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\Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1898.)

Die vorliegende Untersuchung wurde urspriinglich unter-
nommen, um die Natur der Reaction, die beim Zusammentreffen
von az-Dipyridyl mit Ferrosalzen eintritt und sich durch eine
ausserst intensive rothe Fiarbung verrédth, aufzukldren, hat sich
aber weit {iber dieses Ziel hinaus ausgedehnt.

In einer dlteren Abhandlung?! habe ich die Gewinnung und
Eigenschaften des aa-Dipyridyl bechrieben und daselbst einige
Angaben Uiber das Verhalten dieser Base zu Ferrosalzen gemacht,
aus welchen schon hervorgeht, dass in der rothen Lisung eine
Dipyridyl und Eisen enthaltende Verbindung vorhanden ist,
welcher eigene, von den des Dipyridyls und der Eisensalze
verschiedene Reactionen zukommen,.

Die Resultate der vorliegenden Untersuchung lassen sich
in folgenden Sitzen kurz zusammenfassen:

1. Beim Zusammentreffen von Dipyridyl? mit Ferrosalzen
und einem geeigneten Lodsungsmittel entstehen intensiv rothe
Verbindungen, welche nach der Formel (C,oHgN,),FeR, zu-
sammengesetzt sind, wobei mit R diejenigen einwerthigen

! Monatshefte tiir Chemie, 10, 372.
2 W¢ ein Irrthum hiedurch nicht veranlasst werden kann, werde ich
weiterhin das »aa« weglassen.
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Sdurereste bezeichnet werden, welche in Form des Ferrosalzes
in Anwendung kamen. :

Ich nenne die neuen Substanzen Tridipyridylferrosalze; die-
selben sind durch eigene, dusserst charakteristische Reactionen
gekennzeichnet, aus welchen hervorgeht, dass sie als ionisir-
bare Salze des zweiwerthigen Radicals (C, HgN,),Fe= zu
betrachten sind; die beitden Sédurereste sind unbeschriankt aus-
tauschbar.

Diese Verbindungen haben den Charakter von Farbstoffen
und fdrben ungebeizte Seide und Wolle rosenroth.

2. Die Tridipyridylferroverbindungen sind durch grosse
Stabilitdt ausgezeichnet; sie werden durch Schwefelalkali nicht
sofort angegriffen und nicht vollstdndig zerstdrt; starke Alkalien
machen die Base frei, die sich (aber erst bei sehr langem Stehen
mit Uberschuss von Alkali oder beim Kochen mit demselben)
langsam zersetzt.

Die freie Base ldsst sich nicht gut analysenrein herstellen,
da sie energisch Kohlensdure anzieht; sie ist intensiv roth wie
die Salze, 16slich in Wasser und Alkohol, und wird durch Ather
aus der Losung gefillt.

Sie bildet sich auch aus Eisenhydroxydul und Dipyridy!l.

Verdiinnte Sduren greifen die Salze in der Kilte nur
dusserst langsam an, und die Zersetzung bleibt begrenzt., In
der Hitze wirken sie weit rascher und vollstdndiger. Umgekehrt
bilden sich die Tridipyridylferrosalze auch in saurer Losung
aus Ferrosalz und Dipyridylsalz, wobei freie Mineralsdure
entsteht.

3. Durch sehr kriftige Oxydationsmittel, wie Permanganat,
Salpetersaure, Chlorwasser, nicht aber durch schwichere, wie
Chromsédure, Bromwasser, werden die Tridipyridylferrosalze
in neutraler oder saurer Losung ohne Zerfall oxydirt zu einer
neuen Classe von Korpern, die ich als Tridipyridyl-¢-Ferrisalze
bezeichnen will (¢, weil sie durch Zusammentreten von Di-
pyridyl und Eisenoxydsalzen nicht erhéltlich sind).

Diese Verbindungen sind in Wasser mit blauer Farbe
16slich, geben mit Platinchlorwasserstoff etc. wohlcharakteri-
sﬁ"te, Niederschldge und sind ausgezeichnet durch eine ganz
hervorragende Reduc'r?barkeit, indem sie durch die schwéchsten



Organische Metallverbindungen. 649

Reductionsmittel, wie verdlinnte Bromwasserstoffsdure, metalli-
sches Quecksilber und Silber, sowie auch durch Belichtung zu
den Tridipyridylferrosalzen reducirt werden.

Sie sind nach der Formel (C,,HgN,),Fe”’R, zusammen-
gesetzt; alle drei Sdurereste sind austauschbar.

4. Beide neuen Verbindungsreihen sind Metalliake, welche
als substituirte Hexamminverbindungen (Luteosalze) aufzu-
fassen sind, da sammtliche Sdurereste Ionencharakter zeigern.

Die Forderung der structurchemischen Theorie der Me-
talliake, dass sammtliche austauschbare Sdurereste nicht direct
an das Metall, sondern an Aminstickstoff gebunden sein miissen,
kann aber nur dann erfiillt werden, wenn man bei der Oxydation,
beziehungsweise Reduction, Umlagerung des ganzen Molekils
in dem Sinne annimmt, dass bei der Oxydation eine Bindung
zwischen zwei Stickstoffatomen geldst und eine neue, zwischen
dem abgetrennten Stickstoff und dem Eisen hergestellt wird,
wihrend fiir die Reduction das Umgekehrte gilt. Bei dem
glatten und reversiblen, in verdiinnter wisseriger Losung sich
abspielenden Vorgang ist eine derartige Umlagerung sehr un-
wahrscheinlich, so dass die structurchemische Theorie die neuen
Verbindungen nur sehr gezwungen erkliren kann, wihrend
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 Verbindungen mit
Ferrosalzen, ebensowenig die drei bekannten Isomeren des
oo-Dipyridyl, das o8-, 88- und y-Dipyridyl.

Hingegen liefert das Reductionsproduct des ax-Dipyridyl
ebenfalls eine (violett gefiarbte) Ferroverbindung, wihrend das
of-Dipiperidy! inert ist.

Auch ein complicirtes, bei der Gewinnung des aa-Dipyridyl
entstehendes Nebenproduct gibt gefdrbte Ferroverbindungen.

Endlich liefert das bisher unbekannte, von mir synthetisch
aus o-Phenylendiamin durch die Glycerinsynthese gewonnene
a-Phenantrolin, im Gegensatze zu seinen Isomeren, dem Phenan-
trolin schlechtweg und dem Pseudophenantrolin, die keine
Eisenverbindungen zu bilden befihigt sind, rothe Ferrosalze,
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die die denkbar vollkommensten Analoga der Tridipyridyl-
ferrosalze, wie diese Farbstoffe und durch Oxydation in blau
gefdrbte Triphenantrolin-¢-Ferriverbindungen tiberfihrbar sind.
Auch Athylendiamin verbindet sich mit Ferrosalzen; die Ver-
bindungen sind ungefirbt.

Es scheinen demnach unter den Diaminen die Ortho-
verbindungen eine Ausnahmestellung einzunehmen, was auch
vom theoretischen Standpunkt wohlbegriindet ist und sich
sowohl nach der structurchemischen, als auch nach der A.
Werner'schen Theorie, aus allerdings verschiedenen Griinden,
ableiten l4sst.

6. Dipyridyl, wie Phenantrolin 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, von denen, ausser den
Ferrobasen analog gebauten, auch andere, weniger als 3 Mole-
kiile Base enthaltende, existiren, sind gefédrbt.

Die Kupferverbindungen, welche auf 1 Molekll Kupfer
1 Molekiil Diamin enthalten, sind dusserst stabile, durch Sauren
unzersetzbare und selbst in sehr saurer Lésung entstehende
Korper; neben diesen gibt es noch aminreichere, die wahr-
scheinlich 2 Molekiile Base auf 1 Molekiil Kupfer enthalten.

Tridipyridylferrosalze.

aa-Dipyridyl ist in Wasser schwer 19slich (ein Theil
braucht ungefdhr 200 Theile Wasser), 16st sich aber in einer
Ferrosulfatldsung dusserst leicht mit rother Farbe auf, bis auf
1 Molekiil Ferrosulfat 3 Molekiile Dipyridyl gelost sind. Uber-
schuss an Ferrosulfat verridth sich durch die ihm zukommenden
Reactionen, Uberschuss an Dipyridy! kann leicht und voll-
stindig durch Ather entfernt werden.

Am besten wégt man die Materialien im Verhdltniss von
1 Molekiil zu 3 Molekiilen genau ab, fliigt Wasser hinzu und
schiittelt; oder man trédgt das in wenig Alkohol geldste Di-
pyridyl in die Eisenlosung ein.

Die so hergestellte Losung ist intensiv roth gefarbt,
in einiger Concentration undurchsichtig, in sehr grosser
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Verdiinnung rosenfarbig, kann ohne Zersetzung ldngere Zeit
gekocht werden und hinterldsst beim Eindunsten das Tridi-
pyridylferrosulfat als dunkelrothe, dusserst 10sliche, aber nicht
zerfliessliche Salzmasse.

Aus concentrirter Lésung kann das Sulfat durch Eintragen
von festem Ammonsulfat theilweise ausgesalzen werden. Da es
in Folge seiner grossen Lslichkeit nicht ohne grosse Verluste
umkrystallisirt werden kann, wurde es nicht analysirt; es diente
mir hauptsichlich als Ausgangsmaterial fir andere Salze.

Diese lassen sich durch Umsetzung mit den betreffenden
Sduren oder deren Alkalisalzen aus der Sulfatldsung 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 Chlorir und
Bromiir auch auf directem Wege dargestellt.

Alle loslichen Tridipyridylferrosalze sind Farbstoffe, welche
ungebeizte Seide und Wolle schon rosenroth fidrben. Besonders
dunkle Niiancen werden nicht erhalten, auch ist die Farbung
nicht sehr waschecht, hingegen vblilig unempfindlich gegen
Belichtung.

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 loslich; Chloriir, Bromiir und Jodiir sind weit
weniger, aber immer noch leicht 19slich, werden aber durch
Uberschuss eines Alkalisalzes mit gleicher Sdure ausserordent-
lich leicht ausgesalzen.

Die {brigen Salze sind durchgehends sehr schwer oder
untoéslich.

Alle sind roth gefarbt, die meisten erweisen sich bei mikro-
‘skopischer Priifung als schon krystallisirt, mit theilweise sehr
charakteristischen Formen.

Die beliebige Austauschbarkeit beider Séurereste geht aus
der Art der Darstellung der verschiedenen Salze durch Fallung
sicher hervor; von der Verwendung physikalischer Methoden
konnte daher Abstand genommen werden.

Ich gehe zunichst zur Beschreibung der analysirten Ver-
bindungen iiber und lasse die der nicht analysirten folgen.
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Tridipyridylferrobromiir wurde durch Féllung einer
etwa dreiprocentigen Sulfatldsung mit dem gleichen Volum
concentrirter Bromkaliumlosung in Form von dunkelrothen,
glanzenden, sechsseitigen Tafeln erhalten, die, in reinem Wasser
ziemlich leicht 18slich, durch Bromkalium nahezu vollstandig
ausgesalzen werden.

