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447. W. Manchot und P. Woringer: Ober die Einwirkung 
von Aminen auf Nitropruesidnatrfum. (Ober Kohlenoxyd bin- 

dende Eieenealee. 11.) 
[.lu. deni Chernischen Institut der Univeraitit Wurzburg.] 

(Eingegangen am 27. Oktober 1913.) 

In der 1. Mitteilung’) wurde gezeigt, da13 die Einwirkang ron 
Aninioniak auf Nitroprussidnatrilim i n  primiirer Reaktion quantitativ 
nach der Gleicbung erfolgt: 

?\’a2FeCysN0 + 3 N H 3  + H?O = Nn2(NI14)FeCys, NH3 + NHdNG. 
Das primar auf diese Weise entstehende ninatrium-Ammonium-Salz 

des F e r r o - p e n t a c y a n - n m r n i n s  setzt sich bei unvollstandiger Re- 
aktion mit iibriggebliebeueni Nitroprussidnatrium oder mit andrern ab- 
sichtlich zugesetzten Natriurnsalz z u  den1 Trinatriumsalz Na3 FeCys,NHa 
urn. D a  die Sake des Ferro-pentacyan-arnmios wegen ihrer Eigen- 
schaft, K o h l e n  o x y d  aufxunehmen, ein gewisses Interesse besitzen, 
50 lag der Gedanke nahe, ob man nicht noch mehr Yerbiudungen 
desselben Typus darstelleu kann, wenn man statt des Animouiaks or-  
gauische A m i n e  nuf Nitropruasidnatrium einwirken la@ oder weun 
inan i u  den Salzen des Ferro-peotacyan-nmmios das Ammouiak des 
Kerns durch Alkylamin 1 erdriingt und ersetzt. Beide M’ege haben 
sich 313 gaugbar erwiesen. 

W’lhrend man bisher keine Eiseusalze knnnte, welche iibnlich 
den1 roten Blutfarbstoff Kohlenoxyd zu binden verrnogen, ist jetzt 
also eine ganze Rlasse V O I I  solchen Substanzen zuganglich geworden. 
Alle diese Korper besitzen zugleich auch die Eigenschaft, Stickoryd 
r i n d  :xu fierdern noch Saueratoff z u  binden. 

bei 404O 500 mm, nach 15’ 537 mni (+ 27), uach 25’ 559 mm (+ 31). 
‘Irtbellc I1 (S. 30): bpi 404” 790 nim, nach 6’ 817 mm (+ 27), nach 5’ 852 mni 
( t 3 5 ) .  Tabelle 111 (S. 31): Lei 411O 1202 mm, nach 2’ 1230 m m  (+ 28). 
nach 19’ 1270 mm (+ 40), nach 14’ 1294 (+ 24), nach 32’ 1332 (+ 38) usf. 
Auch der Verglcich dcr verschiedenen Tabellen unter cinaoder zeigt deutlich, 
daS die gemesseuen Driickc nicht die endgfiltigen sind. Der einzige Ver- 
siirh, dtircb welrhen J o l ibo is  nachweisen will (S 37), (la13 beim Herabgehen 
init  dcr Tenipcratur diet glcichen Drucke zu erhalten seien wie beim Hinaut- 
:&en, hat kcine Rew~iskraft. Wgrc pr linger lortgesetzt worden, so whrde 
walirschcinlich der Druck noch vie1 kleinrr geworden spin als 915 mm, dcr 
h i  anskigender Ternperatur gefundene Wert. Denn aus dem Phosphordampf 
tlnrfte sich bei der hohen Temperatur (404O) >>pyromorpher* Phosphor at)- 
hcheiden, dcssen Druck be1 P04O nach J o l i b o i s  n i x  335 mm sein soll. 

