Sternen. 

R h o d a n k a l i u m  f/lilt aus neutraler L6sung rothe, vier und 

sechs,~eitige Tafeln; aus anges/luerter dunkelrothe, zackige, 

sich kreuzende Nadeln und unscharfe gestreifte Prismen. 
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F e r r o c y a n k a l i u m  f/illt einen nur undeutlich krystallini- 

schen, gelblich rothen Niederschlag. 

F e r r i c y a n k a l i u m  f/illt die neutrale  L6sung  nicht, aus 

der sauren gelbstichig rothe, zu zwei parallelliegende dtinne 

Nadeln. 
P i k r i n s t i u r e  f/tllt einen amorphen,  sehr volumin6sen,  

ziegelrothen Niederschlag. 

O x y d a t i o n  tier T r i p h e n a n t r o l i n f e r r o v e r b i n d u n g e n .  

Eine Sulfat oder Chlortirl6sung wird dutch Permanganat ,  

Chlorwasser  oder Salpeters/iure zu einer blauen LOsung der 

@Ferr iverbindung oxydir t ;  die Ersche inungen sind dieselben 

wie die bei den Dipyr idylverbindungen bereits beschriebenen.  

Zur  Oxydat ion einer LOsung yon 0 " 6 2 0 g  Phenantrolin- 

hydra t  (3 Molektile) und 0 " 2 8 8 3 g  Eisenvitriol (1 Molektil) 

wurden  nach dem Anstiuern 6"5 cm a Pe rmangana t l6sung  

(1 c m '  = 0 ' 0 0 5 0 0 g  KMn 04) verbraucht ,  w~hrend die Rechnung 

6" 55 cm ~ erfordert. 

P l a t i n w a s s e r s t o f f s ' a u r e  fiillt aus  der blauen L/Ssung 

sehr feine, zu Drusen gruppirte,  chromgrtine,  unl6sliche Nadetn 

des wasserhal t igen Chloroplat inates;  das Krys ta l lwasser  ent- 

weicht  im Vacuum unter  ZurCtcklassung des olivengrauen, 

wasserfreien,  mit \Vasser  wieder  grtin werdenden  Salzes. Das 

befeuchtete  Salz wird am Licht tiusserst rasch roth (Reduction). 

1" 3021g  verloren 0"1483 g Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

(C~ 2Hs N~o)GFe,o(Pt Cle,).~ 
Gefunden ~ f - - ~ ' - ~ - ' ~  "-~--~-  -- 

+17  H~O +18 H20 

H20 . . . . . .  11"39 11 "25 11"84 

Analyse der t rockenen Verbindung:  

I. 0" 2155 g gaben  0" 2817 g Kohlens/iure, 0" 0396 g V(asser  

und 0" 0664 g Gemisch yon Eisenoxyd  und Platin. 

1 Aus denselben Grtinden wie beim Tridipyridyl-,5-Ferrichlorplatinat is: 
der Wassergehalt unsicher. 
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II. 0 " 2 9 2 1 g  gaben 0 " 0 8 9 0 g  Gemisch von Eisenoxyd  und 

Platin, da raus  0" 0695 g Platin und 0" 0206 ~g Eisenoxyd.  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fat" 
.-- ~ _~....-~ ((' j ~HsN~)~;F%(Pt C lc,),~ 

I. II. ._ ~. . . - -~ 
C . . . . . . . . .  3 5 "  65  - -  3 5 "  8 5  

H . . . . . . . . .  2 " 0 4  - -  1 ' 9 9  

P t + F % Q  . . 3 0 ' 8 1  3 0 " 4 7  3 0 " 8 2  

Pt  . . . . . . . . .  - -  2 3 '  79 2 4 "  1S 

Fe . . . . . . . .  - -  4"94 4"65 

S u b l i m a t  f/illt aus  der schwach  sauren Triphenantrol in-  

t~-FerrisalzlSsung grfine undeutl iehe Krystalle, die sich durch 

Zusa tz  von viel Salzs/iure 16sen, worau f  beim Verdt innen sehr 

sch6ne, smaragdgrt ine,  gl/inzende, d re i e c k i g e Tafeln (vielleicht 

hexagona le  Hemi~drie) auskrystall isiren.  
Diese ungemein  charakter is t ischen dreieckigen Formen 

werden  am sichersten erhalten, wenn zu einer verdfinnten blauen 

L6sung  circa 1/,, Volum halbverdCmnter Salzstiure und dann 

Sublimat bis zur beginnenden Trt'Lbung zugese tz t  wird; beim 

Reiben mit dem Glasstabe scheiden sich rasch die gl i tzernden 

Dreiecke aus. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  f/illt einen blaugrt inen 

amorphen  Niederschlag.  

Alles, was  fiber die Reducirbarkei t  der Tridipyridyl-@Ferr i -  

salze gesagt  wurde,  gilt w6rtlich von den entsprechenden 
Phenantrol inverbindungen.  

Aus dem glatten umkehrbaren  Clbergang der Tridipyridyl-  

ferro- und Tr iphenant ro l infer roverb indungen in die ,t)-Ferri- 

verb indungen  lassen sich theoretisch nicht unwicht ige Schltisse 

ziehen, vorausgesetz t ,  dass  bei diesen React ionen das Molekiil 
als Ganzes  betheiligt ist und nicht e twa gespal ten  wird, so 

dass  die Bildung der bei den Oxydat ionss tufen  auseinander ,  
nicht einem Zerfall des Molekiils in die Base und Ferrosalz,  

bez i ehungswe i se  Ferrisalz, Oxydat ion,  respect ive Reduction 

des Eisensalzes  und darauffolgendem "vViederzusammentreten 
zugeschr ieben  werden  kann. 
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Diese Processe erscheinen zwar ganz und o-at unwahr-  
scheinlich ; bei der Wichtigkeit  der Feststel lung ist es aber doch 

angezeigt, den Beweis f/_'lr die Unm6glichkeit  derselben zu liefern. 
Ferrisalze reag i ren  nicht auf Dipyridyl oder Phenantrolin 

unter  Bildung der blauen Salze. Es entstehen wohl z. 13. beim 

Vermischen von Eisenchlorid mit Dipyridyl Verbindungen, 

welche abet  braun gef/irbt, schlecht charakterisirt  und durch 

S/iuren leicht zersetzlich sind. Unter  keinerlei Umsttinden 

lassen sich aus Ferrisalzen und einer der beiden Basen ~-Ferri- 
salze erhalten, und ihre Bildung wird nicht einmal dutch bI~iu- 
liche oder grtinliche F/irbung der L6sung angedeutet .  