Das Salz wurde durch Verdunsten einer wisserigen Lésung
im Vacuum umkrystallisirt. Ein ganz gleiches Priparat wurde
aus Eisenbromiir und Dipyridyl erhalten.

Das Salz enthalt 6 Molekiile Krystallwasser, die im Vacuum
uber Schwefelsdure vollstandig entweichen.

I. 0-3550 ¢ gaben 0-0477 g Wasser ab.
II. 0-2788 g gaben 0-0374 g Wasser ab.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/_I\—/\—/II—\ (C1oHgNy)3 Fe Bry+ 6 Hy,0
. . T —
H,O...... 13-44  13-42 13-64

Die getrocknete Verbindung gab folgende Zahlen:

I. 0-3073 g gaben 0°1704 g Bromsilber.
1I. 0-2382 g gaben 0:0277 g Eisenoxyd.
II. 0-2163 g gaben 0-4143 g Kohlendioxyd, 0-0694 ¢ Wasser
und 0-0254 g Eisenoxyd.
IV. 0-1997 g gaben 0-3827 ¢ Kohlendioxyd und 0-0240 g
Eisenoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
L T . CollsNagPen
C...... — — 52-24  52-25 L 52163
H...... —- — 3-56 — 3-51
Fe...... — 8-15 8-22 8-41 819
Br ..... 2359 —_ —_ — 23-39

Tridipyridylferrojodiir. Dieses, dem vorigen sehr
ahnliche Salz wurde mutatis mutandis in derselben Weise
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dargestellt. Es bildet ebenfalls rothe sechsseitige Tafeln, die in
Wasser ziemlich 18slich, durch Jodkalium fast vollstandig aus-
fallen. Beim Umkrystallisiren aus Wasser bei gewdhnlicher
Temperatur wurde, vielleicht beeinflusst durch Temperatur-
differenzen, denen ich keine Beachtung schenkte, einmal ein
Salz mit 5, sonst mit 8 Molekiilen Krystallwasser erhalten.,
Dasselbe entweicht im Vacuum. .

I. 0-2248 g gaben 0-0224 g Wasser, 01193 g Jodsilber und
0-221 g Eisenoxyd.
II. 0-2287 g gaben 0-0227 § Wasser und 0-0212 g Eisenoxyd

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T CutlsNo)gFedp +5H,0
. . ™ —
HO...... 9-96 5°93 10-37
Fe....... 688 6°49 6-45
J oo 28-68 — 29-26

Die Analyse des krystallwasserreicheren Salzes ergab:

L. 0-2207 g gaben 0-3149 g Kohlensdure, 0-0861 g Wasser
und 0-0196 g Eisenoxyd.

II. 0-3394 g gaben 0-0535 ¢ Krystallwasser ab und lieferten
01718 g Jodsilber und 0-0322 g Eisenoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T (C1oHgNy)s FeJo + 8Hy,0O

I. 1L N
C........ 38-91 — 39-05
H....... 4-34 — 4-34
Fe....... 6-22 6-63 6-07
J oo — 27-36 27-55
HO...... — 1576 15-62

Tridipyridylferroplatinat wurde durch Fallung einer
sehr verdiinnten, neutralen oder angesduerten Sulfat- oder
Chloriirlosung mit Platinwasserstoffsdure in Form von Ausserst
feinen, braunrothen Krystallaggregaten erhalten, die aus zu
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sechs, nach den Oktaéderaxen gruppirten, wetzsteinartigen
Krystéllchen bestehen. Die Verbindung ist in reinem Wasser
nahezu, bei geringem Uberschuss des Fallungsmittels ganz
unldslich.
Da die Krystalle auch beim Liegen an der Luft wasserfrei
werden und in Folge ihrer Feinheit nicht erkennen lassen,
wann die letzten Spuren eingeschlossener Flissigkeit entfernt
sind, wenn sie rasch auf der Thonplatte getrocknet werden,
lasst sich nicht sicher entscheiden, ob sie Krystallwasser ent-

hal

ten.

Analyse der trockenen Verbindung:

I. 0-2644 g gaben 0°3705 g Kohlensdure, 00659 ¢ Wasser
und 0-0785 g Gemisch von Eisenoxyd.

[1. 0-2965 ¢ gaben 0-0875 ¢ Gemisch von Eisenoxyd und

Platin; nach dem Aufschliessen blieben 0-0630g Platin,

und die Eisenoxydldsung machte 0-0409 g Jod frei.

1L

In 100.Theilen:

Gefunden
C...... R 38-22 —
H........... 2-77 —
Fe,0,+Pt....29:69 29-51
Fe .......... — 6-08
Pt .......... — 21°25

Berechnet fir
(C1oHgNy)3 Fe Pt Clg

Y e T —
3868
2-58
29-47
6-02
20-89

Analyse des rasch auf der Thonplatte getrockneten Salzes.

In 100 Theilen:

Gefunden

IL.
9-69

0-3006 g verloren im Vacuum 0-0291 £ Wasser.
03312 g verloren im Vacuum 0-0321 g Wasser.

Berechnet fiir

(C19HgNy)3 Fe Pt Clg 451/ HoO
T ———

9-53

Eine Lésung von Tridipyridylferrosulfat zeigt gegen eine
Reihe gebrduchlicher Reagentien folgendes Verhalten:
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Concentrirte Kochsalzldsung fdllt schiéne, rothe,
sechsseitige Tafeln des Chloriirs, das in reinem Wasser leicht
loslich ist.

Bromkalium und Jodkalium: die Salze sind bereits
beschrieben.

Bromwasser fillt aus grosster Verdlinnung das amorphe
Perbromid.

Jod in Jodkalium féllt rothbraun, amorph.

Ammonnitrat salzt aus der stark concentrirten Losung
das in Wasser dusserst 10sliche, in dicken, scharf umrissenen,
sechsseitigen, rothen Séulen krystallisirende Nitrat aus.

Kaliumbichromat fallt rothe, rhombische, vier- und
sechsseitige, fast unldsliche Tafeln.

Goldchlorwasserstoffsdure fillt einen ganz unlds-
lichen, amorphen, préichtig rothen Niederschlag.

Sublimat gibt rothe, unidsliche, je nach der Menge
vorher zugesetzter Siure und dem Uberschuss des Fillungs-
mittels verschieden aussehende Féllungen (aus vierseitigen
Prismen bestehende Aggregate, manchmal Rosetten, hdufig
farrenkrautartige Gebilde); aus neutraler Losung fillt Sublimat
amorph.

Rhodankalium fallt aus sehr verdiunnter, schwach an-
gesduerter Losung kleine, rothe, scharf umrissene, sechsseitige,
kurze Siulen; aus neutraler fallen zunichst Oltrépfchen, die
sich beim Reiben in obige Krystalle umwandeln.

Fertrocyankalium fillt aus stark verdilinnter, sehr
schwach saurer Losung dusserst scharfe, diinne, breite, rhom-
bische Tafein von rosenrother Farbe, die sich hdufig iiber-
einander schieben, daneben entstehen in geringer Menge ganz
anders aussehende Krystalle, welche neben wenig der beschrie-
benen, dann als Hauptproduct gebildet werden, wenn die Fillung
in stark saurer Losung vorgenommen wird.

Letztere Krystalle bestehen aus granatrothen, kleinen,
zackigen Krystallnadeln, die zu je sechs, nach den Oktagderaxen
gruppirt, zu morgensternartigen Gebilden vereinigt sind (dem
Chloroplatinat ziemlich dhnlich).

Ferricyankalium fillt nach dem Anséduern gelbstichige,
dunkelrothe, schmale, sechsseitigte Tafeln, die in der Fliissigkeit
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wachsend, an den kurzen Kanten eine eigenartige Zeichnung
erhalten.

Pikrinsdure fallt einen ziegelrothen, amorphen Nieder-
schlag. :

Phenol fdllt aus der mit Natriumbicarbonat versetzten
Lésung einen schmutzig rothen, amorphen Niederschlag.

Eine Dipyridylferrosalzldsung bleibt auf Zusatz von Atzkali
in der Kilte zunachst klar, erst beim ldngeren Stehen scheidet
sich unter Vermittlung des Luftsauerstoffs Eisenhydroxyd aus.
In einer sauerstofffreien Atmosphére ist die Losung, wenn kein
Uberschuss an Kali angewendet wurde, selbst nach Wochen
noch gefdrbt. Ich habe mich daher bemiiht, die freie Base, ver-
muthlich (C, ,H,N,),Fe(OH),, rein darzustellen.

Eine Losung ist leicht zu erhalten durch Fillung des
Sulfates mit der genau berechneten Menge Barytwasser. Ebenso
durch Auflésen von frisch gefdlltem Eisenhydroxydul in Di-
pyridylidsung bei Luftabschluss.

Die rothe Losung, die bei Luftabschluss sich monatelang
unverdndert halt, erweist sich als sehr stark alkalisch, indem
sie aus Zinksalzen Zinkhydroxyd ausscheidet und energisch
Kohlensdure anzieht. Beim Eindunsten im Vacuum tritt allmélig
Zersetzung ein und die Losung riecht nach Dipyridyl.

Immerhin lassen sich kleine Quantitdten ohne sehr weit-
gehende Zerstdorung zur Trockene bringen. Es hinterbleibt
eine rothe Masse, die durch Wasser und Alkohol, unter Rick-
lassung von etwas Eisenhydroxyd, aufgenommen wird. Aus der
alkoholischen Losung fillt Ather die Base, die aber unvermeid-
lich Kohlensdure aufnimmt.

Die Versuche, ein analysenreines Prédparat zu erhalten,
scheiterten an seiner Zersetzlichkeit und Kohlensaureabsorption.

Die Losung eines Tridipyridylferrosalzes wird durch
Schwefelammon in der Kilte nicht sofort verandert, erst nach
einigem Stehen wird sie missfarbig und scheidet langsam
Schwefeleisen ab, doch selbst nach Stunden ist die dariiber-
stehende Fliissigkeit noch roth gefarbt.

Hervorzuheben ist die Langsamkeit, mit der verdlinnte
Mineralsduren in der Kélte auf die Tridipyridylferrosalze wirken.
Die Reaction geht so langsam vor sich, dass die Herstellung
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der verschiedensten Salze durch Fédllung in vorher angesduerter
Losung, oder durch starke S#uren (z. B. des Jodiirs durch
Fillung mit Jodwasserstoffsdure) ohne Verluste vorgenommen
werden kann.

Erst nach sehr langem Stehen (nach Tagen bei sehr ver-
diinnter, nach Stunden bei etwa 10"/, Gehalt an Schwefelsdure)
blasst die Losung ab, doch wird die Entfdrbung bei Abschluss
von Luft nicht vollstédndig.

Viel rascher ist die Sdurewirkung in der Hitze; eine ein-
procentige, 59/, Schwefelsdure enthaltende Lisung, wird beim
Kochen in wenigen Minuten entfdrbt.

Sehr deutlich wahrnehmbar ist der verzogernde Einfluss,
den uberschiissiges Ferrosalz auf die Zersetzung der Tridi-
pyridylferrosalze ausiibt.

