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Beitrag zur Kenntnis tier SalieylsSmre-Eisen- 
reaktion 

VOFI 

K. Hopfgartner. 

Aus dem chemisehen Laboratorium derk.  k. Universit~it in Innsbruck. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 11. Juni 19080 

Die Beobachtung,  daft SalicylsS.ure in wS.sseriger LSsung 

mit Eisenchlorid die bekannte  violette F/irbung gibt, scheint im 

Jahre 1838 oder 1839 gemacht  worden  zu sein. P i r i a ,  der 

damals die Salicyls~iure aus Salicin fiber den SalicylaIdehyd 

als Zwischenstufe  gewann, 1 erw~ihnt zwar  ausdrficklich die 

ViolettfS.rbung, welche dieser mit Ferrisalzen zeigt, spricht 

jedoch nicht yon der ganz /ihnlichen Reaktion der SaIicyls~iure. 

Von L S w i g  und W e i d m a n n  wird dann 1839 die F~irbung der 
SalicylsS.ure mit Ferrisalzen als blutrot angegeben?  

121her die Natur der dabei ents tehenden Verbindung scheint 

man sich damals und aueh sp~ter noch keine klaren Vor- 

stellungen gebildet zu haben. Lehr- und Handbficher sprechen 

meist nur yon dem Auftreten der violetten F/irbung, nicht yon 
der Bildung einer bestimmten Verbindung. Vor allem wurde  

die Reaktion zun/ichst  wohl kaum mit dem Ents tehen eines 

Ferrisalicylates in nahe Beziehung gebracht,  denn sonst  w~ire 
es schwer zu begreifen, dat3 erst aus dem Jahre 1877 ein Ver- 

such yon y o n  d e n  V e l d e n  vorliegt, 3 ein solches Salz in fester 

Form darzustellen. Von d e n  V e l d e n  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., 19, 236, zitiert naeh Gmelin's 
Handb. d. Chem., Org. Chem., 4. Aufl., Bd. Ill, p. 192. 

3 Journ. prakt. Chem. [2], 15, 162. 
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Eisenbestimmung das normale Ferrisalicylat Fe (CTH~O~) 3 durch 

Wechselzersetzung zwischen Natriumsalicylat und Ferrichlorid 

erhalten zu haben. Er gibt aul~erdem noch an, daft es beim 

Kochen mit Wasser eine L6sung yon ebenderselben violetten 

Farbe liefere, wie sie bei der gew6hnlichen Salicyls~iurereaktion 
entsteht. 

Als dann die Theorie der elektrolytischen Dissoziation und 

O s t w a l d ' s  Anschauungen tiber den Zusammenhang zwischen 

der Farbe einer SaIzlSsung und der Farbe ihrer Ionen Boden 

gewannen, mul3te es zun~chst f/Jr noch unwahrscheinlicher 

gelten, daft einem gewShnlichen Ferrisalicylat eine violette 

FS.rbung zukommen kSnne, da doch keines seiner normalen 

Ionen violett war. 

Um die darin liegende Schwierigkeit zu beseitigen, nahm 

T r a u b e  1 an, es best~inden bei der Salicyls/iure 5.hnliche Ver- 

h/iltnisse wie bei zahlreichen anderen, mit Eisenchlorid lebhafte 

Fg.rbungen liefernden Verbindungen, z. B. dem Acetessigester, 

bei welchen man zur l~berzeugung gelangt war, dab sie in 

zwei tautomeren Formen vorkommen, yon welchen die eine, 

die Enolform, die Eisenchloridreaktion zeigt, w~ihrend die 

zweite, die Ketoform, ihrer bar ist. Mehrfache Besonderheiten 

in den physikalischen Eigenschaften der Salicyls~iure und ihrer 

Salze sttitzten diese Hypothese. Allerdings muf3te T r a u b e  
hierbei die Annahme zulassen, dal3 gerade das als Ketoform zu 

bezeichnende Tautomere der Salicyls~.ure bei der Entstehung 

der Eisenf/irbung wirksam sei, nicht die den Enolen entspre- 
chende gew0hnliche Form. 

Einen anderen Weg zur Erkl/trung der stark gef~irbten 

Eisen-Salicylstiureverbindung zeigten H a n t z s c h  und D e s c h  
in ihrer umfassenden Arbeit: >>Uber farbige organische Ferri- 
verbindungen<<Y Sie machten es darin wahrscheinlich, dal3 das 
Eisen das Wasserstoffatom des Phenolhydroxyls ersetze. Das so 
entstehende Molektil sei in wfisseriger LSsung nur sehr wenig 
elektrolytisch dissoziiert und zeige deshalb eine eigene FS.rbung. 

1 Berh Bet., 37, 1566 (1898). 
2 Ann., 323, 1 (1902). Die auf die Salicylsiture beztiglizhen Ausfiihrungen 

p. 20 ft. 
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Eine analoge Anschauung  hatte W o l f f  1 hinsichtlich des 

yon ihm als Indikator  ftir Ti t ra t ionen benti tzten Natriumferri-  

sal icylats  ausgesprochen .  

Versuche,  eine bei E inwi rkung  yon Ferrichlorid auf  Salicy!- 

s/iure oder ihre Salze allenfalls ents tehende Verbindut~g zu 

fassen und ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  festzustellen, wurden  auf3er 

yon y o n  d e n  V e l d e n  auch yon W o l f f  und yon H a n t z s c h  

und D e s c h  gemacht .  W o l f f  '2 gibt an, man erhalte beim Ein- 

trSpfeln yon verdfinnter  FerrichloridlSsung in konzentr ier te  

Natr iumsal icyla t lSsung einen Niederschlag,  der nach dem Aus- 

waschen  mit W a s s e r  und ~ the r  einen dem Eisensal icylat  ent- 

sprechenden  E i senoxydgeha l t  besitze, also ein Befund, der mit 

y o n  d e n  V e l d e n ' s  MitteiIur/g t ibereinst immt.  Die Analysen-  

zahlen selbst  werden nicht angeftihrt. Der Gehalt  an F%O a 

mtil3te 1 7 " 1 0 %  betragen.  

H a n t z s c h  und D e s c h  stellten ihre Verb indung ab- 

weichend dar a du tch  Schtitteln einer iitherischen LSsung  yon 

Salicyls/iure mit einer konzentr ier ten w~isserigen, auflerdem 

mit Nat r iumaceta t  verse tz ten  FerrichloridlSsung. Aus der ab- 

ge t rennten  ~ttherischen Schicht  krystallisierte l angsam eine 

Salicyls~iure-Eisenverbindung, welche im exs ikkator t rockenen 

Zus tand  Krystall/ither enthielt  und der Formel  Fe (OH) (C 7 H503) 2 

+ C 4 H l o 0  entsprach.  Best immt wurde  der Eisengehal t  zu 

13" 32 ~ bez iehungswei se  13" 40~ entsprechend 19" 04 und 

19"16% F%O 3 und der bei 105 ~ aust re ibbare  Athergehal t  zu  

17"11~ . Die angegebene  Formel  ver langt  1 3 " 2 7 %  F e z  

18" 97 ~ Fe203 und 17" 59 ~ Gewichtsverlust .  Die Verbindung 

wird yon den Entdeckern  als Ferrisalicyls/iure bezeichnet.  

Endlich finder sich noch eine Mitteilung yon K o n o w a lo  ff,~ 

der das Vorhandense in  zweier  verschiedener  Salicylsiiure- 

Fer r iverb indungen  annimmt,  eine in W a s s e r  mit violetter und 

eine in 5 the r  mit roter Farbe  iSsliche, die aber  auch teilweise 

1 Z. f. Unters. d. Nahr. u. Genul3., 4, 157 (1901). 
A. a. O. und Z. fi Unters. d. Nahr. u. Genul3., 3. 601. 

3 A. a. O., p. 20. 
Journ. russ. phys. chem. Ges., 3d, 1062, Ref. Chem. Zentralbl., 1905, I, 

86. (Ffir die Hbersetzung des russischen Aufsatzes bin ich Herrn Mag. pharm, 
P. Zivko vi d zu Dank verpflichtet.) 
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wasserlSslich ist. Die erste macht K o n o w a l o f f  ftir die gewShn- 
liche Saliaylsiiurereaktion verantwortlich und weist bei ihrer 
Bildung der Phenolgruppe eine Hauptrolle zu. Beim Entstehen 
der zweiten soil dagegen die Carboxylgruppe wirksam sein. 
Versuche, die vermuteten Verbindungen als solche zu fassen 
und zu anatysieren, wurden anscheinend nieht angestellt. 

