
Eine grodere Zahl neuer Versuche mit vielfach variierten Neutralsalz- 
zusirtzen sowie den verschiedensten Mischungsverh~ltnissen von Kohlen- 
s lure  und Natronlauge lieR keine Beschleunigung, sondern irn Ge- 
genteil eine rnaBige Verlangsamung der Reaktion erkennen. Der  Grund 
des Widerspruches ist noch unaufgeklart. In  Anbetracht der groben 
Zabl neuer Versuche ist bei den Fruheren ein storender EinfluB un-  
bekannter Art anzunehmen. Eingehendere Mitteilung wird gemacht 
werden, wenn die Ergebnisse der genaueren Untersuchung der ganzen 
Reaktion vorliegen werden. 

Auch die Abhangigkeit der Reaktion von der Art des Losungs- 
mittels wird untersucht; namentlich alkoholische Losungen werden 
beriicksichtigt werden. Wegen der erheblichen Liislichkeit des Kohlen- 
dionyds in Alkoholen und anderen organischen Losungsrnitteln liegen 
bier die Verhaltnisse recht giinstig. 

Meiner Assistentin, Frl. E. M o l l e r ,  danke ich fur ihre eifrige 
Hilfe bei den vorstehenden Vereuchen. 

h f a r b u r g  a. L. 

104. R. F. Weinland und Karl Binder: ffber meen- 
Verbindungen der Phenole. IV. 

tZber einige komplbierter swammengeeetste Eieen- Brenz- 
catechin-Verbindungen. 

[Aus dem Chemiscben Laboratorium der UniversitIit Tirbingen.] 
(Eingcgangen am 1. Marz 1913.) 

1. In der zweiten hlitteilungl) uber v i o l e t t e  E i s e n - B r e n z -  
c a t e c h i n - V e r b i n d u n g e n  batten wir nebenbei erwiihnt’), daB aus 
F e  r r i a c e  t a t  und B r e n  z c  a t  e c  h i  n ein Korper erhalten werden kann, 
der sich in Wasser mit g r i i n e r  F a r b e  liist, und welchem wir auf 
Gruud der Bestimmung des Eisens und des Kohlenstoffs~ vorlhf ig  
die Formel Fea (C, H, OS), (OH) + 7 Hs 0 zuerteilten. 

E r  bildet ein dunkelblaues, auBerst feines Pulver, unter dern 
Mikroskop lZBt sich keine Krystallforrn erkennen. Wir haben diese 
Verbindung genauer untersucht und hierbei furs ervte festgestellt, daB 
sie auBer Brenzcatechin such E s s i g s a u r e  enthllt. Diese verfluchtigt 
sich schon beim schwachen Erhitzen der Verbindung und verrat sich 
durch ihren Geruch. Sodann gibt der Korper die K a k o d y l -  
R e a k  t i o n .  Die quantitative Bestimmung der Essigsaure neben dem. 

1) B. 45, 1113 119121. 2, 1. c. S. 1117. 
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Brenzcatecbin liiBt sicb durch Destillation im Wasserdampfstrom aus 
schwefelsaurer Losung ausfiibren, d a  hierbei, wie wir uns durch blinde 
Versucbe uberzeugten, n u r  sehr wenig Brenzcatecbin mit iibergebt. 
Andererseits 1Hl3t sich das Brenzcatechin in der Verbindung auf Grund 
der Tatsache bestimmen, dal3 wo immer d r e i w e r t i g e s  E i s e n ,  
B r e n z c a t  e c b i n  und u b e r s  c b u s s  i g e  K a l i l a u  g e  zusammentreflen, 
Salze der r o  t e n  T r i b r e n  z c a t e c  b i n  - f  e r  r i s i iu  r e  I), [ F ~ ( C ~ H ~ O & ] H I ,  
gebildet w erden. 

Sind demgemal3 i n  der zu analysierenden Substanz weniger als 
3 Mol. Brenzcatecbin auf 1 Atom Eisen vorhanden, so wird bei der 
Bebandlung mit uberscbussiger Kalilauge so viel Eisen gelost werden, 
als d r s  rorhandene Brenzcatecbin in Tribrenzcatecbin-ferrisgure iiberzu- 
fuhren vermag. Aus der Menge des ungelost bleibenden Eisen- 
bydroxydes im Vergleich zum Gesamteisen liiBt sich das  Brenz- 
catecbin berecbnen. Auf diese Weise wurde festgestellt, daD in dem 
sicb grun losenden Korper Eisen, Brenzcatecbin und Essigsiiure sicb 
verhalten wie 1 : 1 : 1. o b e r  die K o n s t  i t u t i o n dieser Verbindung 
1HBt sicb auf Grund folgender Oberlegungen eine Vorstellung ge- 
winnen. 