Dies deutet darauf hin, dass die Spaltung der complexen
Salze durch Sduren in Dipyridy! und Ferrosalz ein umkehr-
barer Process ist im Sinne der Formel:

(C o HgN,),Fe SO, +3H,50, & 3(C, HgN, . H,S0,)+FeSO,.

In der That bilden sich Tridipyridylferrosalze nicht bloss
aus Ferrosalz und der freien Dipyridylbase, sondern auch aus
dem Salze, wobeil Saure frei wird, ja sogar in ziemlich stark
saurer [.osung.

In letzterem Falle geht die Reaction sehr langsam vor sich
und bleibt sehr unvollstindig; aber selbst wenn 1 ¢g Dipyridyl
in 10 cm’® zehnprocentiger Schwefelsdure geléét wird, ruft
Eisenvitriol eine nach circa einer Stunde bemerkbare, allmélig
starker werdende Rothfdrbung hervor.

Meines Wissens ist bisher keine einzige Verbindung von
Salzen zweiwerthiger Metalle mit Ammoniak oder Aminen
bekannt, welcher beim Zusammentreffen mit Sduren das Amin
nicht sofort entzogen wird; dass aber die Bildung von Me-
talliaken in saurer LOsung vor sich gehen kann, ist wohl
tiberhaupt nie beobachtet worden.

Hieran anschliessend mdchte ich einige, im ersten Moment
sehr Uberraschende, aber nach gefundener Erkldrung selbst-
verstdndliche Thatsachen vorbringen.

Die Bildung von Tridipyridylferrosalzen wird durch die
Anwesenheit von Alkali- oder Erdalkalisalzen, ferner von

Chemie-Heft Nr. 10. 17
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Aluminium-, Mangan- und Bleisalzen in keiner Weise beein-
flusst; die Reaction tritt sofort in voller Stirke auf.

Enthdlt eine Dipyridyllosung hingegen ein Zink- oder
Cadmiumsalz in geniigender Menge, so ruft Ferrosulfat tber-
haupt keine Féarbung hervor, wihrend umgekehrt die rothe
Losung eines Tridipyridylferrosalzes durch nachtriglichen Zu-
satz eines der obigen Salze nicht verdndert wird, so dass es
keineswegs gleichgiltig ist, ob eine Dipyridylldsung erst mit
Eisen- und dann mit Zinkvitriol versetzt wird, oder erst mit
Zink- und dann mit Eisenvitriol.

Der Grund ist der, dass beim Zusammentreffen von Dipyridyl
mit Zink-, beziehungsweise Cadmiumsalzen sofort stabile Zink-,
respective Cadmiumverbindungen entstehen, auf die Ferrosulfat
nicht einwirkt, ebenso wenig wie Zinksalze auf fertig gebildete
Tridipyridylferrosalze wirken.

Auf diesem Wege habe ich die Entstehung von Zink- und
Cadmiumverbindungen, welche sich durch keinerlei Farbung
der Fliussigkeit verrdth, zuerst entdeckt; erst spéter fand ich,
dass diese Verbindungen durch allerlei Fallungsmittel krystalli-
nisch abgeschieden werden koénnen.

Cobalto-, Nickel- und Kupfersalze verhalten sich ebenso
wie Zink- und Cadmiumsalze, doch war mir die Existenz von
Dipyridylverbindungen derselben (deren Entstehung sich durch
Farbenidnderung verrith) schon frither bekannt.

Nach dem Gesagten ist es klar, dass Alkali- und Erdalkali-
salze, Blei-, Mangan- und Aluminiumsalze keine Verbindungen
mit Dipyridyl geben, oder doch wenigstens keine von genligender
Stabilitdt, um nicht durch Ferrosalze momentan zersetzt zu
werden.

Oxydation der Tridipyridylferrosalze.

Im Gegensatz zu den durch den Sauerstoff der Luft so
leicht oxydirbaren Ferrosalzen sind die Tridipyridylferrosalze
durch Sauerstoff vollkommen unangreifbar. Ein Stiick Filtrir-
papier, das zuféllig mit einer Lésung eines Tridipyridylferro-
salzes Ubergossen worden war, fand sich nach fast 10 Jahren
dunkelroth gefarbt vor.
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Auch stdrkere Oxydationsmittel, wie Chromsidure, oxy-
diren nicht, Bromwasser féllt das rothe Tripyridylferroperbromid,
das sich in der Mutterlauge beliebig lang unverdndert hilt.

Hier liegt aber auch die Grenze.

Noch kriftigere Oxydationsmittel, starke Salpetersdure,
Chlorwasser, Kaliumpermanganat und concentrirte Schwefel-
sdure,! oxydiren glatt und quantitativ, ohne dass Zerfall des
Molekiils eintritt, zu neuen Verbindungen von der Formel
(C, HgN,y) IFe Ry, welche ich Tridipyridyl-¢-Ferrisalze nenne.

Bei der Oxydation mit Permanganat zeigt sich Folgendes:

Eine mit etwas verdlinnter Schwefelsdure angesduerte Tri-
dipyridylferrosulfatlosung wird bei tropfenweisem Zusatz des
Oxydationsmittels allmélig missfarben, schliesslich schidgt die
Farbe in reines Indigblau um.

Um diesen Punkt zu erreichen, wird genau so viel Per-
manganat verbraucht,als zur Uberfiihrungdes in der angewandten
Substanzmenge vorhandenen Eisens aus der Ferro- in die Ferri-
form noéthig wire.

Titration: 0278 ¢ Eisenvitriol (I Molekiil) wurden mit
0- 468 g Dipyridyl (3 Molekile) zu Tridipyridylferrosuifat geldst,
nach Zusatz von 1 ¢ Schwefelsdure mit zehntelnormalem Per-
manganat titrirt. Es wurden bis zur rein blauen Farbung 10 ca®
verbraucht, ebenso viel als die Rechnung verlangt.

Die durch die Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltene
Losung ist wenig haltbar, die Bestdndigkeit wird durch Zusatz
von viel Salpetersaure sehr erhdht.

Es ist ganz unmdoglich, aus ihr Tridipyridyl-¢-Ferrisulfat in
fester Form zu gewinnen; gliicklicher Weise aber lassen sich
durch Fillungsmittel wohlcharakterisirte Salze erhalten, so dass
die Formel der Tridipyridyl-d-Ferrisalze mit Sicherheit fest-
gestellt werden konnte. Das Verhalten der Losung ist dusserst
charakteristisch und erkldrt auch vollauf, warum zur Herstellung
derselben nur sehr kriftige Oxydationsmittel taugen

Im Lichte wird die Losung sehr rasch durch Riickbildung
von Tridipyridylferrosalz roth.

1 Concentrirte Schwefelsdure macht bekanntlich aus Bromwasserstoff
Brom f{rei.

47%
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Dasselbe bewirken alle noch so schwach reducirenden Sub-
stanzen; Ferrosulfat, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff er-
zeugen momentan die rothe Farbung, selbst metallisches Queck-
silber und Silber reduciren, indem die Metalle in L&sung gehen.

Aus Bromkalium wird Brom frei gemacht, so dass sich aus
einer etwas stdrkeren Losung nach kurzer Zeit das Perbromid
der reducirten Verbindung als rother Niederschlag abscheidet

Dass unter diesen Verhiltnissen Bromwasser zur Erzeugung
der Tridipyridyl-¢-Ferrisalze geeignetes Oxydationsmittel sein
kann, ergibt sich nun von selbst.

Wasserstoffsuperoxyd reducirt ebenfalls, hiebei wird Sauer-
stoff frei.

Was die Herstellung von Tridipyridyl-$-i-errisalzen durch
andere Oxydationsmittel betrifft, so ist Folgendes zu erwédhnen:

Uberschiissiges Chlorwasser oxydirt eine Losung des Tri-
dipyridylferrosulfates oder Chloriirs im Laufe einiger Secunden;
die erhaltene rein blaue Losung ist bei Abschluss von Licht
tagelang haltbar, wenn dafiir gesorgt ist, dass das Uiberschiissige
Chlor nicht abdunstet.

Die durch Salpetersdure 1'3—1°4 erzeugte blaue Flissig-
keit ist ebenfalls sehr haltbar; wird sie gleich nach der Bereitung
verdiinnt, so wird sie wieder roth; sie bleibt aber blau gefirbt,
wenn man vor der Verdiinnung Bleisuperoxyd oder Mangan-
superoxyd zusetzt.

Offenbar wirken die bei der Darstellung entstehenden niedri-
geren Stickstoffoxyde reducirend auf die verdiinnte LOsung,
wenn sie nicht frither durch obige Zusétze entfernt werden.

In concentrirter Schwefelsdure 16st sich Tridipyridylferro-
sulfat im ersten Moment roth; die Farbe schldgt rasch in Blau
um, beim raschen Verdlinnen wird die Farbe abermals roth,
wenn nicht fiir die Entfernung des entstandenen Schwefel-
dioxyds gesorgt wird.

Eigenartig ist das Verhalten einer Tridipyridylferrisaiz-
16sung gegen Alkali. Auf geniigenden Zusatz von verdiinntem
Atznatron oder Natriumcarbonat wird die Ldsung roth und
riecht sehr stark nach Ozon; wird sofort wieder angesduert, so
entsteht wieder die blaue Losung. Das Spiel ldsst sich, wenn
man rasch arbeitet, wiederholen.
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[ch vermuthe, dass in alkalischer Flissigkeit Tridipyridyl-
ferrobase und Ozon entstehen, welch letzteres in saurer Lésung
wieder oxydirt.

Die leichte ZerstOrbarkeit der oxydirten Salze beruht
offenbar auf Selbstreduction (wobei ein Theil der Substanz
vermuthlich verbrannt wird). Sduren wirken nicht zersetzend,
wenn Reduction ausgeschlossen ist; so erhdlt sich eine stark
salpetersaure Losung tagelang unveridndert.

Tridipyridyl-4-Ferrichloroplatinat. Eine durch Per-
manganat. oder Chlor, oder Salpetersdure oxydirte Tridipyridyl-
ferrosulfat- oder Chlortirlosung verwandelt sich auf Zusatz von
Platinchlorwasserstoffsdure in einen Krystallbrei, der aus feinen
griinen Nadeln besteht. Dieselben miissen rasch abgesaugt und
auf der Thonplatte lichtgeschiitzt getrocknet werden. Sie ent-
halten Krystallwasser, das im Vacuum vollstindig entweicht.
Die Zahl der Wassermolekiile steht jedoch in Folge der durch
die TFeinheit der Krystalle entstehenden Schwierigkeit, alles
hygroskopische Wasser ohne alizu langes Liegenlassen (wobei
auch Krystallwasser theilweise weggeht) zu entfernen, keines-
wegs fest.