Ich habe reich nun bemtiht, solche Salicylsgture-Ferri- 
verbindungen im krystallisierten Zustand darzustellen und ihre 
Eigenschaften kennen zu lernen. 

Vermischt man bei Zimmerwgirme eine ziemlich starke 
L6sung yon Natriumsalicylat mit einer LSsung von etwas mehr 

Eisenchlorid, als der Gleichung: 

3NaCTHsQ+FeCI  3 --  Fe(CTHsOa)3+3NaC1 (1) 

entspricht, so entsteht eine schmutzig violette, anfiinglich der 
Hauptmasse nach aueh unter dem Mikroskop amorph erschei- 
nende Fgtllung, der farblose Salicyls/iurekrystalle beigemengt 
sind. Die dartiberstehende Fltissigkeit ist dunkelviolett gefgtrbt. 
Nach eint~gigem Stehen unter der Mutterlauge ist meist der 
ganze Niedersehlag krystallinisch geworden. Unter dem Mikro- 
skop sieht man jetzt schwarzviolette, h~iufig zu Bfischeln ver- 
einigte Ngdelchen. Diese werden abgesaugt und mit Wasser, 
dann mit Alkohol gewaschen. Wenn man dabei mit einiger- 
mal~en erheblichen Mengen der F~llung arbeitet und nicht sehr 
lange vor dem Abfiltrieren stehen lief3, so 15st der Alkohol 
aufSer freier Salieyls/iure auch eine ihn braun f~irbende Ver- 
bindung auf, die in wechselnden Mengen in der Fiillung vor- 
handen ist, und zwar um so sptlrlieher, je verdtinnter die 
aufeinander wirkenden LSsungen sind. Die ausgewaschenen 
Krystalle besitzen nieht die Zusammensetzung des normalen 
Ferrisalicylats, wie ja auch schon daraus hervorgeht, daf5 bei 
ihrer Bildung freie Salicylsgure auftritL Die Analyse spricht viel- 
mehr ftir die Formel: 

Fe (OH) (CvH ~Oa) ~ + H~O. 

Beim Trocknen bei 1OO ~ verlieren die Krystalle nur wenig 
an Gewicht. Das Wasser kann bei h6herer Temperatur nicht 
ohne tiefergreifende Zersetzung ausgetrieben werden. 
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0 '5543g" der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0 '9332 2" CO 2, 0 '  18020o" 
H20 und 0 '  1190g" F%O 3. 

Daraus berechnet sich in 100 Teilen: 
Die Formel 

Fe (OH) (CTH5Oa) 2-1- H20 ~- 365 
Gefunden verlangt 

v 

C . . . . . . . . . .  45" 92 46-03 
H . . . . . . . . . .  3"61 3'60 
F%O 3 . . . . . . .  21' 47 21" 89 

Diese Verbindung soll im folgenden als Verbindung I 
bezeichnet werden. Sie ist so gut wie unlSslich in Weingeist, 
Aceton, Ather, Petroleum/ither, Benzol, Benzin, Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sowie in Chloroform. In 
Wasser dagegen ist sie soweit 15slich, dab sie diesem eine 
violette F/irbung erteilt. Pyridin 16st im ersten Augenblick 
nichts auf, bei l~ingerem Stehen jedoch ziemlich viel mit rot- 
violetter Farbe. Beim Verdunsten der filtrierten LSsung erh/ilt 
man jedoch kein krystallisierbares Produkt. Wgtsserige Pyridin- 
16sungen wirken in der Kgtlte ISsend, beim Erw/irmen aber f/illt 
Eisenhydroxyd aus. AmmoniaklSsung wirkt ebenso, Alkali- 
15sungen scheiden gleich Ferrihydroxyd ab. 

Der Umstand, dal3 die Verbindung I in Wasser mit violetter 
Farbe 15slich ist, 1/il3t vermuten, daft man in ihr die Ursache der 
Violettfiirbung bei der Salicyls/iure-Eisenreaktion zu sehen 
hat. Ihre LSslichkeit in reinem Wasser ist aber gering, so daft 
man durch Schfitteln bis zur S/ittigung keine Flfissigkeit yon 
der St/irke der F/irbung erhiilt, wie sie beim Anstellen jener 
Reaktion mit Leiehtigkeit erzielt werden kann. Es zeigte sich 
aber, dab bei gleiehzeitiger Gegenwart kleiner Mengen yon 
Eisenchlorid mit zunehmendem Gehalt daran auch die LSslich- 
keit der Verbindung I steigt. Einige Bestimmungen in dieser 
Richtung wurden ausgeffihrt. 

Gewogene Mengen des Krystallpulvers wurden mit ge- 
messenen Mengen reinen Wassers oder der Ferrichlorid- 
15sungen yon bekanntem Gehalt bei ann~.hernd gleichbleibender 
Temperatur (in einem Kellerraum bei 10 bis 12 ~ l~ingere Zeit 
bis zur S~ittigung der Flflssigkeit geschtittelt, dann das Un- 
gelSste auf gewogenem Filter abfiltriert und sein Gewicht 

Chemie-Heft Nr. 7, 47 



694 K. Hopfgar tner ,  

ermitteIt,  lm Fi l t ra t  wurde  der Ve rb rauch  an ti trierter L a u g e  

his zur  Neutralit~it gegen  P h e n o l p h t h a l e i n  und  der  E i s e n g e h a l t  

bes t immt .  Durch  A b z i e h e n  der den C1 ~ des Fer r i ch lo r ids  ent-  

s p r e c h e n d e n  L a u g e n m e n g e  vom T i t r a t i o n s e r g e b n i s  u n d  der 

t tqu iva len ten  F%Oa-Menge  vom g e f u n d e n e n  E i s e n o x y d  erhie!t  

m a n  noch  e ine  wei tere  angen~therte  B e s t i m m u n g  des in L S s u n g  

G e g a n g e n e n  u n d  des Verh~iltnisses z w i s c h e n  der ge lSs ten  

Salicyls~iure u n d  dem aus  der V e r b i n d u n g  I s t a m m e n d e n  Eisen .  

Sehr  g e n a u  s ind  diese Z a h l e n  j edoch  nicht,  weil  sie als Diffe- 

r e n z e n  zweie r  g r56erer  W e r t e  g e w o n n e n  s in& Es w u r d e n  

jewei l s  mehrere  P roben  gie icher  K o n z e n t r a t i o n  a n g e s e t z t  u n d  

ve r sch i eden  lange  digeriert ,  u m  hins icht ! ich  der E r r e i c h u n g  

des S t t t t i g u n g s p u n k t e s  s icher  zu  sein.  Die g e f u n d e n e n  Kon-  

z e n t r a t i o n e n  s ind  in Grammoteku la r - ,  b e z i e h u n g s w e i s e - a t o m -  

gewich ten ,  b e z o g e n  auf  1 I LSsung ,  a n g e g e b e n  u n d  dabei  die 

Fo rme l  der V e r b i n d u n g  zu Fe (Ob t ) (CTH~O3) ,~+H20  an-  

genommen. 

