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447. W. Manchot und P. Woringer: Uber die Einwirkung
von Aminen auf Nltj.roprussldn_atrlum. (OUber Kohlenoxyd bin-
dende Eisensalze. IIL.)

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 27. Oktober 1913.)

In der 1. Mitteilung ') wurde gezeigt, daB die Einwirkung von
Ammoniak auf Nitroprussidnatrium in primirer Reaktion quantitativ
vach der Gleichung erfolgt:

Na;FeCy;: NO + 3NH; + H.O = Na; (NH;)FeCys, NH: + NH;NO:.

Das primir aufl diese Weise entstehende Dinatrium-Ammonium-Salz
des Ferro-pentacyan-ammins setzt sich bei unvollstindiger Re-
aktion mit ibriggebliebenem Nitroprussidnatrium oder mit andrem ab-
sichtlich zugesetzten Natriumsalz zu dem Trinatriumsalz Na; FeCys, NH,
vm. Da die Salze des Ferro-pentacyan-ammins wegen ihrer Eigen-
schaft, Kohlenoxyd aufzunehmen, ein gewisses Interesse besitzen,
so lag der Gedanke nahe, ob man nicht noch mehr Verbindungen
desselben Typus darstellen kann, wenn man statt des Ammoniaks or-
ganische Amine auf Nitroprussidnatrium einwirken 1if3t, oder wenn
man in den Salzen des Ferro-pentacyan-ammins das Ammoniak des
Kerns durch Alkylamin verdringt und ersetzt. Beide Wege haben
sich als gangbar erwiesen.

Wihrend man bisher keine Eisensalze kanute, welche #hnlich
dem roten Blutfarbstoff Kohlenoxyd zu binden vermogen, ist jetzt
also eine ganze Klasse von solchen Substanzen zuginglich geworden.
Alle diese Korper besitzen zugleich auch die Eigenschaft, Stickoxyd
und auflerdem noch Sauerstofl zu binden,

bei 404° 500 mm, nach 15 527 mm (+ 27), nach 25 559 mm (<4 31).
Tabelle II (S. 30): bei 404° 790 mm, nach 6’ 817 mm (+ 27), nach 5’ 852 mm
(+ 35). Tabelle 1II (S. 31): bei 411° 1202 mm, nach 2' 1230 mm (+ 28),
nach 19’ 1270 mm (+ 40), nach 14’ 1294 (4 24), nach 32’ 1332 (+ 38) usf.
Auch der Vergleich der verschiedenen Tabellen unter cinander zeigt deutlich,
daf dic gemessenen Drucke nicht die endgiltigen sind. Der einzige Ver-
sueh, durch welchen Jolibois nachweisen will (8. 37), daB heim Herabgehen
mit der Temperatur dic gleichen Drucke zu erhalten seien wie beim Hinauf-
gehen, hat keine Bewciskraft. Wire er linger fortgesetzt worden, so wirde
wahrscheinlich der Druck noch viel kleiner geworden sein als 815 mm, der
bei ansteigender Temperatur gefundene Wert. Denn ans dem Phosphordampf
diirfte sich bei der hohen Temperatur (4049 »pyromorpher« Phosphor ab-
scheiden, dessen Druck bei 404° nach Jeolibois nur 335 mm sein soll.
) B. 45, 2869 [1912).
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Was nun zunichst die direkte Einwirkung von Alkylaminen
auf Nitroprussidoatrium anlangt, so hat sie 1895 bereits
K. A. Hofmann!) versucht, welcher Athylamin und Didthylamin
mit Nitroprussidnatrium in Reaktion brachte. Seine Produkte stellten
sich jedoch als identisch mit dem Trinatrium-ferro-pentacyan-ammin
heraus. Hofmann nahm daher an, daB bei der Reaktion die Base
reduzierend auf die Stickoxyd-Gruppe des Nitroprussidnatriums ge-
wirkt habe, wobei diese zur Aminogruppe reduziert und die orga-
vische Base zerstort worden sei. Er war nimlich damals noch der
Ansicht, daf auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf Nitroprussid-
patrium die Stickoxyd-Gruppe reduziert werde und Amino-ferro-penta-
cyan-natrium, NasFeCy; NH; entstehe — eine Auffassung, welche er
spiiter verliel.