(Mit Rticksicht hierauf  babe ieh die blauen Verbindungen 
t~-Ferriverbindungen genannt,  da den m6glieherweise noch 
isolirbaren, aus Ferrisalzen direct entstehenden,  der Name Ferri- 

verbindungen reservirt  bleiben muss.) 
Es ist daher ganz ausgeschlossen,  dass die ~-Ferrisalze 

bei der Oxydat ion der Ferrosalze aus den Spal tungsproducten 
entstehen. 

F~r den umgekehr ten  Process der Reduction ist Folgendes 

massgebend. 
Eine q)-Ferrisalzl6sung kann mit I0~ Schwefels/iure und 

noch mehr versetzt  werden, auf Zusatz eines Reductionsmittels 
entsteht momentan  die dunkelrothe F/irbung der Ferrover-  

bindung. 
Hingegen reagirt eine stark anges/iuerte Dipyridyll6sung 

mit Ferrosalzen ttusserst langsam; bei einem Gehalt von 1 0 %  
Schwefels/iure ist erst nach Stunden eine F/irbung deutlich 

sichtbar. 
In den beiden Oxydat ionss tufen der Dipyridyl- und Phenan- 

t rol in-Eisenverbindungen bildet das Eisenatom und die Base 
eine~ lest zusammenhal tenden Complex, der bei allerlei Reac- 
tionen unverletzt  beisammen bleibt. 

Es sind demnach Metalliake, und zwar ihrer Zusammen- 
setzung nach substituirte ,,Luteo-<< oder >~Hexamminsalze~; dies 
fordert auch die Austauschbarkeit  s/immtlicher S~iurereste. 

Bekanntlich hat es grosse Schwierigkeiten gemacht,  die 
Metalliake in das chemische System ohne Verletzung der Valenz- 
lehre einzureihen. 
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Um es m6glich zu machen, musste angenommen werden, 

class diejenigen S/iurereste, welche Ionencharakter  zeigen, d. h. 
dem Austausch gegen andere dutch doppelte Umsetzung zu- 
g/inglich sind, nicht direct an das Metall, sondern an den 
Aminstickstoff gebunden sind, und dass mehrere Aminmolekfile, 
his zu vier (in den Luteoverbindungen)  zu Ketten aneinander  

gereiht sind, wobei  der Stickstoff ffinfwerthig wird. 
Dieser yon B l o m s t r a n d  angebahnten,  yon J S r g e n s e n  

ausgebildeten s t r~cturchemischen Theor ie  der Metalliake hat 

vor einiger Zeit A. W e r n e r  eine neue umfassende Hypothese  
entgegengestellt,  welche, den Boden der Structurchemie ver- 
lassend, annimmt, dass es zweierlei Arten yon Bindungen gibt, 

Valenzbindungen und Coordinat ionsbindungen,  dass ein Metall- 
atom innerhalb der engeren, der ,,Coordinationssph/ire<<, his z'u 

sechs, in den Ecken eines Okta~ders liegende Reste oder 
ges/ittigte Verbindungen festhalten kann, und dass dieser ganze 
Complex welters dutch die ,>Valenzbindungen<< mit denjenigen 
Resten verbunden ist, die der doppelten Umsetzung  f/ihig sind, 

w/ihrend die dutch Coordinat ionsbindungen festgehaltenen nicht 
aus tauschbar  sind. 

Es ist nun schon recht schwer, sich die neuen Verbindungen 

etwa in der Art, wie J/3 r g  e n s e n die Luteoverbindungen 
formulirt, gebaut  vorzusteIlen, denn es ist dazu n6thig, 4 Stick- 
stoffe zweier  Dipyridyle in/ ihnlicher Weise aneinanderzureihen,  
wie die 4 Stickstoffe yon 4 Ammoniak oder 2 5thylendiamin-  

molekfilen. Noch schwieriger wird die Vorstellung bei den 
Phenantrol inverbindungen,  well beim Phenantrolin die Lage der 
beiden Stickstoffatome eines Molekfils unver~nderl ich fixirt ist. 

Doch wfirde ich mich yon dem abenteuerl ichen Bau und 

tier inneren Unwahrsch'einlichkeit,  etwa der folgenden corre- 
spondirenden Formeln, von den I Triphenantrolinferrochlorfir  

II und III Triphenantrolin-@Ferrichlorid darstellt, allein noch 
nicht abschrecken lassen, dieselben oder /ihnliche ffir denkbar 
zu halten. 

Aber die beiden Substanzen sind durch Hinzuffigen und 
Wegnehmen  eines Chloratomes tiusserst glatt in verdfinntester 
L6sung und in der K/ilte ineinander fiberffihrbar, und es muss 
hiebei die yon der s t ructurchemischen Theor ie  selbst aufgestellte 

Chemie-Heft Nr. 10. 48 
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Forderung  erffillt werden,  dass s~immtliche Chloratome nicht 
an das Eisenatom, sondern an Stickstoffatome gebunden sein 
m f i s s e n .  

Soll t~-Ferrichlorid aus der Ferroverbindung entstehen, so 
muss das herantretende Chloratom an den Stickstoff N~ treten, 

die Verbindung zwischen N 2 und N a muss get/Sst, dagegen 
eine neue zwischen N a und dem Eisenatom, das nun dreiwerthig 
ist, geschlossen werden. 