Die Verbindung entsteht bei der Einwirkung einer nicht zu groI3en 
Menge Brenzcatecbin auf Ferriacetat; nimrnt man jedoch wenigstens 
4 - m a 1  so viel B r e n z c a t e c b i n  auf dieselbe Menge Ferriacetat, so 
erhalt man die in der 2. Mitteilung bescbriebene v i o l e t t e  Dibrenz- 
catecbin- ferrisiiure, 

Hieraus geht bervor, daB Brenzcatecbin auf Ferriacetet so ein- 
wirkt, dal3 diese violette Saure entstebt. Man wird sie daher auch i n  

der haglichen Verbindung anzunebmen baben. Andererseits bildet 
das E i s e n  m i t  E s s i g s a u r e  e i n e  k o m p l e x e  B a s e  der Zusammen- 
setzung [Fe, (CHI. COO)6] (OH)a, die Hexaacetato-triferri-Base ’), und 
zwar stellen die krystallisierten Ferriacetate Acetate dieser Base vor. 
Wenn daber Brenzcatechin bei der Einwirkung auf Ferriacetat einen 
Teil dieses Komplexes zersetzt bat unter Bildung der violetten Dibrenz- 
catechin-ferrisiiure, so kann der unzersetzte Teil mit eben dieser S5ure 
ein Salz bilden, und wenn ein solcbes unter den bestehenden Ver- 
bidtoissen scbwer 16slicb ist, so scheidet es sicb Bus. Wir miichten 
daher anoehmen, daB in dem sich griin l i i s e n d e n  Korper die Essig- 
sliure als Hexaace ta to - t r i f e r r i -Base  rorbanden ist. Man hat also 
als K o m p o n e n t e n  d e s  K i j r p e r s  e i n e r s e i t s  D i b r e n z c a t e c b i n -  

1) S. 45, I48 [1913]. 
?) B. 42, 3881 [1909]; L a .  Ch. 66, 157; 67, ?SO [1910!. 
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f e rr i sa u r e u n d a n d  e r e  r s e i t  s H e x  aa  c e  t a t  0- t ri f e r  ri- B as e,  und 
es ist das einfachste, ihn als Salz dieser beiden Komplexe anzusehen. 
Da nicht weniger als 1 Mol. Hexaacetato-triferri-Base und entsprechend 
nicht weniger als 6 Essigsaure-Reste in der Verbindung enthalten sein 
kiinnen, miissen darin, insofern auf 1 Atom Eisen 1 Brenzcatechin- 
und 1 Essigsiiure-Rest kommen (s. 0. S. 875), auch 6 Eisen-Atome und 
6 Brenzcatechin-Reste vorhanden sein. Hiernach ist der Korper ein 
Salz YOU 1 Mol. H e s a a c e t a t o - t r i f e r r i - B a s e  mit 3 Mol. D i b r e n z -  
c a t e  c h i n - f e r r i  s H u r e ,  

[Fe(CgHc 01)&[Fes(CHa .COO)e], 12Hp 0. 
Er ist dns neutrale Salz dieser dreisiiurigen Base. Dafiir, daB 

diese Verbindung so konstituiert ist, spricht auch, daB die violette 
Lijsung eines Alkalisalzes der Dibrenzcatechin-ferrisiure auf Zusatz 
einer roten Ferriacetat-LBsung grun wird. Des weiteren erbalt man eine 
g r u u e  Losung auf Zusatz von w e n i g  B r e n z c a t e c h i n  z u  einer 
Ferriacetat-LBsung; setzt man m e h r  Brenzcatechin hinzu, so wird die 
Losung v i o l e t t .  Dies erklart sich am einfachsten so, dalj wenig 
Brenzcatechin n u r  einen Teil des Ferriacetats unter Bildung der 
violetten Siiure zersetzt, so daB diese mit dem noch vorhandenen 
Ferriacetat sich zu dem grunloslichen Korper verbinden kann. Mehr 
Brenzcatechin zersetzt dagegen das gesarnte Ferriacetat unter aus- 
schlieBlicher Bildung der violetten Saure. Fiigt man ferner zur g r u n  e n  
Liisung der Verbindung N a t r i u m a c e t a t ,  so wird sie v i o l e t t .  Auch 
hiernus geht hervor, daB die violette Saure in ihr enthalten ist, da  
sowohl jene selbst als auch ihre Alkalisalze violett sind. Die griine 
Liisung wird sogar schon nuf Zusatz des T u b i n g e r  L e i t u n g s -  
w a s s e r s  violett, indem sich infolge des Calciumbicarbonat-Gehaltes 
desselben das  C a l c i  u m s a l z  der violetten Saure bildet I). 

Die g r u n e  F a r b e  komrnt hiernach dadurch zustande, daB die 
v i o l e t t e  SHure sich mit eiuem F e r r i k o m p l e x  b a s i s c h e r  N a t u r  
verbunden hat. Man kann hieraus schlieBen, dalj auch die gewohn- 
liche griine Brenzcatechin-Eisenchlorid-Reaktion auf der Bildung eines 
Salzes der violetten Saure mit einem Eisen-chloro-Komplex, wie e r  in 
den Eisenchlorid-Losungen enthalten ist 3, beruht, und daB uberhaupt 

1) Desgleichen bekommt man, menu man bei der Anstellung der gew8hn- 
lichen Brenzcatechin-Eisenchlorid-Reaktion statt destillierten Wassere ein 
Calciumbicarbonat haltiges Wasser, wie es das Tii bin g e r  Leitungswasser ist, 
beniitzt,fstatt der grunen Firbung eine Violettfarbung, und nur  an den Stellen, 
wo das Eisenchlorid zuntichst in hijherer Konzentratiou ist, tritt vorhbergehend 
Griinfkrbung auf. Nach Zusatz Ton hberschiissigem Eisenchlorid entsteht 
bleibende Griinfirbung. 