1-7988 g verloren 02374 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur
(C10HgNo)g Fey (PLClg),
T —— e

Gefunden
e — -+19 H,0 -+20 Hy0
H,O ..... 1320 13-10 1370

Analyse der trockenen Verbindung:

[ 0-2796 g gaben 0-3212 g Kohlensiure, 0-0549 ¢ Wasser
und 0-0917 g Gemisch von Eisenoxyd und Platin.
II. 0-3915 ¢ gaben 0°1268 ¢ Gemisch von Eisenoxyd und

Platin und durch deven Trennung 0-0273 ¢ Eisenoxyd und
¢-1010 g Platin.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
- I\ : /II (C1oHgNo)s Fey (Pt Clg),
C.oovvinit. 31-33 — 3174
H........... 2-18 — 212
Pt+Fe,0; ....32:80 32-39 32-78
2 — 25-80 25-72
Fe ... .. ..., — 1-88 4-94

Das wasserfreie Chloroplatinat ist braun gefdrbt, mit
Wasser in Berilhrung wird es unter Aufnahme desselben
wieder griun.

Im befeuchteten Zustande dem Sonnenlichte ausgesetzt,
verwandelt sich das Chloroplatinat mit bemerkenswerther
Schnelligkeit in ein Aggregat von Krystallsplittern des intensiv
rothen Tridipyridylferrochloroplatinats.

Diesen Vorgang kann man innerhalb weniger Minuten
unter dem Mikroskop verfolgen; die griinen Nadeln erhalten
zuerst rothe zackige Auswilichsg, allmilig verschwinden sie
ihrer ganzen Lange nach in lose zusammenhéangende, dunkel-
rothe Krystillchen {ibergehend.

Auch durch Schwefeldioxydlésung wird die Reduction
sehr rasch bewirkt.

Umgekehrt geht frisch gefilltes, rothes Tridipyridylferro-
chloroplatinat mit Chlorwasser libergossen, ohne vorher in
Losung zu gehen, in die gritnen Nadeln ber.

Goldchlorwasserstoffsdure erzeugt in einer Tridi-
pyridyl-¢-Ferrisalzlosung eine amorphe blaugriine Fallung des
Chloraurates.

Sublimat fillt aus der mit Salzsdure angesduerten Losung
wunderschén ausgebildete, glidnzende, smaragdgriine, dicke,
rhombische Prismen, die durch Reductionsmittel oder im Lichte
zu compacten rothen Krystallmassen reducirt werden.

Dass in den Tridipyridyl-¢-Ferrisalzen (C, HN,),FeR, alle
drei Saurereste austauschbar sind, ergibt sich ohneweiters aus
der Bildung des Chloroplatinates durch Fillung einer belie-
bigen Losung mit Platinchlorwasserstoffsdure.
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Ich musste mir naturgemdiss die Frage vorlegen, ob die
Fahigkeit des ax-Dipyridyls, sich mit Ferrosalzen zu stabilen
Verbindungen zu vereinigen, nicht auch anderen organischen
Basen zukomme.

Da aus der Literatur hierliber nichts zu ersehen war, habe
ich eine ganze Reihe organischer Basen gepriift und hiezu den
gleichen Weg eingeschlagen, der mich zur Entdeckung der Zink-
und Cadmiumverbindungen des aa-Dipyridyls getiihrt hatte.

Ich versetzte Ferrosulfatiosung mit einem Uberschuss der
zu priifenden Base und fiigte dann Dipyridy! zu. Wenn das
Ferrosalz mit der (im Uberschuss anwesenden) Base sich ver-
bunden hat, so kann die rothe Farbung mit nachtrdglich zu-
gesetztem Dipyridyl nicht eintreten, respective, wenn die ent-
standene Verbindung von sehr geringer Stabilitidt ist, so durfte
die Rothfarbung nur ganz allmailig entstehen.

Als ich in dieser Weise eine Reihe von Basen, wie Anilin,
Toluidin, die zwei Naphtylamine, die drei Phenyldiamine, Ben-
zidin, Chinolin und andere priifte, zeigte sich in allen Fallen,
dass die Dipyridylreaction sofort in voller Schérfe und Intensitét
eintrat, also keine Eisenverbindungen der gepriiften Basen ent-
standen waren.

Viel auffallender als dieses Ergebniss war mir, dass die
dem a2x-Dipyridyl bis auf die Lage der Stickstoffatome ganz
gleich gebauten Isomeren, o8-, PB- und 7yy-Dipyridyl, nicht
befdhigt sind, sich mit Ferrosalzen zu verbinden, denn dies
deutete darauf hin, dass diese Fidhigkeit vielleicht nur Ortho-
diaminen zukomme. ‘

In dieser Annahme wurde ich unterstiitzt, da ein bei der
Gewinnung des za-Dipyridyl in geringer Menge nebenbei ent-
stehendes Product,! wahrscheinlich ein Condensationsproduct
des Dipyridyls mit Ferrosalzen, intensiv violette, Seide farbende
Verbindungen liefert.

Ferner gibt das Reductionsproduct des Dipyridyls, das
an-Dipiperidyl, auf Zusatz von Eisenvitriol eine violblaue
Losung,? die mit Sduren gekocht werden kann, ohne sich zu

1 Monatshefte fiir Chemie, /0, 387.
2 In der citirten Abhandlung findet sich, dass das ganz gereinigte Di-
piperidyl diese Reaction nicht mehr gibt, sondern nur die nicht volistindig
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entfdrben, und die auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff und
anderen Fillungsmitteln krystallisirte, intensiv gefiarbte Nieder-
schldge abscheidet. Hingegen gibt das of-Dipiperidyl keine
Eisenverbindung.

Von einer den Dipyridylen sehr nahestehenden Korper-
classe, den Phenantrolinen, sind derzeit nur zwei bekannt, das
Phenantrolin schlechtweg und das Pseudophenantrolin, ersteres
dem =2f-, letzteres dem BB-Dipyridyl entsprechend.

Keines von beiden gibt Verbindungen mit Ferrosalzen. Da
ich vermuthete, dass das dem aa-Dipyridyl analog gebaute,
bisher unbekannte »a-Phenantrolin-

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 a-Phenantrolin Metallverbindungen, die den
des ax-Dipyridyl in geradezu erstaunlicher Weise dhnlich sind.
Speciell die Triphenantrolinferrosalze sind rothe Farbstoffe und
lassen sich unter denselben Bedingungen, wie die Tridipyridyl-
ferrosalze, zu blau gefdrbten Triphenantrolinferriverbindungen
oxydiren, die wieder den Tridipyridylferrisalzen aufs voll-
kommenste gleichen.

Rechnen wir hinzu, dass das einzige Diamin aus dem
schon frither Metalliake! — Kobaltiammine und Platinbasen —
erhalten wurden, das Athylendiamin ist, und dass diese Base,
wie ich durch das Ausbleiben der Dipyridylreaction fand, auch
Ferroverbindungen liefert, so werden wir uns der Erkenntniss
nicht verschliessen konnen, dass die Orthostellung der Stick-

reducirten Priparate. Eine kleine Substanzmenge, die sich bei zehnjdhrigem
Aufbewahren im zugeschmolzenen Glasrdhrchen vollig farblos erhalten hatte,
gab aber die Reaction sehr schon. Sie war frei von Dipyridyl, mag aber
Zwischenproducte enthalten haben.

t Jorgensen, J. pr. Ch. [11}, 39, 1 und 47, 440.
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stoffatome Diamine zur Bildung von Metalliaken besonders
geeignet macht.

Wir kdnnen sogar noch einen kleinen Schritt weiter gehen.

Die beiden Molektilbdlften des ax-Dipyridy! sind durch
eine einfache Kohlenstoffbindung verkettet, man muss daher
eine gendherte (cis) und eine entfernte (trans) Stellung der
Stickstoffatome unterscheiden, die ununterbrochen in einander
tibergehen.

Dass Dipyridyl in der Cis-Stellung mit Metallsalzen reagiert,
wird wahrscheinlich gemacht durch das absolut gleiche Ver-
halten des a-Phenantrolins, bei welchem die Stickstoffatome
unbeweglich in der Cis-Stellung fixirt sind und eine Trans-
Stellung tiberhaupt nicht existirt.

Wir haben daher allen Grund, die Cis-Orthostellung als
die zu bezeichnen, die Diamine zur Bildung von Metalliaken
besonders geeignet macht.

Es sei hier nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass
vom theoretischen Standpunkt zwar {iber die Fahigkeit oder
Unfdhigkeit eines Monamines, Metalliake zu liefern, nichts
a priori ausgesagt werden kann, dass hingegen bei Diaminen
ganz bestimmte Forderungen aufgestellt werden miissen.

Die structurchemische Theorie, welche die Stickstotfe als
finfwerthig und zu Ketten aneinandergereiht annimmt, fordert,
dass zwischen zwei Stickstoffen eines und desselben Diamin-
molekiils Verbindung moglich 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 Forderungen sind prak-
tisch wohl identisch, und es ist klar, dass ihnen Orthodiamine
am besten genligen werden.

Die neu aufgefundenen Regelmissigkeiten kdnnen demnach,
da mit beiden Theorien in Ubereinstimm{mg, zur Entscheidung
zwischen denselben nicht beitragen.

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

1 Zeitschr. anorg. Ch., 3, 267; &, 153 und die folgenden Abhandiungen.
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besonderen Frklarung bediirfen, nach der structurchemischen
hingegen nur mit grosser Willkiir erklédrt zu werden vermogen.

#-Phenantrolin.

Uber diese Base werde ich spiterhin in einer eigenen Ab-
handlung ausfiihrlicher berichten, fiir jetzt diirften die folgenden
Daten gentigen.

Das a-Phenantrolin wurde durch die Glycerinsynthese aus
Orthophenylendiamin in einer Ausbeute von tiber 30%,, aus
Orthoamidochinolin in noch besserer erhalten, die Isolirung
geschah in von der usuellen Aufarbeitungsmethode nicht wesent-
lich abweichender Art.

Die neue Base krystallisirt aus Wasser, in dem sie in der
Hitze ziemlich reichlich, in der Kélte schwer 16slich ist, wenn
die sehr gern eintretende Ubersittigung vermieden wird, mit
einem Krystallwasser, das im Vacuum entfernt werden kann.

Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 117° und kocht
unzersetzt {iber der Thermometergrenze. Das Hydrat bildet
glasgldnzende, anscheinend hexagonale, von 12 Fiinfecken
begrenzte, an gewisse Quarzformen erinnernde Krystalle, die
in Ather schwer, in Alkohol leicht 1dslich sind, ber 102° und
unter kochendem Wasser schmelzen. Mit Wasserddmpfen geht
nichts {iber.

Analyse des Hydrates:

I. 0-2994 g gaben 0-0269 g Wasser ab.
II. 0-1855 g gaben 0-4924 ¢ Kohlensdure und 0-0805 ¢

Wasser.
I 0-2240 g gaben 0-3965 ¢ Kohlensdure und 0-1005 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T —— T C1oHgNg+H,y0
L. II. 111, N
H,0...... 898  — — 9-09
COy ...t — 72-36 72:62 72°73
H........ — 4-82 4-99 5:05
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Das Chloroplatinat fallt durch Platinchlorwasserstoffsdure
aus der salzsauren oder schwefelsauren Losung des Phenan-
trolins in mattgelben mikroskopischen Sdulen und zu Drusen
vereinigten stumpfen Nadeln, die in Wasser ganz unloslich
sind. Es enthdlt 1/, oder 2 im Vacuum entweichende Krystall-
wasser.

