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Beitrag zur Kenntnis der Salicylsdure-Eisen-
reaktion

von

K. Hopfgartner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1908.)

Die Beobachtung, dafi Salicylsdure in wisseriger Losung
mit Eisenchlorid die bekannte violette Féarbung gibt, scheint im
Jahre 1838 oder 1839 gemacht worden zu sein. Piria, der
damals die Salicylsdure aus Salicin {iber den Salicylaldehyd
als Zwischenstufe gewann,! erwdhnt zwar ausdriicklich die
Violettfarbung, welche dieser mit IFerrisalzen zeigt, spricht
jedoch nicht von der ganz dhnlichen Reaktion der Salicylsdure.
Von Léwig und Weidmann wird dann 1839 die Farbung der
Salicylsfiure mit Ferrisalzen als blutrot angegeben.?

Uber die Natur der dabei entstehenden Verbindung scheint
man sich damals und auch spéter noch keine klaren Vor-
stellungen gebildet zu haben. Lehr- und Handblicher sprechen
meist nur von dem Auftreten der violetten Fiarbung, nicht von
der Bildung einer bestimmten Verbindung. Vor allem wurde
die Reaktion zunidchst wohl kaum mit dem Entstehen eines
Ferrisalicylates in nahe Beziehung gebracht, denn sonst wire
es schwer zu begreifen, dafl erst aus dem Jahre 1877 ein Ver-
such von von den Velden vorliegt,® ein solches Salz in fester
Form darzustellen. Von den Velden glaubte auf Grund einer

1 Ann. chim. phys. [2], 69, 287, 295, 298 (1838), ferner Ann. Pharm., 29,
300 ff. (1839).

2 Pogg., 46, 83, und Journ. prakt. Chem., 79, 238, zitiert nach Gmelin’s
Handb. d. Chem., Org. Chem., 4. Aufl., Bd. III, p. 192.

8 Journ. prakt. Chem. [2], 15, 162.



690 K. Hopfgartner,

Eisenbestimmung das normale Ferrisalicylat Fe (C,H,0,), durch
Wechselzersetzung zwischen Natriumsalicylat und Ferrichlorid
erhalten zu haben. Er gibt auflerdem noch an, dafl es beim
Kochen mit Wasser eine Losung von ebenderselben violetien
Farbe liefere, wie sie bei der gewdhnlichen Salicylsdurereaktion
entsteht.

Als dann die Theorie der elektrolytischen Dissoziation und
Ostwald's Anschauungen tber den Zusammenhang zwischen
der Farbe einer Salzlgsung und der Farbe ihrer Jonen Boden
gewannen, mufite es zun#chst flir noch unwahrscheinlicher
gelten, daBl einem gewdhnlichen Ferrisalicylat eine violette
Farbung zukommen konne, da doch keines seiner normalen
Ionen violett war.

Um die darin liegende Schwierigkeit zu beseitigen, nahm
Traube?! an, es bestdnden bei der Salicylsdure dhnliche Ver-
héltnisse wie bei zahlreichen anderen, mit Eisenchlorid lebhafte
Farbungen liefernden Verbindungen, z. B. dem Acetessigester,
bei welchen man zur Uberzeugung gelangt war, daf sie in
zwei tautomeren Formen vorkommen, von welchen die eine,
die Enolform, die KEisenchloridreaktion zeigt, wéihrend die
zweite, die Ketoform, ihrer bar ist. Mehrfache Besonderheiten
in den physikalischen Eigenschaften der Salicylsdure und ihrer
Salze stiitzten diese Hypothese. Allerdings mufite Traube
hierbei die Annahme zulassen, daB gerade das als Ketoform zu
bezeichnende Tautomere der Salicylsdure bei der Entstehung
der Eisenfarbung wirksam sei, nicht die den Enolen entspre-
chende gewdhnliche Form.

Einen anderen Weg zur Erkldrung der stark gefdrbten
Kisen-Salicylsdureverbindung zeigten Hantzsch und Desch
in ihrer umfassenden Arbeit: »Uber farbige organische Ferri-
verbindungen«.? Sie machten es darin wahrscheinlich, dafl das
Eisen das Wasserstoffatom des Phenolhydroxyls ersetze. Das so
entstehende Molekiil sei in wisseriger Losung nur sehr wenig
elektrolytisch dissozilert und zeige deshalb eine eigene Farbung,

1 Berl. Ber., 31, 1566 (1898).
2 Ann,, 323, 1 (1902). Die auf die Salicylsdure beziiglichen Ausfiihrungen
p. 20 ff. :
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Fine analoge Anschauung hatte Wolff! hinsichtlich des
von ihm als Indikator fiir Titrationen benfitzten Natriumferri-
salicylats ausgesprochen.

Versuche, eine bei Einwirkung von Ferrichlorid auf Salicyl-
sdure oder ihre Salze allenfalls entstehende Verbindung zu
fassen und ihre Zusammensetzung festzustellen, wurden aufler
von von den Velden auch von Wolff und von Hantzsch
und Desch gemacht. Wolff # gibt an, man erhalte beim Ein-
tropfeln von verdiinnter Ferrichloridlosung in konzentrierte
Natriumsalicylatlésung einen Niederschlag, der nach dem Aus-
waschen mit Wasser und Ather einen dem Eisensalicylat ent-
sprechenden Eisenoxydgehalt besitze, also ein Befund, der mit
von den Velden’s Mitteilung Ubereinstimmt. Die Analysen-
zahlen selbst werden nicht angefiihrt. Der Gehalt an Fe,O,
mifite 17 -10°/, betragen.

Hantzsch und Desch stellten ihre Verbindung ab-
weichend dar? durch Schiitteln einer dtherischen Losung von
Salicylsdure mit einer konzentrierten wisserigen, auflerdem
mit Natriumacetat versetzten Ferrichloridlosung. Aus der ab-
getrennten d#therischen Schicht krystallisierte langsam eine
Salicylsdure-Eisenverbindung, welche im exsikkatortrockenen
Zustand Krystalldther enthielt und der Formel Fe (OH)(C,H;0,),
+C,H,,0 entsprach. Bestimmt wurde der Eisengehalt zu
13-329/,, beziehungsweise 13-409/,, entsprechend 19-04 und
19-169/, Fe,O, und der bei 105° austreibbare Athergehalt zu
17-11%,. Die angegebene Formel verlangt 13-279/, Fe =
18-97%/, Fe,O, und 17-599%, Gewichtsverlust. Die Verbindung
wird von den Entdeckern als Ferrisalicylsdure bezeichnet.

Endlich findet sich noch eine Mitteilung von Konowaloff,*
der das Vorbandensein zweier verschiedener Salicylsidure-
Ferriverbindungen annimmt, eine in Wasser mit violetter und
eine in Ather mit roter Farbe 1osliche, die aber auch teilweise

1 Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genuf., 4, 157 (1901).

2 A.a. O. und Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genu8., 3. 601.

3 A a. O, p. 20.

4 Journ. russ. phys. chem. Ges., 36, 1062, Ref. Chem. Zentralbl,, 1905, I,
86. (Fiir die Ubersetzung des russischen Aufsatzes bin ich Herrn Mag. pharm,
P. Zivkovié zu Dank verpilichtet.)
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wasserldslich ist. Die erste macht Konowaloff fiir die gewdhn-
liche Salicylsdurereaktion verantwortlich und weist bei ihrer
Bildung der Phenolgruppe eine Hauptrolle zu. Beim Entstehen
der zweiten soll dagegen die Carboxylgruppe wirksam sein,
Versuche, die vermuteten Verbindungen als solche zu fassen
und zu analysieren, wurden anscheinend nicht angestellt.