Oder wenn man das Triphenantrolin-~-~'errichlorid nach 
III formulirt (ganz entsprechend der s t ructurchemischen Auf- 

fassung der Luteokobaltsalze),  so muss die Bindung zwischen 
N.~ und N, geI6st und eine neue zwischen N~ und dem Eisen- 
atom hergestellt werden. 
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Selbstverst~indlich kann man ausser den als Beispiel be- 
nfitzten noch manche andere Formel construiren, aber es ist 
der Natur der Sache nach unm6glich, solche zu finden, bei 
denen der 0be rgang  der beiden Oxydat ionsstufen ineinander 

ohne mindestens ebenso complicirte Umlagerung des ganzen 

Molekfils geschehen kann. 
Dies gilt auch dann, wenn man die Moleculargewichte 

beider Verbindungsreihen oder nur  einer verdoppelt.  1 Denn 

s/immtliche Stickstoffe sind bereits ffinfwerthig, und ein S~iure- 
rest kann nur  dann herantreten,  wenn dafflr eine Stickstoff- 

bindung gel6st wird; damit wird gleichzeitig ein zweites  Stick- 
stoffatom unges~ittigt und tritt an das dreiwerthig gewordene  
Eisenatom. 

Genau die umgekehr ten  Vorg/inge mfissen sich bei der 
Reduction der ~b-Ferriverbindungen abspielen. 

Demnach ist die Theor ie  der Metalliake, welche zur Er- 
kl~irung der besonderen Eigenschaften derselben, ohne mit der 
Valenzlehre in Collision zu kommen,  geschaffen wurde,  nur 
dann im Stande die neuen Verbindungen in sich einzuschliessen, 

wenn zur Erkl~irung einfacher und glatter Vorg/inge complicirte 
und unwahrscheinl iche Annahmen gemacht  werden.  

1 Meine Bemiihungen,  die Moleculargewichte  der Tridipyridyl-  und  Tri- 

phenant ro l infer rosa tze  zu bes t immen,  haben  in Folge der ger ingen Siedepunkts-  

ctepressionen (Alkohol als L6sungsmit te l )  zu keinem Resul ta te  gefflhrt; es ist  

eben das  Moleculargewicht  bei e infachster  Formel  schon  recht  gross .  

48* 
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Hingegen kann in den geschilderten Vorg~ngen nichts 

erblickt werden, was bei Zugrundelegung der A. \Verner 'schen 

Theorie erst einer besonderen Erkl~.rung bedtirffe. 

Es spricht abet noch Anderes gegen die structurchemische 

Auffassung der neuen Verbindungen. 

Die Bildung der haupts/ichlichsten Vertreter der Metalliake 

ist durchaus kein einfacher Vorgang. 

So dient z .B.  als Ausgangsmaterial  ffir die Cobaltbasen 

Cobaltsalz, das in ammonikalischer LSsung bei Anwesenheit  yon 

Ammonsalzen oxydirt  wird. Die prim/ir auftretenden Producte 

sind recht zahlreich und, je nach den Versuchsbedingungen,  

verschieden. Abgesehen yon dem bald wieder verschwindenden 

Oxycobaltiaksalz entstehen z. B. aus Chlorcobalt, Ammoniak 

und Luftsauerstoff Luteocobaltchlorid, neben Purpureosalz und 

Roseosalz; die Ausbeute ist bei weitem nicht quantitativ. 

Unter diesen Umst~nden war es bisher kein Bedfirfniss 

ffir die Bildung der Metalliake einfache Vorg~inge anzunehmen,  

und es erschien nicht bedenklich, dass die Funct ion der Ammo- 

niakmolekfile eine verschiedene ist, indem sich - -  um bei dem 

Beispiel zu b l e i b e n -  2 Molekfile einzeln zwischen das Metall 

und zwei Chloratome einschieben, vier andere abet sich an- 

einanderreihten und zu viert zwischen das Metall und ein 

Chloratom treten, so das unsymmetr ische complexe Molekfil, 

Luteocobaltchlorid I bildend. 

Ganz anders liegt die Sache bei den neuen Ferrobasen. 

Diese entstehen in w/isseriger, beliebig verdtinnter LiSsung durch 

blosses Mischen der Bestandtheile, momentan  und quantitativ, 

ohne Nebenproducte.  
Wir werden ffir diesen einfachen Vorgang eine m6glichst 

einfache Deutung suchen mfissen, nach der vor Allem die 

Function aller drei Molekiile Diaminbase die gleiche ist. Dieser 

1 Es is( allerdings merkwtirdig, dass die Zahl der Ammoniakmolekflle 
im Maximum 6 ist und nicht 12. Denn die Kette yon 4 Ammoniaken muss als 
sehr stabil angesehen werden, da sie beim Abbau der Luteoverbindungen zu 
den Purpureosalzen und welter intact bleibt, wiJ.hrend die einzeln stehenden 
Molekflile eliminirt werden. 

Warum sich diese Kette nur einmal bildet und nicht wenigstens Neben- 
producte auftreten, die dieselbe zwei- oder dreimal enthalten, ist nicht gut 
einzusehen. 
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Forderung  kann keine s t ructurchemische Formuli rung gerecht  

werden,  da es unm6gl ich ist, die 3 Molekfile Base auf  die 

2 Valenzen des Eisens in der Ferroform so zu vertheilen, dass 

nicht wenigs tens  die Funct ion eines Molekfils yon  der der beiden 

anderen verschieden w~ire. 
Es  ist mir wohl bewusst ,  dass den eben vorgebrachten  

Bet rachtungen  manches  Subjective innewohnt,  doch glaube ich, 

dass  auf  einem Gebiete wie dem der Metalliake, wo exacte 

Beweise so schwer  zu finden sind, auch solche Beitr/ige nicht 

verschm/iht  werden  dflrfen. 

Es erftbrigt an dieser Stelle noch, yon den rothen und 

gelben F/ irbungen zu sprechen, welche Pyridin-s~-Carbons/iuren, 

und nu t  diese, mit Ferrosalzen liefern. 

Wenngle ich  diese F/ i rbungen mit der, die ~e-Dipyridyl - -  

gleiche Concentrat ion vorausgese tz t  - -  gibt, in Bezug  auf  

Intensitttt gar nicht vergl ichen werden  k6nnen und Stiuren und 

Alkalien gegenfiber  5.usserst unbestS.ndig sind, ist die Mtiglichkeit, 

dass hier Verbindungen /ihnlicher Art vorliegen, nicht yon der 

Hand  zu weisen. 