I )  B. 45, 2869 [1912]. 
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Was nun zunachst die direkte Einwirkung r n n  A k y l a m i n e n  
suf N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  anlangt, so hat sie 895 bereits 
K. A. H o f r n a n n ’ )  versucht, welcher Athylamin und Diathylamin 
mit Nitroprussidnatrium in Reaktion brachte. Seine Pro ukte stellten 
sich jedoch als identisch mit dem Trinatrium-ferro-pentacyan-ammin 
heraus. H o f m a n n  nahm daher an, dalj bei der  Reaktion die Base 
reduzierend auf die Stickoxyd-Gruppe des Nitroprussidnatriums ge- 
a i r k t  habe, wobei diese zur dminogruppe reduziert und die orga- 
nische Base zerstort worden sei. Er war namlich damals noch der 
Ansicht, da13 auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf Nitroprussid- 
natrium die Stickoxyd-Gruppe reduziert werde und Amino-ferro-penta- 
cyan-natrium, Nas FeCys NHo entstehe - eine Auffassung, welche e r  
spiiter verliefl. 

Durch geeignete Modifikation der Versuchsbedinguogen ist es uns 
jedoch jetzt gelungen, Alkylamin an Stelle der Stickoxpd-Gruppe des 
Kerus zu  substituieren. Gibt man zu waariger N i t r o p r u s s i d -  
n a t r i u m -  Lo s u ng 33-prozentiges M e t  h y l a m  i n ,  so erfolgt sofort 
lebhnfte keaktion. Die Fliissigkeit erwarmt sich unter starker Gas- 
entwicklung, und schon nach wenigen Sekunden zeigt die so empfind- 
liche Probe mit Schwefelammonium kein Nitroprussidsalz mehr an. D i- 
m e t h y l a m i n  reagiert ahnlirh, jedoch weniger lebhaft. Auch hier ist 
das Nitroprnssidsalz rasch gaoz rerschwunden. Trager verlauft die 
Reaktion mit T r i m e t h y l a m i n ,  die Priifung auf  Nitroprusside wird 
hier erst nach laogerem Stehen negatil;. Sehr lebhaft reagiert auch 
A t h  y l e n d i a m i n  unter stiirmischer Gasentwicklung und Erwarmung 
rind sehr raschem v6lligen Verschwinden der Nitroprussid-Reaktion. 
A r o m a t i s c h e  Amine, wie Anilin, Toluidin, Xylidin erwiesen sich 
dagegen nhne Wirkuog auf Nitroprussidnatrium. Es trat auch in 
riiethylalkoholischer Liisuog keioe Reaktion ein; hochstens war beim 
Erhitzen Zersetzung unter Abscheidung von Eiseuhydrosyd zu beob- 
schten, wahrend die Nitroprussid-Reaktion auch bei noch so langer 
Einwirkungsdauer bestehen blieb. Ahnlich verhielt sich P y  r i d i  n. 

T r i  n x t r i  u m - f e r r o -  p e n t a c  yan-me t h y l a m  in,  Naa [FeCy,,NH$.CH3]. 
Die Heftigkeit der Reaktion macht es erforderlicb, sie zu maBigen. 

Bei allzu starker Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung erhalt man je- 
doch bei der Fillung mit Alkohol nicht den unten beschriebenen, 
schiin krystallisierten Karper, sondern dunkle ijlige Scbmieren, zum 
miodesten also stark veruoreioigte Produkte. Wahrscheinlich entstehen 
hier nicht niiher charakterisierbare Zwischenprodukte, die nicht weiter 

_ _  . - 

I) 2. a. Cli. 10, 26s (18951. 