Ich habe mich nun bemiiht, solche Salicylsdure-Ferri-
verbindungen im krystallisierten Zustand darzustellen und ihre
Eigenschaften kennen zu lernen.

Vermischt man bei Zimmerwidrme eine ziemlich starke
Lésung von Natriumsalicylat mit einer Losung von etwas mehr
Eisenchlorid, als der Gleichung:

3NaC,H,0,+FeCly = Fe(C,H,0,),+3NaCl o)

entspricht, so entsteht eine schmutzig violette, anfanglich der
Hauptmasse nach auch unter dem Mikroskop amorph erschei-
nende Fillung, der farblose Salicylsdurekrystalle beigemengt
sind. Die darliberstehende Fliissigkeit ist dunkelviolett gefdrbt.
Nach eintdgigem Stehen unter der Mutterlauge ist meist der
ganze Niederschlag krystallinisch geworden. Unter dem Mikro-
skop sieht man jetzt schwarzviolette, hdufig zu Biischeln ver-
einigte Nidelchen. Diese werden abgesaugt und mit Wasser,
dann mit Alkohol gewaschen. Wenn man dabei mit einiger-
mafen erheblichen Mengen der Féllung arbeitet und nicht sehr
lange vor dem Abfiltrieren stehen liefl, so 10st der Alkohol
auBer freier Salicylsdure auch eine ihn braun fdrbende Ver-
bindung auf, die in wechselnden Mengen in der Féllung vor-
handen ist, und zwar um so spirlicher, je verdiinnter die
aufeinander wirkenden L&sungen sind. Die ausgewaschenen
Krystalle besitzen nicht die Zusammensetzung des normalen
Ferrisalicylats, wie ja auch schon daraus hervorgeht, daf bei
inrer Bildung freie Salicylsdure auftritt. Die Analyse spricht viel-
mehr fiir die Formel:

Fe(OH)(C,H,0,), +H,O0.

Beim Trocknen bei 100° verlieren die Krystalle nur wenig
an Gewicht, Das Wasser kann bei héherer Temperatur nicht
ohne tiefergreifende Zersetzung ausgetrieben werden,
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0°5543 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-9332 g CO,y, 0-1802 ¢
H,0 und 0-1190 g Fe 0.

Daraus berechnet sich in 100 Teilen:

Die Formel
Fe (OH) (C;H;03)5 -+ HyO = 365
Gefunden verlangt
hq/_’ -
C.oivvinen 45-92 4603
H.......... 3:61 3:60
FegOg. ... ... 21-47 21-89

Diese Verbindung soll im folgenden als Verbindung I
bezeichnet werden. Sie ist so gut wie unloslich in Weingeist,
Aceton, Ather, Petroleumither, Benzol, Benzin, Schwefel-
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sowie in Chloroform. In
Wasser dagegen ist sie soweit ldslich, daB sie diesem eine
violette Férbung erteilt. Pyridin 16st im ersten Augenblick
nichts auf, bei ldingerem Stehen jedoch ziemlich viel mit rot-
violetter Farbe. Beim Verdunsten der filtrierten Losung erhilt
man jedoch kein krystallisierbares Produkt. Wiasserige Pyridin-
16sungen wirken in der Kalte 16send, beim Erwidrmen aber fallt
Eisenhydroxyd aus. Ammoniakldsung wirkt ebenso, Alkali-
16sungen scheiden gleich Ferrihydroxyd ab.

Der Umstand, da die Verbindung I in Wasser mit violetter
Farbe 16slich ist, 148t vermuten, daff man in ihr die Ursache der
Violettfarbung bei der Salicylsdure-Eisenreaktion zu sehen
hat. Thre Loslichkeit in reinem Wasser ist aber gering, so da8
man durch Schiitteln bis zur Sittigung keine Fliissigkeit von
der Stdrke der Fdrbung erhdlt, wie sie beim Anstellen jener
Reaktion mit Leichtigkeit erzielt werden kann. Es zeigte sich
aber, dal bei gleichzeitiger Gegenwart Kkleiner Mengen von
Eisenchlorid mit zunehmendem Gehalt daran auch die Loslich-
keit der Verbindung I steigt. Einige Bestimmungen in dieser
Richtung wurden ausgefiihrt.

Gewogene Mengen des Krystallpulvers wurden mit ge-
messenen Mengen reinen Wassers oder der Ferrichlorid-
16sungen von bekanntem Gehalt bei ann#éhernd gleichbleibender
Temperatur (in einem Kellerraum bei 10 bis 12°) langere Zeit
bis zur Sittigung der Fliissigkeit geschiittelt, dann das Un-
geldste auf gewogenem Filter abfiltriert und sein Gewicht

Chemie-Heft Nr. 7. 47
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ermittelt, Im Filtrat wurde der Verbrauch an titrierter Lauge
bis zur Neutralitdt gegen Phenolphthalein und der Eisengehalt
bestimmt. Durch Abziehen der den Cl' des Ferrichlorids ent-
sprechenden Laugenmenge vom Titrationsergebnis und der
dquivalenten Fe,O,-Menge vom gefundenen Eisenoxyd erhielt
man noch eine weitere angendherte Bestimmung des in Losung
Gegangenen und des Verhdltnisses zwischen der geldsten
Salicylsdure und dem aus der Verbindung I stammenden Eisen.
Sehr genau sind diese Zahlen jedoch nicht, weil sie als Diffe-
renzen zweier grofierer Werte gewonnen sind. Es wurden
jeweils mehrere Proben gleicher Konzentration angesetzt und
verschieden lange digeriert, um hinsichtlich der Erreichung
des Sittigungspunktes sicher zu sein. Die gefundenen Kon-
zentrationen sind in Grammolekular-, beziehungsweise -atom-
gewichten, bezogen auf 17 Losung, angegeben und dabei die
Formel der Verbindung zu Fe(OH)(C,H;0,),+H,0 an-
genommen. '

1. Reines Wasser als L&sungsmittel:
Gelost 0-00028  Gefunden Fe'™" 0°00026  Salicylsdure 0°00067
> 0-00030 » > 000023 » 0-00085
> 0-00028 > ». 0-00027 » 000081

<

2. Wasser mit 0+00157 Molen FeCly:
Geldst 0°00094  Gefunden Fe™ 0:00110  Salicylsiure 0-00190
> 0-00108 > » 000108 > 000228

3. Wasser mit 000159 Molen Fe Clg:
Geldst 0°00098  Gefunden Fe'™” 0-00101  Salicylsiure 0-00224
» 0°00112 » » 0-00111 » 0-00236

4. Wasser mit 0- 00626 Molen FeCly:
Gelost 000212  Gefunden Fe'™" 0+00219  Salicylsdure 0-00388
> 0°00262 > > 0-00267 > —

5. Wasser mit 0* 00634 Molen FeCly:
Geldst 0°00248  Gefunden Fe''” 0°00249  Salicylsdure 0-00422
> 0-00254 » » 000251 > 0-00546

6. Wagser mit 0°01566 Molen FeClg:
Geldst 0000416  Gefunden Fe'™" 0°00411  Salicylsdure 0-01040

7. Wasser mit 0°01587 Molen Fe Cl;:
Gelost 0-00424  Gefunden Fe™" 0-00468  Salicylsdure 0-00965
»  0°00440 » » 000473 » 0-01126

o



Salicylsdure-Eisenreaktion. 695

8. Wasser mit 0-04761 Molen FeCly:
Gelost 0°00464  Gefunden Fe'™" 0-00464  Salicylsdure 0'01095
»  0°00490 » »  0°00474 » 0:01215

Die Gegenwart von rund 0-0016 Molen FeCl, im Liter
Wasser steigert demnach die Loslichkeit der Verbindung I auf
das Dreifache, die von 0016 Molen auf das Vierzehnfache
gegeniiber der in reinem Wasser. Noch weitere Erhdhung des
Ferrichloridgehaltes ist dann von geringerem Einfluff. Die so
erhaltenen konzentrierten Lésungen sind auch tiefviolett gefirbt
und schon in méflig dicken Schichten ganz undurchsichtig,
wie es auch bei einer kréftigen Salicylsaure-Eisenreaktion der
Fall ist.