I. 0-2323 g gaben 0-0089 ¢ Wasser ab.

II. 0-2549 g gaben 0:0098 ¢ Wasser ab und lieferten 0-0619 ¢
Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C |gHgN ) HoPt Clg
T —— T — TN T
I In. 411, HyO  +2H,0
H,O ..... 3:-83 3-84 3-40 4-47
Pt ....... -—  24-28 24-42 24-15

Analyse des trockenen Salzes:
0-2210 g gaben 0-3044 ¢ Kohlenséure, 0-0544 ¢ Wasser und
0-0555 g Platin.
In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden (CoHgNg)oHsPt Cly

Covrn . 3755 37-47
H....... 973 92-34
Pt ....... 25-11 2527

Das Bichromat fdllt aus schwach angesiuerter Losung
mittelst Kaliumbichromat in kalt sehr schwer, heiss etwas mehr
l6slichen, gelben, scharfen Nadeln, die im Vacuum entweichendes
Krystallwasser enthalten.

[. 0-2560 g gaben 0°0648 g Chromoxyd.
I1. 0-1713 g gaben 0-0113 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden (C1oHgNy)oHoCry O
T T TT— P
I {1 —+2 Hy0 —+21/, H,O
Cr,04. . ... 25-31  — 24-88  24-52

5
H,O...... — 660 585 7-23



668 . Blau
Analyse des trockenen Salzes:

0-1578 g gaben 0-2862 ¢ Kohlensdure, 0-0410 ¢ Wasser und
0-0423 g Chromoxyd.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden (C15HgN,),HoCro O
N e —— w4
C.oovil 4947 49-74
H....... 2-89 311
Cr,0, -... 2680 2642

Die Constitution des «-Phenantrolins ist durch seine Syn-
these eindeutig gegeben.

Durch Oxydation mit Permanganat wird eine Dicarbon-
séure erhalten, deren Kalksalz, mit Kalk destillirt, aa-Dipyridyl
mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften liefert.

Hiedurch wird sowohl der normale Verlauf der Synthese
bestdtigt, als auch die Constitution des a2.-Dipyridyls definitiv
sichergestellt.!

Eisenverbindungen des a2-Phenantrolins.

Fir das Verhalten des a-Phenantrolins zu Ferrosalzen
(und anderen Metallsalzen) und fiir die Eigenschaften der ent-
stehenden Verbindungen gilt fast Punkt fiir Punkt das, was ich
bereits bei den Dipyridylverbindungen gesagt habe; ausser
durch Farbenniiance, Krystaliform und Wassergehalt unter-
scheiden sich die beiden Verbindungsreihen nicht, auch die
Loslichkeitsverhéltnisse sind fast die gleichen.

Ich kann mich daher kurz fassen.

Triphenantrolinferrosulfat. Die Losung wurde durch
Eintragen der berechneten Mengen Phenantrolinhydrat in Eisen-
vitriolldsung hergestellt. Arbeitet man mit Uberschuss von
Phenantrolin, so ist dasselbe durch Ausschiitteln zu entfernen.
Uber das Verhalten der gelbstichig rothen, dunklen Losung

1 Die Bildung des Dipyridyls aus picolinsaurem Kupfer und die Oxy-
dation zu Picolinsaure, die in der &lteren Abhandlung (Monatshefte fur Chemie,
10, 372) beschrieben sind, sind kein absolut sicherer Beweis; danach allein
konnte das Dipyridyl (wenn auch héchst unwahrscheinlich) ey-Dipyridyl sein.
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gegen Alkalien, Sduren, Schwefelammon giit das bei den Di-
pyridylverbindungen vorgebrachte. Losliche Triphenantrolin-
ferrosalze farben Seide und Wolle fleischroth.

Triphenantrolinferrobromir fallt aus der Sulfatlésung
durch Bromkalium in schdnen, rothen, anscheinend tetragonalen
Prismen mit aufgesetzter Pyramide. Das Salz enthilt 7 Krystall-
wassermolekiile, die im Vacuum entweichen.

[. 0-2589 g verloren 0'0361 ¢ Wasser und gaben 01097 g
Bromsilber.

II. 0-2143 g gaben 0-3833 ¢ Kohlensdure, 0-0748 ¢ Wasser
und 0-0196 g Eisenoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T (Cy5HgNg)sFe Bry+-7 HyO

L IL. \_,N\/A\H_/
H,O...... 13-95 — 14-28
Br....... 18:04 — 18-14
C oo, — 4878 4898
H........ — 3-88 4-31
Fe....... — 6-40 6-35

Kochsalz oder Salzsdure fillt aus einer Triphenan-
trolinferrolésung das dem Bromir sehr dhnliche krystallisirte
Chlortr.

Jodkalium filit im Uberschuss fast unldsliche, verzerrt
sechsseitige, meist zu Zwillingen gepaarte Tafeln.

Brom in Bromkalium f{&llt braunroth, amorph.

Jod in Jodkalium réthlichbraun.

Kaliumbichromat féllt aus der schwach angesiduerten
Losung rosenrothe Nadeln und Tafeln, die hidufig durch Briicken
in paralleler Stellung vereinigt sind.

Platinchlorwasserstoff fillt aus dusserst verdiinnter
Ldsung orangerothe, schief abgeschnittene, diinne Prismen, die
meist zu zweit zangenartig gekreuzt stehen. Mehrere solche
Paare vereinigen sich zu Sternen.

Rhodankalium fillt aus neutraler Losung rothe, vier und
sechsgeitige Tafeln; aus angesduerter dunkelrothe, zackige,
sich kreuzende Nadeln und unscharfe gestreifte Prismen.
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Ferrocyankalium féllt einen nur undeutlich krystallini-
schen, gelblich rothen Niederschlag.

Ferricyankalium fdllt die neutrale Losung nicht, aus
der sauren gelbstichig rothe, zu zwei parallelliegende diinne
Nadeln.

Pikrinsdure fdllt einen amorphen, sehr volumindsen,
ziegelrothen Niederschlag.

Oxydation der Triphenantrolinferroverbindungen.

Eine Sulfat oder Chloriirlésung wird durch Permanganat,
Chlorwasser oder Salpetersdure zu einer blauen Ldsung der
¢-Ferriverbindung oxydirt; die Erscheinungen sind dieselben
wie die bei den Dipyridylverbindungen bereits beschriebenen.

Zur Oxydation einer Losung von 0:620 ¢ Phenantrolin-
hydrat (3 Molekiille) und 0-2883 ¢ Eisenvitriol (1 Molekil)
wurden nach dem Ansduern 6°5 ¢m® Permanganatldsung
(1 e’ ==0-00500 g KMn O,) verbraucht, wihrend die Rechnung
655 cm’® erfordert.

Platinwasserstoffsdure fallt aus der blauen Ldsung
sehr feine, zu Drusen gruppirte, chromgriine, unldsliche Nadeln
des wasserhaltigen Chloroplatinates; das Krystallwasser ent-
weicht im Vacuum unter Zuriicklassung des olivengrauen,
wasserfreien, mit Wasser wieder griin werdenden Salzes. Das
befeuchtete Salz wird am Licht dusserst rasch roth (Reduction).

1-3021 g verloren 0°1483 g Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir
(CyoHgNg)sFeo(PLClg);

Gefunden ! T — e e
e s ~+-17 H,O 418 Hy,O
HO...... 11-39 11-25 11-84

Analyse der trockenen Verbindung:
I 0-2155 g gaben 0-2817 ¢ Kohlensdure, 0-0396 g Wasser
und 0-0664 ¢ Gemisch von Eisenoxyd und Platin.

1 Aus denselben Griinden wie beim Tridipyridyl-)-Ferrichlorplatinat ist
der Wassergehalt unsicher. ’
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Il 0-2921 g gaben 0-0890 ¢ Gemisch von Eisenoxyd und
Platin, daraus 0-0695 ¢ Platin und 0-0206 ¢ Eisenoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur

T T (CyaH3Ng)Fey(Pt Clg)s

L. I ~— e ——
Cooiee 3565 — 35-85
H......... 2-04 — 1-99
Pt+Fe,0, ..30-81  30-47 30-82
Pt.o.o....... e 23-79 24-18
Fe ........ — 4-94 165

Sublimat féllt aus der schwach sauren Triphenantrolin-
¢-Ferrisalzlosung griine undeutliche Krystalle, die sich durch
Zusatz von viel Salzsidure 10sen, worauf beim Verdiinnen sehr
schdne, smaragdgriine, gldnzende, dreieckige Tafeln (vielleicht
hexagonale Hemiédrie) auskrystallisiren.

Diese ungemein charakteristischen dreieckigen Formen
werden am sichersten erhalten, wenn zu einer verdiinnten blauen
Losung circa '/, Volum halbverdiinnter Salzsdure und dann
Sublimat bis zur beginnenden Triibung zugesetzt wird; beim
Reiben mit dem Glasstabe scheiden sich rasch die glitzernden
Dreiecke aus.

Goldchlorwasserstoffsdure fallt einen blaugriinen
amorphen Niederschlag.

Alles, was {iber die Reducirbarkeit der Tridipyridyl-¢-Ferri-
salze gesagt wurde, gilt wortlich von den entsprechenden
Phenantrolinverbindungen.

Aus dem glatten umkehrbaren Ubergang der Tridipyridyl-
ferro- und Triphenantrolinferroverbindungen in die 4-Ferri-
verbindungen lassen sich theoretisch nicht unwichtige Schltisse
ziehen, vorausgesetzt, dass bei diesen Reactionen das Molekl
als Ganzes betheiligt ist und nicht etwa gespalten wird, so
dass die Bildung der bei den Oxydationsstufen auseinander,
nicht einem Zerfall des Molekiils in die Base und Ferrosalz,
beziehungsweise Ferrisalz, Oxydation, respective Reduction
des Eisensalzes und darauffolgendem Wiederzusammentreten
zugeschrieben werden kann.
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Diese Processe erscheinen zwar ganz und gar unwahr-
scheinlich; bei der Wichtigkeit der Feststellung ist es aber doch
angezeigt, den Beweis filr die Unmdoglichkeit derselben zu liefern.

Ferrisalze reagiren nicht auf Dipyridyl oder Phenantrolin
unter Bildung der blauen Salze. Es entstehen wohl z. B. beim
Vermischen von Eisenchlorid mit Dipyridyl Verbindungen,
welche aber braun gefédrbt, schlecht charakterisirt und durch
Sduren tleicht zersetzlich sind. Unter keinerlei Umstdnden
lassen sich aus Ferrisalzen und einer der beiden Basen ¢-Ferri-
salze erhalten, und ihre Bildung wird nicht einmal durch bldu-
liche oder griinliche Farbung der Ldsung angedeutet.

(Mit Riicksicht hierauf habe ich die blauen Verbindungen
¢-Ferriverbindungen genannt, da den moglicherweise noch
isolirbaren, aus Ferrisalzen direct entstehenden, der Name Ferri-
verbindungen reservirt bleiben muss.)