unterauc l t  wurden. Gu te  Resultate erzielt man jetloch dann,  weuu 
mail d ie  Mii13igung d e r  Kenlrtion durch  geniigende Verdunnung herbei-  
fiihrt. Nach  deni lolgeudeo Verfahren erhielt man schooe, gelb ge- 
ia r l te ,  krystallisierte Produlrte.  Beziiglicb dieser Vorschrift ist  noch 
zu bernerken, daD d e r  Zusatz von Natriumacetat  den Zweck hat, auf 
die  :illeinige EntFtehung eines Trinatriunisalzes hinzuwirlteu. Nach  
den friiher bei den Versuchen mit Ammoniak  von uns  gemnchten Er- 
fahrungen ist niimlich zu erwarten,  daB d ie  Reaktion zwischen hlethyl- 
amiu iind Nitroprussidnatrium analog verlaufen rind zii einem geniisch- 
ten ninntrium-methylamnioniunisnlz, Nas (NHS.CHd[Fe Cys, NH?.CHs], 
fiihreii wird, welches V O D  dem nebenber entstehenden Trinntriunisnlz 
zu t r eunen  w5re. Uni diese iiiiniitige Komplikation zu vermeidm,  
gibt man  deshnlb v o ~ i  vornherein eiii in Alk(~ho1 16sliches Natriunisnlz 
zu (vergl. d ie  I .  hiitteiluug). 

5 g Nitroprussiduatrium wurdrn niit 2.5 g Natriumacetat i n  2> ccni 
Wasser und 50 ccni hlethylalliohol gel6st. Verdiinnen mit h fe tby~n~koho~  ist 
vorteilhnfter als niit Wasser, weil es die spiitere Piillring durch .\thylalltohol 
wescntlich erleichtcrt. Hierzii gilit iiinn 13 g 33-prozentiges Metli~lainin und 
emiirint :iuf (.a. 4.5-.*)0‘’. Pobald (lie Nitroprnssid-Keaktiou (Priifiing mit 
Amrnoniunisullitl) verschwundeii i l t .  m i d  abgekiililt untl init  5 0  ccni eibkaltcin 
Methylalkohol vcrsetzt. HieixuF wirtl niit 2550 ccni ciskaltem Sprit gefiillt, 
der Niedersclilag nacb einigem Stchen in E i s  scbnrf abgesaiigt und niit -41- 
kobo1 unct nacligewaschcn. Das schim gclbe uitd krystalli&rtr Proclulit 
wnrde iiher Chlorcalciuin getroknct und nach eingetretener Gewiclltslcoriatanz 
aoalysiert. Kohlenstoff wurdc dprcli Verbrennuirg rnit lialiunibichromat im 
Schifkhen, Stickstoff nach D u in as, ]<isen und Nstr iam nach .4braiiclicii niit 
konxcntrierter Schwelelsiure bestimmt. 

0.1892 g Sbst.: 0.1675 g 0.2035 g Sbst.: 0.1744 g CO?, 0.0526 g H20.  
CO2, 0.0465 g HaO. - 0.1540 g Sbst.: 0.1422 g CO., 0.0366 g H?O. - 
0.1219 g Sbst.: 0.1083 g COr, 0.0330 g HgO. - 0,1142 g Sbst.: 29.7 CCIII N 
(200, 7.-)0 mrn). - 0.1063 g Pbst.: 26.7 ccin N (180, 7T~0 iiini). - 0.29i9 g 
Sbst.: 0.0790 g I”e?OS, 0.1936 g Na?SO,. .- 0.3264 g Sbst.: 0.0869 g 
0.1’193 g N:i2SOd. 
N:i3I~’eCys, NH2.CH3. Ber. Nn. 22.70, Fv 18.37, C: 23.69, N 27.66, I€ 2.31’. 

Gcf. (Mittel) 21.0,-), )) IS..i9, )) 24.18, ‘29.50, I) 2.S.3. 

Das hieraus sich ergebende A t o r n v e r h i h i s  1 Fe : 2.75 Nrc : 6.32 
N : 6.05 C IiiBt vermuten, dnB ein lileiner Teil  des Natr iums (lurch 
Methylamiu ersetzt ist, also eioe kleiue Menge des  gemischten Salzes 
Naa (NHS . CH;)[ FeCys ,NH2.  CHs] beigemenat ist. P i e  Substanz gibt die- 
selben Reaktioneo wie d a s  Ferro-pentacyan-ammio: mit J < i s e n c h l o r i d  
einen grunlichblauen, niit I i u  p f e r s u l f a t  einen dunkelbraunen Nieder- 
schlng. mit H y d r o s y l a m i n  in alkaliscber Losung wird s ie  beini 
Erwiirmen rot. Die  Gegenwar t  von Methylamin ist qualitativ du rch  

sf s
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die C a r b y l a m i u - R e n k t i o n  leicht zu erkennen. Beiiii Aufbewahren 
ist die Substanz wenig bestandig; beim Iiiugeren Liegen an der Luft 
wird sie allmahlich graugelb. 