Durch geeignete Modifikation der Versuchsbedingungen ist es uns
jedoch jetzt gelungen, Alkylamin an Stelle der Stickoxyd-Gruppe des
Kerns zu substituieren. Gibt man zu wilriger Nitroprussid-
natrium-Loésung 33-prozentiges Methylamin, so erfolgt sofort
lebhafte Reaktion. Die Fliissigkeit erwirmt sich unter starker Gas-
entwicklung, und schon nach wenigen Sekunden zeigt die so empfind-
liche Probe mit Schwefelammonium kein Nitroprussidsalz mebr an. Di-
methylamin reagiert dhulich, jedoch weniger lebhaft. Auch hier ist
das Nitroprussidsalz rasch gapz verschwunden. Triger verlduft die
Reaktion mit Trimethylamin, die Prufung auf Nitroprusside wird
bier erst nach lingerem Stehen vegativ. Sehr lebhaft reagiert auch
Athylendiamin unter stirmischer Gasentwicklung und Erwirmung
und sehr raschem vélligen Verschwinden der Nitroprussid-Reaktion.
Aromatische Amine, wie Anilin, Toluidin, Xylidin erwiesen sich
dagegen ohne Wirkung auf Nitroprussidnatrium. Es trat auch in
methylalkoholischer Liisung keine Reaktion ein; hichstens war beim
Erhitzen Zersetzung unter Abscheidung von Eiseuhydroxyd zu beob-
achten, wihrend die Nitroprussid-Reaktion auch bei noch so langer
Einwirkungsdauer bestehen blieb. Ahulich verhielt sich Pyridin.

Trinatrium-ferro-pentacyan-methylamin, Nag[FeCys, NH;.CH,l.

Die Heftigkeit der Reaktion macht es erforderlich, sie zu méBigen.
Bei allzu starker Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung erhilt man je-
doch bei der Fillung mit Alkohol picht den unten beschriebenen,
schon krystallisierten Korper, sondern dunkle §lige Scbmieren, zum
mindesten also stark verunreinigte Produkte. Wahrscheinlich entsteher
hier nicht niher charakterisierbare Zwischenprodukte, die nicht weiter

1 Z.a Ch. 10, 268 [1895].
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untersucht wurden. Gute Resultate erzielt man jedoch daon, weun
man die MiBigung der Reaktion durch geniigende Verdinnung herbei-
fiihrt. Nacb dem fulgenden Verfalren erhielt man schone, gelb ge-
firbte, krystallisierte Produkte. Beziiglich dieser Vorscbrilt ist noch
zu bemerken, dall der Zusatz von Natriumacetat den Zweck hat, auf
die alleinige Entstehung eines Trinatriumsalzes hinzuwirken. Nach
den friiher bei den Versuchen mit Ammoniak von uus gemachten Er-
fahrungen ist nimlich zu erwarten, dal} die Reaktion zwischen Methyl-
amin und Nitroprussidnatrium analog verlaufen und zu einem gemisch-
ten Dinatrium-methylammoniumsalz, Nas(NH;.CH;)[Fe Cys, NH..CH;),
fibhren wird, welches von dem nebenber entstehenden Trinatriumsalz
zu trennen wire. Um diese unnitige Komplikation zu vermeiden,
gibt man deshalb von vornherein ein in Alkohol 18sliches Natriumsalz
zu (vergl. die 1. Mitteilung).

