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Ton getrocknet, diesen Glanz lingere Zeit, indem sie kaum npach
Ammoniak riechen.
0.4332 g Sbst.: 0.1331 g Cd S04 — 0.3438 g Sbst.: 19.30 cem */1p-HaSO,,
— 04429 g Shst.: 24.20 cem */10 HSO4.
Ci1aHe068,Cls Cd, 4 NH, 2H,0. Ber. Cd 16.82, NH; 9.83.
Gef* » 16.56, 9.57, 9.35.
Zinksalz. Das Zinksalz wurde genau entsprechend dem Cad-
miumsalz erhalten. Die Krystallisation beginnt etwas spiater und
dauert etwas linger. Die Ausbeute betrug hier nur 2.3 g. Das Salz
bildet Nadeln, die z. T. nicht frei ausgebildet sind, sondern von einem
Krystallisationszentrum ausgehen.
0.5063 g Sbst.: 0.1542 g Zn(NH,)POs. — 0.4375 g Sbhst.: 27.0 cem
/10 H280,.
Ci1aH606 S; ClyZn, 4 NH;, 2H;0. Ber Zn 10.49, NH; 10.91.
Gel. » 1L16, » 1001

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

48. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der besonderen
chemischen und physikalischen Eigenschaften
des Ferrohydrat-Peroxydes: Reduktion von Alkalinitrat.
[Vorliaufige Mittcilung.]
‘Eingegangen am 4. Dezember 1920.,

An anderer Stelle!) warde durch ausfiihrliche experimenteile Tat-
sachen der Beweis erbracht, daf Ferrohydrat io neutraler oder schwach
alkalischer Losung nicht imstande ist, Nitrate zu Nitriten zu re-
duzieren, sondern dafl diese altbekannte Reduktion lediglich der
Mitwirkung von Sauérstoff zu verdanken ist?). Die Frage,
welche Rolle der im Wasser geloste oder der vom gefdllten Ferro-
hydrat nachtriglich aus der Luft aufgenommene Sauerstoff spielt, ist
bis heute eine Streitfrage geblieben.

Meine urspriingliche Annahme, die Reduktion wiirde auf einer
Peroxyd-Entladung beruhen, iibnlich wie Permanganat von Wasser-
stoffsuperoxyd reduziert wird, hat sich durch weitere Experimente
picht bestiitigt. Von anderer Seite?) wurde die Vermutung ausge-
sprochen, daf pur das in Wasser geldste Ferrohydrat Nitrate redu-
ziere und Sauerstolf die Loslichkeit desselben bedinge.

1) Bio, Z. 107, 1 [1920]; Inaug.-Dissertat. Paul Mayer, Techn. Hoch-
schule, Zirich.

?) Im experinentellen Teil dieser Abhandlung weérden.lediglich sauer-
stofi-freie Versuche bei Zimmertemperatur apgefithrt, die bisher noch
fehlten. %) Privat-Mitteilung.
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Abgesehen davon, dafl die Loslichkeit des Ferrohydrats in Wasser
sehr gering und in verdiinntem Alkali praktisch Null ist, sprechen
die experimentellen Ergebnisse absolut gegen die obige Anpahme, was
an einem Beispiel gezeigt werden soll:

Fallt man in einer Salpeter- und Natrunlauge-haltigen Losung mit der
berechneten Menge Ferrosullat das Hydroxydul aus und bestimmt nack ein-
maligem Umschwesken des Kolbens das reduzierte Nitrat, so ergeben sich
25 9/y reduziertes Nitrat (L). Fallt man unter sonst gleichen Bedingungen,
aber in Abwesenheit . von Nitrat und gibt man sofort nach der Fillung den
in wenig Wasser geldsten Salpeter hinzu und schwenkt hieraut wie oben
wieder einmal den Kolbeninhalt um, so ergeben sich nur 13 9/ reduiiertes
Nitrat (IL). Oftere Wiederholung des Versuches ergab, daB in Anwesenheit
vou Salpeter immer doppelt oder dreifach se viel Nitrat reduzieit wurde als
in Abwesenheit, obwohl man die Salpeteritsung unmittelbar nach der Fillung
des Fe(OH);-Niederschlages unter Umschiitteln hinzufiigte, was nach der oben
gegebenen Ausfithrungen der zweiten Versuchsanordnung entspricht.

Das Ferrobydrat im status nascendi (I.) wirkt somit viel stirker
reduzierend, und zwar nicht in geloster, sondern in fester Form. Das
ergibt sich auch daraus, daB es auf die prozentuale Stirke der Re-
duktion keinen Eiofluf} ausfibt, ob das reduzierte Nitrat sofort nach
der Fallung, oder erst nach langem Stehen des Reduktionsgemisches
bestimmt wird. Was anderes ist es matiirlich, wenn man in das
Ganze Luft oder Sauerstoff einleitet. In diesem Falle werden neue,
poch unangegriffiene Ferrohydrat-Molekiile oxydiert und somit auch
neue Nitrat-Molekiile reduziert. Die ausfiihrlichen experimentellen
Bélege zu dem hier Ausgefihrten sind aus der Arbeit mit Paul
Mayer?) zu ersehen.