9 )  z. B. [Fe E20] oder [Fe ::,,I - 
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die  durch Ferrisalze in Brenzcatechin-Losungen erzeugte Griinfarbung 
a u f  die Bildung von Salzen der violetten nibrenzcatecbin-ferrisaure 
mit Ferrikomplexen, die Basen vorstellen, zuriickzufiihren ist. Aller- 
dings ist es uns trotz vieler Versuche nicht gelungen, aus den griinen 
Brenzcatechin-Ferrichlorid-Lbsungen eine derartige Verbindung zu iso- 
,lieren. Dies ruhrt daher, daB 1. keine dieser Verbindungen schwer 
lbslich ist und daB 3. aus konzentrierten Losungen unter teilweiser 
Redulrtion des Eisencblorids die Abscheidung blauschwarzer, polver- 
formiger Korper’) stattfindet, die in Wasser unloslich sind und sich 
i n  Kalilauge nicht mehr mit roter Farbe losen. Dies tun  aber alle 
bis jetzt von uns beobachteten Korper, welche Brenzcatechin und 
&en enthalten. 

Die g r i i n e  F a r b e ,  aelche diesen Salzen der v i o l e t t e n  Dibrenz- 
catechin - ferrisaure mit g e l  b r  o t e n  F e r  r i - K  o ni p l e x e n  zukommt, 
scheint keine Mischfarbe der Komponenten zu sein, denn die in  plan- 
parallelen Trbgen bin tereinander geschalteten Lbsungen der violetten 
SHure und des gelbroten Ferriacetates in wechselnder Konzentration 
zeigen bei der Durchsicht keine grune Farbe. Das Zustandekommen 
einer neuen Farbe bei einer Salzbildung zwischen Komplexen findet 
man z. B. auch beim Berlinerblau. 

Es mu13 indessen zugegeben werden, daI3 der im Wasser sich 
griin losende Kiirper schon beim Losungsvorgang eine Zersetzung 
erleiden konnte, so da13 die Griinffrbung durch die Bildung anderer, 
bis jetzt unbekannter Komplexe zustande kommt. Wir haben uns bei 
d e r  Erklarung dieser Grunfarbung im Vorstehenden an die bis jetzt mit 
Sicherheit nachgewieseoen Komplexe gehalten. 

11. In der 2. Mitteilung2) hatten wir angegeben, daB man die 
v i o l e t  t e D i b r e n z c a  t e c h  i n -  f e r r i  s a u r  e durch Einwirkung von 
Brenzcatechin auf Ferriacetat unter Zusatz von Natriumacetat (Fe : Brenz- 
catechin : CHI .COONa, 3H3 0 = 1 :3  5: 1) erhalt. Wie oben S. 875 
schon erwahnt, bekommt man diese Siiure auch ohne den Zusatz des 
Natriumacetats bei der  Einwirkung von Brenzcatechin auf Ferriacetat, 
wenn man so vie1 Brenzcatechin nimmt, daB alles Ferriacetat zersetzt 
wird und der griin sich losende Kiirper sich nicht mehr bilden kann. 
Hierfur gentigen 4 Mol. Brenzcatechin auf 1 Atom Eisen (siehe , im 
experimentellen Teil). 

111. In der Absicht, a n d e r e  K o m p l e x e  z w i s c h e n  E i s e n  u n d  
B r e n z c a t e c h i n  a l s  d i e  b i s h e r  b e o b a c h t e t e n  aufzufinden oder 
vielleicht auch einen zweiten Reprasentanten vom Typus des oben 
.beschriebenen, sich g r h  losenden Korpers zu erhalteo, haben wir 

I )  B. 45, 151 [1912] unteu. a) B. 41, 1115 [1912]. 



sodann nicbt wie bisher in w t l O r i g e r  L i i s u n g ,  sondern in o r g a n i -  
s c h e n  L o s u n g s m i t t e l n  gearbeitet. Dies liiBt sich ausflihren, d a  
Eisenchlurid i n  zahlreichen organischen Fliissigkeiten loslich ist. W i r  
haben auf diese Weise drei Verbinduogen erhalten. 

a) Die erste entsteht aus w a s s e r f r e i e m  E i s e n c h l o r i d  und 
B r e n z c a t e c h i n  in a t h e r i s c h e r  Li j sung .  Unter den im experimen- 
tellen Teil angegebenen Bedingungen scheidet sich aus der roten 
atherischen L6sung ein krystallisierter, brsunschwarzer Korper nb, der  
abgenutscht, mit absolutem Ather gewaschen und hierauf ins Vakuum 
iiber Schwefelsiiure gebracht werden muB, da  er an der Lult durcb 
deren Feuchtigkeit mit groljter Geschwindigkeit zersetzt wird. 

Unter dem Mikroskop erscheint er in Form YOU rot durch- 
scheinenden Blattchen von rhombischem UmriS, die fast stets aggregiert 
sind. Die Verbindung enthklt auf 4 Atom Eisen 2 Atome Chlor, 
1 Brenzcatechin-Rest und 1 Mol. Ather. Man forrnuliert sie am ein- 
facbsten als eine D i c  h lo  ro - b r e n z c a t  e c  h i n- f e r  r isiiu r e ,  

Die Verbindung stellt hiernach eine Satire vor. 8 ie  ist den] in  
der 3. Mitteilung 1) bescbriebenen D i c  h lo  ro-gu a j acol - f  e r r  i - K  o rp e r 

FeC1, (0 .Cg Hc . OCHa) 
an die Seite zu stellen, der ebentalls nus atherischer Liisung er- 
halten wird. 