5 g Nitroprussidnatrium wurden mit 2.5 g Natriumacetat in 23 ccm
Wasser und 50 cem Methylalkohol geldost. Verdiippen mit Methylalkohol ist
vorteilhaiter als mit Wasser, weil es dic spitere Fallung durch ithylalkohol
wesentlich erleichtert. Hierzu gibt man 15 g 33-prozentiges Methylamin und
erwiirmt auf ¢a. 45—50°% Sobald die Nitroprussid-Reaktion (Prifung mit
Ammoniumsulfil) verschwunden ist, wird abgekiihlt und mit 30 cem eiskaltem
Methylalkohol versetzt. Hierauf wird mit 250 cemn ciskaltem Sprit getillt,
dev Niederschlag nach einigem Stehen in Eis scharf abgesaugt und mit Al-
kohol und Ather nachgewaschen., Das schin gelbe und krystallisierte Produkt
wurde itber Chlorcalcium getroknet uod nach eingetretener Gewichiskonstanz
analysiert. Kohlenstoff wurde durch Verbresnung mit Kaliumbichromat im
Schiffchen, Stickstoff nach Dumas, liisen und Natrium nach Abrauchen mit
konzentrierter Schwefelsiure bestimmt.

0.2055 g Sbst.: 0.1744 g CO,, 0.0528 g H20. - - 0.1892 g Sbst.: 0.1670 g
€0y, 0.0465 g Hy0. — 0.1540 g Sbst.: 0.1422 g CO., 0.0366 g H.0. —
0.1219 g Sbhst.: 0.1083 g CO3, 0.0330 g Hyt). — 0.1142 g Sbst.: 29.7 ccm N
(200, 750 mm). — 0.1063 g Sbst.: 26.7 cem N (18°, 750 mm). — 0.2979 g
Shst.: 0.0790 g ¥e, 03, 0.1936 g Na,SO,. — 0.3264 g Sbst.: 0.0869 g Fe; 0,
0.2123 ¢ NaaSOs.

NagFeCys, NHy. CHy.  Ber. Na 22,70, Fe 18.37, C 23.69, N 27.66, H 2.32.
Gef, (Mittel) » 21.05, » 1859, » 24.18, » 2950, » 2.83.

Das hieraus sich ergebende Atomverhiltnis 1 Fe:2.75 Na:6.32
N:6.05C kit vermuten, daBl ein kleiner Teil des Natriums durch
Methylamin ersetzt ist, also eine kleine Menge des gemischten Salzes
Nas (NH;.CH;)[FeCys, NH..CH;] beigemengt ist. Die Substanz gibt die-
selben Reaktionen wie das Ferro-pentacyan-ammin: mit Eisenchlorid
einen griinlichblaven, mit Kupfersulfat einen dunkelbraunen Nieder-
schlag. mit Hydroxylamin in alkalischer Lésung wird sie beim
Erwiirmen rot. Die Gegenwart von Methylamin ist qualitativ durch
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die Carbylamin-Reaktion leicht zu erkennen. Beim Aufbewahren
ist die Substanz wenpig bestindig; beim lingeren Liegen an der Luft
wird sie allmahlich graugelb.

Gegen XKohlenoxyd, Stickoxyd und Sauerstoff verbilt sich
dieses Methylamin-Derivat apalog wie die entsprechende Ammoniak-
verbindung. Es absorbiert diese drei Gase in essigsaurer Lasung
noch leichter und schueller als letztere. Bei der Einwirkung von
Kohlenoxyd entsteht wie dort Ferro-pentacyan-kohlenoxyd-Salz,
Nas[FeCy;,CO]J, welches durch seine charakteristischen Reaktionen leicht
nachzuweisen ist.

Ferro-pentacyan-Athylendiamin, Na,(NH;.CH,)[CH; .NH;FeCys].

Die Eiowirkung von Athylendiamin auf Nitroprussidnatrium bietet
ein besonderes Interesse. Hierbei entsteht namlich die Frage, ob nur
die eine vorher vom Radikal NO besetzte Stelle durch Athylen-
diamin besetzt wird, und ob in diesem Falle das Athylendiamin-Molekiil
ihnlich wie bei den Substanzen Werners zwei Molekillen Ammoniak
entspricht — oder ob durch die Verkettung der beiden Ammoniak-
reste eine weitere Verdringung von Cyapgruppen aus dem Kern ein-
tritt. Das Verbalten des Reaktionsproduktes zeigt nun, dafl letzteres
nicht der Fall ist, und daB dem Stickoxyd bezw. Ammoniak und
Koblenoxyd je ein halbes Molekiil Athylendiamin dquivalent ist.