Das Verhiltnis des in Losung gegangenen Fe'™ zur Salicyl-
sdure ist bei der Mehrzahl der Bestimmungen etwas kleiner
als 1:2 gefunden worden und liegt bei den rein wésserigen
Losungen sogar bei 1: 3. Das spricht dafiir, dafl bei der Auflésung
eine hydrolytische Spaltung eintritt. Diese Vermutung wird
kraftig unterstiitzt durch die Tatsache, dafl man durch mehr-
maliges Schiitteln mit erneuten Athermengen die Salicylsiure
den Losungen génzlich entziehen kann. Aus den rein wisse-
rigen scheidet sich dann Fe(OH), in Flockchen ab; die mittels
Ferrichlorid hergestellten verfarben sich.

Auf dieses Verhalten der bei der Salicylsdure-Eisenreaktion
entstehenden Verbindung hat auch schon Rosenthaler!?
aufmerksam gemacht. Es konnte hier bei der isolierten Ver-
bindung I bestétigt werden.

Es lag nahe zu versuchen, diese Verbindung I auch durch
unmittelbare Einwirkung von Salicylsdure auf Ferrihydroxyd
herzustellen. In der Tat erhdlt man beim Schiitteln von frisch-
gefilltem und ausgewaschenem Eisenoxydhydrat mit Salicyl-
sdure und Wasser violette Losungen und nach monatelangem
Stehen unter hdufigem Umschiitteln war dann das Ferri-
hydroxyd anscheinend verschwunden und durch violett-
schwarze Néddelchen ersetzt, die unter dem Mikroskop genau
das Aussehen der -Verbindung I zeigten. Allerdings stimmte
das Ergebnis der Verbrennungsanalyse noch nicht vollkommen

1 Arch. Pharm., 242, 563.
47%
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mit der Formel iiberein, sondern der Kohlenstoffgehalt wurde
um etwas zu niedrig, der Eisengehalt etwas zu hoch gefunden,
offenbar weil doch noch etwas unverdndertes Eisenoxydhydrat
von den Krystallbiischeln eingeschlossen war. Eine Reinigung
der Krystéllchen von dieser Beimischung war durch das Fehlen
eines geeigneten Losungsmittels ausgeschlossen, so dafi die
Analysenzahlen hier nicht angefiihrt werden sollen. Zwar
konnte auch bei diesem Produkt durch Pyridin Lésung erzielt
werden, aber bei dem Umstande, daf diese sich nicht mehr
zur Krystallisation bringen lief, war dieses Verhalten zur
Reinigung nicht zu verwerten.

Schon duflerlich etwas anders als in der Kilte verlduft die
Wechselwirkung zwischen salicylsaurem Natrium und Ferri-
chlorid bei Siedehitze. Vermischt man heifle konzentrierte
Losungen der beiden Stoffe in Wasser unter Umriihren mit-
einander, und zwar in dem durch die Gleichung (1) geforderten
Gewichtsverhdltnis, so bildet sich ein rotbrauner, anfangs
weicher, dann kdrniger, unter dem Mikroskop krystallinisch
aussehender Niederschlag, tiber dem eine stark violett gefarbte
Flissigkeit steht. Aus dieser scheidet sich beim Erkalten viel
Salicylséure aus. Der Vorgang hat sich also auch unter diesen
Umstdnden nicht im Sinne der Gleichung (1) abgespielt. .

Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und mit
kaltem Wasser gewaschen, bis die Chlorreaktion im Filtrat
verschwunden war, dann wurde er getrocknet und, da er in
Alkohol loslich ist, die beigemengte freie Salicylsdure durch
Ausziehen mit einer Mischung von Ather und Petroleumither
entfernt. Der Gibriggebliebene, ockergelb gewordene Riickstand
wurde in Atheralkohol (1:1) geldst. Dabei blieb nur ein ganz
unbedeutender Rest. Aus der filtrierten Ldsung wurde durch
einen getrockneten Luftstrom das Losungsmittel groBtenteils
verdunstet. Auf Zusatz reichlicher Mengen reinen Athers
schieden sich fast ziegelrote, aus kleinen, aber wohlausgebil-
deten Krystallen bestehende Krusten ab, die abgesaugt und mit
Ather ausgewaschen wurden. Die Krystalle zeigten unter dem
Mikroskop prismatische Formen und waren durchsichtig gelbrot.
Sie wurden an der Luft rasch dunkler rostbraun, wobei sie
nach Ather rochen. Durch kurzes Trocknen bei 100° wurden
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sie schwarzbraun und lieferten bei der Analyse Zahlen, die fiir
die Formel Fe,0(OH)(C,H;0,), sprechen. Die Verbindung soll
spiter als Verbindung II bezeichnet werden. Bei Proben von
verschiedenen Darstellungen wurden folgende Ergebnisse er-
halten:

1. 0°2729¢ der Verbindung, durch 11/ Stunden bei 100° getrocknet, gaben
0-5068g CO4, 0:0810g HyO und 0-0589¢ Fey Og.

2. 0°2246¢ der getrockneten Krystalle lieferten 041704 CO,, 0-0650¢ HyO
und 0°0482 ¢ Fey0s.

3. Aus 0°4044 ¢ getrockneter Substanz wurden 07570 g CO,, 01132 HyO
und 0-0862 g FeyOy erhalten.

4, 0-3464g der Verbindung, bei 100° getrocknet, gaben 0-6462g CO,,
0-0984¢g HyO und 0-0750 4 Fey0g.

5. 0-3529¢ der frisch dargestellten Krystalle wogen nach anderthalb-
stindigem Trocknen bei 100° noch 0:2729 ¢ und nahmen dann nicht
mehr ab.

6. 0:3000¢ der Substanz hatten nach dreistiindigem Trocknen bei 100° noch
ein Gewicht von 0+2246 ¢.

7. 1-3470 ¢ verloren bei 100° an Gewicht bis auf 1-0270 4.

8. 0-5390¢ gaben nach dreistiindigem Verweilen bei 100° 0-4044 ¢ Riick-
stand.