Ibre  Bildung aus wasserfreiem Eisenchlorid und Brenzcatechin 
verlauft nach folgender Gleichung: 

FeCla + CsHc(OH)a =FeCls(O.C6H,.OH) + HCI. 
Diese Siiure ist das erste Einwirkungsprotlukt von Brenzcatechin 

auf Eisenchlorid. Ob der  Ather mit der Saure ein Oxoniulnsalz bildet, 
oder ob e r  in der Koordinationsspbare an das  Eisen gebunden ist, 
IfBt sich nicht entscheiden. Wie oben scbon erwiibnt, ist der K6rper 
gegen Feuchtigkeit HuBerst empfindlich; beim Liegen an der Lult 
wird e r  rasch blaulich, gibt Salzskuregas und Ather a b  und wird all- 
miiblich feucbt. Nach einiger Zeit hiirt die Salzsaure-Abspaltung auf, 
die Substanz wird wieder trocken, und zuletzt erhiilt man ein Gemenge 
eines schwarzen, pulverfiirmigen Korpers rnit farblosen, glanzendea 
Krystallen von Brenzcatechin. 

b) Nimmt man als Losungsmittel statt Ather A c e t o p h e n o n ,  so 
erhiilt man aus wasserfreiem E i s e n c h l o r i d  und B r e n z c a t e c h i n  

I) B. 45, 2900 [1912]. 



a l l e i n  keineu ICiirper, fugt man aber P y r i d i n  hinzu, so scheidet sich 
bei bestimmten Mengenverhiiltnissen (9. im experimentellen Teil) ein 
dunkel-scbwarzblauer,. krystallisierter Korper ab, welcher Eisen, Chlor, 
Brenzcatechin und Pyridin enthiilt, und zwar im Verhaltnis 4:  8:4:5. 
Uber seine Konstitution vermogen wir bis jetzt nichts weiter auszu- 
sagen, als daB eine der einfachsten Annahmen dariiber die ist, daS er 
das  a n o m a l e  P y r i d i n s n l z  der unter a) (S. 578) beschriebenen 
D i c h  l o  r o - b r  e n z c a  t e  c h i n - f e r r i  s iiu r e vorstellt : 

([Feg:H, o*]]H),, (C5H5 N)5, 

da  Eisen, Chlor und Rrenzcatecbin in der Verbindung im selben Ver- 
haltnis stehen v i e  in jener Saure. 

c )  Die dritte Verbindung erhielten wir aus Losungen von w a s s e r -  
f r e i e m  E i s e n c h l o r i d  und B r e n z c a t e c h i n  in P y r i d i n .  

Sie bildet ein dunkelschwarzblaues, gliinzendes Krystallpulver. 
Eisen, Chlor, Brenzcatechin und Pyridin steheo darin im Verbaltois 
YOU 3 : 3 : 3 : 7 .  Dieser Korper ist rielleicht so konstituiert, da13 als 
Anion die rote Tribrenzcatechin-ferrisiiure fungiert, im Iiation dagegen 
komplexe Chloro-aquo-pyridin-ferri-Basen sich befinden, wie es durch 
folgende Formel veranschaulicht wird : 

Derartige. Chloro-Pyridin-Eisen-Basen bilden sich, wie a i r  ge- 
funden baben, bei der Einwirkung von Pyridin auf Eisenchlorid in 
n i c h t  w a f l r i g e r  Liisung. 

Wie man sieht, haben diese Versuche i n  organischen Losungs- 
mitteln zwar zur Auffindung einer neuen Siiure, der Dichloro-brenz- 
catechin-ferrisiiure, gefiihrt, aber zur Kliirung der  Ursache der  griinen 
Farbe, welche Eisenchlorid mit Brenzcatechin gibt, nichts beigetragen. 

IV. Wir  miichten an  dieser Stelle noch einen Nachtrag tiber das  
V e r h a l t e n  d e s  W a s s e r s  e i n i g e r  A l k a l i s a l z e  d e r  r o t e n  T r i -  
b r e  n z c a t  e c h i n - f e r r i s ii u r e u n d d e r v i o l  e t  t e n  D i b r e n  z c a t  e c  h i n - 
f e r  r i s a u  r e  bringen. 

D a s  K a l i u m s n l z  d e r  v i o l e t t e n  Siiure enthiilt 1 Mol. Wasser. 
Dieses entweicht nicht, wie wir schon i n  der zweiten Abhandlung ') 
mitteilten, im Vakuum iiber Schwefelsaure im Laufe von vier Wochen. 

Wir werden' hieriiber spater berichten. 

1) B. 46, 1131 [1912]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. .5 7 
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Wir  haben diesen Versuch nunmehr 6 Monate lang fortgesetzt und 
auch in dieser Zeit keinen Wasserverlust konstatieren ktinnen. Das  
Wasser sitzt biernach sehr fest in diesein Salze. 

n b e r  das  Verba . l ten  d e s  W a s s e r s  in den Salzen der r o t e n  
T r i  b r e n  z c a t  e c h  in- f e r r i  s a u  re  batten wir friiher keine Versuche 
gemacht. Nunmehr haben wir das Kaliumsalz rnit 2 H 1 0  und das 
Natriurnsalz mit 9Ho0 6 Monate lang im Vakuum uber Schwefel- 
saure liegen lassen und liierbei konstatiert, da13 das erstere fast kein 
Wasser abgibt, das letztere dagegen 8 Molekule. 