Gegen K o h l e n o s y d ,  S t i c k o s y d  und S a u e r s t o f f  rerhRlt sich 
dieses Methylamiu-Dericat analog mvie die entsprechende Animoniak- 
verbindung. Es absorbiert diese drei Gase in essigsaurer Liisung 
noch leichter und schneller als letztere. Bei der Einwirkung von 
Kohlenoxyd entsteht wie dort F e r r  0- p e n  t ncyan-  k o h l e n  ox  y d - d a l  z, 

Na,[PeCy:,,CO], welcbes durch seine charakteristischeu Reaktionen leicht 
nachzuweisen ist. 

F e r r o - p e n  t a c  y R n-a  t h y 1 en d i a m  i n, Na2(NHs.CH2) [CH2 .KH*FeCy5]. 
Die Einwirkung von Athylendiamin auf Nitroprussiduatrium bietet 

ein besonderes Interesse. Hierbei entsteht n h l i c h  die Frage, ob niir 
die eine vorher vom Radikal NO besetzte Stelle durch Athylen- 
diarniu besetzt wird, und ob i n  diesem Falle das ~4tliylendiamin-Moleliiil 
ahnlich wie bei den Substanzen W e r  n e r s zwei Molekiilen Ammoniak 
entspricht - oder ob durch die Verkettung der beiden Ammonink- 
reste eine weitere Verdrangung von Cyangruppen aus dem Kern ein- 
tritt. Das Verhalten des Reaktionsproduktes zeigt nun, dnl3 letzteres 
nicht der Fall ist, und daB dern Stickoxyd bezw. Ammoniak u n d  
Kohlenoxyrl je ein halbes Molekul Athylendiamin Squivalent ist. 

mit sebr 
lebhaft und liefert ein schijn krystallisiertes gelbes Produkt. Um 
Kornplikationen durcb die Entstehung gernischter Salze z u  vermeiden, 
versuchten wir zuerst wieder durch Zusatz von Natriuniacetat nuf 
ausschliefiliche Entstehung des Trinat.riumsalzes hinzunrbeiten. Die 
l’endenz zur Bildung gemischter Salze ist bier jedoch so gro& da13 
trotz der Anwesecbeit von Natriumacetat ein gemischtes D i n a t r i u i n -  
a l k y l a m m o n i u m - S a l z  entstand. Die Resktion verlauft also bei 
vollsthdiger Urnwandlung des Nitroprussidnatriums analog wie beirn 
Ammoniak. 

10 g Nitroprussidnatrium und 5 g Natriumacetat nurden zusamnien i i i  

50 cctn Wasser gelbst ; darauf wurde tropfenweise so lange .\thylendiamin- 
hydrat unter Umschiitteln zugesetzt. bis cine Probe keine Nitroprussidreaktion 
mehr gab. Die Losung war 
nach vorubergehender DunkelfBrhung am Schlul3 hellgelb-bnun. Nach dem 
Abkiiblen gab man 100 ccm Methylalkohol + 250 cciii Sprit zu .  Bcim 
Stehen in Eis erstarrte der Niedersclilag alsbald zu schhen gelben Kryatallen, 
welche abgesaugt, mi t  Alkohol und Athcr gemaschen und nach liingerern 
Trocknen uber Chlorcslcium xndysiert wurden. 

N (810, 748 mm). - 0.9755 g Sbst.: 0.2338 g FczOa, 0.4022 g Ka.iS04 - 
entspr. 23.39oiO C, 4.55 

A t h  y l e  n d i a m  i II reagiert N i t r  o 1’ r u s s  i d n a t r  iu  m 

Hierbei nurde zeitweilig mit Eiswasser gekiihlt. 