Demnach in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
) > 5 7 Fe, 0 (OH) (C;Hz04)g == 1490
C........ 5065 5064 51-04 50-88 50-74
H........ 3:30 3-22 311 3-16 309
FegOg.. ... 21-58 21-46 21-31 21-65 21-44

Gefundener Gewichtsverlust:

5 6 7 8
22-67 25-13 23:76 24-97

7 Molekiile Krystalldther lassen einen Verlust von 25-810/,, 6 Molekiile
einen solchen von 22-98 0/, berechnen.

Wegen der Leichtigkeit, mit der ein Teil des gebundenen
Athers abgegeben wird, ist es kaum moglich, genaue Zahlen
flir den Gewichtsverlust beim Trocknen zu erhalten, da schon
beim Abtrocknen der Krystalle nicht blofi Aulerlich anhaftender,
sondern auch schon gebundener Ather verdunstet. Bei einem
Versuch verlor eine Probe in 2 Stunden, bei Zimmerwérme an
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der Luft stehend, 9-73°%/, an Gewicht. Andrerseits ist es bei der
Raschheit, mit der gearbeitet werden mufBte, ganz wohl auch
mdglich, dafl bei einzelnen Proben dieses Verfliichtigen des
anhaftenden Athers noch nicht vollendet war, als sie ins Wige-
glas eingeschlossen wurden, wenn das Krystallpulver auch
trocken aussah. Dadurch wiirden sich die hodheren Werte
erklaren und man kénnte 6 Molekiile Krystallather annehmen.

Die so erhaltene dtherhaltige Ferri-Salicylsdureverbindung
ist sehr leicht in 96 prozentigem Alkohol und Aceton, ferner in
Chloroform und Athylbromid I8slich, aufierdem leicht in Pyridin,
dagegen sehr wenig in alkoholfreiem Ather. In Petroleumither,
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, ferner in Schwefelkohlenstoff
und Tetrachlorkohlenstoff ist sie nicht merklich 18slich. Die
durch Trocknen bei 100° vom Krystallather befreiten Kry-
stalle zeigen die gleichen Loslichkeitsverhéltnisse wie die
dtherhaltigen.

Beim stdrkeren Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne
zu schmelzen.

Die Losung der Substanz in einem der leicht 16senden
Mittel auier Pyridin ist bei einigermafien betridchtlicher Kon-
zentration braunrot von der Farbe starker weingeistiger Jod-
16sung. Die Losung in Pyridin ist prachtvoll rotviolett geférbt.

Nach dem Verdunsten des Losungsmittels bleibt meist ein
gar nicht oder nur undeutlich krystallinischer Riickstand. Nur
nach dem Hinzufigen von Ather werden wieder wohlaus-
gebildete Krystalle erhalten, so dafi also dieser bei der Krystalli-
sation eine wichtige Rolle zu spielen scheint. Eine Ausnahme
bildet auch hierin die Losung in Pyridin, welche auch mit
Ather nicht mehr zum Krystallisieren gebracht werden kann.

Kocht man die weingeistige Ldsung lidngere Zeit, so
scheidet sich ein pulveriger Bodensatz ab, der sich nach dem
Erkalten in einigen Tagen wieder aufldst.

Wisserige Alkalildsungen zersetzen die Krystalle beim
Schiitteln unter Bildung von Ferrihydroxyd, Ammonfliissigkeit
erzeugt in der Kilte eine fast klare, rotbraune Losung, die erst
beim Erhitzen Eisenoxydhydrat absetzt. Wisserige Losungen
von salicylsaurem Natrium l6sen langsam zu einer braunen
Flissigkeit,
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Reines Wasser 16st in den ersten Augenblicken nichts auf.
Bei lingerem Schiitteln damit, namentlich in gelinder Wirme,
geht ein kleiner Teil in Losung, das Wasser farbt sich violett
und der ungeldste Anteil hat beim Betrachten unter dem Mikro-
skop sein Aussehen génzlich verdndert. Man beobachtet jetzt
die schwarzvioletten, zu Blischeln vereinigten Nédelchen, wie
sie der Verbindung I eigen sind, neben einigen langen farblosen
Krystallen der Salicylsdure. Das gleiche Ergebnis erhilt man,
wenn die Verbindung II zuerst in Weingeist geldst und dann
Wasser hinzugefligt wird. Die Analyse der abgesaugten, mit
Wasser und Weingeist gewaschenen Krystalle bestétigt, dafl
tatséchlich die Verbindung I vorliegt.
1. 0-2942¢ bel 100° getrockneter Substanz gaben 0°4966g CO,, 0-0852¢
Hy0 und 0-0636 g FeyOs4.
2. Aus 0°5578 g der Krystalle wurden 0-9420g COg, 0°1794¢ Hy0 und

0-1194 & FeyOg erhalten.
3. 0-1770 ¢ Substanz lieferten 0-2986¢ COg, 0°0568¢ HyO und 0°0380¢

Fezog.
Daraus berechnet sich in 100 Teilen:
. Die Formet
Gefunden Fe (OH) (C;H;03)s +H-0
verlangt
. 1 2 3 g
O 4604 4606 46-01 4603
H.......... 360 357 357 3160
FeyOg oo 21-62 21-41 21-47 21-89

Der Vergleich der Formeln fiir die Verbindung I und II
148t fiir die beschriebene Umwandlung die einfache Gleichung
erwarten:

Fe,0 (OH)(C,H,0,)y+6H,0 =
= 4[Fe(OH)(C,H,0,), +H,0]+C,H,0,.

Dabei mifite auf ein Mol der Verbindung II ein Mol
Salicylsdure frei werden. Tatsdchlich sieht man unter dem
Mikroskop im Umwandlungsprodukt, wie es durch Behandlung
mit Wasser entsteht, Krystalle von Salicylsdure.

Bei einem mehr quantitativ durchgefiihrten Versuch wurden aus 1-2766 ¢
der bei 100° getrockneten Verbindung 1 1'23168 ¢ der Verbindung I und (als Er-
gebnis der Titration) 0° 1105 g Salicylsiiure erhalten. Nach der obigen Gleichung
wiirden sich berechnen 1'2509g und 0-1182¢. In einem zweiten Fall liefen
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sich aus 1°0270g der getrockneten Verbindung II 1-000g der Verbindung I
gewinnen anstatt der berechneten 1-006 g.

Kann so die Verbindung I auf einfache Weise aus II dar-
gestellt werden, so gelingt auch die umgekehrte Verwandlung
leicht, was fiir einen engen Zusammenhang zwischen beiden
wohl deutlich spricht. Erhitzt man namlich die trockene Ver-
bindung I, gemischt mit anndhernd dem gleichen Gewicht
Salicyisdure, auf 155 bis 160°, so wird Wasser ausgetrieben
und es entsteht eine dunkelbraune gesinterte Masse, welche
mif Ather von der iiberschiissigen Salicylsdure befreit, dabei
Krystalldther aufnimmt und dann in jeder Beziehung voll-
kommen mit der durch Fillen in siedend heiffer Losung ge-
wonnenen Verbindung II {ibereinstimmt. Digerierte man die Ver-
bindung [ nur mit wisserigen, weingeistigen oder &therischen
Lésungen von Salicylsaure, so lieff sich die Umwandlung in II
nicht erzielen.

Dagegen ist es bemerkenswert und vielleicht flir die Ein-
sicht in die Art der Bindung wichtig, dafl auch beim Erhitzen
der Verbindung I mit dem doppelten bis dreifachen Gewicht
Salicylsduredthylesters auf etwa 120° leicht unter Wasser-
austritt Aufldsung zu einer tiefrotbraunen 6ligen Fliissigkeit
eintritt. Setzt man Ather hinzu, filtriert rasch vén geringen
Spuren ungeldster Teilchen ab und 148t ldngere Zeit stehen,
so erhdlt man eine auch unter dem Mikroskop einheitlich aus-
sehende Krystallisation, die sehr derjenigen der Verbindung II
gleicht, jedoch nach der Analyse eine Athylgruppe enthilt.
Verfligt man einmal {iber Krystalle dieser Verbindung, so 148t
sich durch Impfen die sonst langsam erfolgende Krystallisation
aus der dtherischen Losung beschleunigen.