Die roten Salze verlieren demnach unter diesen Urnstanden nicht 
das gesamte Wasser, sondern es bleibt, wie bei den violetten, wenigstens 
I Mol. Wasser zuriick. Bei den violetten Salzen hatten wir dieses 
Wasser a19 einen Bestandteil des komplexen Anions betrachtet, und 
man miiI3te dernentsprechend auch dem Anion der roten SAure 1 Mol. 
Wasser zuschreibeo. Indessen werden erst weitere Untersuchungen 
z u  zeigen haben, ob das  Wasser in der Tat dern Anion zuzu- 
rechnen ist. 

11: x p e r i  m e n  t e 11 e r T e i 1. 

1. S a l z  d e r  H e x a a c e t a t o - t r i f e r r i - B a s e  n i i t  d e r  D i b r e n z -  
c a t  e c  h i n - f e r r i sa u r e ,  [Fe (c6 H I  02)3]3 [Fes (CHs . COo)6] ,  12H~ 0. 

Wir erhielten dieses Salz aus Liisungen, welche Brenzcatechin 
und Ferriacetat in den Verbiiltnisscn Brenzcatechin : Eisen = 0.5 : 1 ~ 

0.75 : I und 1 : 1 enthielten. 
Man liist 22 g Ferriacetat I) in 70 ccm 

Wasserz), filtriert und filgt eine Lijsung von 5.5 g Breozcatechin in 12 ccm 
Wasser hinzu. 

Man lost 11 g Ferriacetat i n  35 ccui 
Wasser, filtrirrt und fiigt eine' L6sung von 4.1 g Brenzcatechin in  9 ccn~ 
Wasser hi n z 11. 

c) Bmnzcatecliin : Eiscn = 1 : 1. &fan lost 8.8 g Ferriacetat in  28 g 
Wasser, filtriert uncl fiigt pine L6sung von 4.4 g Brenzcatechin i n  10 ccm 
Wasser hinzu. 

Bei allen Darstellungen scheidet sich das  Salz sogleich als pulve- 
riger Niederschlag ah. Man saugt es ab, wascht mit Alkohol, preBt 
auf Ton ab, liilJt an der Luft trocknen und legt es 10 Miouten uber 
Schaefelsiiure. 

Dunkelblaues Polver, ohne erkennbare Krystallform linter dem 
Mikroskop. Das Salz gibt bei vorsichtigem Erbitzen EssigsPure ab. 

a) Brenzcatechin : Eisen = 0.5 : 1. 

b) Brenzcatechin : Eisen = 0.75 : 1. 

1) Frt(C:HJ.CC)O)ls(Ol-(\,, 3H2O (1325); s. %. a. Ch. 67, 250 [1910]. 
r )  D n s  Ferriacetat ninll h i  gew6hnlicher Temperatur gelost aerden, wis, 

da cs in  kalteni IVnsscr n u r  langsam l6slich ist, eioige Togc erfordert. 



Es ist in Wasser wenig loslich mit  tiefgruner Farbe.  In Natrium- 
acetat lomug liist es sich violett (vergl. oben S. 876). Mit derselben 
F a r b e  lost es sich in Alkohol. 

a) 0.3420 g Sbst.: 0.1048 g Fes 09.-  0.1532 g Sbst.: 0.2060 g CO1, 0.0513 g 
HSO. - 0.9764g Sbst.: 20.5 ccm 'h-n. NaOH (mit Korrektur) I). - 0.4076 g 
Sbst. : 0.0860 g FeP03 (indirekte Brenzcatecliin-Bestimm~ng)~). - 0.3730 g 
Sbst.: 0.1235 g Peso*. - 0.1611 g Sbst.: 0.2242 g COP, 0.0638 g Ha0. 

b) 0.1772 g Sbst.: 0.0518 g Fe30a. - 0.1655 g Sbst.: 0.2181 g Co9, 
0.0669 g Ha0. 
____ 

1) Die E s s i g s l i u r e  wurde mittels Wasserdampfstroms aus schwefelaaurer 
LBsring herausdestilliert und mit 1Is-n. Lauge titriert (8. Z. a. Ch. 75, 331 
[ 19121). Hicrbei muI3te eiue Korrektur angebracht werden, da auch Brenz- 
catechin unter diesen Umstiinden in geringer Menge Eliichtig ist. Zur Er- 
mittlung des Wertes dieser Kon-ektur wurden 0.6045 g der violelten Dibrenz- 
catechin-ferrisaure unter denselben Redingungen und ebenso lange cler Wasser- 
dampfdestillation unterworfen und hierbei zur Neutralisation des Destillates 
1.09 ccm '/5-n. Natronlauge verbraucht (Indicator: 10 Tropfen Phenolphtlialein- 
LBsung). Hiernach verbraucht 1 Mol der Siure (309.0) 537 ccm IIs-n. Lauge 
und 1 Mol des obigtn Salzes, welches 3 Idol der violetten Siure entbiilt 
1671 ccm 'Is-n. Natronlauge. Somit betragt im . obigen Falle die Korrektur 
1.05 ccm. 