Athylendiamin reagiert mit Nitroprussidnatrium sebr
lebhaft und liefert ein schén krystallisiertes gelbes Produkt. Um
Komplikationen durch die Entstehung gemischter Salze zu vermeiden,
versuchten wir zuerst wieder durch Zusatz von Natriumacetat auf
ausschlieBliche Entstehung des Trinatriumsalzes hinzuarbeiten. Die
Tendenz zur Bildung gemischter Salze ist hier jedoch so grof}, da
trotz der Anwesecheit von Natriumacetat ein gemischtes Dinatrium-
alkylammonium-Salz entstand. Die Reaktion verlauft also bei
vollstindiger Umwandlung des Nitroprussidoatriums analog wie beim
Ammoniak.

10 g Nitroprussidoatrium und 5 g Natriumacetat wurden zusammen in
50 cem Wasser gelost; darauf wurde tropfenweise so lange .\thylendiamin-
hydrat unter Umschiitteln zugesetzt, bis cine Probe keine Nitroprussidreaktion
mehr gab. Hierbei wurde zeitweilig mit Eiswasser gekithlt. Die Lésung war
pach voriibergehender Dunkelfirbung am Schluf hellgelb-braun. Nach dem
Abkiihlen gab man 100 cem Methylalkohol -+ 250 cem Sprit zu.  Beim
Stehen in Eis erstarrte der Niederschlag alsbald zu schonen gelben Krystallen,
welche abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und nach lingerem
Trocknen itber Chlorcalcium analysiert wurden.

1. 0.1593 g Sbst.: 0.1366 g CO,, 0.0648 g Hy0. — 0.1734 g Shst.: 41.7 ccm
N (219, 748 mm). — 0.9755 g Shst.: 0.2338 ¢ Fe;0;, 0.4022 g Na;S0, —
entspr. 23.39 9/, C, 4.35 %, H, 27489/ N, 16.76 %, Fe, 13.35 %, Na.
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I1. 0.7598 g Sbst.: 0.1658 g Fey 03, 0.3041 g N2;S04. — 0.1290 g Sbst.:
289 cem N (200 747 mm) — entspr. 15.26 9/, Fe, 12.96 %y Na, 25.65 %/, N.

Nachdem die vorstehenden Analysen gezeigt batten, dall trotz des
Zusatzes von Natriumacetat nicht das Trinatriumsalz, sondern ein ge-
mischtes Dinatrium-alkylammoniumsalz entsteht, wurde bei den weiteren
Versuchen das Natriumacetat ganz fortgelassen und noch mehr Athylen-
diamin zugegeben.

6 g Nitroprussidnatrium in 25 cem Wasser wurden mit 7 g Athylendi-
aminhydrat versetzt. Die stiirmische Reaktion wurde durch Kiihlen etwas
gemiBigt und darauf das Resktionsprodukt wie oben isoliert.

IIL. 0.5269 g Sbst.: 0.1034 g Fe; Oy, 0.1674 g NagSO,. — 0.1214 g Sbst.:
250 cem N (20° 747 mm) — entspr. 13.73%, Fe, 10.29 %/ Na, 23.58 9/ N.

Nag(NH;.CH,). [CHa.NHy FeCys]. Ber. Atomverhaltnis. Gef. 1. IIL Il1L

Fe 1 1 1 1

Na 2 1.98, 2.06, 1.82.
N 7 6.53, 6.70, 6.85.
Cc 7 649, — —.