1. Reines Wasser als LSsungsmittel: 
Oel5st 0'00028 Gefunden Fe"" 0' 00026 

:~ 0 ' 0 0 0 3 0  ~, ~, 0"00023 
>, 0' 00028 7> ~ �9 0' 00027 

2. Wasser mit 0'00157 Molen FeCla: 
GelSst 0"00094 Gefunden Fe"" 0'00110 

0'00108 ~ >, 0"00108 

8. Wasser mit 0"00159 Moten FeCla: 
GelSst 0'00098 Gefunden Fe"" 0"00101 

,, 0 ' 0 0 / , 1 2  >> '~ 0'00111 

4. Wasser mit 0"00626 Molen FeCIs: 
Gel6st 0'00212 Gefunden Fe ~ 0"00219 

, 0'00262 - >> 0"00267 

5. Wasser mit 0"00634 Molen FeC18: 
Gel5st 0"00248 Gefunden Fe"" 0"00249 

0"00254 ,> ~ 0"00251 

6. Wasser mit 0'01566 Molen FeCIa: 
Gel5st 0'00416 Gefunden Fe"" 0'00411 

7. Wasser mit 0'01587 Molen FeCl3: 
GelSst 0"00424 Gefunden Fe"" 0"00468 

, 0'00440 , , 0'00473 

Salicyls~ure 0"00067 
0'00085 
0'00081 

Salicylsiiure 0" 00190 
>> 0'00228 

SaticylsSure O' 00224 
>, 0'00236 

SalicylsSure 0" 00388 

Salicylsiiure 0" 00422 
,> 0'00546 

Salicyls~ture 0" 01040 

Salicyls~iure 0"00965 
,, 0'01126 
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8. Wasser mit 0"04761 Molen FeCI3: 
GelSst 0" 00464 Gefunden Fe"" 0" 00464 Salicylsiiure 0' 01095 

0'00490 >, ~, 0'00474 >~ 0"01215 

Die Gegenwart  yon rund 0"0016 Molen FeC13 im Liter 
Wasser  steigert demnach die LSslichkeit der Verbindung I auf 

das Dreifache, die yon 0"016 Molen auf das Vierzehnfache 
gegeniiber der in reinem Wasser.  Noch weitere ErhShung des 

Ferrichloridgehaltes ist dann yon geringerem Einflui3. Die so 

erhaltenen konzentr ier ten LSsungen sind auch tiefviolett gefg.rbt 

und schon in m~iflig dicken Schichten ganz undurchsichtig,  

wie es auch bei einer krtiftigen Salicylsi iure-Eisenreaktion der 
Fall ist. 

Das Verhfi.ltnis des in LSsung gegangenen Fe"" zur Salicyl- 

s~iure ist bei der Mehrzahl  der Best immungen etwas kleiner 

als 1 :2  gefunden worden und liegt bei den rein w~isserigen 

LSsungen sogar  bei 1 : 3. Das spricht daffir, daft bei der AuflSsung 

eine hydrolyt ische Spaltung eintritt. Diese Vermutung wird 

kriiftig unterstiitzt dutch die Tatsache,  daft man durch mehr- 

maliges Schfiltteln mit erneuten Athermengen die Salicyls~iure 

den LSsungen g~inzlich entziehen kann. Aus den rein wiisse- 

rigen scheidet sich dann Fe(OH)a in F16ckchen ab; die mittels 
Fe'rrichlorid hergestellten verf~irben sich. 

Auf dieses Verhalten der bei der Sal icyls~ure-Eisenreaktion 
ents tehenden Verbindung hat auch schon R o s e n t h a l e r  1 

aufmerksam gemacht.  Es konnte hier bei der isolierten Ver- 
bindung I best~itigt werden. 

Es lag nahe zu versuchen,  diese Verbindung I auch dutch 

unmittelbare Einwirkung yon Salicyls~iure auf Fe r r ihydroxyd  
herzustellen.  In der Ta t  erhtilt man beim Schfltteln von frisch- 

gef~illtem und ausgewaschenem E i senoxydhydra t  mit SalicyI- 

s~iure und Wasse r  violette L6sungen und nach monatelangem 
Stehen unter  h~iufigem Umschiitteln war  dann das Ferri- 

hydroxyd  anscheinend verschwunden uncl durch violett- 
schwarze  Niidelchen ersetzt, die unter dem Mikroskop genau 
das Aussehen de r -Verb indung  I zeigten. Allerdings stimmte 

das Ergebnis  der Verbrennungsanalyse  noch nicht vollkommen 

J Arch. Pharm., 242, 563. 

47* 
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mit der Formel tiberein, sondern der Kohlenstoffgehalt wurde 
um etwas zu niedrig, der Eisengehalt etwas zu hoch gefunden, 
offenbar weil doch noch etwas unverttndertes Eisenoxydhydrat 
yon den Krystallbfischeln eingeschlossen war. Eine Reinigung 
der Krystg.llchen yon dieser Beimischung war durch das Fehlen 
eines geeigneten L/Ssungsmittels ausgeschlossen, so daI3 die 
Analysenzahlen hier nicht angeftihrt werden sollen. Zwar 
konnte auch bei diesem Produkt durch Pyridin L/Ssung erzielt 
werden, abet bei dem Umstande, daI3 diese sich nicht mehr 
zur Krystallisation bringen liet3, war dieses Verhalten zur 
Reinigung nicht zu verwerten. 

Schon /iul3erlich etwas anders als in der K/ilte verl~uft die 
Wechselwirkung zwischen salicylsaurem Natrium und Ferri- 
chlorid bei Siedehitze. Vermischt man heil3e konzentrierte 
L6sungen der beiden Stoffe in Wasser unter Umrfihren mit- 
einander, und zwar in dem durch die Gleichung (1) geforderten 
GewichtsverhS.Itnis, so bildet sich ein rotbrauner, anfangs 
weicher, dann k5rniger, unter dem Mikroskop krystallinisch 
aussehender Niederschlag, fiber dem eine stark violett gef~rbte 
Fl~ssigkeit steht. Aus dieser scheidet sich beim Erkalten viel 
Salicyls/iure aus. Der Vorgang hat sich also auch unter diesen 
Umst~inden nicht im Sinne der GIeichung (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 I/Sslich ist, die beigemengte freie SalicylsS.ure durch 
Ausziehen mit einer Mischung yon ~ther und Petroleum~ither 
enffernt. Der iibriggebliebene, ockergelb gewordene Rfickstand 
wurde in Atheralkohol (1:1) gelSst. Dabei blieb nur ein ganz 
unbedeutender Rest. Aus der filtrierten L/Ssung wurde durch 
einen getrockneten Luftstrom das L6sungsmittel grSl3tenteils 
verdunstet. Auf Zusatz reichticher Mengen reinen .~thers 
schieden sich fast ziegelrote, aus kleinen, aber wohlausgebil-. 
deten Krystallen bestehende Krusten ab, die abgesaugt und mit 
~ther 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 ~ther rochen. Durch kurzes Trocknen bei 100 ~ wurden 
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sie s c h w a r z b r a u n  u n d  l ieferten bei der A n a l y s e  Zahlen ,  die ftir 

die F o r m e l  F%O(OH)(CTHaO3) 9 sprechen .  Die V e r b i n d u n g  soll 

sp~iter als V e r b i n d u n g  II b e z e i c h n e t  werden .  Bei P r o b e n  yon  

v e r s c h i e d e n e n  D a r s t e l l u n g e n  w u r d e n  fo lgende  E r g e b n i s s e  er- 

ha l t en :  

1. 0' 2729g der Verbindung, dutch 1:/2 Stunden bei 100 ~ getrocknet, gaben 
0" 5068g CO2, 0'0810g H~O und 0 "0589g F%O 3. 

2. 0"22462" der getrockneten Krystalle lieferten 0"4170g CO2, 0"0650g H20 
und 0'04822" Fe203. 

3. Aus 0"4044g getrockneter Substan~ wurden 0" 7570g CO2, 0' 1132g H20 
und 0" 0862g F%03 erhalten. 

4. 0"34642" der Verbindung, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'6462g COs, 
0" 09842" H20 und 0" 0750g F%Oa. 

5. 0"3529g der frisch dargesteltten Krystalle wogen nach anderthalb- 
stiindigem Trocknen bei 100 ~ noch 0 '2729g und nahmen dann nicht 
mehr ab. 

6. 0"3000g der Substanz hatten nach clreistiindigem Trocknen bei 100 ~ noch 
ein Gewicht von 0' 22463. 

7. 1" 34703 verloren bei 100 ~ an Gewicht bis auf 1 ' 0270g. 
8. 0"5390g gaben nach dreistf.indigem Verweilcn bei 100 ~ 0"40443 Riick- 

stand. 