2) \Vie oben S. 875 ausgefuhrt wurde, kanii man das Brenzcatechin in 
dieser Verbindung sowie in der violetten Siiure und deren Salzen (b. unten 
S. 882 unter 2.) annahernd so bestimmen, da13 man die Nengc dcs Eisen- 
bydroxyds ermittelt, welche bei der Behandlung der Verbindung mit Kalilauge 
sbgeschieden wird. Man iibergielt die feingepalverte Substanz mit 15 ccm 
15-prozentiger Kalilauge, 1iI3t bei gewhhnlicher Temperatur einige Stunden 
stehen, verdiinnt mit etwa 100 ccm Wasser, Iiltriert die tiekote LBsnng ab, 
wRiLGcht das abgeschiedene Hydroxyd, welches htiufig dnrch geringe Mengen 
eines schwarzen Kiirpers vernnreinigt ist, mit heiDem Wasser aus, l6st es in 
heiBer verdiinnter Salzshre auf d e n  Filter und wbcht  mit salzstiurehaltigem 
Vyasser nach. Die so erhaltene LBsung erhitzt man mit etwas Salpeter- 
sltiire, fdlt  sodann mit Ammoniak usw. Zieht man das so erhaltene Eiscii 
vom Gesamteisen xb, so erhtilt man diejenige Menge Eisen, welche mit dem 
vorhandenen Brenzcatechin die rote S h r e  gebildet hat; 1 Atom d i e m  Eisens 
entspricht 3 Yolekilen Brenzcatechin. Eine auf cliesc Weise ausgefiihrte Bc- 
stimmung des Brenzcatechins im neutralen Kaliumsalz der violetten Shre 
zeigte, daB das Verfahren, obgleich es nur annihernde Werte gibt, fiir den 
vorlicgendcn Zweck geniigt: 

Gesamteisen sind 
16.98°/0 vorhandeu. Hiernach habben 16.98-6.11 = 10.87 O/o F e  mit dem 
Brenzcatechin reagiert, was 63.0 O/O CF,H~ 02 entspricht. Berechnet sind 65.6 O/O 

0.4902 g Sbst. lielerten 0.0428 g F403 = 6.11 O/o Fe. 

CS H, OP. 
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c) 0.2880 g Sbst.: 0.0890 g FerOa. - 0.4988 g Sbst.: 0.1562 g F Q O ~ .  -- 
1.0048 g Sbst.: 19.3 ccm '15-n. NaOH (mit Korrektnr). - 0.3890 g Sbst.: 
0.0854 g FeOa. - 0.7512 g Sbst.: 0.2312 g Peso*. - 0.8842 g Sbst.: 16.7 corn 
'ls-n. NaOH (mit Korrektur). -- 0.3668 g Sbst.: 0.1200 g Fe,03. - 0.1662 g 
Sbst.: 0.2350 g COO, 0.0578 g H10. 

Fes(C6HIO1)6(CH~.COO)r, 12 HzO (1553.8). 
Ber. 
Gef. a) D 21.44, D 36.67, D 3.75, >> 24.8, D 38 7, 

Fe 41.58, C 37.07, H 4.28, CHa.COO 22.79, C&H,Oz 41.72. 

>> 
>> 

D D 

* 23.16'), >) 37.95, )> 4.43, >) - 
'' b) >> 20.45d), B 35.94, )p 4.52, \\ - - 
2 c) )> 21.62, x - >> -- 

>> >> 21.53, D - >) - 22.3, - 
>) >) 22 89'), n 38.56. 3.89, )b - - 

- - 
>> D 21.91, D - \) - )) 22.7, 38.0. 

>> 

2. V i o l e t t e  D i b r e n z c a t e c h i n  - f e r r i s a u r e ,  

Man lost 11 g Brenzcatechin in  25 ccm Wasser und fugt hierzu 
eine bei gewohnlicher Temperatur bereitete Losung von 5.5 g Ferri- 
acetat in  20 ccm Wasser (Brenzcatecbin : F e  = 4 : 1). Die Abschei- 
dung der Saure beginnt sogleich. Nach 2 Tagen filtriert man ab, 
wiischt mit Alkobol solange, bis dieser farblos ablauft und trocknet 
iiber Schwefelsaure. 

Die Siiure bildet so dargestellt eiu violettschwarzes Pulver, unter 
dem Mikroskop kleioe zu dichten Buscbeln aggregierte Stiibchen. 

0.2928 g Sbst.: 0.0750 g FezOs. - 0.1664 g Sbst.: 0.'2780 g COs, 0.0583 g 
H,O. - 0.5033 g Sbst.: 0.1272 g FelOa. - 0.3100 g Sbst : 0.0790 g FezOa. 
- 0.1638 g Sbst.: 0.2702 g Cog, 0.0638 g HzO. - 0.5106 g Sbst.: 0.0182 g 
FqOs (indirekte Brenxcatechin-Bestimmung)4J). - 0.4140 g Sbst : 0.1078 g 
Fe901. - 0.6013 g Sbst.: 0.1527 g FerOa. - 0.0990 g Sbst : 0.1654 g COz, 
0.0390 g HaO. 