Durch die Unbestt indigkeit  der zweifellos vorhandenen  

Verbindungscomplexe  (picolinsaures Eisenoxydul  kann doch 

unmSglich rothgelb geftirbt s e i n ) w i r d  die Unte r suchung  sehr 

erschwert ,  soll aber  doch versucht  werden.  

Endlich sei nur  ganz  beilttufig auf  Folgendes hingewiesen.  

Die for die physiologische Chemie so wichtigen eisenhaltigen 

Verbindungen,  H/imatin und sa lzsaures  Htimin, sind ihrer ganzen  

Natur  nach keine Salze des Eisens. I21ber die Art, wie das Eisen 

gebunden  is{, k6nnen wir nicht viel aussagen,  doch dCtrfte es 

kaum einer E i sencyangruppe  angeh/3ren. Bei ktinftigen Studien 

fiber diese Subs tanzen  wird die MOglichkeit, dass  hier Metalliak- 

verb indungen vorliegen, zu berficksichtigen sein. ~ 

Tridipyridylnickelsalze. 

Eine Nickell6sung, in Dipyridyll/Ssung eingetragen, ver- 
/indert die Farbe  yon grfin in rosenroth.  

i Selbstversttindlich hat die Farbe des H~imatins, die ja auch dem 
eisenfreien Spaltungsproduct, H~matoporphyrin, zukommt, hiemit keinen Zu- 
sammenhang. 
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Zur  Darstellung einer Sulfat l6sung wurde  1 Molekfil Nickel- 

vitriol allm/ilig zu 3 Molektilen in Was s e r  suspendi r tem Dipyridyl 

zugesetzt ,  wobei  alles in L6sung  geht. 

T r i d i p y r i d y l n i c k e l b r o m f i r  f/illt aus der Sulfatl6sung 

dutch  fiberschfissiges Bromkal ium in dfinnen, rosenrothen,  

sechssei t igen T/ifelchen, die in circa 50 Theilen Wasse r  16slich, 

in concentr ir ter  Bromkal iumlSsung unlSslich sind. 

Das Salz hat 61/.)Molekfile im Va cuum entweichendes  

Krystal lwasser .  

I. 0 " 2 0 6 7 g  gaben  0 " 0 3 0 2 g  W a s s e r  und 0 ' 0 9 6 7 g  Brom- 
silber. 

II. 0" 2245g  gaben  0" 3687 g Kohlens/iure, 0"0903 g Wasse r  

und 0" 0200 g Nickeloxydul .  

III. 0 " 2 0 6 0 g  gaben 0"3377 g Kohlens/iure und 0"0881 g 
Wasser .  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet fiir 
~ ~ ~ ' = " ~ - - ~  (C~ oHsN2).~N'i Br2+61/2 H oO 

I. II. III. 

H~O . . . . . .  14"61 - -  - -  14"56 

Br . . . . . . .  19"91 - -  - -  19"91 

C . . . . . . . .  - -  44" 79 44"71 44" 80 

H . . . . . . . .  - -  4"47 4"75 4"61 

Ni . . . . . . .  - -  7" 00 - -  7" 29 

Verhalten der Sulfat l6sung gegen  Reagent ien:  

K o c h s a l z  und J o d k a l i u m  fiillen das Chlorfir, bezie- 

hungsweise  Jodtir, in rosenro then  sechssei t igen Tafeln. 

B r o m w a s s e r  fttllt gelb, amorph.  

K a l i u m b i c h r o m a t  f/illt aus  sehr verdfinnter, neutraler  
L6sung  hellgelbe, diinne, sechsseit ige,  f ibereinander geschobene  

Tafeln. 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f  f~illt aus  gr6ss ter  Verdt innung 

ldeine hellgelbe Krystal ls terne yon der Form des Tr idipyr idyl-  

ferrochloroplatinates.  
S u b l i m a t  f/illt die schwach  saure oder neutrale L6sung  

amorph,  fast  weiss; wird der Niederschlag mit Salzs/iure gel/Sst, 
so scheiden sich beim Reiben rasch rhombische  Tafe ln  aus. 
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R h o d a n k a l i u m  fg.llt sehr dfinne, sechsseitige, hell rosen- 

rothe, seidenschimmernde B1/ittchen. 

F e r r o c y a n k a l i u m  fS.11t aus neutraler L6sung zu Morgen- 

sternen gruppirte, kurze Nadeln, aus anges~iuerter, neben diesen 

breite dtinne Platten yon gelber Farbe. 

F e r r i c y a n k a l i u m  f/illt aus neutraler oder anges~iuerter 

L6sung undeutliche Krystalle. 

P i k r i n s g u r e  fgllt gelb, amorph. 

T r i p h e n a n t r o l i n n i c k e l s a l z e .  

Die Darstellung des B r o m t i r s  geschah wie die der vorigen 

Verbindung; es bildet rosenrothe, lange, schmale, schief ab- 

geschnittene, vier- und sechsseitige Tafeln, ist in \Vasser ziemlich, 

in BromkaliumlSsung kaum 15slich. Es enth/ilt 7, im Vacuum 

entweichende Wassermolek/~le. 

0" 5732 g gaben 0"0839 g Wasser.  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (CI~HsN2)aNi Br2-+-7 H~O 

H20 . . . . . .  14"64 14"24 

Analyse der trockenen Verbindung:  

I. 0" 2569 gr gaben O" 5319 g Kohlens/i.ure, O. 0716 g Wasser  

und 0 '  0232 g Nickeloxydul. 

II. 0 '1931 g gaben 0"0951 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
. ~ i  .-__...----~. (CI,,HsN.,)aNi Br~ 

I. II. " 

C . . . . . . . .  56" 47 - -  56" 94 

H . . . . . . . .  3"10 - -  3 ' 1 6  

Ni . . . . . . .  7"09 - -  7"72 

Br . . . . . . .  - -  20"96 21 "09 

Die Sulfatl6sung gibt folgende Reactionen: 

Mit K o c h s a lz einen wie das Bromtir krystallisirten Nieder- 

schlag. 
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Mit J o d k a l i u m  rosenrothe, vier- und sechsseitige Tafeln. 
Mit B r o m w a s s e r  einen amorphen gelben, mit J o d  in 

Jodkalium einen amorphen braunen Niederschlag. 
Mit P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f  in sehr verdtinnter L6sung 

sehr wechselnde, gelbe Krystalle, bald vierseitige Tafeln, bald 
briefcouvertartige Formen, bald feine, zu Drusen gruppirte 
Nadeln; mit der Zeit verwandeln sich alle in die letzteren. 