Demnach in 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
r ~ F%O (OH) (C~H503) 9 = 1490 

1 2 3 4 

C . . . . . . . .  50"65 50"64 51"04 50"88 50"74 
H . . . . . . . .  3"30 3"22 3'11 3"16 3"09 
Fe203 . . . . .  21'53 21"46 21"31 2i '65 21'44 

Gefundener Gewichtsverlust: 

5 6 7 8 
22'67 25"13 23'76 24'97 

7 Molekfile KiTstall~ither lassen einen Verlust von 25"810/0 , 8 Moleldile 
einen solchen yon 22 "98 0/o berechnen. 

W e g e n  der  Leicht igkei t ,  mit  der  ein Te l l  des g e b u n d e n e n  

.~thers a b g e g e b e n  wird, ist es k a u m  mgglich,  g e n a u e  Z a h l e n  

ftir den G e w i c h t s v e r l u s t  be im T r o c k n e n  zu  erhal ten,  da s c h o n  

be im A b t r o c k n e n  der  Krys ta l le  n ich t  Moil/ iul3erlich anhaf tender ,  

s o n d e r n  a u c h  s c h o n  g e b u n d e n e r  _~ther ve rduns te t .  Bei e inem 

Versuch  ver lor  eine Probe  in 2 S t u n d e n ,  bei Zimmerw~trme an 
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der Luft stehend, 9" 730/0 an Gewicht. Andrerseits ist es bei der 
Raschheit, mit der gearbeitet werden ml, lfite, ganz wohl such 
m6glich, dal3 bei einzelnen Proben dieses Verfl/ichtigen des 
anhaftenden Athers noch nicht vo!lendet war, als sie ins Wgge- 
glas eingeschlossen wurden, wenn das Krystallpulver auch 
trocken aussah. Dadurch wfirden sich die hSheren Werte 
erklg~ren und man k6nnte 6 Molekfile Krystall~ther annehmen. 

Die so erhaltene ~therhaltige Ferri-Salicylsgtureverbindung 
ist sehr leicht in 96prozentigem Alkohol und Aeeton, ferner in 
Chloroform und Athylbromid 16slich, aufierdem leicht in Pyridin, 
dagegen sehr wenig in alkoholfreiem 5_ther. In Petroleum~ther, 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, ferner in Sehwefelkohlenstoff 
und Tetrachlorkohlenstoff ist sie nicht merklich 15slich. Die 
dutch Trocknen bei 100 ~ vom Krystalliither befreiten Kry- 
stalle zeigen die gleichen LSslichkeitsverh~ltnisse wie die 

~ttherhaltigen. 
Beim st~irkeren Erhitzen zersetzt sich die Verbindung, ohne 

zu schmelzen. 
Die LSsung der Substanz in einem der leicht 15senden 

Mittel aufier Pyridin ist bei einigermaf3en betr~ichtlicher Kon- 
zentration braunrot yon der Farbe starker weingeistiger Jod- 
15sung. Die LSsung in Pyridin ist prachtvoll rotviolett gefgrbt. 

Nach dem Verdunsten des LtSsungsmittels bleibt meist Gin 
gar nicht oder nut undeutliGh krystallinischer RtiGkstand. Nur 
naGh dem Hinzuftigen yon Ather werden wieder wohlaus- 
gebildete Krystalle erhalten, so dab also dieser bei der Krystalli- 
sation eine wichtige Rolle zu spielen scheint. Eine Ausnahme 
bildet auch hierin die LSsung in Pyridin, welche auch mit 
5ther nieht mehr zum Krystallisieren gebracht werden kann. 

Kocht man die weingeistige LSsung igngere Zeit, so 
scheidet sieh ein pulveriger Bodensatz ab, der sich nach dem 
Erkalten in einigen Tagen wieder aufRSst. 

Wgtsserige AlkalilSsungen zersetzen die Krystalle beim 
Schtittetn unter Bildung von Ferrihydroxyd, Ammonfltissigkeit 
erzeugt in der Kglte einG fast Mare, rotbraune L6sung, die erst 
beim Erhitzen Eisenoxydhydrat absetzt. W~sserige L6sungen 
yon salicylsaurem Natrium 16sen langsam zu einer braunen 
Fl~ssigkeit, 
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Reines Wasser 15st in den ersten Augenblicken nichts auf. 
Bei l~ingerem Schtitteln damit, namentlich in gelinder W/irme, 
geht ein kleiner Tell in LSsung, das Wasser f~irbt sich violett 
und der ungelSste AnteiI hat beim Betrachten unter dem Mikro- 
skop sein Aussehen g~inzlich ver~indert. Man beobachtet jetzt 
die schwarzvioletten, zu Btischeln vereinigten N~idelchen, wie 
sie der Verbindung I eigen sind, neben einigen langen farblosen 
Krystallen der Salicylstiure. Das gleiche Ergebnis erhglt man, 
wenn die Verbindung II zuerst in Weingeist gelSst und dann 
Wasser hinzugeftigt wird. Die Analyse der abgesaugten, mit 
Wasser und Weingeist gewaschenen Krystalle besttitigt, daf3 
tats~ichlich die Verbindung I vorliegt. 

1. 0"29424" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 ' 4 9 6 6 4  CO:?, 0"09524 

H20 und 0 "06364 Fe203. 
2. Aus 0"5578oo" der Krystalle wurden 0 ' 9 4 2 0 4  CO:?, 0 '  17044 H:?O und 

0 '  11944" Fe203 erhalten. 
3. 0 '  17704"Substanz lieferten 0 '29864r CO:?, 0'05684" H20 und 0 '038%r  

F%03. 

Daraus berechnet sich in 100 Teilen: 
Die Formet 

Gefunden Fe (OH) (C7H503) 2 -+- H~O 
" verlangt 

1 2 3 

C . . . . . . . . . .  46"04 46 '06  46"01 46 '03  
H . . . . . . . . . .  3 '60  3 '57  3 '57  3 '60  
Fe203 . . . . . .  21 '62 21"41 21 '47  21 "89 

Der Vergleich der Formeln ftir die Verbinduna I u n d  II 
I/il3t ftir die beschriebene Umwandiung die einfache Gleiehung 
erwarten : 

F%O (OH) (C 7 H~ 03).. + 6 H:? O ---~ 
= 4 [Fe (OH) (C7H503) 2 4- H:? O 14- C7H603. 

Dabei mtil3te auf ein Mol der Verbindung I[ ein Mol 
Salieyls/iure frei werden. Tats~ichlich sieht man unter dem 
Mikroskop im Umwandlungsprodukt, wie es dutch Behandlung 
mit Wasser entsteht, Krystalle yon Salicyls/iure. 

Bei einem mehr quantitativ durchgefiihrten Versuch wurden aus 1 "27662" 
der bei 100 ~ getrocknoten Verbindung I[ I '  23164 der Verbindung I und (als Er- 
gebnis der Titration) 0 '1 I054" Salicyls:,~ure erhalten. Nach der obigen Gleichung 
wi.irden sich berechnen 1 '25094" und 0" I1824". In oinem zwr Fall lief~en 
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sich aus 1 '0270g der getrockneten Verbindung II l'000g der Verbindung I 
gewinnen anstatt der bereehneten l'006g. 

Kann so die Verbindung I auf einfache Weise aus II dar- 
gestellt werden, so gelingt auch die umgekehrte Verwandlung 
leicht, was ftir einen engen Zusammenhang zwischen beiden 
wohl deutlich spricht. Erhitzt man n~imlich die trockene Ver- 
bindung I, gemischt mit ann~ihernd dem gleichen Gewicht 
Salicyls/iure, auf 155 his 160 ~ so wird Wasser ausgetrieben 
und es entsteht eine dunkelbraune gesinterte Masse, welche 
mit Ather yon der fiberschiissigen Salicyls/iure befreit, dabei 
Krystallttther aufnimmt und dann in jeder Beziehung voll- 
kommen mit der dutch F~tllen in siedend heil3er L6sung ge- 
wonnenen Verbindung II fibereinstimmt. Digerierte man die Ver- 
bindung I nur mit wttsserigen, weingeistigen oder ~itherischen 
L/Ssungen yon Salicyls~iure, so Iiel3 sich die Umwandlung in II 
nicht erzielen. 

Dagegen ist es bemerkenswert und vielleicht ffir die Ein- 
sicht in die Art der Bindung wichtig, daft auch beim Erhitzen 
der Verbindung I mit dem doppelten bis dreifachen Gewicht 
Salicyls/iure~ithylesters auf etwa 120 ~ leicht unter Wasser- 
austritt Aufl/Ssung zu einer tiefrotbraunen bligen Flt]ssigkeit 
eintritt. Setzt man Ather hinzu, filtriert rasch v6n geringen 
Spuren ungel6ster Teilchen ab und 1/il3t ltingere Zeit stehen, 
so erh~ilt man eine auch unter dem Mikroskop einheitlich aus- 
sehende Krystallisation, die sehr derjenigen der Verbindung II 
gieicht, jedoch nach der Analyse eine Athylgruppe enth/i!t. 
Verffigt man einmal fiber Krystalle dieser Verbindung, so 1/if3t 
sich dutch Impfen die sonst iangsam erfolgende Krystallisation 
aus der/itherischen Lbsung beschleunigen. 