Fe(CsH~Oz)9Hl 2H10 (309.0). 
Ber. Fe 18.08, C 46.60, H 4.24, CsH102 69.9. 
Gef. D 17.92, 17.68, 17.83, * 45.56, 45.0, D 3.92, 4.36, D 65.1. 
s D 18.22, 17.77, D 45.57, 4.41, - s 

1) Die hijheren Werte dieser Analysen stammen von eineni etwas ver- 

2) Dieses Salz war nioht wie die anderen mit Alkohol, sondern mit Aceton 

8) Vergl. oben S. 877, sowie B. 46, 1118 [1912]. 
4) Sielle oben unter 1, S. 881, Anm. 2. 

witterten Salz. 

gewaschen worden; es enthielt noch etwas Feuchtigkeit. 
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3. D i c  h l o  r o -  b r e n  z c a t e c h i n  - f er  r isiiu r e,  

Man lost 12.2 g wasserireies Eisenchlorid in 100 ccm Ather und 
fugt eine Liisung von 2.75 g Brenzcatechin in 10 ccrn Ather hinzu 
(FeCIa : Breozcatechin = 3: 1). Die Abscheidung der S l u r e  beginnt so- 
gleich. Nach etwa l Stunde saugt man die Krystalle rasch ab, wiischt 
sie kurz mit absolutem Ather und bringt sie sogleich ins Vakuum 
uber Schwefelsiiure. Die Siiure sol1 bei ihrer Trennung von der roten 
Mutterlauge miiglichst weoig mit der Luft in Beriihrung kommeo, drt 
sie durch den Wasserdarnpf derselben sehr rasch zersetzt wird (9. 

oben S. 878 und 879). 
Die Siiure liist eich 

in Alkohol reichlich rnit blauer Farbe, in Ather ist sie schwer l6slicb, 
dagegen wird sie von brenzcatechinhaltigem Ather mit violetter Farbe 
gelost. 

0.4288 g Sbst.: 0.1172 g FesOs’). - 0.2352 g Sbst.: 0.2172 g AgCl*). 

FeCla(O.CsH~.OH),  (C,H5)a0. 

Aussehen und Krystallform 8. oben S. 878. 

- 0.2568 g Sbst.: 0.0691 a Fe2Os. - 0.3348 g Sbst.: 0.3118 g AgCI. - 
0.1508 g Sbst.: 0.2004 g CO,, 0.0609 g HaO. - 0.4378 g Sbst.: 0.1141 g 
FeOa. 0.1854 g COO, 
0.0578 g HsO. - 0.1376 g Sbst.: 0.1716 g COZ, 0.0653 g HaO. - 0.1470 g 
Sbst.: 0.1973 g C o g .  

- 03107 g Sbst.: 0.2966 g AgCI. - 0.1490 g Sbst.: 

Fe CI, (0. c 6  HI . OH), (Ca 85)~ 0 (309.9). 
Bcr. Fe 18.03, CI 22.88, 
Gef. D 19.12, 15.82, 15.23, n 22.83, 23.03, 23.60, 
Ber. C 38.72, H 4.88. 
Gef. 36.23), 33.9, 34.0, 36.6, 4.52, 4.34, 5.3. 

4. A n o m a l e s  P y r i d i n s a l z  d e r  D i c h l o r o -  b r e n z c a t  e c h i n -  

f e r r i s l u r e ,  (pe ( c 6  Hd ‘la 0,) ] H) I , (C5HsN)s. 

Man lost 3.2 g wasserfreies Eisenchlorid in 14 ccm Acetophennn 
unter Erwiirmeo, fugt eine Losung von 8.8 g Brenzcatechin in 10 ccm 
Acetophenon hinzu und sodann 6 ccrn’ Pyridin (Eisen : Brenzcatechin : 

1) Zur  Bestimmung des Eisens in diesem und den folgenden KBrpern 
verdampft man in einer Platinschale mit 30-40 Tropfen Schwefelahre von 
25 O l 0  zuniichst auf dem Wasserbode und sodann vorsichtig auf freiem Feuer, 
gliiht den Riickstand, 16st ihn in konzentrierter Salzsiiure auf, fallt mit Am- 
moniak usw. 

2) Die Chlorbestimmungen in diesen Khrpern wnrden ausgefiihrt, wie es 
B. 45, 2502 [I9121 Anm. 3 beschrieben ist. 

a) Dieser und die folgenden Werte fiir C sind wesentlich kleiner als der 
berechnete, da der KBrper sich unter Verlust von Ather lberaus rasch zersetzt. 



884 

Pyridin = 1 : 4 : 4). Die Abscheidung des Korpers beginnt sogleich. 
Dieser muB, da  bei liingerem Stehen noch ein anderer Kiirper aus- 
krystallisiert, nach kurzer Zeit von der violetten Mutterlauge getrennt 
werden. Man wascht ihu mit Ather und trocknet ihn uber Schwefel- 
slure. 

Er bildet ein schwachgllnzendes, dunkelschwarzblaues Pulver, 
zerrieben ist er tiefdunkelblau. Unter dem Mikroskop erscheint er 
in der Form von sehr kleinen, ovalen, zugespitzten Blattchen, von 
welchen die diinneren blau durchscheinend sind. Er lost sich teil- 
weise in  Wasser mit griiner Farbe, jedenfalls unter Zersetzung. In 
Alkohol lost er sich wen$ mit schmutzigblauer Farbe. 

0.5400 g Sbst.: 0.1256 g FerOI. - 0.3570 g Sbst.: 0.3038 g AgC1. - 
0.129’2 g Sbst : 5.9 ccm N (17.50, 717 mm). - 0.6154 g Sbst.: 0.1460 g FeaOa. 

H90. - 0.1300 g Sbst.: 6.5 ccm N c240, 711 mm). - 0.8474 g Sbst.: 

Sbst.: 5.1 ccm N (170, 719 mm). - 0.2380 g Sbst.: 0.0390 g Fe,Oa (indirekte 
Brenzcatechiu-BeRtimrnung) I) .  