Mit G o I d c h 1 o r w a s s e r s t o f f  entsteht ein schmutzig gelber, 
amorpher Niederschlag. 

K a t i u m b i c h r o m a t  f/illt gelbe, rechteckige, kleine, durch 
zwei Punkte an den Schmalseiten auff/illige Krystalle. 

R h o d a n k a l i u m  ftillt hell rosenfarbene, fast quadratische 
Tafeln. 

F e r r o c y a n k a l i u m  fgllt aus schwach saurer L6sung 
gelbe sechsseitige Tafeln. 

F e r r i c y a n k a l i u m  f/illt die neutrale L6sung nicht, aus 
der salzsauren scheiden sich etwas gekrtimmte, zangenarfig 
gekreuzte, gelbe, grtlnlich schillernde Nadeln aus. 

P i k r i n s / i u r e  f~illt einen 61igen, amorph erstarrenden 

Niederschlag. 

Tridipyridyleobaltosalze. 
Aus der aus Dipyridyl und Cobaltsulfat wie oben erhaltenen 

SulfatltSsung, welche braungelb gef/irbt ist, f/illt Bromkalium 
das Bromtir als gelbe, sechsseitige Tafeln aus. Es ist in circa 
100 Theilen Wasser  16slich, nicht in Bromkaliuml6sung. Das 
Krystallwasser entweicht im Vacuum tiber Schwefelstiure. 

O" 1779 g gaben 0" 0258 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/.ir 

Gefunden (C loHsN~)aCo B1".2-}-.61/2 H.,O 

H~O . . . . .  14"50 14"56 

Das wasserfreie Salz ergab folgende Zahlen: 

I. 0"1507g gaben 0" 2881 g Kohlenstiure und 0" 0507g Wasser. 
II. 0' 1955 g gaben 0' 1070 g Bromsilber und 0" 0167 g Cobalt.1 

J Elektrolytisch. 
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In 100 Theilen" 

Gefunden Berechnet fiir 
.- . . . . . .  (C10HsN:~).~Co Br_o 

I. II. . _.....--_ ---..__ ~ 

C . . . . . . .  52" 14 - -  52 "43 

H . . . . . . .  3"74 - -  3"50 

Br . . . . . . .  - -  23"29 23"30 

Co . . . . . .  - -  8" 54 8" 53 
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Aus der Sulfatl6sung werden durch K o c h s a l z  und durch 

J o d k a l i u m  die den Krystallen des Brom/_irs gleichenden des 

Chlortirs und Jodtirs ausgeftillt. 

Eine Brom~rl6sung gibt folgende Reactionen: 

B r o m w a s s e r  f~llt einen amorphen, gelben, J o d  in J o d -  

k ali u m einen braunen Niederschlag. 

K a l i u m b i c h r o m a t  ftillt die neutrale L6sung nicht, in der 

angesttuerten entsteht eine /31ige Trtibung. 

P l a t i n  c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r  e f~illt aus neutraler L6sung 

zu Sternen gruppirte, zackige, kleine Nadeln, tihnlich wie Tri- 

dipyridylferrochloroplatinat aussehend. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ u r e  f~illt einen zuniichst amor- 

phen Niederschlag, der sich in schmale sechsseitige Tafeln um- 

wandelt. 
R h o d a n k a l i u m  fttllt einen 61igen Niederschlag, der bald 

krystallinisch wird, indem sechsseitige Tafeln und kurze S/iulen, 

sowie zahnradtihnlich Aggregate entstehen. 

F e r r o c y a n k a l i u m  erzeugt eine intensiv blaue L6sung, 

aus der verdtinnte Salzstiure graubhme amorphe Flocken fttllt. 

F e r r i c y a n k a l i  erzeugt keinen Niederschlag. 

P i k r i n s S . u r e  fgllt ein gelbes, amorph erstarrendes (31. 

T r i p h e n a n t r o l i n c o b a l t o s a l z e .  

Die \vie oben hergestellte braungelbe Sulfatl6sung l~sst 

auf Zusatz von Kochsalz, das Chlortir, hellgelbe, sechsseitige, 

oft schmale nadelfSrmige Tafeln, auf Zusatz yon Jodkalium, das 

Jodfir, gelbe vier- und sechsseitige Tafeln und Prismen, auf 

Zusatz yon Bromkalium, das Bromfir, in Form yon vierseitigen 

Prismen und sechsseitigen Tafeln und Nadeln fallen. 
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Das letztere wurde aus Wasser umkrystallisirt und gab bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

0" 3048 g lufttrockener Substanz verloren im Vacuum 0" 0486 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden (CI~HsN~)aCo Br2-+-8 H_oO 

H.O . . . .  ". 15"95 15"95 

0"2410g getrocknetes Salz gaben 0"5019g Kohlens/iure und 
0" 0685 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  56"76 
H . . . . . . .  3"16 

Be,echnet fiir 
(Cj 2HsN~)aCo Br~ 

56" 94 
3"16 

Eine wgsserige L6sung des Brom~irs zeigt folgendes Ver- 
harem 

B r o m w a s s e r  f/illt einen dunkelgelben, dutch Salzs/iure 
hellgelb werdenden Niederschlag. 

Jod  in J o d k a l i u m  f/illt einen braunen amorphen Nieder- 
schlag. 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f  f/illt einen gelben, aus sehr 
kleinen, prismatischen Kryst/illchen bestehenden Niederschlag. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f  f/illt gelb, amorph. 
K a l i u m b i c h r o m a t  erzeugt eine amorphe, sich sogleich 

in gelbe, wetzsteinartige, gekrfimmte Nadeln umwandelnde 
F/illung. 