I. 0.1593 Sbst.: 0.1366 g COz, 0.0648 g HdO. - 0.1734 Shst.: 41.7 C ~ I U  

H, 27.480,‘o N, 16.76 O/O Fe, 13.35Olo Na. 
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11. 0.7598 g Sbst.: 0.1658 g FeaOI, 0.3041 g Na,SOa. - 0.1290 g Sbst.: 
'28.9 ccm N (20°, 747 mm) - entspr. 15.26 ''lo Fe, 12.96 Na, 25.65 Olo N. 

Nachdern die vorstehenden Analysen gezeigt hatten, daB trotz des 
Zusatzes von Natriumacetat nicht das Trinatriumsalz, sondern ein ge- 
iniscbtes Dinatrium-alkylarnmoniumsalz entsteht, wurde bei den weiteren 
Versuchen das  Natriumacetat ganz fortgelassen und noch mehr Athylen- 
diamin zugegeben. 

6 g Nitroprussidnatrium in 2.5 ccm Wasser wurden mit 7 g Atbylendi- 
aminhydrat versetzt. Die sthrrnische Reaktion wurde durch Kiihlen etwas 
gemaBigt uud darauf das Reaktionsprodukt \vie oben isoliert. 

111. 0.3269 g Sbst.: 0.1034 g FeaO,, 0.1674 g Na,SO,. -. 0.1214 g Sbst.: 
25.0 ccm N (200, 747 mm) - entspr. 13.73 O,,! Fe, 10.29 O/o Nn, 23.59 O/O N. 

Na9(NHa.CH2), [CHI.NHa FeCy,]. Bcr. ALomvelhLltnis. GeF. 1. 11. 111. 
Fe 1 1 1 1  
Nn 2 1.93, 2.06, 1.82. 
N ' i  6.53, 6.70, 6 . S .  

Die nach den vorstehenden Augaben gewonnenen Produkte sind 
sehr schiin krystallisiert und unter dem Mikroskop durchaus einheit- 
lich. Sie bestehen aus prismatischen Krystallen mit stumpfer Spitze. 
Die Krystallrnasse ist von gelber Farbe. Leider stellte es sich als 
unmiiglich heraus, die Produkte x u r  Gewichtskonstanz zu bringen, 
weshalb man sich auf die Ermittlung des Atomverhaltnisses an gleich- 
zeitig abgemogenen Substanzrnengen beschranken und auf die Be- 
stimrnung des Krystallwassers verzichten rnuBte. Das Gewicht nahiri 
uber Chlorcalciiim fortgesetzt ein wenig at) uud nach einiger Zeit trat 
deutlich rind allmahlich starker der Gerucb des Atbylendiamins auf. 
Unter dern Mikroskop konnten dann an einzelnen Krystallen Merk- 
male beginnender Zersetzung wahrgenommen werden. Hierans erklart 
sich, daB das Atomverhaltnis zwischen Eisen und Stickstoff den Wert 
1 : 7 nicht viillig erreicht. E s  ist ja auch begreiflich, daB. die Ver- 
bindung eine gewisse l'endenz zur Abspaltuug des Amins zeigt, d a  
die beiden Hiilken des Athylendiarnins a n  ganz verschiedenen Orten 
des Gesamtmolekiils gebuuden sind, wodurch Spannungeu innerhalb 
des Gesamtgebildes eintreten werden. 

Die Substanz gibt niit K i s e n c h l o r i d  einen griinlichblauen, uiit 
K u p f e r s u l f a t  eineu violettbraunen, niit B l e i a c e t a t  einen gelblich- 
weifien, i n  Essigsiiure schwer oder nicht loslichen Niederschlag. 
F e r r o s u l f a t  liefert eine griinlichweiBe Fallung, die sich an der Luft 
blaut. Als -4thyleudiamin-Verbinduog wurde die Substanz in folgender 
Weise chnrakterisiert : Nehrere Gramni des ausgewaschenen und ge- 
trockneten Produktes wnrderi mit feingepulverteni .itzkali vermischt 