Es ist daher ganz ausgeschlossen, dass die $-Ferrisalze
bei der Oxydation der Ferrosalze aus den Spaltungsproducten
entstehen.

Fir den umgekehrten Process der Reduction ist Folgendes
massgebend.

Eine ¢-Ferrisalzlosung kann mit 10"/, Schwefelsdure und
noch mehr versetzt werden, auf Zusatz eines Reductionsmittels
entsteht momentan die dunkelrothe Fidrbung der Ferrover-
bindung.

Hingegen reagirt eine stark angesiduerte Dipyridyllésung
mit Ferrosalzen dusserst langsam; bei einem Gehalt von 109/,
Schwefelsdure ist erst nach Stunden eine Farbung deutlich
sichtbar.

In den beiden Oxydationsstufen der Dipyridyl- und Phenan-
trolin-Eisenverbindungen bildet das Eisenatom und die Base
einen fest zusammenhaltenden 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 simmtlicher Sdurereste.

Bekanntlich hat es grosse Schwierigkeiten gemacht, die
Metalliake in das chemische System ohne Verletzung der Valenz-
lehre einzureihen.
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Um es moglich zu machen, musste angenommen werden,
dass diejenigen Sdurereste, welche Ionencharakter zeigen, d. h.
dem Austausch gegen andere durch doppelte Umsetzung zu-
gianglich sind, nicht direct an das Metall, sondern an den
Aminstickstoff gebunden sind, und dass mehrere Aminmolekiile,
bis zu vier (in den Luteoverbindungen) zu Ketten aneinander
gereiht sind, wobei der Stickstoff fiinfwerthig wird.

Dieser von Blomstrand angebahnten, von Jorgensen’
ausgebildeten strygcturchemischen Theorie der Metalliake hat
vor einiger Zeit A. Werner eine neue umfassende Hypothese
entgegengestellt, welche, den Boden der Structurchemie ver-
lassend, annimmt, dass es zweierlei Arten von Bindungen gibt,
Valenzbindungen und Coordinationsbindungen, dass ein Metall-
atom innerhalb der engeren, der »Coordinationssphére«, bis zu
sechs, in den Ecken eines Oktaéders liegende Reste oder
gesdttigte Verbindungen festhalten kann, und dass dieser ganze
Complex weiters durch die »Valenzbindungen« mit denjenigen
Resten verbunden ist, die der doppelten Umsetzung fdhig sind,
wihrend die durch Coordinationsbindungen festgehaltenen nicht
austauschbar sind.

Es ist nun schon recht schwer, sich die neuen Verbindungen
etwa in der Art, wie Jorgensen die Luteoverbindungen
formulirt, gebaut vorzustellen, denn es ist dazu néthig, 4 Stick-
stoffe zweier Dipyridyle in dhnlicher Weise aneinanderzureihen,
wie die 4 Stickstoffe von 4 Ammoniak oder 2 Athylendiamin-
molekiilen. Noch schwieriger wird die Vorstellung bei den
Phenantrolinverbindungen, weil beim Phenantrolin die Lage der
beiden Stickstoffatome eines Molekiils unverdnderlich fixirt ist.

Doch wiirde ich mich von dem abenteuerlichen Bau und
der inneren Unwahrscheinlichkeit, etwa der folgenden corre-
spondirenden Formeln, von den I Triphenantrolinferrochloriir
II und III Triphenantrolin-¢-Ferrichlorid darstellt, allein noch
nicht abschrecken lassen, dieselben oder &hnliche fiir denkbar
zu halten.

Aber die beiden Substanzen sind durch Hinzufiigen und
Wegnehmen eines Chloratomes #dusserst glatt in verdiinntester
Losung und in der Kilte ineinander tiberfiihrbar, und es muss
hiebei die von der structurchemischen Theorie selbst aufgestelite

Chemie-Heft Nr. 10. 48
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Forderung erflillt werden, dass sdmmtliche Chloratome nicht
an das Eisenatom, sondern an Stickstoffatome gebunden sein
miuissen.

Soll ¢-Ferrichlorid aus der Ferroverbindung entstehen, so
muss das herantretende Chloratom an den Stickstoff N, treten,
die Verbindung zwischen N, und N, muss geldst, dagegen
eine neue zwischen N, und dem Eisenatom, das nun dreiwerthig
ist, geschlossen werden,

Oder wenn man das Triphenantrolin-¢-Ferrichlorid nach
I formulirt (ganz entsprechend der structurchemischen Auf-
fassung der Luteokobaltsalze), so muss die Bindung zwischen
N, und N, geldst und eine neue zwischen Ny und dem Eisen-
atom hergestellt werden.
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Selbstverstdndlich kann man ausser den als Beispiel be-
niitzten noch manche andere Formel construiren, aber es ist
der Natur der Sache nach unmébglich, solche zu finden, bei
denen der Ubergang der beiden Oxydationsstufen ineinander
ohne mindestens ebenso complicirte Umlagerung des ganzen
Molekiils geschehen kann.

Dies gilt auch dann, wenn man die Moleculargewichte
beider Verbindungsreihen oder nur einer verdoppelt.! Denn
sammtliche Stickstoffe sind bereits flinfwerthig, und ein Sdure-
rest kann nur dann herantreten, wenn dafiir eine Stickstoff-
bindung geldst wird; damit wird gleichzeitig ein zweites Stick-
stoffatom ungesittigt und tritt an das dreiwerthig gewordene
Eisenatom.

Genau die umgekehrten Vorgidnge missen sich bei der
Reduction der ¢-Ferriverbindungen abspielen.

Demnach ist die Theorie der Metalliake, welche zur Er-
kldrung 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 Erkldrung einfacher und glatter Vorgédnge complicirte
und unwahrscheinliche Annahmen gemacht werden.

1 Meine Bemiihungen, die Moleculargewichte der Tridipyridyl- und Tri-
phenantrolinferrosalze zu bestimmen, haben in Folge der geringen Siedepunkts-
depressionen (Alkohol als Losungsmittel) zu keinem Resultate gefihrt; es ist
eben das Moleculargewicht bei einfachster Formel schon recht gross.

48%
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Hingegen kann in den geschilderten Vorgdngen nichts
erblickt werden, was bei Zugrundelegung der A. Werner'schen
Theorie erst einer besonderen Erklarung bedurfte.

Es spricht aber noch Anderes gegen die structurchemische
Auffassung der neuen Verbindungen.

Die Bildung der hauptsdchlichsten Vertreter der Metalliake
ist durchaus kein einfacher Vorgang.

So dient z. B. als Ausgangsmaterial flir die Cobaltbasen
Cobaltsalz, das in ammonikalischer Losung bei Anwesenheit von
Ammonsalzen oxydirt wird. Die primdr auftretenden Producte ’
sind recht zahlreich und, je nach den Versuchsbedingungen,
verschieden. Abgesehen von 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 Umstdnden war es bisher kein Bediirfniss
fiir die Bildung der Metalliake einfache Vorgénge anzunehmen,
und es erschien nicht bedenklich, dass die Function der Ammo-
niakmolekiile eine verschiedene ist, indem sich -—— um bei dem
Beispiel zu bleiben — 2 Molekiile einzeln zwischen das Metall
und zwei Chloratome einschieben, vier andere aber sich an-
einanderreihten und zu viert zwischen das Metall und ein
Chloratom treten, so das unsymmetrische complexe Moleklil,
Luteocobaltchlorid! bildend.

Ganz anders liegt die Sache bei den neuen Ferrobasen.
Diese entstehen in wisseriger, beliebig verdiinnter Lésung durch
blosses Mischen der Bestandtheile, momentan und quantitativ,
ohne Nebenproducte.

Wir werden flir diesen einfachen Vorgang eine moglichst
einfache Deutung suchen miissen, nach der vor Allem die
Function aller drei Molekiile Diaminbase die gleiche ist. Dieser

1 Es ist allerdings merkwiirdig, dass die Zahl der Ammoniakmolekiile
im Maximum 6 ist und nicht 12. Denn die Kette von 4 Ammoniaken muss als
sehr stabil angesehen werden, da sie beim Abbau der Luteoverbindungen zu
den Purpureosalzen und weiter intact bleibt, wihrend die einzeln stehenden
Molekiile eliminirt werden.

Warum sich diese Kette nur einmal bildet und nicht wenigstens Neben-
producte auftreten, die diesel-be zwei- oder dreimal enthalten, ist nicht gut

einzusehen.
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Forderung kann keine structurchemische Formulirung gerecht
werden, da es unmoglich ist, die 3 Molekiile Base auf die
2 Valenzen des Eisens in der Ferroform so zu vertheilen, dass
nicht wenigstens die Function eines Molekls von der der beiden
anderen verschieden wire.

Es ist mir wohl bewusst, dass den eben vorgebrachten
Betrachtungen manches Subjective innewohnt, doch glaube ich,
dass auf einem Gebiete wie dem der Metalliake, wo exacte
Beweise so schwer zu finden sind, auch solche Beitrdge nicht
verschméht werden diirfen.

Es ertbrigt an dieser Stelle noch, von den rothen und
gelben Fdrbungen zu sprechen, welche Pyridin-a-Carbonsduren,
und nur diese, mit Ferrosalzen liefern.

Wenngleich diese Farbungen mit der, die aa-Dipyridyl —
gleiche Concentration vorausgesetzt — gibt, in Bezug auf
Intensitdt gar nicht verglichen werden kénnen und Sduren und
Alkalien gegeniiber dusserst unbestindig sind, ist die Moglichkeit,
dass hier Verbindungen &dhnlicher Art vorliegen, nicht von der
Hand zu weisen.

Durch die Unbestidndigkeit der zweifellos vorhandenen
Verbindungscomplexe (picolinsaures Eisenoxydul kann doch
unmoglich rothgelb gefirbt sein) .wird die Untersuchung sehr
erschwert, soll aber doch versucht werden.

Endlich sei nur ganz beildufig auf Folgendes hingewiesen.
Die fiir die physiologische Chemie so wichtigen eisenhaltigen
Verbindungen, Hamatin und salzsaures Hiamin, sind ihrer ganzen
Natur nach keine Salze des Eisens. Uber die Art, wie das Eisen
gebunden ist, kénnen wir nicht viel aussagen, doch dirfte es
kaum einer Eisencyangruppe angehoren. Bei kiinftigen Studien
iber diese Substanzen wird die Moglichkeit, dass hier Metalliak-
verbindungen vorliegen, zu beriicksichtigen sein.t

Tridipyridylnickelsalze.

Eine Nickellosung, in Dipyridyllosung eingetragen, ver-
dndert die Farbe von griin in rosenroth.

I Selbstverstdndlich hat die Farbe des Hiamatins, die ja auch dem
eisenfreien Spaltungsproduct, Himatoporphyrin, zukommt, hiemit keinen Zu-
sammenhang.
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Zur Darstellung einer Sulfatlésung wurde 1 Molekiil Nickel-
vitriol allmélig zu 3 Molekilen in Wasser suspendirtem Dipyridyl
zugesetzt, wobei alles in Losung geht. :

Tridipyridylnickelbromir fallt aus der Sulfatlosung
durch tberschiissiges Bromkalium in diinnen, rosenrothen,
sechsseitigen Téfelchen, die in circa 50 Theilen Wasser 18slich,
in concentrirter Bromkaliumlésung unléslich sind.