Auch als die Verbindung II in alkoholischer Lésung lange
Zeit stehen geblieben und dann der Alkohol fast vollig ab-
destilliert worden war, konnte aus dem Riickstand nach dem
Versetzen mit Ather eine Krystallisation der dthylhaltigen Ver-
bindung gewonnen werden, Dieses Produkt ist der Verbindung II
in allen Eigenschaften aufierordentlich dhnlich, besonders auch
in den Loslichkeitsverhiltnissen. Die Analysen der bei 100°
getrockneten Krystalle entsprechen der Formel

Fe, O (OH)(C,H;0,),(C,H,0,C,H;) (@)
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oder aber, was sich nicht mit Sicherheit entscheiden 148t, der

Formel
Fe,(OH), (C;H;0,), (C;H,0,C,Hy). )

Die Krystallisation aus Ather enthdlt eine Anzahl von
Athermolékiilen gebunden, die bei 100° entweichen.

1. 0-4106g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-7746g CO,,
01220 g H,0 und 00844 ¢ Fe,04.
. 0-3357¢ getrocknete Krystalle gaben 0-6270g CO;y, 0°0982 ¢ HyO und
0-0703 g FegO4.
3. Bei der Bestimmung des Athoxyls wurden aus 0-9798 g der getrockneten
Substanz 0° 1402 g AgJ erhalten.
4. Bel einer zweiten Bestimmung lieferten 0-5480 ¢ Substanz 01060 ¢ Agl.
5. Beim Trocknen bei 100° nahmen 0°4474 ¢ der frischen Krystalie bis auf
0°3357 g ab.
6. 0-3168 g wogen nach dem Trocknen noch 0-2468 .

(&)

Daraus folgt in 100 Teilen:

Gefunden Die Formel a Die Formel b
) 5 5 B verlangt verlangt
C.oovvvnintn 5145 50-94 — — 51-38 50-78
H.......... 330 325 — — 3-33 342
FegOz.vv0 00 2056 20°94 — e 21-05 2080
CoHg ovvvvnn — — 1-77 2-39 1-91 1-89

d

7 Molekille Krystallither erfordern einen Verlust beim Trocknen von
25-240/,, 6 Molekiile einen solchen von 22°440/,. Gefunden wurde eine Ab-
nahme von 24-090/), bezichungsweise 22:100/,. Einer genauen Bestimmung
steht die gleiche Schwierigkeit der sehr losen Bindung des Athers entgegen
wie bei Verbindung II.

Verbindung [ und II gehen also unter geeigneten Bedin-
gungen leicht ineinander Uber. Bei der Féallung von Natrium-
salicylat durch Eisenchlorid in der Hitze entsteht ausschliefi-
lich II, bei der Fillung bei Zimmerwidrme und Stehenlassen,
bis der Niederschlag krystallinisch geworden ist, bildet sich
vorwiegend L.

Doch 148t die Beobachtung, dai Alkohol! diesem Kkalt
gefillten Niederschlag beim Auswaschen kleinere oder grofiere
Mengen einer braunen Substanz entzieht, darauf schliefien, dafi
bei gewdhnlicher Temperatur beide nebeneinander entstehen,
wenn auch [ vorwaltet.
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Man konnte diese Tatsache in Zusammenhang mit
Traube’s Ansicht von der Moglichkeit des Vorhandenseins
zweler tautomerer Salicylsdureformen bringen, wovon die eine,
die braune, weingeistldsliche und an Salicylsdure reichere Ferri-
verbindung Il liefernde durch hohere Temperatur beglinstigt
wilrde.

Aber auch Konowaloff’'s Auffassung, wonach ein Phenol-
salz und ein Carboxylsalz der Salicylsdure moglich ist, wire
bei einem Versuch, das Verhiltnis der Verbindung I und II
zueinander zu erkldren, heranzuziehen. Welcher von beiden
die eine Konstitution, welcher die andere zukommt, ist nicht
ohneweiters zu entscheiden. Konowaloff ist geneigt, in der
violetten Verbindung ein Phenolsalz zu sehen, in der braunen
ein Carboxylsalz. Indessen spricht die Entstehung der der Ver-
bindung II so sehr dhnlichen dthylhaltigen Krystallisation aus
der violetten und aus Salicylsduredthylester gegen diese Ver-
mutung. Denn da mufi doch wohl wenigstens dieses eine
Molekiil mittels der Phenolgruppe gebunden sein.

- Auch das Verhalten der weingeistigen Losung von II zu
alkoholischer Silbernitratlosung spricht nicht fir die Auffassung,
die Verbindung sei ein normales Carboxylsalz. Denn wéhrend
z. B. Natriumsalicylat, gelost in Alkohol, mit Silbernitrat sofort
einen Niederschlag von Silbersalicylat liefert, wird die Losung
von II dadurch nicht geféllt. Erst nach mehrwdchentlichem
Stehen bildet sich ein brauner krystallinischer Niederschlag, der
allerdings nicht vollkommen analysenrein gewonnen werden
konnte, jedoch Eisen und Silber nahezu im Atomverhdéltnis 1:1
enthielt und bei der Verbrennung 37°14%, C und 2-09°/, H
lieferte. Die Formel Fe (OH)(C,H, O;Ag)(C,H,;0,) wiirde
37-01°/, C und 2-22%, H erfordern. Dieses Verhalten spricht
nicht zugunsten der Auffassung der braunen Verbindung II als
normales Carboxylsalz.

Zwingend gefordert durch die bisher festgesteliten Tat-
sachen wird weder Traube’s noch Konowaloff's Hypothese.
Die Unterschiede im Verhalten der beiden Verbindungen [ und
Il kbnnen auch bei analoger Konstitution wohl gentigend durch
den Hinweis auf die verschiedene quantitative Zusammen-
setzung erkldrt werden, Die leichte Umwandlung der einen in
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die andere spricht sogar eher daflir, dafi sie nicht grundsatzlich
verschiedene Konstitution besitzen. Wegen der Nichifdllbarkeit
durch Silbernitrat und der Bildung der Athylesterverbindung
wire die Annahme von Hantzsch und Desch, dafl Verbin-
dungen des Ferriatoms mit der Phenolgruppe der Salicylsdure
vorliegen, vorzuziehen.

Was das Verhiltnis der von mir erhaltenen Salicylsdure-
Ferriverbindungen zu den von anderen Forschern dargestellten
anlangt, so ist zunidchst hervorzuheben, dafi es nicht gelang,
eine Verbindung von der Zusammensetzung des normalen
Ferrisalicylats, wie sie von den Velden und Wolff erwadhnen,
ZU gewinnen.