S u b l i m a t  fS.llt amorph. 
R h o d a n k a li u m zun/ichst amorph, bald tritt Umwandlung 

ein in rechteckige chamoisgelbe Tafeln und Prismen. 
F e r r o c y a n k a l i u m  gibt eine blaugrfine F/irbung, in an- 

ges/iuerter L6sung einen schmutziggr~inen Niederschlag. 
F e r r i c y a n k a l i u m  erzeugt einen Niederschlag aus dicken, 

gelben, sechsseitigen Tafeln und Prismen. 
P ikr insS.ure  fS.tlt gelb, amorph. 
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Die beschriebenen Verbindungen von Dipyridyl sind Phe- 

nantrolin mit Cobalt und Nickelsalzen, vom Typus  der Hex- 
amminverbindungen, sind nicht das einzige Product der Reaction. 

Wenn man bei der Darstellung der Nickelverbindungen 
yon der angegebenen Darstellungsart abweicht, indem man 

umgekehrt die Base in die NickellSsung allmttlig eintr/igt, so 
geht die sonst theoretische Ausbeute an Bromtir zurtick und 

sinkt bei dreifachem l~/berschuss des Nickelsalzes auf circa 60~ 
In der Mutterlauge befindet sich in diesem Falle eine 

Nickelverbindung, welche in Form yon gl~tnzenden blauen 

Krystallen isolirt werden kann, und die auf 1 MolekCfl Nickel 
weniger als 3 Molektile Base enthttlt. 

Bei der Gewinnung der Cobaltverbindungen lassen sich 
auch unter Anwendung der theoretischen Mengen der Bestand- 

theile kaum 50~ der berechneten Menge der Hexamminbasen 

gewinnen. 
Die entstehende SulfatlSsung ist braungelb gef~.rbt und 

beh~lt die Farbe nach Ausftillung des BromCtrs und fiber- 

schtissigem Bromkalium, trotzdem dieses alles Hexamminsalz 
entfernt. Bei langem Stehen der Mutterlauge scheiden sich aus 

dieser compacte violette Krystalle aus, die in Wasser mit 
derselben Farbe (schwer) 15slich sind. Diese Krystalle werden 
als Hauptproduct erhalten, wenn Dipyridyl, beziehungsweise 
Phenantrolin in eine warme L6sung yon {iberschtissigem Cobalt- 

salz eingetragen werden. 

Sic enthalten ebenfalls weniger Base als die oben be- 
schriebenen. 

Alle diese Verbindungen barren noch einer nttheren Unter- 
suchung. 

Kupferverbindungen des Dipyridyls und Phenantrolins. 

Es existiren zwei Reihen yon Verbindungen, die auf 
1 Molekiil Kupfer 1, beziehungsweise 2 Molektile Base ent- 
harem Die letzteren entstehen aus Kupfersalz und ftber- 
schtissiger Base, verlieren 1 Molek/.il Base leicht dutch Stturen 
und durch Ferrosalze, hiebei in die einfacher zusammen- 
gesetzten Salze tibergehend. Sic sind noch ungenfigend unter- 
sucht. Die ersteren sind ausserordentlich stabil, werden durch 
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S/iuren nicht zersetzt  und entstehen aus tiberschtissigem Kupfer- 

-salz und der Base in beliebig stark saurer LSsung, sogar  in 

.der Siedehitze. 
D i p y r i d y l k u p f e r s u l f a t  fiillt beim Vermischen yon 

Kupfersulfat mit nicht tiberschtissigem Dipyridyl oder Dipyridyl- 

sulfat, auch bei Anwesenhei t  fiberschtissiger Schwefels/iure in 

feinen, dfinnen, trtib himmelblauen, in Wasse r  sehr schwer,  in 

Sulfaten noch schwieriger 15slichen Nadeln, die 2 Molektile 

Wasse r  enthalten. Dieses entweicht nicht im Vacuum, kaum 

bei 100 ~ vollst/indig bei 1 3 0 - - 1 5 0  ~ 

I. ()" 2427 g gaben 0" 0536 g Kupferoxyd. 

II. O" 2343 g gaben 0" 1534 g Baryumsulfat.  

III. 0" 3022 g gaben 0" 0665 g Kupferoxyd. 

IV. 0" 2449 g gaben 0" 263 g Wasse r  und 0" 0 5 3 0 g  Kupferoxyd. 

V. 0 " 2 2 7 0 g g a b e n  0 " 2 8 1 5 g  KohlensS.ure, 0 " 0 7 1 5 g  Wasse r  

und 0"0511 g Kupferoxyd. 

In 100 Theilen" 

Gefunden Berechnet ffir 
~ - ~ . _ _ - ~  ~ C~ oHsN2 Cu S0~-I-2 H~O 

I. lI. III. IV. V. ~ .  

H~O . . .  - -  - -  - -  10 .74  - -  10"26 

C . . . . .  - -  - -  - -  - -  33"82 34" 18 

H . . . . .  - -  - -  - -  - -  3" 50 3" 42 

Cu . . . .  17"60 - -  17"55 17"26 17"93 17"95 

SO s . . . .  - -  26" 98 - -  - -  - -  27" 35 

D i p y r i d y l k u p f e r c h l o r i d  aus Kupferchlorid und Di- 

pyridyl (Salzs/iure hindert die Bildung nicht) bildet grtine, 

compacte,  undeutlich ausgebildete Krystalle, die, in Wasse r  

ziemlich 15slich, durch Salzstiure oder Chloride ausgesalzen 

werden. 

Die Verbindung enth~tlt kein Krystallwasser. 

I. O" 2667 g gaben O" 0728 g Kupferoxyd. 

II. 0"4056 g gaben 0 " 3 9 8 4 g  Chlorsilber. 

II. 0"2388 g gaben 0"3634 g Kohlens~mre 

Wasser.  

und 0"0655 g 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ffir 
CloHsN2Cu CI~ 

I. II. 111. ~__....~-~-...._~ 

CU . . . . .  �9 .21 "78 - -  - -  21 "80 

C1 . . . . . . . .  - -  24" 30 - -  24" 46 

C . . . . . . . .  - -  - -  41 "50 41 "34 

H . . . . . . . .  - -  - -  3" 05 2" 76 
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Die L6sung  des Chlorides in Was se r  gibt folgende Re- 

actionen: 

C o n c e n t r i r t e  B r o m k a l i u m l 6 s u n g  f~llt braune,  sehr  

fl~ichenreiche; abgerunde te  K6rner, die in reinem Wasse r  mit 

blaugrt iner  Farbe  15slich sind, und durch Bromkal ium,  wie 

beschrieben,  gef~.llt werden.  