Die nach den vorstehenden Angaben gewonnenen Produkte sind
sebr schon krystallisiert und unter dem Mikroskop durchaus einheit-
lich. Sie bestehen aus prismatischen Krystallen mit stumpfer Spitze.
Die Krystallmasse ist von gelber Farbe. Leider stellte es sich als
unmoglich heraus, die Produkte zur Gewichtskonstanz zu bringen,
weshalb man sich auf die Ermittlung des Atomverhiltnisses an gleich-
zeitig abgewogenen Substanzmengen beschrivken und auf die Be-
stimmung des Krystallwassers verzichten mullte. Das Gewicht nahm
iiber Chlorcalcium fortgesetzt ein wenig ab und nach einiger Zeit trat
deutlich und allmablich stirker der Geruch des Athylendiamins auf.
Unter dem Mikroskop konnten dann an einzelnen Krystallen Merk-
male beginnender Zersetzung wahrgenommen werden. Hierauns erklirt
sich, daBl das Atomverhiltnis zwischen Eisen uod Stickstoff den Wert
1:7 picht vollig erreicht. Es ist ja auch begreiflich, daB-die Ver-
bindung eine gewisse Tendenz zur Abspaltung des Amins zeigt, da
die beiden Hiliten des Athylendiamins an ganz verschiedenen Orten
des Gesamtmolekiils gebuuden sind, wodurch Spannungen innerhalb
des Gesamtgebildes eintreten werden.

Die Substanz gibt mit Eisenchlorid einen griinlichblauen, mit
Kupfersultat einen violettbraunen, mit Bleincetat einen gelblich-
weiflen, in Essigsiure schwer oder npicht ldslichen Niederschlag.
Ferrosulfat liefert eine griinlichweifle Fillung, die sich an der Luft
blaut. Als Athylendiamin-Verbindung wurde die Substanz in folgender
Weise charakterisiert: Mehrere Gramm des ausgewaschenen und ge-
trockneten Produktes wurden mit feingepulvertem Atzkali vermischt
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und im Olbad destilliert. Das Dettillat wurde nach A. W. Hofmanun?)
in Athylen-thioharnstof! iibergefiihrt, welcher in schénen Krystallen
vom Schmp. 193¢ erhalten wurde (A. W. Hofmann 194°%). Ein direkt
aus Athylendiamin dargestelltes Priparat zeigte fir sich sowohl wie
bei der Mischprobe mit dem aus der Cyanverbindung erbaltenen
Korper den gleichen Schmelzpunkt von 193¢

Das Ferro-pentacyan-dthylendiamin zeigt gegen Kohlen-
oxyd, Stickoxyd und Sauerstoff wiederum das gleiche Verhalten
wie das Ferro-pentacyan-ammin, indem es alle diese drei Gase in
essigsaurer Lésung bindet.

Die durch Kobhlenoxyd bewirkte Umwandlung in Ferro-penta-
cyan-kohlenoxyd-Salz, Ms;[FeCy;,CO], ist beweisend fiir die auf-
gestellte Konstitutionsformel der Athylendiamin-Verbindung, der zufolge
die eine Hilfte des Athylendiamins, Na;(NH;.CH,).[CH.. NH, FeCys],
im Kern, die andre aullerhalb des Kerns gebunden ist.

Ferro-pentacyan-pyridin, Nas[FeCys,CsH; N].

Wie oben bemerkt, gelingt es nicht, Nitroprussidnatrium direkt
mit aromatischen Basen wie Anilin, Toluidin, Pyridin u. a. in Reaktion
zu bringen. Da das Ammoniak im Ferro-pentacyan-ammin jedoch
viel lockerer gebunden ist als die Stickoxyd-Gruppe im Nitroprussid-
natrium, lag es nahe, solche nicht geniigend reaktionsfahige Basen
auf indirektem Wege iiber die Ammoniak-Verbindung hinweg in den
Komplex einzuliihren. Dies gelingt npamentlich gut mit Pyridin,
welches dabei an Stelle des Ammoriaks in Nas;Fe Cy; NH; eintritt.
Wesegtlich ist fir das Gelingen der Operation das Einhalten gewisser
Bedingungen, pamentlich beziiglich der Reaktionstemperatur. Die
geeignete Versuchstemperatur wird zweckmiflig dadurch erreicht, dall
man das Trinatrium-ferro-pentacyan-ammin mit Pyridin zusammen in
wiBrig-methylalkoholischer Losung zum Sieden erhitzt und hierbei
das Ammoniak durch Abdestillieren entferat.