Die von Hantzsch und Desch beschriebene Salicylsaure-
Eisenverbindung steht offenbar der violetten Verbindung I in
der Zusammensetzung nahe. In der Tat hétte diese, frei von
Wasser gedacht, genau die Formel Fe(OH)(C,H;0,),, welche
der des Krystalldthers beraubten Verbindung von Hantzsch
und Desch zukommt, nur daff eben das Wasser nicht ohne
weitergehende Zersetzung austreibbar ist. Es fehlt aber der
Verbindung I die unverdnderte Loslichkeit in Alkalien, welche
Hantzsch und Desch als kennzeichnend fiir ihre Substanz
hervorheben. Ich versuchte, das Praparat nach der von
Hantzsch und Desch gegebenen Vorschrift zu gewinnen,
um es mit der Verbindung [ und II eingehender vergleichen zu
kénnen. Es gelang aber trotz mehrfacher Anderungen nicht, ein
Salz zu erhalten, das, bei 100° getrocknet, die von Hantzsch
und Desch gefundene Zusammensetzung besessen hétte,
sondern der Eisengehalt war bei allen Versuchen niedriger. Die
genauere Untersuchung zeigte dann, dafi bei dem Verfahren
von Hantzsch und Desch leicht und hiufig Verbindungen
entstehen, die aufler Eisen und Salicylsdure noch Essigsdure
enthalten. Bei Einhaltung bestimmter Mengenverhéltnisse der
reagierenden Stoffe konnte jedoch eine Verbindung gewonnen
werden, die der oben beschriebenen Verbindung Il sehr nahe
steht. Wenn ndmlich &dquivalente Mengen von Eisenchlorid
(13 g) und krystallisiertem Natriumacetat (32 £) in konzentrierter
wilsseriger Losung mit einer dtherischen Lsung von Salicyl-
sdure (33 g) durchgeschiittelt wurden, so entstand eine rotbraun
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gefarbte Atherschicht, die, von der wisserigen rasch abgetrennt
und durch ein Faltenfilter gegossen, bald ein Krystallmehl aus
gelbroten kleinen Prismen absetzte. Die Firbung der Ather-
16sung selbst wurde dabei immer heller. Die Krystalle wurden
nach 2 Tagen abgesaugt und mit Ather ausgewaschen. Sie
enthalten Ather in wenig fester Bindung, den sie beim Erwarmen
auf 100° abgeben. Dann spricht die Analyse fiir die Formel
Fe,(OH)y(C;H;Oy),-
1. 0-4628 g der getrockneten Substanz lieferten 0° 8506 g CO,, 0°1373 ¢ H,0
und 0°0960 ¢ Fe Og.
2. 0°3635¢ gaben 0:6696 g COq, 0° 1074 g HyO und 0°0765 g Fe,Og.
3. 0'5980¢ der frisch dargestellten Krystalle wogen nach dreistliindigem
Verweilen bei 100° noch 0-4628 g.

4. 0-4620¢ der atherhaltigen Verbindung erlitten bei 100° einen Gewichts-
verlust bis auf 0'3635¢.

Daraus ergibt sich in 100 Teilen:

Die Formel
Gefunden Fe, (OH), (C;Hz04)4
——— . verlangt
1 2
C.ooivennnn 50-13 5024 5013
H.......... 330 3-28 3:21
FegOs....... 20-74 2105 21-19

Der Verlust beim Trocknen betrdgt 22°610/;, bei 3. und 21329/, bei 4.
Bei Annahme von 6 Molekiilen Krystalldther berechnen sich 22-770,.

Die Krystalle unterscheiden sich also von der Verbindung II
nur durch einen Mehrgehalt von einem Wassermolek{il. In allen
Eigenschaften, namentlich in der Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln, gleichen sie dieser vollkommen. Auch die Um-
wandlung in die schwarzvioletten Krystéllchen der Verbindung I
bei ldngerer Berlihrung mit Wasser findet genau so statt.

Wenn jedoch die oben angegebenen Gewichtsverhiltnisse
nicht eingehalten, wenn z. B. bei gleichbleibenden Mengen von
Eisenchlorid und Natriumacetat nur 11g Salicylsdure genommen
werden, dann scheidet sich aus der Atherschicht zwar ein ganz
dhnlich aussehendes Krystallmehl ab, das auch Krystallather
enthdlt und nahezu gleiche Eigenschaften zeigt, aber die
Analyse des bei 100° getrockneten Produkts weist auf eine
etwas abweichende Zusammensetzung hin, auf die Formel
Fe,O(OH)(C,H,0,)(C,H,0;); mit einem Essigsdurerest.
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1. 0-4132gbei 100° getrockneter Substanz gaben 0-7535¢ CO,, 0°1260 ¢
Hy0 und 0-0914¢ Fe,0g.

2. 04562 ¢ der getrockneten Krystalle lieferten 0°8257 g CO,, 0°1320¢ HyO
und 0-1030g Fe, 0.

3. Aus 02834 ¢ getrockneter Substanz wurden 051402 CO,, 0°0836 g HyO
und 00638 g Fe,04 erhalten.

4. 0°3622¢ der getrockneten Krystalle gaben 0°6583¢ CO,, 0°1110g Hy0
und 0-0804¢ Fe,Oj.

Daraus ergibt sich in 100 Teilen:

Die Formel
Gefunden Fe 0 (OH) (CoHz04) (C;H503)g
verlangt
1 2 3 4
C..ooilt 49°73 49°36 40°46 49°57 49-36
H........ 3:39 3-22 328 341 3-15
FegOg. ... 22-12 22-58 22-51 22:20 22:63

Der Nachweis, daf§ tatsdchlich in dieser Verbindung Essigsidure vorhanden
ist, liefl sich nach Beseitigung der Salicylsdure durch die Kakodylreaktion
erbringen. Um {iiber die Menge der Essigsiure Aufschluf zu erhalten, wurde
eine gewogene Probe der getrockneten Verbindung mit Kalkmilch zersetzt, das
Filtrat mit Schwefelsiure angesiuert und im Dampfstrom destilliert. Im Destillat
wurde der gesamte Alkaliverbrauch bis zur erfolgten Neutralisierung fest-
gestellt und dann die Salicylsdure nach dem Verfahren von Messinger-Vort-
mann! jodometrisch bestimmt. So lieS sich aus der Differenz die Essigsdure-
menge mit solcher Genauigkeit ermitteln, daffi die Anzahl der vorhandenen Essig-
sdurereste sich mit Sicherheit ergab.

1. In 1-885¢ der bei 100° getrockneten Probe wurden 0-0594 g Essigsdure
gefunden, entsprechend 3-150/,.

2. 1-960¢ der Substanz gaben Q- 0627 g Essigsdure oder 3200/,

Die Formel Fe O (OH) (CoH30,) (C;H504)g verlangt 4250/, Essigsdure.

So wie sich die Verbindung aus dem Ather ausscheidet, enthilt sie an-
scheinend 6 Molekiile Krystalldther, die sie bei 100° verliert.

0-5940¢ der frischen Substanz wogen nach dem Trocknen bei 100° noch
0-4562g. Der Verlust betrug daher 23°209/,, wihrend sich fiir 6 Molekiile eine
Gewichtsabnahme von 23° 940/, berechnet.

Die Verbindung Fe, O (OH)(C,H;0,)(C,H,0,), kénnte nun
unter gewissen Bedingungen Essigsdure verlieren und in die
von Hantzsch und Desch analysierte iibergehen. Wenn
ndmlich z. B. auf sie, wihrenddem sie auf die Trockentempe-

1 Berl, Ber., 23, 2755.
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ratur erhitzt ist, wasserdampfhaltige Luft einwirkte, so wire
der Vorgang denkbar:
Fe,O(OH)(C,H;0,)(C,H,0,);+2H,0 =

= Fe, (OH),(C;H;O5)s+C,H,0,.

Die von mir dargestellten Verbindungen wurden zur Ana-
lyse im Dampfkasten getrocknet, d. h, beim hiesigen mittieren
Barometerstand bei etwa 98° C.; Hantzsch und Desch
trockneten bei 105°.