Auch als die Verbindung II in alkoholischer L/Ssung lange 
Zeit stehen geblieben und dann der Alkohol fast vbllig ab- 
destilliert worden war, konnte aus dem Rtickstand nach dem 
Versetzen mit ./~ther eine Krystallisation der/ithylhaltigen Ver- 
bindung gewonnen werden. Dieses Produkt ist derVerbindung II 
in alien Eigenschaften aul3erordentlich ~ihnlich, besonders auch 
in den Lbslichkeitsverh/iltnissen. Die Analysen der bei 100 ~ 
getrockneten Krystalle entsprechen der Formel 

F%O (OH) (C 7H 503)8(CTH~OaC~HS) (a) 
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ode r  aber ,  w a s  s ich  n ich t  mit  S i c h e r h e i t  e n t s c h e i d e n  l~il3t, de r  

F o r m e l  
F %  (OH)3 (C 7 n~ O~) s (C 7 HaOa C~ H~). (b) 

Die K r y s t a l l i s a t i o n  aus  ~ t h e r  enth/ i l t  e ine  A n z a h i  yon  

A t h e r m o l e k f i l e n  g e b u n d e n ,  die  be i  100 ~ e n t w e i c h e n .  

1. 0"4106g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0'7746g CO2, 
0' 1220g H20 und 0"0844g F%O a. 

2. 0" 3357g getrocknete K::fstalle gaben 0" 6270g CO?, 0'0982g H20 und 
0"0703g F%O 3. 

3. Bei der Bestimmung des Athoxyls ~vurden aus 0"9798g der getrockneten 
Substanz 0" 1402g AgJ erhalten. 

4. Bei einer zweiten Bestimmung lieferten 0"5480g Substanz 0' 1060g AgJ. 
5. Beim Trocknen bei 100 ~ nahmen 0'4474g der frischen Krystalle bis auf 

0" 3357g ab. 
6. 0" 3168g wogen nach dem Trocknen noch 0" 2468g. 

Daraus folgt in I00 Teilen: 

Gefunden Die Formel a Die Formel b 
" verlangt verlangt 

1 2 3 4 ~ , 

C . . . . . . . . . .  51'45 50'94 - -  - -  51"38 50"78 
H .......... 3"30 3'25 -- -- 3"33 3'42 

F%O 3 ....... 20"56 20'94 -- -- 21"05 20'80 

C~H 5 ....... -- -- 1"77 2"39 1'91 1"89 

7 Molekiile Krystall~ither erfordern einen Verlust beim Trocknen yon 
25"24o/o, 6 Molekiile einen solchen yon 22'440/0. Gefunden wurde eine Ab- 
nahme von 24"090/0, beziehungsweise 22" 100/o. Einer genauen Bestimmung 
steht die gleiche Schwierigkeit der sehr losen Bindung des 5thers entgegen 
wie bei Verbindung II. 

V e r b i n d u n g  I u n d  II g e h e n  a l so  u n t e r  g e e i g n e t e n  Bed in -  

g u n g e n  le icht  i n e i n a n d e r  fiber. Bei  de r  F / t l lung  yon  N a t r i u m -  

s a l i c y l a t  du rch  E i s e n c h l o r i d  in de r  H i t z e  e n t s t e h t  ausschl ie l3-  

l ich II, be i  de r  F t i l lung  be i  Z i m m e r w t i r m e  u n d  S t e h e n l a s s e n ,  

bis  der  N i e d e r s c h l a g  k r y s t a l l i n i s c h  g e w o r d e n  ist, b i lde t  s ich 

v o r w i e g e n d  L 

Doch  l~il3t die  B e o b a c h t u n g ,  daft A lkoho l  d i e s e m  ka l t  

gef~illten N i e d e r s c h l a g  b e i m  A u s w a s c h e n  k l e i n e r e  o d e r  grS13ere 

M e n g e n  e iner  b r a u n e n  S u b s t a n z  en tz ieh t ,  d a r a u f  schliel3en, daft 

be i  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  b e i d e  n e b e n e i n a n d e r  e n t s t e he n ,  

w e n n  a u c h  I vo rwa l t e t .  
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Man k6nnte diese Tatsache in Zusammenhang mit 
T r a u b e ' s  Ansicht yon der M6glichkeit des Vorhandenseins 
zweier tautomerer Salicyls~ureformen bringen, wovon die eine, 
die braune, weingeistlSsliche urid an Salicyls~.ure reichere Ferri- 
verbindung II liefernde durch h6here Temperatur begtinstigt 
wfirde. 

Abet auch K o n o w a l o f f ' s  Auffassung, wonach ein Phenol- 
salz und ein Carboxylsalz der Salicyls~iure m~Sglieh ist, w~ire 
bet einem Versuch, das Verhtiltnis der Verbindung I und I[ 
zueinander zu erkl~.ren, heranzuziehen. "vVelcher von beiden 
die eine Konstitution, welcher die andere zukommt, ist nicht 
ohneweiters zu entscheiden. K o n o w a l o f f  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 ~hnlichen ~ithylhaltigen Krystallisation aus 
der violetten und aus Salicyls~iure/ithylester gegen di:ese Ver- 
mutung. Denn da muff doch wohl wenigstens dieses eine 
Molektil mittels der Phenolgruppe gebunden sein. 

Auch das Verhalten der weingeistigen L0sung yon II zu 
alkoholischer Silbernitratl/Jsung spricht nicht ftir die Auffassung, 
die Verbindung set ein normales Carboxylsalz. Denn w~ihrend 
z. B. NatriumsalicyIat, geliSst in Alkohol, mit Silbernitrat sofort 
einen Niederschlag yon Silbersalicylat liefert, wird die L6sung 
yon II dadureh nicht gefiillt. Erst nach mehrwSchentlichem 
Stehen bildet sich ein brauner krystallinischer Niederschlag, der 
allerdings nicht vollkommen analysenrein gewonnen werden 
konnte, jedoch Eisen und Silber nahezu im Atomverh/iltnis 1 : 1 
enthielt und bet der Verbrennung 37"14~ C und 2"09~ H 
lieferte. Die Formel Fe(OH)(CTHiQAg)(CTH~03) w/Jrde 
37"0t~ 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 festgestellten Tat- 
sachen wird weder T r a u b e ' s  noch K o n o w a i o f f ' s  Hypothese. 
Die Unterschiede im Verhalten der beiden Verbindungen I u n d  
I[ kSnnen auch bet analoger Konstitution wohl gentigend dutch 
den Hinweis auf die versehiedene quantitative Zusammen- 
~r erkl&rt werden. Die leichte Umwandlung der ein_er~ in 
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die andere spricht sogar eher daftir, dab sie nicht grunds/itzlich 
verschiedene Konstitution besitzen. Wegen der NichtfS.11barkeit 
durch Silbernitrat und der Biidung der Athylesterverbindung 
wS.re die Annahme yon H a n t z s c h  und Desch ,  daftVerbin- 
dungen des Ferriatoms mit der Phenolgruppe der Salicyls~iure 
vorliegen, vorzuziehen. 

Was das Verh/iltnis der yon mir erhaltenen Salicyls~iure- 
Ferriverbindungen zu den yon anderen Forschern dargestellten 
anlangt, so ist zun~chst hervorzuheben, daft es nicht gelang, 
eine Verbindung v o n d e r  Zusammensetzung des normalen 
Ferrisalicylats, wie sie von den Velden und W o l f f  erw/ihnen, 
zu gewinnen. 