6 g Trinatrium-ferro-pentacyan-ammin wurden in 40 com Wasser gelost
und darauf 170 cem Methylalkohol und 20 cem reines Pyridin hinzugegeben.
Maun erwirmt zunichst unter Umschiitteln, wobei die Fillungen sich groBten-
teils wicder losen. Hierauf destilliert man auf dem Wasserbade am absteigen-
den Kibler ca. 50 cem der Flissigkeit rasch ab, filtriert warm und 1aBt Gber
Nacht in Eis stehen. Wenn etwas Zersetzung eingetreten ist, so scheiden
sich jetzt Krystalle von Ferrocyan-natrium aus, deren Menge jedoch
sehr gering ist. Man filtriert und versetzt das Filtrat in der Kailte mit
400 cem Sprit.

1) B. 5, 241 [1872).
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Man erhilt so ein prachtvoll krystallisiertes Produkt, welches
sich in langen, verfilzten gelben Nadeln in groBer Menge abscheidet.
Diese werden nach einigem Steben scharf abgesaugt, mit Alkobol
und Ather gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Sub-
stanz brauchte ziemlich lange, um gewichtskonstant zu werden.

0.2842 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.0682 H,0. — 0.2325 g Sbst.: 0.2831 g
€Oy, 0.0562 g Hy0. — 0.1693 g Sbst.: 34.5 cem N (219, 757 mm). — 0.3669 g
Sbhst.: 0.0824 g Fe, 03, 0.2121 g Na2SO,.

Das Atomverhiltnis Fe:Na:C: N ist 1:2.89:9.72:5.98, wahrend die
Formel NazFeCy;Pyr verlangt 1:3:10:6. Die gefundenen Prozentzahlen
kommen einer Formel mit 1'/» Krystallwasser am nachsten.

Nas[FeCys, Cs Hs N] - 11/, H,0.
Ber. Fe 15.47, Na 19.11, C 33.24, N 23.29, H 2.23.
Gel. (Mittel) » 15.71, » 1872, » 32.83, » 23.57, » 2.69.

Die Eigeoschalten dieser Pyridin-Verbindung entsprechen denje-
nigen der Ammoniak-, Methylamin- und Athylendiamif-Derivate. Jeduch
ist sie im Gegensatz zu letzteren in Methylalkohol loslich und liBt
sich aus dieser Losung mit Athylalkohol fillen. Sie gibt mit Eisen-
chlorid einen grinlichblanen, mit Ferrosulfat einen griinlichweil3en,
durch Oxydation blau werdenden Niederschlag. Kuplersulfat er-
zeugt eine braunviolette, Bleiacetat eine geltlichweiBle Filluog,
Kobaltpitrat einen schonen griinen Niederschlag. Mit Hydroxyl-
amio und Natronlauge erbitzt, gibt die Substanz schiine rote Farbung.
Erhitzt man mit Natronlauge, so bemerkt man alsbald den Geruch
des Pyridins. Beim Aufbewahren ist die Pyridinverbindung bestin-
diger als die drei frither beschriebenen analogen Korper. Die villige
Analogie zeigt sich wieder im Verhalten gegen Kohlenoxyd, Stick-
oxyd und Sauerstoff, welche alle drei aufgenommen werden, d. h.
es entsteht mit Koblenoxyd Ferro-pentacyan-kohlenoxyd,
Na;[FeCy;,CO], was zugleich fir die in der Konstitutionsformel
Nay[FeCys,Pyr] angenommene Bindung des Pyridins beweisend ist.