J o d k a l i u m  ftillt aus  sehr  g rosse t  Verdt innung einen 

braunen  unl6slichen Niederschlag,  der sich in wenigen  Secunden  

in einen grtinlichgelben, undeutl ich krystall inischen umwandel t .  

Die U m w a n d l u n g  ist fiusserst charakterist isch.  

B r o m w a s s e r  gibt eine amorphe,  gelbe, J o d  in J o d -  

k a l i u m  eine amorphe  braune F/illung. 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s S ,  u r e  im Uberschuss  f~llt aus  

der concentrir ten L6sung zu schmet ter l ingsar t igen Formen  

gruppirte,  dfinne, sechsseitige, grOngelbe B1/ittchen. 

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s S . u r e  f/illt aus  beliebig grosser  

Verd~nnung  schSne, hellgrfine, meist  zu Drusen vereinigte 

Niidelchen. 
K a l i u m b i c h r o m a t  f/illt griJnlichgelbe, zu Sternen 

gruppirte  Nadeln. 
S u b l i m a t  erzeugt  allmtilig sternf6rmig vereinigte, kleine 

N~idelchen. 
R h o d a n k a l i u m  f~.llt amorph,  zeisiggrtin. 

:"~" F e r r o c y a n k a l i u m  f~illt grauviolet t  amorph,  F e r r i c y a n -  
k a l i u m  grtinlichgelb, gelatin6s. 

P i k r i n s g u r e  erzeugt  einen grt ingelben amorphen  Nieder- 

schlag. 
P h e n a n t r o l i n k u p f e r s u l f a t ,  in derselben '~Veise erhalten 

wie die entsprechende Dipy.ridylverbindung, bildet grt inblaue 

kurze, dicke, flO.chenreiche Nadeln und ist in W a s s e r  schwer,  
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in Su l f a t en  fast  unl6s l ich .  Die A n a l y s e  s t i m m t  am b e s t e n  au f  

e inen  Geha l t  von  21/4 Mo!ekf i l en  K r y s t a l l w a s s e r .  1 D a s s e l b e  ent-  

w e i c h t  n ich t  im V a c u u m ,  erst  be i  150 ~ g e h t  es vol l s t / indig  fort. 

I. 0 " 2 8 5 3  g g a b e n  0 '  3916 g Koh lens / iu re ,  0 " 0 8 0 3 g  W a s s e r  

u n d  0" 0598 g K u p f e r o x y d .  

II. 0" 2854 g gab  en 0" 0308 g W a s s e r  ab u n d  l ie fer ten  0" 0590  g 

K u p f e r o x y d .  

III. 0" 3606 g g a b e n  0" 2207 g B a r y u m s u l f a t .  

In 100 The i l en"  Berechnet fiir 

Gefunden (CI~HsN,)Cu SO 4 

I. II. III. -I- 2 H,~O --1-2 ~/2 H~O 

H 2 0 . . . . .  - -  10"79  - -  9 " 6 0  11"72 

C . . . . . . . .  37" 43 - -  - -  38" 40 37" 50 

H . . . . . . . .  3" 13 - -  - -  3 " 2 0  3"39  

C u  . . . . . . .  16"72 16"49 - -  16"80  16"41 

SO 4 . . . . . .  - -  - -  25" 22 25" 00 25" 60 

P h e n a n t r o l i n k u p f e r c h l o r i d ,  w ie  die  e n t s p r e c h e n d e  

D i p y r i d y l v e r b i n d u n g  e rha l ten ,  b i lde t  l e u c h t e n d  gr t ine ,  rauhe ,  

kno t i ge  Nade ln ,  die  a u s  w~isser iger  L 6 s u n g  d u r c h  Sa lz s / iu re  

o d e r  Ch lo r ide  fast  vo l l s t / ind ig  gefti l l t  w e r d e n .  

Die  V e r b i n d u n g  ver l i e r t  ihr  K r y s t a l l w a s s e r  s c h o n  im 

V a c u u m .  

0 " 2 3 1 2  g g a b e n  0"0121  g W a s s e r  ab. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C12HsN2Cu CI2+H~O 

H~O . . . . .  5" 23 5" 42 

Die t r o c k e n e  V e r b i n d u n g  l iefer te  f o l g e n d e  Z a h l e n :  

I. 0 " 1 9 0 2 g  g a b e n  0 ' 3 1 9 0 g "  Koh lens / i u r e  u n d  0 " 0 4 8 3 g  

W a s s e r .  

II. 0" 2191 g g a b e n  0" 1988 g Ch lo r s i lbe r  u n d  0" 0 4 4 0 g  Kupfer ."  

1 Es mag leieht sein, dass die bei 150 ~ getroeknete Substanz noeh 
eine Spur Wasser enthalten hat. Mit Rticksicht auf Zersetzung derselben 
konnte ich die Temperatur nicht hSher steigern. 

2 Elektrolytiseh. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
"~-""-- -" C12HsN2Cu CI~ 

I. I I . .  __....~ ,.--.._.__.. 

C . . . . . . . .  45" 74 - -  45" 89 

H . . . . . . . .  2"72 - -  2"55 

C1 . . . . . .  - -  22"44 22"61 

Cu . . . . . . .  - -  20" 08 20" 07 

687 

Die w/i.sserige ChloridlSsung gibt folgende React ionen:  

B r o m k a l i u m  im Uberschuss  f/ilK braun, in W a s s e r  mit 

grt inl ichblauer Farbe  15sliche, offenbar durch Ers tar ren  eines 

zun/ichst  gefg.llten Oles gebildete KrystallkSrner,  die sich rasch 

ver/indern, indem sie zu bfischelfSrmig geordneten Nadeln und 

sanduhrfSrmigen Gebilden auswachsen .  

J o  d k a l i u m  f/illt aus verdt innter  LSsung amorph  schwarz-  

braun,  aus sehr  verdtinnter, hSchstens  1/20procentiger LSsung 

schmutziggelb  (sehr charakteristisch). 