- 0.3906 g Sbst.: 0.3256 g AgCI. - 0.1570 g Sbst.: 0.2538 g COs, 0.0512 g 

0.1996 g F-03, - 0.1502 g Sbst.: 0.2428 g COZ, 0.0536 R &O. - 0.1233 g 

F&Cls (O.CGH~.OH)~,(C~H~N)~ (1338.5). 
Ber. Fe 16.70, CI 21.19, C 43.93, H 3.39, N 5.23, C ~ H I O S  32.28. 

- Gef. D 16.27, * 21.01, n - - * 506, * 
* )) 16.60, )) 10.61, D 44.09, m 3.65, D 5.38, D - 
.D * 16.48, )) - )) 43.98, s 3.99, D 4.61, * 29.1. 

5. Ve r bi  n d  u n g: [Fe(C6 Hc Oa),] 

Man lost 4.4 g Hrenzcatechin i u  4 ccm Pyridin und giel3t diese 
Losung in eine solche von 3.2 g wasserfreiem Eisenchlorid*) in 15 ccm 
Pyridin (FeCla: Brenzcatechin = 1 :2). Sogleich scheidet sich der Korper 
in reichlicher Menge aus. Man filtriert ihn ohne Verzug von der vio- 
letten Mutterlauge sb, wiischt rnit Alkohol uod trockoet uber Schwefel- 
satire. 

Die Verbindung bildet ein dunkelschwarzblaues, glanzendes Puloer. 
Unter dem Mikroskop riolett durchscheinende, eiformige bis 6 seitige 
Blattchen. Sie ist in Alkohol wenig loslich rnit violetter Parbe. I n  
Aceton ist sie unliislich. 

1) s. S. 881, Anm. 2. 
1) Aus der Losung des Eiseiichlorids in Pyridiu scheiden sich hriufig 

Von diesen muB abfiltriert wcrdcn, ehe man die gelbrote Krystalle aus. 
Brenzcatechin-1~6sung zusetzt. 
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0.3676 g Sbst.: 0.0734 g FQOa. - 0.3963 g Sbst.: 0.1480 g AgC1. - 
0.4714 g Sbst.: 0.0958 g FQO,. - 0.3808 g Sbst.: 0.1382 g AgC1. - 0.1338 g 
Sbst.: 0.2618 g COs, 0.0520 g HaO. - 0.1282 g Sbst.: 9.9 ccm N (230, 
713 mm). - 0.7224 g Sbst.: 0.1452 g FaO,. - 0.1524 g Sbst.: 0.3005 g CO1, 
0.0644 g HzO. - 0.1109 g Sbst.: 7.9 ccm N (17O, 715 mm). 

Ber. Fe 14.12, CI 8.96, C53.56, H 4.33, N 8.26. 
Gel. n 13.97,14.22,14.06, * 9.23,8.97, * 53.36,53.78, I* 4.33,4.73, )) 8.36,7.89. 

ti. 

Fe3 Cla (CS H4 Oda, (C5 Hs Nil (Ha 011 (1 187.5). 

S e s t i m m u n g  d e s  W a s s e r - V e r l u s t e s  e i n i g e r  S a l z e  d e r  
r o t e n  u n d  v i o l e t t e n  S l i u r e  i m  V a k u u m  u b e r  S c h w e f e l s i i u r e .  

Proben der  fein zerriebenen Salze wurdeu 6 Monate lang im 
Yakuum uber Sch wefelsaure getrocknet und daon aualysiert. 

a) Kal iumsalz  d e r  r o t e n  S i u r e ,  [pe(C~HlOs)a]K*,2HtO'). 
0.5460 g Sbst.: 0.0834 g Fey03, 0.2730 g K3SOc = 10.69 o;o Fe uud 

Da 10.48°/0 Fe und 22.0:!O/0 I< fur das Salz mit 2 8 9 0  berechnet sind, 
hat somit, wenu iiberhaupt, so nur ein ganz unbedeutender Wasserverlust 
stattgelunden. 

b) Nat r iun isa lz  d e r  ro ten  Si iure ,  [ F e ( C s H ( O l ~ s l N a ~ , 9 H a O ~ ~ .  
0.4769 g Sbst.: 0.0806 g Fez01, 0.2162 g NasSO, = 11.890/o Fe uud 

14.70 O/,, Na. 
Hiernach hat das Salz von den 9 Molakiilcn Wasser 8 verloren, denn fur 

das Salz mit 1 Mol. HIO (Mol.-Gew. 467.1) berwhnen sich 11.36 O/O Fe und 
14.80 Ol0 Na. 

22.45 o/o I<. 

c) Knli  umsa lz  d e r  v io le t ten  S g u r e ,  [Fe((c6$,$)%'z] K3). - 
Wir hatten dieses Salz schon friiher einmal ins  Vakuum iiber Schwefel- 

siure gclegt untl hierbei keine Gewichtsabnahme konstatieren konnen'). Das- 
selbe Resultat erglrb ein neuerer Versuch, welcher auf 6 Monate ausgede1ii.t 
wurde. 

0.6137 g Sbst.: 0.1478 g Pen&, 0.1626 g KaSO4 
= 16.85°/0 Fa und 11.9O0/o K. 

Bereclinet sind: 16.98 O l 0  Fe nnd I l.900/o K. 
T i i b i n g e n ,  28. Februar 1913. 

I )  B. 45, 152, 1120 Anm. 1 [1912]. 
3 B. 45, 153, 1119 Anm. 2 [1912]. 

- .___ 

3) B. 41, 1120 [1912]. 4) 1. c. s. 1121. 