c 7  6.49, - - . 
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und im 6lbad destilliert. Das nettillat a u r d e  nach A. I\’. H o f m a n n  I )  

i n  : j , t h v l e n - t h i o h s r n s t ~ ~ f  ubergefuhrt, welcher in schonen Krystallen 
vom Schmp. 1930 erhalten wurde (A. W. H o f m n n n  1!)4O). Ein direkt 
;tus Athylendiamin dargestelltes Praparat zeigte fiir sich sowohl wie 
bei der Mischprobe mit dern aus der  Cyanverbindung erbaltenen 
Korper den gleichen Schmelzpunkt von 193O. 

Das F e r ro - p e n t a c  y a n  - a t  h y 1 e n d i a  m i n zeigt gegen K o h l e  n - 
o r p d ,  S t i c k o x y d  und S a u e r s t o f F  wiederum das gleiche Verhalteo 
wie das Ferro-pentacyan-ammin, indem es alle diese drei Gnse in 
essigaaurer Losung bindet. 

Die durch Kohlenosyd bewirkte Urnwandlung i n  F e r r o - p e n t a -  
c y a n - k o h l e n o x y d - S a l z ,  Ms[FeCys,CO], ist beweisend fiir die nuf- 
gestellte Konstitutionsformel der Athylendiamin-Verbindung, der zufolge 
die eine Halfte des A thylendiamins, Nas(NH3. CH,). [CH? . NHI FeCys], 
im Kern, die andre auBerhalb des Kerns gebunden ist. 

F e r r  o - p e  n t a c  y a n -  p y r i d i n ,  Naa [FeCys , CS Hj N]. 
Wie oben bemerkt, gelingt es nicht, Nitroprussidnatrium direkt 

mit iwoinatischen Basen \vie Anilin. Toluidin, Pyridin u. a. in Reaktion 
zu bringen. D a  das Ammoniak im Ferro-pentacyan-animin jedoch 
vie1 lockerer gebunden ist als die Stickoxyd-Gruppe im Nitroprussid- 
natrium, lag es nahe, solche nicht genugend reaktionsfahige Basen 
auf indirektem Wege iiber die Ammoniak-Verbindung hinweg in  den 
Komplex einzufiihren. Dies gelingt namentlich gut mit Pyridin, 
welches dabei an Stelle des Ammoniaks i n  Nas F e  Cy5 NHJ eintritt. 
Weseptlich ist fur das Gelingen der Operation das Einhalten gewisser 
Bedingungen , namentlich bezuglich der Reaktionstemperatur. Die 
geeignete Versuchstemperatur wird zweckmiiBig dadurch erreicht, daB 
man das Trinatrium-ferro-pentacyan-ammin mit Pyridin zusammen in 
wal3rig-methglalkoholischer Losung zum Sieden erhitzt und hierbei 
dss  Ammoniak durch Abdestillieren entfernt. 

6 g Trinrtrium-ferro-pentacyan-amrnin wurden i n  40 ccm Wasser geliist 
und darsuf 170 ccm Methylalkohol uiid 20 ccm reines Pyridin hinzugegeben. 
Man erwLrmt zunachst unter Umschdtteln, wobei die FLllungen sich gr6Bten- 
teils wicder liken. Hierauf destilliert man auf dem Wnsserbade am absteigen- 
den Kiihler ca. 50 ccm der Fliissigkeit rasch ab, filtriert warm und l&Bt iiber 
Naccht in Eis stehen. Wenn etmas Zersetzung eingetreten ist, so scbeiden 
sich jetzt Krystalle von F o r r o c y a n - n a t r i u m  aus, deren Menge jedoch 
sehr gering ist. Man liltriert und versetxt das Filtrat in der Kilte mit 
400 ccm Sprit. 