Um zu priifen, ob diese Verschiedenheit der Behandlung vielleicht von
Einfluf auf die Analysenergebnisse sein konnte, wurden 0°5345g der bei 100°
(98°) bis zum gleichbleibenden Gewicht getrockneten Substanz unter Uberleiten
eines langsamen Stromes von (ungetrockneter) Zimmerluft vier Stunden lang
auf 105 bis 106° erhitzt. Es trat eine Abnahme des Gewichts um 0:0105¢ ein,
entsprechend 1-969/,, wihrend die Gleichung einen Verlust von L-700/y er-
forderte. Das Wasser einer eingeschalteten Waschflasche zeigte saure Reaktion.

Es ist daher wohl moglich, dafl der Unterschied in den
Analysendaten auf die abweichende Vorbereitung der Stoffe
zurtickzufithren ist. Es ist aber hervorzuheben, daf auch die
bei der hdheren Temperatur getrocknete Verbindung sich immer
noch durch die Léslichkeit in Alkohol, Aceton usw. von der
Verbindung [ unterscheidet, welche das gleiche Verhiltnis
zwischen der Zahl der Ferriatome und Salicylsdurereste zeigt
wie sie. Auf Grund dieser Loslichkeit ist sie vielmehr immer
noch als der Verbindung II dhnlich zu bezeichnen.

Die beschriebenen Ergebnisse hinsichtlich der Salicylsdure-
Ferriverbindungen wurden noch durch parallele Versuche mit
einer substituierten Salicylsdure, der 5-Bromsalicylsédure
vom Schmelzpunkt 164°, gepriift und bestétigt.

Bromsalicylsaures Natrium oder Ammon wurde in der
Siedehitze mit Eisenchloridldsung gefdllt, der hellbraune Nieder-
schlag mit Wasser und Ather gewaschen, in Chloroform geldst,
filtriert und nach dem Verdunsten dieses Losungsmittels Ather
zugefiigt. Dabei schieden sich Krystalle ab, die den auf analogem
Wege aus Salicylsédure erhaltenen der Verbindung Il in jeder
Beziehung, besonders in den Loslichkeitsverhaltnissen #dhnlich
waren. Sie enthalten ebenfalls Ather lose gebunden und nach
dem Trocknen erhilt man Analysenzahlen, die fiir die Formel
Fe,O(OH)(C,H,BrOy), sprechen.
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1. 0-3370¢ wogen nach dem Trocknen bei 100° noch 0-2826¢.
2. 0-2804 ¢ nahmen beim Trocknen bis auf 0-2338¢ ab.
3. 02826 ¢ getrocknete Substanz gaben 0-3600g COy und 0:0520¢ HyO.

Daraus ergibt sich in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir die Formel

— Fe,0 (OH) (C;H Bt Og)y
C..... .. 3474 34+38
H.......... 2-04 1-70

Der Gewichtsverlust beim Trocknen betrigt 16140/, bezishungsweise
16-629/;,. Unter der Annahme des Vorhandenseins von 6 Molekiilen Krystall-
dther berechnet sich eine Abnahme von 16810/,

Auch bei dieser Bromsalicylsiureverbindung erhilt man
sehr leicht, schon durch Erhitzen mit Alkehol, Abdestillieren
des Uberschusses und Versetzen des Riickstandes mit Ather
eine Athylesterverbindung, welche Krystalldther enthalt und im
getrockneten Zustand der Formel

Fe;O (OH)(C,H,Br0O,), (C,H,BrO,C,H;)
entspricht.

1. 0-3256¢ Substanz wogen nach dem Trocknen bei 100° noch 0-2768¢
und diese gaben bei der Verbrennung 0°3564¢g CO, und 0° 0564 ¢ H,0.
. 0-3732¢ hatten nach dem Trocknen bei 100° noch ein Gewicht von
0°3056¢ und diese lieferten 0-3912g CO4 und 0-0552¢ Hy0.
3. 0°2394¢ der trockenen Krystalle gaben 0°0348 ¢ FeyO,.
4, Aus 0°8644¢ der getrockneten Substanz wurden bei der Athoxylbestim-
mung 0°1232¢ AgJ erhalten.

™o

Daraus 146t sich in 100 Teilen berechnen:

Die Formel
Gefunden Fe O (OH) (C;H,Br 0g)g (C;H BrO3CoH;)
ergibt
1 2 3 4

C....3+94 3491 — — 3503
H.... 226 201 — — 1-86
Fey03. —  — 1454 — 1435
CoHy . — — — 1-76 1-30

Die gefundene Gewichtsabnahme beim Trocknen betrigt 14-999/,, be-
ziehungsweise 18 110/,. I'lir 6 Molekiile berechnet sich ein Verlust von 16-640/,.

1%
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Arbeitet man bei der Fillung des bromsalicylsauren
Natriums durch Eisenchlorid bei Zimmerwirme, so erhilt man
auf die gleiche Weise wie dort die der Verbindung I ent-
sprechende Bromsalicylsdure-Ferriverbindung in Form eines
dunkelvioletten krystallinischen Niederschlages. Indessen stim-
men die Analysenergebnisse besser auf die Formel

Fe(OH)(C,H,BrO,),+1/,H,0
als auf eine ein ganzes Molekiil Wasser enthaltende.

1. 0-3556¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4208g CO, und
0°0690¢ Hy0.

2. Aus 0-2852¢ des getrockneten Produkis wurden 00416 ¢ Fe, 04 erhalten.

3. 0°3300g des getrockneten Krystallpulvers gaben 0°4010g COy und
006404 H,y0.

4, 0-4112¢ lieferten 0° 4934 ¢ CO, und 0°0792¢ H,O.

Das heifit in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
) . 3 Fe (OH) (C;H,Br Og)g +1/,H,0
C........ 32:96 — 33-14 32-73 32-69
H........ 216 —_ 2°15 214 1-96
FegOg..... — 15:69 — —_ 1554

Die gleiche Verbindung wird auch erhalten, wenn man die
heiff gefillte durch ldngere Digestion mit Wasser umwandelt,
wie das bei den Salicylsdureverbindungen beschrieben ist.

Es schien zum Zwecke des Vergleiches wichtig zu ver-
suchen, ob sich auch mit einer der anderen Oxybenzoesduren
analog zusammengesetzte Verbindungen erhalten lieflen. Ich
wihlte dazu die p-Oxybenzoesiure.

Wurde p-oxybenzoesaures Natrium bei Zimmerwirme mit
Uiberschiissiger Eisenchloridlosung gefillt, so entstand eine
lederbraune, zun#chst unter dem Mikroskop amorph aussehende
Fillung, die nach 2 Tagen schon krystallisiert war und gelb-
braune Prismen neben farblosen zeigte. Die Fliissigkeit war
rotgelb. Nach dem Absaugen und Auswaschen der Krystalle
wurde durch Ather die beigemengte p-Oxybenzoesiure entfernt.
Die zuriickbleibende Substanz ist kaum 18slich in Ather, Chloro-
form, Petroleuméther, Benzin, Benzol, wenig 18slich in Wasser,
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ziemlich leicht mit rotgelber Farbe in Weingeist und Aceton.
Aus der alkoholischen Losung wird die Verbindung durch
Ather in amorpher Form wieder ausgefillt. Beim Verdunsten
hinterbleibt sie als brauner Firnis ohne Zeichen von Krystalli-
sation. Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung
ergab die Formel Fe (OH)(C,H,0,),+H,0, also genau wie die
Verbindung I der Salicylsdure.