Das Salz hat 6%/, Molekiile im Vacuum entweichendes
Krystallwasser.

I. 0-2067 g gaben 0-0302 g Wasser und 0°'0967 ¢ Brom-
silber.
II. 0-2245¢ gaben 0-3687 ¢ Kohlensdure, 0-0903 ¢ Wasser
und 0-0200 g Nickeloxydul.
III. 0-2060 g gaben 0:3377 ¢ Kohlensdure und 0-0881 g

Wasser.
In 100 Theilen:
Gefunden ) Berechnet fur

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 Sulfatlosung gegen Reagentien:

Kochsalz und Jodkalium féllen das Chloriir, bezie-
hungsweise Jodiir, in rosenrothen sechsseitigen Tafeln.

Bromwasser fallt gelb, amorph.

Kaliumbichromat fallt aus sehr verdlinnter, neutraler
Loésung hellgelbe, diinne, sechsseitige, {ibereinander geschobene
Tafeln.

Platinchlorwasserstoff fillt aus grosster Verdlinnung
kleine hellgelbe Krystallsterne von der Form des Tridipyridyl-
ferrochloroplatinates.

Sublimat fallt die schwach saure oder neutrale Losung
amorph, fast weiss; wird der Niederschlag mit Salzsédure geldst,
so scheiden sich beim Reiben rasch rhombische Tafeln aus.
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Rhodankalium fdllt sehr diinne, sechsseitige, hell rosen-
rothe, seidenschimmernde Bléttchen.

Ferrocyankalium fdllt aus neutraler Losung zu Morgen-
sternen gruppirte, kurze Nadeln, aus angeséduerter, neben diesen
breite diinne Platten von gelber Farbe.

Ferricyankalium fillt aus neutraler oder angesduerter
Losung undeutliche Krystalle.

Pikrinsdure fallt gelb, amorph.

Triphenantrolinnickelsalze.

Die Darstellung des Bromiirs geschah wie die der vorigen
Verbindung; es bildet rosenrothe, lange, schmale, schief ab-
geschnittene, vier- und sechsseitige Tafeln, ist in Wasser ziemlich,
in Bromkaliumlosung kaum 16slich. Es enthdlt 7, im Vacuum
entweichende Wassermolekiile.

0-5732 g gaben 0-0839 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C1oHgNg)3NiBro+7 Hy,O
- e T T ——
Hy,O...... 14-64 14-24

Analyse der trockenen Verbindung:

L 0-2569 g gaben 0:5319 g Kohlensdure, 0-0716 ¢ Wasser
und 00232 g Nickeloxydul.
1I. 0:1931 g gaben 0:0951 g Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
Cooivnnt 5647 — 36-94
H........ 3-10 e 316
Ni coon... 709 — 772
Br....... — 20-96 21-09

Die Sulfatlosung gibt folgende Reactionen:

Mit Kochsalz einen wie das Bromiir krystallisirten Nieder-
schlag.
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Mit Jodkalium rosenrothe, vier- und sechsseitige Tafeln.

Mit Bromwasser einen amorphen gelben, mit Jod in
Jodkalium einen amorphen braunen Niederschlag.

Mit Platinchliorwasserstoff in sehr verdlinnter LOosung
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 Goldchlorwasserstoff entsteht ein schmutzig gelber,
amorpher Niederschlag.

Kaliumbichromat fillt gelbe, rechteckige, kleine, durch
zwel Punkte an den Schmalseiten auffdllige Krystalle.

Rhodankalium fillt hell rosenfarbene, fast quadratische
Tafeln.

Ferrocyankalium fillt aus schwach saurer Losung
gelbe sechsseitige Tafeln.

Ferricyankalium fillt die neutrale Ldsung nicht, aus
der salzsauren scheiden sich etwas gekriimmte, zangenartig
gekreuzte, gelbe, griinlich schillernde Nadeln aus.

Pikrinsdure fillt einen 0Oligen, amorph erstarrenden
Niederschlag.

Tridipyridylcobaltosalze.

Aus der aus Dipyridyl und Cobaltsulfat wie oben erhaltenen
Sulfatlosung, welche braungelb gefarbt ist, fallt Bromkalium
das Bromiir als gelbe, sechsseitige Tafeln aus. Es ist in circa
100 Theilen Wasser 16slich, nicht in Bromkaliumldsung. Das
Krystallwasser entweicht im Vacuum {ber Schwefelsiure.

0-1779 g gaben 00258 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C 1gHgNg)3Co Bry-+-61/, H,0
N —— e —
H,O0..... 14-350 14-56

Das wasserfreie Salz ergab folgende Zahlen:

1. 01507 g gaben 02881 ¢ Kohlensdure und 0- 0507 ¢ Wasser.
II. 0:1955 g gaben 0°1070 g Bromsilber und 0:0167 g Cobalt.!

1 Elektrolytisch.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T oo
C eeunnt. 32-14 — 52-43
H....... 374 —_ 3-50
Br....... — 23-29 23-30
Co ...... - 854 853

Aus der Sulfatldsung werden durch Kochsalz und durch
Jodkalium die den Krystallen des Bromirs gleichenden des
Chloriirs und Jodlrs ausgefdllt.

Eine Bromurlosung gibt folgende Reactionen:

Bromwasser fdllt einen amorphen, gelben, Jod in Jod-
kalium einen braunen Niederschlag.

Kaliumbichromat fillt die neutrale Ldsung nicht, in der
angesduerten entsteht eine dlige Triibung.

Platinchlorwasserstoffsdure fillt aus neutraler Losung
zu Sternen gruppirte, zackige, kleine Nadeln, dhnlich wie Tri-
dipyridylferrochloroplatinat aussehend.

Goldchlorwasserstoffsdure fillt einen zunédchst amor-
phen Niederschlag, der sich in schmale sechsseitige Tafeln um-
wandelt.

Rhodankalium fillt einen Oligen Niederschlag, der bald
krystallinisch wird, indem sechsseitige Tafeln und kurze Séulen,
sowie zahnradihnlich Aggregate entstehen.

Ferrocyankalium erzeugt eine intensiv blaue Losung,
aus der verdlinnte Salzsdure graublaue amorphe Flocken fallt.

Ferricyankali erzeugt keinen Niederschlag.

Pikrinsdure fallt ein gelbes, amorph erstarrendes Ol.

Triphenantrolincobaltosalze.

Die wie oben hergestellte braungelbe Sulfatldsung ldsst
auf Zusatz von Kochsalz, das Chloriir, heligelbe, sechsseitige,
oft schmale nadelférmige Tafeln, auf Zusatz von Jodkalium, das
Jodir, gelbe vier- und sechsseitige Tafeln und Prismen, auf
Zusatz von Bromkalium, das Bromdr, in Form von 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 fiir

Gefunden (CyoHgNy)3Co Brg+8Hy,O
N — R
H,O ..... 1595 15-95

0:2410 g getrocknetes Salz gaben 0°5019 g Kohlensdure und
0-0685 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden (C,3HgNg)3CoBry
Cuvvnnnn 5676 5694
H . ....... 316 3-16

Eine wisserige Losung des Bromiirs zeigt folgendes Ver-
halten:

Bromwasser féllt einen dunkelgelben, durch Salzsiure
hellgelb werdenden Niederschlag.

Jod in Jodkalium fillt einen braunen amorphen Nieder-
schlag.

Platinchlorwasserstoff fdllt einen gelben, aus sehr
kleinen, prismatischen Krystillchen bestehenden Niederschlag.

Goldchlorwasserstoff fillt gelb, amorph.

Kaliumbichromat erzeugt eine amorphe, sich sogleich
in gelbe, wetzsteinartige, gekriimmte Nadeln umwandelnde
Fallung.

Sublimat fallt amorph.

Rhodankalium zunichst amorph, bald tritt Umwandlung
ein in rechteckige chamoisgelbe Tafeln und Prismen.

Ferrocyankalium gibt eine blaugriine Fdrbung, in an-
gesduerter Losung einen schmutziggriinen Niederschlag.

Ferricyankalium erzeugt einen Niederschlag aus dicken,
gelben, sechsseitigen Tafeln und Prismen.

Pikrinsdure fdllt 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
von der angegebenen Darsteliungsart abweicht, indem man
umgekehrt die Base in die Nickellosung allmilig eintrdgt, so
geht die sonst theoretische Ausbeute an Bromir zuriick und
sinkt bei dreifachem Uberschuss des Nickelsalzes auf circa 609/,

In der Mutterlauge befindet sich in diesem Falle eine
Nickelverbindung, welche in Form von glidnzenden blauen
Krystallen isolirt werden kann, und die auf I Molekiil Nickel
weniger als 3 Molekiile Base enthélt.

Bei der Gewinnung der Cobaltverbindungen lassen sich
auch unter Anwendung der theoretischen Mengen der Bestand-
theile kaum 509/, der berechneten Menge der Hexamminbasen
gewinnen.

Die entstehende Sulfatldsung ist braungelb gefdarbt und
behdlt die Farbe nach Ausfillung des Bromirs und iber-
schissigem 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) loslich sind. Diese Krystalle werden
als Hauptproduct erhalten, wenn Dipyridyl, beziehungsweise
Phenantrolin in eine warme Ldsung von iiberschiissigem Cobalt-
salz eingetragen werden.

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

Alle diese Verbindungen harren noch einer ndheren Unter-
suchung.

Kupferverbindungen des Dipyridyls und Phenantrolins.

Es existiren zwei Reihen von Verbindungen, die auf
1 Molekill Kupfer 1, beziehungsweise 2 Molekiile Base ent-
halten. Die letzteren entstehen aus Kupfersalz und {ber-
schiissiger Base, verlieren 1 Molekal Base leicht durch Séduren
und durch Ferrosalze, hiebei in die einfacher zusammen-
gesetzten Salze Ubergehend. Sie sind noch ungentigend unter-
sucht. Die ersteren sind ausserordentlich stabil, werden durch
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Sduren nicht zersetzt und entstehen aus tiberschiissigem Kupfer-

‘salz und der Base in beliebig stark saurer Losung, sogar in
-der Siedehitze.

Dipyridylkupfersulfat fallt beim Vermischen von
Kupfersulfat mit nicht iberschiissigem Dipyridy! oder Dipyridyl-
sulfat, auch bei Anwesenheit {iberschiissiger Schwefelsdure in
feinen, diinnen, triib himmelblauen, in Wasser sehr schwer, in
Sulfaten noch schwieriger 18slichen Nadeln, die 2 Molekiile
Wasser enthalten. Dieses entweicht nicht im Vacuum, kaum
bei 100°, vollstindig bei 130—150°.

I 0-2427 £ gaben 0-0536 g Kupferoxyd.