~~ 

1) B. 5, 241 [1871]. 
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Man erhi l t  so ein 1)racbtroll krystallisiertes Produkt, welches 
sich i n  Inngen, verfilzten gelben Nadeln in grol3er Menge nbscheitlet. 
Diese werden nnch einipern Stehen schnrf abgesaugt, mit Alkohol 
und i t h e r  gewaschen und iiber Chlorcalciuni getrocknet. Die Sub- 
stanz brarichte ziemlich Innge, uni qewichtskonstmt zu werden. 

0.2812 6 Sbst.: 0.3380 g CO1, 0.0682 €110. - 0.3325 g Sbst.: 0.2531 6 
COZ, 0.0562 g Ha0. - 0.1693 g Shst.: 34.5 ccni N (21°, 757 mm). - 0.3669 g 
Sbst.: 0.0824 g Fez03, 0.2121 g NaZSO,. 

Das Atoniverliiiltnis Fe : Na: C: :  N ist 1 : 2.89 : 9.72 : 5.98, wahrcritl die 
1.0rrnel Na3FeCp,I’pr verlnogt I : 3 : 10 ; ( j .  Dic gefundenen Plazentzahlen 
kommen einer Formel niit 1 I/? Krystallwasser am nichsten. 

Nas [Fe Cys, Cj €IS N] + 1 ‘ i?  € 1 2 0 .  
Ber. Pe 15.47, Na 19.11, C 33.24, N 23.29, H 3.23. 
Gef. (hiittcl) x 15.71, )) I X i i ? ,  x 3253, )> 23.57. 2.69. 

Die Eigenschaken dieser Pyridin-Verbindung entsprechen deuje- 
D igen d er A iii i n  on i :t li . , hl e t h y 1 am i u- u n d t h y  1 end i am i - D e r i vat e. J educ h 
ist sie ini Gegttnsatz zu letzteren i n  hlrthplalkohol liislich und 1aBt 
sicb aus dirser Liisung mit -4thylalkohol fallen. Sie gibt mit E i s e n -  
c h l o  r i d  einen gruulichblauen, mit F e r  r o s u  I f  at  einen grunlichweil3en, 
durch OxFtlation blnu werdenden Niederschlag. K u p l e r s u l f a t  er- 
zeugt eine braunviolette, R l e i a c e t a  t eine geltilichweilje Fiillung, 
K o b a l t n i t r a t  einen schonen griineo Niederschlag. Mit I I y d r o x y l -  
n r n i n  und Natroolauge erhitzt, gibt die Sribstanz schiine rote Farbung. 
Erhitzt man niit N a t r o n l a u g e ,  so bemerlit man alvbald den Geruch 
des Pyridins. Beim Aufbewahren ist die Pyridinverbindung bestan- 
diger als die drei friiher beschriebenen analogen K6rper. Die vdlige 
Analogie zeigt sich wieder im Verbalten gegen K o h l e n o x y d ,  S t i c k -  
o x y d  und S s u e r s t o f f ,  welche alle drei aufgenommen werden, d. h. 
es entstebt mit Kohlenoryd F e r r o  - p e n t a c y a n  - k o h l e n o s y d ,  
Na3 [FeCys ,CO], was zugleich f i r  die in der IConstitutionsFoririel 
Na3 [Fe Cys, Pyr] nngenomniene Bindung des Pyridins beweisend ist. 