Die yon H a n t z s c h  und D e s c h  beschriebene SalicylsS.ure- 
Eisenverbindung steht offenbar der violetten Verbindung I in 
der Zusammensetzung nahe. In der Tat hS.tte diese, frei yon 
Wasser gedacht, genau die Formei Fe(OH)(CTHsO3)2, welche 
der des Krystall~thers beraubten Verbindung von H a n t z s c h  
und Desch  zukommt, nut dal3 eben das Wasser nicht ohne 
weitergehende Zersetzung austreibbar ist. Es fehlt abet der 
Verbindung I die unver:inderte LSslichkeit in Alkalien, welche 
H a n t z s c h  und D e s c h  als ken:~zeichnend ff:r ihre Substanz 
hervorheben. Ich versuchte, das Pr::parat nach der von 
H a n t z s c h  und Desch  gegebenen Vorschrift zu gewinnen, 
um es mit der Verbindung I und II eingehender vergleichen z:l 
k/3nnen. Es gelang aber trotz mehrfacher Anderungen nicht, ein 
Salz zu erhalten, das, bei 100 ~ getrocknet, die yon H a n t z s c h  
und D e s c h  gefundene Zusammensetzung besessen h/itte, 
sondern der Eisengehalt war bei allen Versuchen niedriger. Die 
genauere Untersuchung zeigte dann, dal3 bei dem Verfahren 
yon H a n t z s c h  und Desch  leicht und h~iufig Verbindungen 
entstehen, die aul3er Eisen und Salicyis~ure noch Essigs/iure 
enthalten. Bei Einhaltung bestimmter Mengenverh~.Itnisse der 
reagierenden Stoffe konnte jedoch eine Verbindung gewonnen 
werden, die der oben beschriebenen Verbindung II sehr nahe 
steht. Wenn n/im!ich ~quivalente Mengen von Eisenchlorid 
(13g) und krystallisiertem Natriumacetat (32 g) in konzentrierter 
w:isseriger L6sung mit einer/itherischen LSsung yon Salicyl- 
s/~ure (33 g) durchgeschtittelt wurden, so entstand eine rotbraun 
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gef/irbte Atherschicht,  die, von der w/isserigen rasch abgetrennt  

und durch ein Faltenfilter gegossen,  bald ein Krystal lmehl aus  

gelbroten kleinen Prismen absetzte.  Die Fg.rlJung der .~ther- 

15sung selbst wurde  dabei immer heller. Die Krystalle wurden  

nach 2 Tagen  abgesaug t  und mit Ather ausgewaschen .  Sie 

enthalten .~ther in wenig  fester Bindung, den sie beim Erw~irmen 

auf  100 ~ abgeben.  Dann spricht  die Analyse  f~r die Formel  

F% (OH)9 (C7 H50~) 9. 

1. 0"4628g der getrockneten Substanz lieferten 0" 8506gCO2, 0' 1373g H~O 
und 0' 0960g F%O 8. 

2. 0" 3635g gaben 0' 6696g CO2, 0" 1074g H20 und 0'0765g F%O 3. 
3. 0'59800-o" der frisch dargestellten Krystalle wogen nach dreistiindigem 

Verweilen bei 100 ~ noch 0'4628g. 
4. 0"46200o" der iitherhaltigen Verbindung erlitten bei 100 ~ einen Gewichts- 

verlust bis auf 0'3635g. 

Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 
Die Formel 

Gefunden Fe 4 (OH)3 (C7H503) 9 
�9 1 2 verlangt 

C . . . . . . . . . .  50" 13 50'24 50"~13 
H . . . . . . . . . .  3"30 3"28 3'21 
Fe203 . . . . . . .  20'74 21"05 21"19 

Der Verlust beim Trocknen betr~tgt 22'61O/o bei 3. und 21 '32O/o bei 4. 
Bei Annahme yon 6 Molekiilen KrystallRther berechnen sich 22" 77o/0. 

Die Krystalle unterscheiden sich also yon der Verb indung  II 

nur durch einen Mehrgehal t  yon einem Wassermolekt i l .  In allen 

Eigenschaften,  namentl ich in der LSslichkeit  in organischen  

LSsungsmit teln,  gleichen sie dieser vol lkommen.  Auch die Um- 

wandlung  in die schwarzviole t ten  Kryst/i l lchen der Verb indung  I 

bei l/ingerer Berfihrung mit Was s e r  finder genau  so statt. 

Wenn  jedoch  die oben angegebenen  Gewichtsverh/ i l tnisse 
nicht eingehalten, wenn  z. B. bei gleichbleibenden Mengen 'von 

Eisenchlorid und Nat r iumaceta t  nur 1 l g  Salicyls/iure genommen  

werden,  dann scheidet  sich aus  der Atherschicht  zwar  ein ganz 

/ihnlich aussehendes  Krysta l lmehl  ab, das auch KrystallS.ther 

enth/ilt und nahezu  gleiche Eigenschaf ten  zeigt, aber  die 
Analyse  des bei 100 ~ get rockneten  Produkts  weist  a u f e i n e  
etwas abweichende  Z u s a m m e n s e t z u n g  hin, auf  die Formel 

F%O (OH) (C~H30~) (C7H~O8) ~ mit einem Essigs/ iurerest .  
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1. 0'4132g'bei 10O ~ getrockneter Substanz gaben 0'7535g" CO2, 0" 12602" 

H20 und 0'09142" F%O 8. 
2. 0"4562g" der getrockneten Krystalle lieferten 0'8257g" CO2, 0" 1320g" H20 

und 0" 1030g F%O 3. 
3. Aus 0" 28343" getrockneter Substanz wurden 0" 51403" CO~, 0" 08363" H20 

und 0" 06383" F%O 3 erhalten. 
4. O '3622g" der getrockneten Krystalle gaben 0" 6583g" CO2, 0" 1110g" H20 

und 0"0804ff F%O 3. 

Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 

GeNnden 

1 2 3 4 

C . . . . . . . .  49"73 49'36 49'46 49"57 
H . . . . . . . .  3 '39 3"22 3"28 3"41 
F%03 . . . . .  22"12 22"58 22"51 22'20 

Die Formel 
F%0 (OH) (C2H802) (CzHsOa) s 

verlangt 
�9 / 

49"~36 
3"15 

22'63 

Der Nachweis, daft tats~ichlich in dieser Verbindung Essigs~iure vorhanden 
ist, liet~ sich nach Beseitigung der Salicyls~iure durch die Kakodylreaktion 
erbringen. Um fiber die Menge der Essigsiiure Aufschlut] zu erhalten, wurde 
eine gewogene Probe der getrockneten Verbindung mit Kalkmilch zersetzt, das 
Filtrat mit Schwefels~iure angesiiuer~ und im Dampfstrom destilliert. Im Destillat 
wurde der gesamte Alkaliverbrauch bis zur erfolgten Neutralisierung fest- 
gestellt und dann die Salicyls/iure nach dem Verfahren yon M e s s i n g e r - V o r t -  
mann• jodometrisch bestimmt. So liel3 sich aus der Differenz die Essigs~iure- 
menge mit solcher Genauigkeit ermitteln, daft die Anzahl der vorhandenen Essig- 
s/iurereste sich mit Sicherheit ergab. 

1. In 1"885g" der bei 100 ~ getrockneten Probe wurden 0"0594g Essigsiiure 
gefunden, entsprechend'3" 150/o. 

2. 1"960g der Substanz gaben 0'0627g" Essigsgure oder 3'200/0. 

Die Formel F%O (OH) (C~H302) (C7H50~) s ver]angt 4" 250/o Essigs~iure. 
So wie sich die Verbindung aus dem .~ther ausscheidet, enth~ilt sie an- 

scheinend 6 Molekiile Krystallgther, die sie bei 100 ~ verliert. 
0"5940g der frischen Substanz wogen nach dem Trocknen bei 100 ~ noch 

0"4562g'. Der Verlust betrug daher 23'20O/o , wiihrend sich ftir 6 Molekiile eine 
Gewichtsabnahme yon 23'940/0 berechnet. 

D i e  V e r b i n d u n g  Fe~O ( O H )  (C~H30~) (C7H503)  s k S n n t e  n u n  

u n t e r  g e w i s s e n  B e d i n g u n g e n  E s s i g s i i u r e  v e r l i e r e n  u n d  in die  

y o n  H a n t z s c h  u n d  D e s c h  a n a l y s i e r t e  t i b e r g e h e n .  W e n n  

n ~ m l i c h  z. B. a u f  sie,  wS, h r e n d d e m  sie  a u f  d ie  T r o c k e n t e m p e -  

1 Berl. Bet., 23, 2755. 
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ratur erhitzt ist, wasserdampfhal t ige Luft einwirkte, so w~ire 

der Vorgang denkbar:  

F%O (OH) (C~HaO~) (CTH~Oa) s 4-2 H~O ---- 

- -  F% (O H)~(C 7 H 50a) s 4- C~ H~O~. 