1. 0-3382¢ bei 100° getrocknet gaben 0'5696¢ CO,, 0°1040g H,O und
0-0735¢ Fey0;.
2. 0°3050¢ lieferten 0-5162¢g CO,, 0:0954¢ HaO und 00672 g FeyO4.

Also in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’T"“—T Fe OH(C;H;03)+Hy0
C.oovinent 46-37 46°13 46-03
H.......... 3-45 3-48 360
FegOg.vinen. 21-94 22-03 21-89

Dieser Gleichheit in der Zusammensetzung stehen aber
nennenswerte Verschiedenheiten in den Eigenschaften gegen-
Uber: die braune Farbe und die Loslichkeit in Weingeist und
Aceton. Auflerdem gelang es nicht, durch Erhitzen mit p-Oxy-
benzoesdure das Analogon der Verbindung II daraus zu ge-
gewinfen.

Nachdem es so gegliickt war, wohlcharakterisierte Ver-
bindungen der Salicylsdure und einer substituierten Salicyl-
siure mit dem dreiwertigen Eisen darzustellen, fiir welche
eine Bindung der Ferriatome durch die Phenolgruppe zum
mindesten wahrscheinlich ist, schien es auch moglich und des
Versuches wert, eine Verbindung des Salicylaldehyds mit
Eisen zu fassen, wo eine derartige Bindung angenommen
werden mufl, wenn man nicht tiefgreifende Anderungen im
Molekiil voraussetzen will.

Salicylaldehyd wurde mit der einem Molekil entsprechen-
den Menge von zehnprozentiger Kalilauge in Losung gebracht
und zu dieser Flilssigkeit so lange starke Eisenchloridlosung
hinzugefiigt, bis die zuerst braune Farbe in Violett umschlug.
Dabei bildet sich eine teigartige, dunkelbraune, amorphe Fillung,
von der die wisserige Losung abgegossen wurde. Nach dem

Chemie-Heft Nr. 7. 48
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Waschen mit wenig Wasser wurde der Riickstand, der kriftig
nach Salicylaldehyd roch, mit wenig Xylol {ibergossen, dadurch
ein betrachtlicher Teil in Losung gebracht und vom Reste durch
Absaugen getrennt. Nach dem Verdunsten des grofiten Teils
des Xylols hinterblieb ein dunkelbraunes Ol, aus dem sich
wohlausgebildete dunkelbraune, fast schwarze, prismatische
Krystalle bildeten.

Der in Xylol nicht 18sliche Riickstand 16ste sich namentlich
beim Erwirmen leicht und fast vollstindig in Salicylaldehyd
auf und das so erhaltene Ol gab noch eine weitere Krystalli-
sation der eben erwdhnten Verbindung.

Die Krystalle wurden durch Absaugen, scharfes Abpressen
und vorsichtiges Waschen mit Xylol von der Multerlauge befreit
und gaben bei der Verbrennung Zahlen, die genau fur die
Formel Fe(C,H,0,), stimmten.

1. 0-2478¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°'5470¢ CO,,
0-0831 g Hy0 und 0°0469 ¢ Fey0g.
2. 0-3340g lieferten 07344 COy und 0- 1114 ¢ HyO.

Das heifit in 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

——— Fe (C7H;09)3

1 2 R
C.oiieii. 6024 59-97 6014
H.......... 3-73 371 362
FesOg.vn..n. 18:93 — 19-07

Die Verbindung l6st sich leicht in Chloroform zu einer
dunkelrotbraunen, wie Brom aussehenden Fliissigkeit. In Xylol
ist sie teilweise ldslich, ein Rest jedoch bleibt infolge einer
Zersetzung ungeldst. Hat man aber dem Xylol Salicylaldehyd
hinzugefiigt, dann vermag es die Krystalle ohne Rickstand
aufzunehmen. Alkohol bewirkt Zersetzung unter Abspaltung
von Aldehyd. Wasser 10st zuerst nichts, wird aber bei lingerer
Einwirkung durch Eisenhydroxyd braunlich getriibt und farbt
sich blaBviolett. Es scheint also ebenfalls zersetzend zu wirken.
Eine wisserige Losung von Eisenchlorid farbt sich langsam
schmutzigviolett.

Die krystallisierte Salicylaldehyd-Ferriverbindung dirfte
somit nicht identisch sein mit der, welche in wisseriger Losung
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bei Gegenwart von Eisenchlorid die violette Fédrbung bedingt,
jedoch gelang es bisher nicht, eine andere darzustellen.

Zusammenfassung.

Es wurden zwei krystallisierte Verbindungen der Salicyl-
sdure mit dreiwertigem Eisen auf verschiedenen Wegen dar-
gestellt und analysiert:

Fe (OH)(C,H;0,),+H,0, Verbindung I und
Fe,O(OH)(C,H,0,),, Verbindung IL

Beide sind durch einfache Vorgédnge ineinander {iber-
fithrbar Die erste, Verbindung I, ist in Wasser und verdiinnten
Ferrichloridlosungen mit violetter Farbe loslich und daher fiir
die Salicylsdurereaktion in Anspruch zu nehmen.

Ganz analoge Verbindungen wurden mittels 5-Bromsalicyl-
saure dargestellt und untersucht.

p-Oxybenzoesiure gibt zwar eine der ersten Salicylsdure-
verbindung in der Formel, jedoch nicht in allen Eigenschaften
entsprechende, aber keine der zweiten dhnliche Verbindung.

Die nach dem Verfahren von Hantzsch und Desch ge-
wonnenen Eisen-Salicylsdureverbindungen gehdren nach ihren
Eigenschaften zur Verbindung II.

Was die Konstitution dieser Verbindungen anlangt, so
widerspricht keine der neu beobachteten Tatsachen der von
Hantzsch und Desch vertretenen und teilweise auch von
Konowaloff angenommenen Ansicht, daff die Ferriatome
darin durch Vermittlung der Phenolgruppen mit den Séure-
molekiilen verkniipft sind und die so entstehenden Verbin-
dungen sehr wenig elektrolytisch dissoziiert, daher eigenartig
gefarbt sind. Hydrolyse findet jedoch statt. Es konnten vielmehr
zu den von Hantzsch und Desch beigebrachten Griinden flir
diese Auffassung einige neue hinzugefiigt werden.

So kann wenigstens die Bindung des Salicylsduredthyl-
esters bei der Entstehung der Verbindung

Fe, 0 (OH)(C,H,0,)s(C,H,0,C,Hy)

aus der Verbindung I kaum anders als durch die Phenolgruppe
erfolgt sein.
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Auch die Leichtigkeit, mit der die Verbindung II und
die analoge der Bromsalicylsdure eine Athylgruppe aufnimmt,
spricht fiir das Vorhandensein freier Carboxylgruppen.

Die komplexe Natur dieser Verbindung II wird auch durch
die Unmoglichkeit erwiesen, aus ihrer alkoholischen Lésung
durch Silbernitrat Silbersalicylat zu fallen, was bei Natrium-
salicylat ohneweiters gelingt. Die Salicylsdure ist also darin
smaskiert«, wie etwa die Schwefelsdure im griinen Chromsulfat.

Endlich zeigt die Bildung einer gut krystallisierten, wenn
auch leicht zersetzlichen Verbindung von Ferrieisen mit Salicyl-
aldehyd von der Formel Fe(C,H;0,),, daBl eine Verkniipfung
der Ferriatome durch die Phenolgruppe sehr gut moglich ist,
denn gerade hier ist eine andersartige Bindung wohl aus-
geschlossen.