B r o m w a s s e r  fttllt amorph  gelb, J o d  in J o d k a l i u m  braun. 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s t t u r e  erzeugt  aus kleinen 

N/idelchen bes tehende grtinlichgelbe Sternchen.  

G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f  f/ilk aus grosser  Verdt innung 

feine griinliche Nadeln. 
K a l i u m b i c h r o m a t  erzeugt  einen voluminSsen gelben 

Niederschlag, der aus relativ grossen, /iusserst dfinnen Tafeln 

besteht. 

S u b l i m a t  f/illt amorph.  

R h o d a n k a l i u m  erzeugt  einen mattgrt inen flockigen 

Niederschlag. 

F e r r o c y a n k a l i u m  und F e r r i c y a n k a l i u m  f/illen gelati- 

nSse Niederschltige, ersterer ist graublau,  letzterer gelb. 

P i k r i n s / i u r e  liefert eine leuchtend gelbgrtine, flokige, in 

Salzs/iure unlSstiche F/illung. 

. Anhang. 

Z i n k v e r b i n d u n g e n .  Eine mit Dipyridyl versetz te  Zink- 

sulfatlSsung 15.sst das Dipyridyl  durch Ferrosalze nicht erkennen.  

(In der WS.rme oder nach Zusatz  von Ammoniak  tritt die 
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Reaction ein.) Aus der LSsung f~ilIt Kochsalz weisse Nadeln, 
Bromkalium zu Drusen gruppirte stumpfe Nadeln, Jodkalium 
kleine schiefe Prismen, Platinchlorwasserstoff grtinlich schil- 
lernde, kleine stumpfe Nadeln und federartig gruppirte Aggregate. 
Rhodankalium f~illt einen floekigen Niederschlag, Sublimat feine 
Nadeln. 

Alle Reactionen treten schon in grosser Verdtinnung ein. 
Ganz analog verh~ilt sich Phenantrolin. 

Aus der L6sung yon mit Zinksulfat versetztem Phenantrolin 
f~illt Kochsalz kleine stumpfe Nadeln, Bromkalium und Jod- 
kalium Krystallk6rner, Platinchlorwasserstoff und Kaliumbichro- 
mat undeutliche Krystalle, Rhodankalium einen weissen flockigen 
Niederschlag. 

C a d m i u m v e r b i n d u n g e n .  Aus der L6sung yon Dipyridyl 
in Cadmiumsulfat ftillt durch Kochsalz das Chlorid in weissen 
Tafeln, durch Bromkalium das Bromid in farblosen Nadeln. Das 
Jodid f~illt aus ausserordentlicher Verdfinnung in Form yon 
sitgeartig gez~ihnten Bliittchen. 

Das Chloroplatinat bildet kaum wahrnehmbare Kryst~llchen, 
das Rhodanat f~illt als amorpher, sieh bald in ver~istelte Nadeln 
umwandelnder Niederschlag. 

Kaliumbichromat bildet sehr sch6ne, gelbe, scharf ge- 
zeichnete Nadeln. 

Phenantrolin 15st sich in Cadmiumsulfat auf, bei einiger 
Concentration fiillt sehr rasch alas schwer 16sliche Sulfat aus. 

Kochsalz f~illt aus tier sehr verdtinnten LSsung kleine rhom- 
bische Prismen, Bromkalium sechsseitige Tafeln, Jodkalium f~illt 
aus mehr als 100.000facher Verdtinnung kleine stumpfe Nadeln; 
Platinchlorwasserstoffs~ure liefert undeutliche, zu Rosetten an- 
geordnete Krystalle, Rhodankalium sehr kleine unscharfe Kry- 
st~illchen, Kaliumbichromat schiefe Prismen und Nadeln. 

C h r o m i v e r b i n d u n g e n .  Setzt man zu einer Dipyridyl- 
16sung eine verdtinnte L6sung yon Chromichlorid, so entsteht 
eine nicht sehr dunkel weinrothe L6sung. Eisenvitriol reagirt 
auf dieselbe nicht momentan, aber ziemlich rasch. 

Aus dieser LSsung f~llt Rhodankalium einen rothen, amor- 
phen, Platinchlorwasserstoffs~iure einen rosenrothen, aus sich 
kreuzenden Tafeln bestehenden Niederschlag. 
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F e r r i v e r b i n d u n g e n .  Es wurde schon erw~ihnt, dass 

Dipyridyl und Phenantrolin sich in Eisenchloridl6sung aufl6sen. 

Bei Anwendung  yon 1 Moleki_il Eisenchlorid und 3 Molekfilen 
Dipyridyl entsteht  eine braune L6sung, die mit verschiedenen 
F~llungsmitteln amorphe Niederschlage gibt. Rhodankal ium 
erzeugt  auch nach dem Ans~.uern einen dunkel purpurfarbenen 
Niederschlag, die darf lberstehende FKissigkeit ist farblos. 

Zu 3 Molekti!en Phenantrol inhydrat  wurden allmahlig in 

6 gleichen Port ionen 3 Molektile Eisenchlorid zugesetzt ,  und 

nach jedesmaligem Zusatz  wurden  Proben gezogen.  Es zeigte 
sich, dass die braune Li3sung, nachdem sie etwas mehr als 
1 Moleldil Ferrichlorid enthielt, mit Eisenvitriol nicht sofort und 
nur schwach ger6thet  wurde, so dass anzunehmen ist, dass 
eine Verbindung yon 1 Molektil Ferrisalz mit 3 Molekfden Phe- 
nantrolin existirt, anderseits mussten mehr als 3 Molektile Eisen- 

chlorid zugesetz t  werden,  bis die fiber dem durch Rhodankalium 
erzeugten rothbraunen Niederschlag stehende Flfissigkeit deut- 
lich gef/irbt war; demnach scheint auch eine Verbindung yon 

gleichen Molektilen zu existiren. 
Das Studium der bier nur skizzirten Verbindungen wm 

Zinksalzen, Cadmiumsalzen etc. wird fortgesetzt, und ich behalte 

mi rvor ,  weitere dem ~e-Dipyridyl analog gebaute Basen in den 

Kreis meiner Untersuohungen zu ziehen. 

Chemie-Heft Nr. 10. 49 