Die yon mir dargestellten Verbindungen wurden zur Ana- 

lyse im Dampfkasten getrocknet,  d. h. beim hiesigen mittleren 

Barometers tand bei etwa 98 ~ C.; H a n t z s c h  und D e s c h  

t rockneten bei 105 ~ 

Um zu prSfen, ob diese Verschiedenheit der Behandlung vielleicht yon 
Einflut~ auf die Analysenergebnisse sein kSnnte, wurden 0'5345g der bei 100 ~ 
(98 ~ bis zum gleichbleibenden Gewicht getrocknetm~ Substanz unter 0berleiten 
eines Iangsamen Stromes yon (ungetrockneter) Zimmerluft vier Stunden lang 
auf 105 bis 106 ~ erhitzt. Es trat eine Abnahme des Gewichts um 0'0105g ein, 
entsprechend 1"960/0 , wiihrend die Gleiehung einen Verlust yon i'700/0 er- 
forderte. Das Wasser einer eingeschalteten Waschflasche zeigte saure Reaktion. 

Es ist daher wohl mOglich, daft der Unterschied in den 

Analysendaten auf die abweichende Vorberei tung der Stoffe 

zurfickzuf/ ihren ist. Es ist aber hervorzuheben,  dab auch die 
bei der h/3heren Tempera tur  getroeknete  Verbindung sich immer 

noch durch die LSslichkeit in AlkohoI, Aceton usw. yon der 

Verbindung I unterscheidet,  welche das gleiche Verh/iltnis 

zwischen der Zahl der Ferr iatome und Salicyls/~urereste zeigt 

wie sie. Auf Grund dieser LSslichkeit ist sie vielmehr immer 

noch als der Verbindung II 5.hnlich zu bezeichnen.  

Die beschriebenen Ergebnisse  hins[chtlich der Salicylsiiure- 

Ferr iverbindungen wurden noch durch parallele Versuche mit 

eine," substi tuierten Salicylsgmre, der 5 - B r o m s a l i c y l s g t u r e  

vom Schmelzpunkt  164 ~ geprSft und bestV~tigt. 

Bromsalicylsaures Natrium oder Ammon wurde in der 
Siedehitze mit EisenchloridlSsung gef~llt, der hellbraune Nieder- 

schlag mit Wasser  und 5 the r  gewaschen,  in Chloroform gelSst, 
filtriert und nach dem Verdunsten dieses LSsungsmittels  Ather 
zugeffigt. Dabei schieden sich Krystalle ab, die den auf analogem 
Wege  aus Salicylsiiure erhaltenen der Verbindung I[ in jeder  

Beziehung, besonders in den LSslichkeitsverhPdtnissen 5.hnlich 
waren. Sie enthalten ebenfatls Ather lose gebunden und nach 
dem Trocknen  erh~tlt man Analysenzahlen,  die i'Ctr die Formel 
F%O (OH) (CTH~Br O3) 9 sprechen. 
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1. 0"3370g wogen nach dem Trocknen bei 100 ~ noch 0'2826g. 

2. 0" 2804g nahmen beim Trocknen bis auf 0' 2338g ab. 

3. 0'  2826g getrocknete Substanz gaben 0' 3600g CO~ und 0" 0520g H oO. 

Daraus ergibt sich in 100 Teiten: 

Gefunden Berechnet~fdr die Formel 

F%O (OH) (CTHtBr O3) 9 
3 ~ , 

C .......... 34' 74 34" 38 

H .......... 2"04 I "70 

Der Gewichtsverlust beim Trocknen betr~igt 16' 14O/o, beziehungsweise 

16"620/o. Unter der Annahn:e des Vorhandenseins yon 6 Molekiilen Krystall- 

Ether berechnet sich eine Abnahme yon 16'810/0. 

Auch bei dieser Bromsalicyls~tureverbindung erh~tlt man 
sehr leicht, schon durch Erhitzen mit Alkohol, Abdestillieren 
des Uberschusses und Versetzen des Rtickstandes mit ~ther  
eine .~thylesterverbindung, welche Krystall/ither enthS.lt und im 
getrockneten Zustand der FormeI 

FeiO (OH) (CTH~Br O~) s (CTH~Br O3C~H 5) 

entspricht. 

1. 0 '3256g Substanz wogen nach dem Trocknen bei i00 ~ noch 0"2768g 
und diese gaben bei der Verbrennung 0"3564g CO:? und 0"0564g H:?O. 

2. 0"3732g hatten nach dem Trocknen bei 100 ~ noch ein Gewicht yon 

0" 3056g und diese lieferten 0" 3912g CO 2 und 0" 0552g H20. 

3. 0 '2394g der trockenen Krysta!te gaben 0 '0348g FesO 3. 
4. Aus 0 '8644g der getrockneten Substanz wurden bei der Athoxylbestim- 

mung 0' i232g AgJ erhalten. 

Daraus 15.tlt sich in 100 Teilen berechnen: 

Gefunden 

i 2 3 

C . . . .  34"94 34'91 - -  - -  
H . . . .  2"26 2'01 - -  - -  

Fe203. - -  - -  14"54 - -  

C2H 5 . - -  - -  - -  1'76 

Die Formel 

F%O (OH) (CTH~tBr Oa) 8 (CTH~Br OaC2Hs) 
ergibt 

35'03 
1"86 

14'35 
1 "30 

Die gefundene Gewichtsabnahme beim Trocknen betrEgt 14"990/o , be- 
ziehungsweise 18' 1 l%.  Fiir 6 Molektile bereehnet sich ein Verlust yon 16" 640/o. 

1" 
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Arbeitet  man bei der Fiillung des bromsal icylsauren  

Natr iums durch Eisenchlorid bei Zimmerwiirme,  so erh~lt man 

auf  die gleiche Weise  wie dort die der Verb indung I ent- 

sprechende Bromsal ieyls i iure-Ferr iverbindung in Form eines 

dunkelviolet ten krystal l inischen Niederschlages.  Indessen  stim- 

men die Ana lysenergebn i s se  besser  auf  die Formel  

Fe (O H) (C 7 H~Br 03) 3 + 1/2 H 20 

als auf  eine ein ganzes  Molekiil W a s s e r  enthaltende. 

1. 0'3556g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4298g CO 2 und 
0" 0690g" H~O. 

2. Aus 0"2652g des getrockneten Produkts wurden 0"0416gF%O 8 erhalten. 
3. 0'3300g" des getrockneten Krystallpulvers gaben 0'40102" CO~ und 

0"0640g H20. 
4. 0" 4112g lieferten 0" 4934g C02 und 0" 0792g" H20. 

Das heii3t in 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
r . . . . .  Fe (OH) (CTHaBr O3)2 + 1/2 H.20 

i 2 3 4 

C ........ 32'96 -- 33'14 32"73 32'69 

H . . . . . . . .  2"16 - -  2"15 2"14 1"96 
F%O 3 . . . . .  - -  15'69 - -  - -  15'54 

Die gleiche Verbindung wird auch erhalten, wenn  man die 

heiB gef~illte durch liingere Digest ion mit W a s s e r  umwandel t ,  

wie das bei den SaIicyls~iureverbindungen beschr ieben ist. 

Es  schien zum Zwecke  des Vergleiches wichtig zu ver- 

suchen,  ob sich auch mit einer der anderen  Oxybenzoes / iu ren  

analog z u s a m m e n g e s e t z t e  Verbindungen erhalten liel3en. Ich 

w~hlte dazu  die p - O x y b  e n z o e s / i u r e .  
Wurde  p - o x y b e n z o e s a u r e s  Natr ium bei Zimmerwg.rme mit 

i iberschtissiger  Eisenchlor id lSsung gef~illt, so ents tand eine 

lederbraune,  zun~ichst unter  dem Mikroskop amorph  aussehende  

F~illung, die nach 2 T a g e n  schSn krystall isiert  wa r  und gelb- 

braune  Pr ismen neben farblosen zeigte. Die Fltissigkeit  war  

rotgelb. Nach dem Absaugen  und Auswaschen  der Krystalle 
wurde  durch Ather die be igemengte  p -Oxybenzoes&ure  enffernt. 

Die zurfickbleibende Subs tanz  ist k a u m  16slich in _~ther, Chloro- 

form, Petroleum/ither,  Benzin, Benzol, wenig  1/Sslich in Wasser ,  
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ziemlich leicht mit rotgelber Farbe in Weingeist und Aceton. 
Aus der alkoholischen LSsung wird die Verbindung durch 
5ther in amorpher Form wieder ausgef/illt. Beim Verdunsten 
hinterbleibt sie als brauner Firnis ohne Zeichen yon Krystalli- 
sation. Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung 
ergab die Formel Fe(OH)(CTHsQ)2+H~O, also genau wie die 
Verbindung I der Salicyls~iure. 