Slit Stickoxpd entsteht N i t  r o p r  u s s i d  s a l  z der Ferrostufe (vgl. 
die 1. JIitteiluog) und mit SauerstoFE erfolgt Orydation. Rei der Ein- 
wirkung von Stickoxyd setzte sich ein dunkelbraun-violetter Nieder- 
schlag nb, wahrend die uberstehende gelb gefarbte Fliissigkeit init 
Schwelelammonium eine starke Nitroprussid-Reaktion (Ferrostufe) gab. 
Die geringe Menge der abgescbiedenen Substanz und ihra Zersetzlich- 
keit hinderten zwar bisher eine nahere Untersucbung, doch wurde 
festgestellt, da13 sie sowobl Pyridin wie Stickoxyd enthielt. Ersteres 
war beirn Erwirrnen mit Natronlauge leicbt ZII  erkennen, letzteres 
durch die Rotfarhung, welche die Substnnz einer Losung yon Ferro- 
sulfat in konzentrierter Scbwefelsaure erteilte. Es liegt hier ohne 
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Zweifel eine feste Ferro-stickoxyd-Verbindung I),  d. h.  ein Anlage- 
rungsprodukt von Stickoxyd an Ferro-pentacyan-pyridin, vor, wenig- 
stens spricht die dunkle Farbe dafur, da13 ein den Stickoryd-Yerbin- 
dungen normaler Ferrosalze analoger Kiirper vorliegt, welcher vielleicht 
das primare Produkt der Einwirkung von Stickoxyd auf das Ferro- 
pentacyan-pyridiu ist und sich dann nachtraglich unter Verdrangung 
von Pyridin durch Stickoxyd in das Nitroprussidsalz der Ferrostufe 
umwandelt. Hierfiir spricht auch, daB sich beim Ferro-pentacyan-ammin 
d ie  dunkle Losung beim Stehen aufhellt, und dal3 bei allen diesen 
Substan7en zuerst eine p l c h e  dunkle Farbung auftritt, wenn man ihre 
L6sunp; mit Stickoxyd hebandelt. Jedoch ist nur  im Falle der Pyridin- 
iind der Athylendiamin-Verbindung die Stickoxyd-Verbindung ge- 
niigend schwer liislicb, um sich wenigstens teilweise abzuscheiden. 

Es sei schlieBlich noch erwiihnt, daIj wir eine gro13e Reihe von 
l”ermchen nngestellt haben, urn durch O x y d a t i o n  v o n  F e r r o -  
p e n  t nc  y a n  - k o h l e n  o x  y d - S a l z e n  ’) die entsprechende Ferriverbin- 
dung in reinem Zustande zu gewinnen. Alle diese Versuche schei- 
terten daran, daB es  nicht gelang, das  Oxydationsprodukt von unver- 
indertem Ausgangsmaterirtl, Resten des Oxydationsmittels und YOU 

Nebenprodukten zu trennen. ErklHrlich wird dies durch unsere 
Beobachtung, daW selbst bei der Oxydation mit Ozon K o h l e n s a u r e  
auftritt. Interessanter als dieses negative Ergebnis ist jedoch eine an- 
dere, bei diesen Orydationsversuchen gemachte Beobachtung : Erwarmt 
man Ferro-pentacyan-kohlenoxyd-Salz, Ka [Fe Cys, CO], mit C h 1 o r- 
kalklbsunp;, so tritt eine stiirmische Gasentwicklung ein, und das ent- 
wickelte Gas ist S a u e r s t o f f .  Eine ahnliche Erscheinung ist unseres 
Wissens bisher nur  beim Kobalt beobachtet worden. Es durfte diese 
Sauerstoffentwicklung i n  der i n t e r m e d i i i r e n  B i l d u n g  e i n e s  S u p e r -  
o s y d s s )  ibre Ursache haben. wofiir auch unsere weitere Beobachtung 
spricht, da13 marl bei dcr Oxydation von Ferro-pentacyan-kohleno~~d- 
Salzen mittels Brom u n d  Alkali einen schwarz gefarbten Korper von 
perhromid-artigem Verhalten bekommt. 

I)  vgl. Manchot  und H u t t n e r ,  A. 372, 1.53 [1910). 
*) Das Material hierfiir wurde von P. Wor inger  in der chemischeu 

Fabrik DMinen von Buchsweiler (Unter-ElsaB)* aus der Keinigungsmasse von 
Gasfabriken, d. h. aus der Endmntterlauge der Ferrocyannatrium-Fabrikation, 
dargeatellt. (Einzelbeiten bei P. W o r i n g e r ,  Dissertation, Wiirzbnrg 1913). 
riber die Keaktionen, durch welche bei diesar Fabrikation Ferro-pentacyan- 
kohlenoxyd-Salze sich bilden, ist nichts Nheres bekmut. 

*) vgl. Manchot ,  A. 826, 105 [1902). 