Mit Stickoxyd entstebt Nitroprussidsalz der Ferrostufe (vgl.
die 1. Mitteilung) und mit Sauerstolf erfolgt Oxydation. Bei der Lin-
wirkung von Stickoxyd setzte sich ein dunkelbraun-violetter Nieder-
schlag ab, wihrend die iiberstehende gelb gefirbte Fliissigkeit mit
Schwelelammonium eine starke Nitroprussid-Reaktion (Ferrostule) gab.
Die geringe Menge der abgeschiedenen Substanz und ibre Zersetzlich-
keit hinderten zwar bisher eine niihere Untersuchung, doch wurde
festgestellt, daB sie sowohl Pyridin wie Stickoxyd enthielt. Ersteres
war beim Erwirmen mit Natronlauge leicht zu erkennen, letzteres
durch die Rotfirbung, welche die Substanz einer Lésung von Ferro-
sulfat in konzentrierter Schwefelsiure erteilte. Es liegt hier obne
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Zweifel eine feste Ferro-stickoxyd-Verbindung'), d. b. ein Anlage-
rungsprodukt von Stickoxyd an Ferro-pentacyan-pyridin, vor, wenig-
stens spricht die dunkle Farbe dafiir, daff ein den Stickoxyd-Verbin-
dungen normaler Ferrosalze analoger Korper vorliegt, welcher vielleicht
das primire Produkt der Einwirkung von Stickoxyd auf das Ferro-
pentacyan-pyridin ist und sich dann pachtriglich unter Verdringung
von Pyridin durch Stickoxyd in das Nitroprussidsalz der Ferrostufe
umwandelt. Hierfiir spricht auch, daB sich beim Ferro-pentacyan-ammin
die dunkle Losung beim Stehen aufhellt, und dafl bei allen diesen
Substanzen zuerst eine Solche dunkle Farbung auftritt, wenn man ihre
Lésung mit Stickoxyd bebandelt. Jedoch ist nur im Falle der Pyridin-
und der Atbylendiamin-Verbindung die Stickoxyd-Verbindung ge-
niigend schwer 13slich, um sich wenigstens teilweise abzuscheiden.

Es sei schlieBlich noch erwihnt, dal wir eine groBe Reihe von
Versuchen angestellt haben, um durch Oxydation von Ferro-
pentacyan-kohlenoxyd-Salzen?) die entsprechende I'erriverbin-
dung io reinem Zustande zu gewinnen. Alle diese Versuche schei-
terten daran, dafl es nicht gelang, das Oxydationsprodukt von unver-
indertem Ausgangsmaterial, Resten des Oxydationsmittels und von
Nebenprodukten zu trennen. Erklidrlich wird dies durch unsere
Beobachtung, dafl selbst bei der Oxydation mit Ozon Kohlenséiure
auftritt. Interessanter als dieses negative Ergebnis ist jedoch eine an-
dere, bei diesen Oxydationsversuchen gemachte Beobachtung: Erwirmt
man Ferro-pentacyan-kohlenoxyd-Salz, K;j[FeCys,CO], mit Chlor-
kalklosung, so tritt eine stiirmische Gasentwicklung ein, und das ent-
wickelte Gas ist Sauerstoff. Eine #hnliche Erscheinung ist unseres
‘Wissens bisher pur beim Kobalt Leobachtet worden. Es diirfte diese
Sauerstoffentwicklung in der intermediiren Bildung eines Super-
oxyds3) ihre Ursache haben, wofiir auch unsere weitere Beobachtung
spricht, daB man bei der Oxydation von Ferro-pentacyan-koblenoxyd-
Salzen mittels Brom und Alkali einen schwarz gefirbten Kérper von
perbromid-artigem Verhalten bekommt.

) vgl. Manchot und Huttner, A. 872, 153 [1910].

?) Das Material hierfir wurde von P. Woringer in der chemischen
Fabrik »Minen von Buchsweiler (Unter-ElsaB)« aus der Reinigungsmasse von
Gasfabriken, d. h. aus der Endmutterlauge der Ferrocyannatrium-Fabrikation,
dargestellt. (Einzelheiten bei P. Woringer, Dissertation, Wirzburg 1913).
Uber die Reaktionen, durch welche bei diesor Fabrikation Ferro-pentacyan-
kohlenoxyd-Salze sich bilden, ist nichts Niheres bekannt.

3 vgl. Manchot, A. 828, 105 [1902).