II. 0-2343 g gaben 0-1534 ¢ Baryumsulfat.
IT1. 03022 g gaben 0-0665 g Kupferoxyd.
IV. 0-2449 g gaben 0-263 g Wasser und 0-0530 g Kupferoxyd.
V. 0:2270 g gaben 0-2815 ¢ Kohlensdure, 0-0715 g Wasser

und 0-0511 g Kupferoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
L nm o v, QoleCuso e
H,O ... — — — 1074 — 10°26
C..... — — - —  33-82 3418
H..... — - - — 350 3-42
Cu....1760 — 17+55 17-26 17-93 17-95
SO,.... — 2698 — —  — 2735

Dipyridylkupferchlorid aus Kupferchlorid und Di-
pyridyl (Salzsdure hindert die Bildung nicht) bildet griine,
compacte, undeutlich ausgebildete Krystalle, die, in Wasser
ziemlich 18slich, durch Salzsdure oder Chloride ausgesalzen
werden.

Die Verbindung enthélt kein Krystallwasser.

I. 0-2667 g gaben 0:0728 g Kupferoxyd.

II. 0-4056 g gaben 0-3984 ¢ Chlorsilber.

II. 02388 g gaben 0°3634 ¢ Kohlensdure und 0-0655 g
Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flr
Cu..... -.21-78 — —_ 21-80
Clo...o.. .. — 2430 — 24-46
Covvnnnn — — 4150 41-34
H........ — — 3:05 2-76

Die Lbsung des Chlorides in Wasser gibt folgende Re-
actionen:

Concentrirte Bromkaliumlésung fillt braune, sehr
flichenreiche; abgerundete Korner, die in reinem Wasser mit
blaugriiner Farbe 18slich sind, und durch Bromkalium, wie
beschrieben, gefillt werden.

Jodkalium féllt aus sehr grosser Verdlinnung einen
braunen unldslichen Niederschlag, der sich in wenigen Secunden
in einen griinlichgelben, undeutlich krystallinischen umwandelt,
Die Umwandlung ist dusserst charakteristisch.

Bromwasser gibt eine amorphe, gelbe, Jod in Jod-
kalium eine amorphe braune Féllung.

Platinchlorwasserstoffsdure im Uberschuss fallt aus
der concentrirten Losung zu schmetterlingsartigen Formen
gruppirte, diinne, sechsseitige, griingeibe Bldttchen.

Goldchlorwasserstoffsdure fillt aus beliebig grosser
Verdiinnung schone, hellgriine, meist zu Drusen vereinigte
Nadelchen.

Kaliumbichromat fédllt grinlichgelbe, zu Sternen
gruppirte Nadeln.

Sublimat erzeugt allmilig sternformig vereinigte, kleine
Nadelchen.

Rhodankalium fallt amorph, zeisiggriin.
¥ Ferrocyankalium fallt grauviolett amorph, Ferricyan-
kalium griinlichgelb, gelatinds.

Pikrinsdure erzeugt einen griingelben amorphen Nieder-
schlag.

Phenantrolinkupfersulfat, in derselben Weise erhalten
wie die entsprechende Dipyridylverbindung, bildet griinblaue
kurze, dicke, flachenreiche Nadeln und ist in Wasser schwer,
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in Sulfaten fast unldslich. Die Analyse stimmt am besten auf
einen Gehalt von 21/, Molekiilen Krystallwasser.! Dasselbe ent-
weicht nicht im Vacuum, erst bei 150° geht es vollstidndig fort.

1. 0-2853 g gaben 0'3916 g Kohlensdure, 0-0803'¢ Wasser
und 0-0598 g Kupferoxyd.
II. 0-2854 g gaben 0-0308 g Wasser ab und lieferten 0-0590 g
Kupferoxyd.
III. 0-3606 g gaben 0-2207 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C15HgNa)CuSO,
T m——— T T —— i
L IL. I +2H,0 —+2'/,H,0
HO..... — 10-79 — 960 11-72
C........ 37-43 — — 38:40 37-30
H........ 3°13 — — 320 339
Cu....... 16-72 16-49 — 16-80 16-41
SO, ... — — 25-22 2500 25-60

Phenantrolinkupferchlorid, wie die entsprechende
Dipyridylverbindung erhalten, bildet leuchtend griine, rauhe,
knotige Nadeln, die aus wisseriger Losung durch Salzsgure
oder Chloride fast vollstandig geféllt werden.

Die Verbindung verliert ihr Krystallwasser schon im
Vacuum.

0-2312 g gaben 0-0121 g Wasser ab.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C19HgN,Cu Cly+H,0
S — e N T~
H,O ..... 523 5-42

Die trockene Verbindung lieferte folgende Zahlen:

[.0-1902 g gaben 0-3190 ¢ Kohlensdure und 0-0483 ¢
Wasser. .

. I 0-2191 g gaben 01988 g Chlorsilber und 0-0440 g Kupfer.?

1 Es mag leicht sein, dass die bei 150° getrocknete Substanz noch
eine Spur Wasser enthalten hat. Mit Riicksicht auf Zersetzung derselben
konnte ich die Temperatur nicht hoher steigern.

2 Elektrolytisch.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT e CysHgN,Cu Cly
I 1L e —
C........ 4574 — 45-89
H........ 272 — 2+55
Cl. (.... — 22-44 22-61
Cu....... —_ 20-08 20-07

Die wisserige Chloridlosung gibt folgende Reactionen:

Bromkalium im Uberschuss fillt braun, in Wasser mit
griinlichblauer Farbe l6sliche, offenbar durch Erstarren eines
zunichst gefiliten Oles gebildete Krystallkrner, die sich rasch
verdndern, indem sie zu blischelférmig geordneten Nadeln und
sanduhrférmigen Gebilden auswachsen.

Jodkalium fillt aus verdinnter Loésung amorph schwarz-
braun, aus sehr verdinnter, hdchstens 1/, procentiger Losung
schmutziggelb (sehr charakteristisch).

Bromwasser fallt amorph gelb,Jod in Jodkalium braun.

Platinchlorwasserstoffsdure erzeugt aus kleinen
Nidelchen bestehende grunlichgelbe Sternchen.

Goldchlorwasserstoff fdllt aus grosser Verdinnung
feine griinliche Nadeln.

Kaliumbichromat erzeugt einen volumindsen gelben
Niederschlag, der aus relativ grossen, dusserst diinnen Tafeln
besteht.

Sublimat féllt amorph,

Rhodankalium erzeugt einen mattgrilnen flockigen
Niederschlag.

Ferrocyankalium und Ferricyankalium fillen gelati-
nose Niederschlédge, ersterer ist graublau, letzterer gelb.

Pikrins&dure liefert eine leuchtend gelbgriine, flokige, in
Salzsdure unlostiche Féllung.

. Anhang.

Zinkverbindungen, Eine mit Dipyridyl versetzte Zink-
sulfatlosung ldsst das Dipyridyl durch Ferrosalze nicht erkennen.
(In der Wirme oder nach Zusatz von Ammoniak tritt die
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Reaction ein.) Aus der Losung fidllt Kochsalz weisse Nadeln,
Bromkalium zu Drusen gruppirte stumpfe Nadeln, Jodkalium
kleine schiefe Prismen, Platinchlorwasserstoff griinlich schil-
lernde, kleine stumpfe Nadeln und federartig gruppirte Aggregate.
Rhodankalium fillt einen flockigen Niederschlag, Sublimat feine
Nadeln.

Alle Reactionen treten schon in grosser Verdlinnung ein.
Ganz analog verhdlt sich Phenantrolin.

Aus der Losung von mit Zinksulfat versetztem Phenantrolin
fallt Kochsalz Kkleine stumpfe Nadeln, Bromkalium und Jod-
kalium Krystallkérner, Platinchlorwasserstoff und Kaliumbichro-
mat undeutliche Krystalle, Rhodankalium einen weissen flockigen
Niederschlag.

Cadmiumverbindungen. Aus der Lésung von Dipyridyl
in Cadmiumsulfat fallt durch Kochsalz das Chlorid in weissen
Tafeln, durch Bromkalium das Bromid in farblosen Nadeln. Das
Jodid fallt aus ausserordentlicher Verdiinnung in Form von
siigeartig gezdhnten Bldttchen.

Das Chloroplatinat bildet kaum wahrnehmbare Krystéllchen,
das Rhodanat fallt als amorpher, sich bald in verdstelte Nadeln
umwandelnder Niederschlag.

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

Phenantrolin 18st sich in Cadmiumsulfat auf, bei einiger
Concentration fallt sehr rasch das schwer 19sliche Sulfat aus.

Kochsalz fillt aus der sehr verdiinnten Lésung kleine rhom-
bische Prismen, Bromkalium sechsseitige Tafeln, Jodkalium fallt
aus mehr als 100.000facher Verdiinnung kleine stumpfe Nadeln;
Platinchlorwasserstoffsgure liefert undeutliche, zu Rosetten an-
geordnete Krystalle, Rhodankalium sehr kleine unscharfe Kry-
stillchen, Kaliumbichromat schiefe Prismen und Nadeln.

Chromiverbindungen. Setzt man zu einer Dipyridyl-
losung eine verdiinnte Losung von Chromichlorid, so entsteht
eine nicht sehr dunkel weinrothe Losung. Eisenvitriol reagirt
auf dieselbe nicht momentan, aber ziemlich rasch.

Aus dieser Losung féllt Rhodankalium einen rothen, amor-
phen, Platinchlorwasserstoffsiure einen rosenrothen, aus sich
kreuzenden Tafeln bestehenden Niederschlag.
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Ferriverbindungen. Es wurde schon erwéhnt, dass
Dipyridyl und Phenantrolin sich in Eisenchloridlosung aufldsen.
Bei Anwendung von 1 Molekiil Eisenchlorid und 3 Molekiilen
Dipyridyl entsteht eine braune Losung, die mit verschiedenen
Fillungsmitteln amorphe Niederschldge gibt. Rhodankalium
erzeugt auch nach dem Ansduern einen dunkel purpurfarbenen
Niederschlag, die dariiberstehende Fliissigkeit ist farblos.

Zu 3 Molekiilen Phenantrolinhydrat wurden aliméhlig in
b gleichen Portionen 3 Molekiille Eisenchlorid zugesetzt, und
nach jedesmaligem Zusatz wurden Proben gezogen. Es zeigte
sich, dass die braune Losung, nachdem sie etwas mehr als
1 Molekiil Ferrichlorid enthielt, mit Eisenvitriol nicht sofort und
nur schwach gerdthet wurde, so dass anzunehmen ist, dass
eine Verbindung von 1 Molekiil Ferrisalz mit 3 Molekiilen Phe-
nantrolin existirt, anderseits mussten mehr als 3 Molelkiile Eisen-
chlorid zugesetzt werden, bis die iber dem durch Rhodankalium
erzeugten rothbraunen Niederschlag stehende Flussigkeit deut-
lich gefiarbt war; demnach scheint auch eine Verbindung von
¢leichen Molekilen zu existiren.

Das Studium der hier nur skizzirten Verbindungen von
Zinksalzen, Cadmiumsalzen etc. wird fortgesetzt, und ich behalte
mir vor, weitere dem ax-Dipyridyl analog gebaute Basen in den
Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen.
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