1. O '3382gbe i  100 ~ getrocknet gaben 0'5696g" CO2, 0" 1040g H20 und 
0"0735g F%O 3. 

2. 0 '  3050g" lieferten 0" 5162g" CO2, 0" 0954g" H20 und 0" 067209 F%O 3. 

Also in 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

Fe OH (C7 HsO~) 2 -t- H20 
1 2 

C . . . . . . . . . .  46"37 46 '13  46"03 
H . . . . . . . . . .  3"45 3"48 3 ' 6 0  
F%Oa . . . . . . .  21 "94 22"03 21"89 

Dieser Gleichheit in der Zusammensetzung stehen aber 
nennenswerte Verschiedenheiten in den Eigenschaften gegen- 
fiber: die braune Farbe und die LSslichkeit in Weingeist und 
Aceton. Aul3erdem gelang es nicht, durch Erhitzen mit p-Oxy- 
benzoesiiure das Analogon der Verbindung II daraus zu ge- 
gewinnen. 

Nachdem es so geglfickt war, wohlcharakterisierte Ver- 
bindungen der Salicyls/iure und einer substituierten Salicyl- 
s/lure mit dem dreiwertigen Eisen darzustellen, ftir welche 
eine Bindung der Ferriatome durch die Phenolgruppe zum 
mindesten wahrscheinlich ist, schien es auch m6glich und des 
Versuches wert, eine Verbindung des S a l i c y l a l d e h y d s  mit 
Eisen zu fassen, wo eine derartige Bindung angenommen 
werden muff, wenn man nicht tiefgreifende J~nderur~gen im 
Molekfil voraussetzen will. 

Salicylaldehyd wurde mit der einem Molekfil entsprechen- 
den Menge yon zehnprozentiger Kalilauge in LSsung gebracht 
und zu dieser Flfissigkeit so lange starke EisenchloridlSsung 
hinzugeftigt, bis die zuerst braune Farbe in Violett umschlug. 
Dabei bildet sich eine teigartige, dunkelbraune, amorphe FS.llung, 
yon der die w/isserige LSsung abgegossen wurde. Nach dem 

ChemJe-Heft Nr. 7. 48 
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Waschen  mit wenig Wasser  wurde der Rfickstand, der kr~iftig 

nach Salicylaldehyd roch, mit wenig Xylot tibergossen, dadurch 

ein betr~ichtiicher Teil in LSsung gebracht  und vom Reste durch 

Absaugen getrennt.  Nach dem Verdunsten des grSf3ten Teils 

des Xylols hinterblieb ein dunkelbraunes  01, aus dem sich 

wohlausgebildete dunkelbraune,  fast schwarze,  prismatische 

Krystalle bildeten. 

Der in Xylol nicht 15sliche Rfickstand 15ste sich namentlich 

beim Erw/irmen leicht und fas: vollstg.ndig ~n Sal[cylaldehyd 
auf und das so erhaltene 01 gab noch eine weitere Krystalli- 

sation der eben erwtihnten Verbindung. 

Die Krystalle wurden dutch Absaugen,  scharfes Abpressen 

und vorsichtiges Waschen  mit Xylol von der Mutterlauge befreit 

und gaben bei der Verbrennung Zahlen, die genau fClr die 

Formel Fe(CTHsO~) 3 stimmten. ~ 

1. 0"2478g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0'54702 " CO2, 
0'0831gH20 und 0'0469g F%O 3. 

2. 0' 3340g lieferten 0' 7344g CO~ und 0' 11 i4g H gO. 

Das heigt in 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

' - - ' - ' -~  Fe (C7H502) 3 
1 2 . . . . . .  

C . . . . . . . . . .  60"24 59"97 60'14 
H . . . . . . . . . .  3"73 3"71 3'62 
F%O 3 . . . . . . .  18'93 --  19'07 

Die Verbindung 16st sich leicht in Chloroform zu einer 

dunkelrotbraunen,  wie Brom aussehenden Fltissigkeit. In Xylol 
ist sie teilweise ISslich, ein Rest jedoch bleibt infolge einer 

Zersetzung ungel5st.  Hat  man aber dem Xyloi Salicylaldehyd 

hinzugeffigt, dann vermag es die Krystalle ohne Rfickstand 
aufzunehmen.  Alkohol bewirkt Zerse tzung unter Abspaltung 
yon Aldehyd. Wasser  15st zuerst  nichts, wird aber bei 1/ingerer 
Einwirkung durch E i s enhyd roxyd  brg.unlich getriibt und fiirbt 
sich blaf3violett. Es scheint also ebenfalls zersetzend zu wirken. 
Eine w~sserige LSsung yon Eisenchlorid fiirbt sich langsam 
schmutzigviolett .  

Die krystaltisiette Sali:cylalde'hyd-Ferriverbindung dtirfte 
somit nicht identisch sein mi t  der, welche in wiisseriger L5sung 
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bei Gegenwart von Eisenchlorid die violette F/irbung bedingt, 
jedoch gelang es bisher nicht, eine andere darzustellen. 

Zusammenfassung. 

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

Fe (OH) (CvH 50a) z 4- H~O, Verbindung [ und 
Fe40 (OH) (C7H503)9, Verbindung II. 

Beide sind durch einfache Vorg/inge ineinander /jber- 
f/jhrbar Die erste, Verbindung I, ist in Wasser  und verdfinnten 
FerriehloridlSsungen mit violetter Farbe 15slich und daher f/jr 
die Salicyls~iurereaktion in Ansprueh zu nehmen. 

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

p-Oxybenzoestiure gibt zwar eine der ersten Salicyls~iure- 
verbindung in der Formel, jedoch nicht in allen Eigenschaften 
entsprechende, aber keine der zweiten ~ihnliche Verbindung. 

Die nach dem Verfahren von H a n t z s c h  und D e s c h  ge- 
wonnenen Eisen-Salicyls/iureverbindungen gehOren nach ihren 
Eigenschaften zur Verbindung II. 

Was die Konstitution dieser Verbindungen anlangt, so 
widerspricht keine der neu beobachteten Tatsachen der von 
H a n t z s c h  und D e s c h  vertretenen und teilweise auch von 
K o n o w a l o f f  angenommenen Ansicht, dal3 die Ferriatome 
darin durch Vermittlung der Phenolgruppen mit den S/iure- 
molekiJlen verkntipft sind und die so entstehenden Verbin- 
dungen sehr wenig elektrolytisch dissoziiert, daher eigenartig 
gefRrbt sin& Hydrolyse findet jedoch start. Es konnten vielmehr 
zu den yon H a n t z s c h  und D e s e h  beigebrachten Grflnden f/Jr 
diese Auffassung einige neue hinzugeftigt werden. 

So kann wenigstens die Bindung des Salicyls/iure~thyl- 
esters bei der Entstehung der Verbindung 

F%0 (OH) (CvH~O3) s (C 7 HaO~C2Hs) 

aus der Verbindung I kaum anders als dutch die Phenolgruppe 
erfolgt sein. 

48* 
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Auch die Leichtigkeit, mit der die Verbindung II und 
die analoge der Bromsalicylsg.ure eine Athylgruppe aufnimmt, 
spricht ftir das Vorhandensein fl'eier Carboxylgruppen. 

Die komplexe Natur dieser Verbindung II wird auch durch 
die Unm{Sglichkeit erwiesen, aus ihrer alkoholischen L/3sung 
durch Silbernitrat Silbersalicylat zu f~illen, was bei Natrium- 
salicylat ohneweiters gelingt. Die Salicyls~iure ist also darin 
,,maskiert% wie etwa die SchwefelsS.ure im gr/inen Chromsulfat. 

Endlich zeigt die Bildung einer gut krystallisierten, wenn 
auch leicht zersetzliehen Verbindung yon Ferrieisen mit Salicyl- 
aldehyd yon der Formel Fe(CTHsO~)3, dal3 eine Verkntipfung 
der Ferriatome durch die Phenolgruppe sehr gut m~Sglich ist, 
denn gerade hier ist eine andersartige Bindung wohl aus- 
geschlossen. 