Um zu beweisen, daB auch ein in Wasser unléslicher Kérper
Salpeter bis zu Nitrit reduzieren kann, wurde folgender Versuch mit
metallischem Eisen angesetzt. Man schiittelt eine sauerstoff-freie,
peutrale Salpeterlosung im Vakuum mit ferrum reductum gut durch
und prift nach dem Absitzenlassen des Eisenpulvers die dariiber
stehende Fliissigkeit auf Nitrite. Alle Salpetrigsiiure-Reaktionen sind
stark positiv. Dieser Versuch beweist, dal metallisches
Eisen Salpeter in der Kiélte in Abwesenheéit von Sauerstoff,
also unter Bedingungen, bei welchen das Eisenpulver von Wasser
nicht im geringsten angegriffen wird, oder mit anderen Worten nas-
cierender Wasserstoft micht in Frage kommt, glatt za Nitrit re-
duziert.

Hier muBl man fiiglich annehmen, daBl das Eisen ein Nitrat-
Sauerstoffatom, hochstwahrscheinlich unter primiirer lockerer Bindung,
glatt abspaltet, was im Schema folgendermafBlen aussieht:

9y 1 e
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A0 ( O~
KIN~=0.,.+Fo —» K}N==0....Fo —> KNO; + FeO.
80 0

Wiirde auch das Eisenatom im Ferrohydrat-Molekiil das »Nitrat-
Sauerstoffatom« koordinativ binden, wie es zweifellos beim metallischen
Eisen der Fall ist, dann miiflte fiiglich Ferrohydrat Alkalinitrat redu-
zieren, was es aber bekanntlich nicht tut.

Es schlieBt sich bier sofort die Frage an: Warum verhilt sich
Ferrohydrat-Peroxyd in seiner Reduktionskraft gegeniiber Salpeter
wie metallisches Eisen, wihrend Ferrohydrat selhst. eine Aussahme-
stellung einnimmt?

Bevor ich die Frage chemisch niher beleuchte, michte ich auf
daraut beziigliche physikalische Zusammenhinge aufmerksam
machen: Sowobl metallisches Eisen als auch Ferrohydrat-Peroxyd
zeigen stark magnetische Eigenschaften, wihrend Ferrohydrat und
auch TFerribydrat fast unmaguaetisch sind.

Leitet man — nach S. Hilpert?) — in eine Fillung von Ferro-
hydrat Lult oder Sauerstoff, so steigen die magnetischen Eigenschaften
des Niederschlages in hohem Mafle.

Nach A, Quartaroli?) entstehen aus fast unmagnetischem Ferro-
hydrat durch Lult-Oxydation gemischte Ferro-ferri-oxyde, die eine
anflerordentlich hohe, fast hundertmal gréflere Susceptibilitit besitzen
als selbst -die Ferrisalze. Die magnetische Susceptibilitit des Fe; O,
nahert sich der des Metalles.

Zwischen den physikalischen Eigenschaiten des metallischen
Eisens und des Ferrohydrat-Peroxydes bestehen somit auffallende
Zusammenhinge, und es ist die Frage iiberaus bedeatungsvoll, ob man
damit auch die chemischen Eigenschaften dieser Stoife in Verbindung
bringen kapn. Im Folgenden werden die besonderen Eigenschalten
des Ferrohydrat-Peroxydes niher beleuchtet werden: Wir wissen, dafl
Ferrohydrat und Ferrosalze iiberhaupt durch die lockere Bindung von
Sauerstoff-Molekiilen (Autoxydation) die Eigenschaft erhalten, noch
unverinderte Ferrohydrat-Molekiile koordinativ zu binden und mehr-
kernige REisensalze zu bilden). Die koordinative Bindung erfolgt
nach Werner nicht von Eisen zu Eisen, sondern es binden sich

1 Uber diess Nitrat-Formel siche: O. Baudisth, B. 49, 1176 [1916).

™ B. 42, 2248 [1909]. % C. 1917, T 729.

#) So bildet sich z. B. durch Einleiten- von Luft in —FegCH’:GO'O_
einer Ferroacetat-Losung ein Niederschlag voa folgender (01,
Zusammensetzung: 8

Sebeurcr-Kestner, J. 1868, 258, — Weinland | 0 A

und GuBmann, Z a. Ch. 66, 157 [1910}.
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Nebenvalenzen der Hydroxylsauerstoff- Atome der Ferrohydrat-Molekiile
an den zentralen Eisenkern des Ferrohydrat-Peroxydes. Es kénnen
sich aber auch Eiseratome durch ein Peroxyd-Sauerstoffmolekil ketten,
wie das beim Kobalt durch die' A. Wernerschen Untersuchungen®)
klar gelegt worden ist. Die Vorgénge bei der Autoxydation von
Ferrohydrat und die Bildung von stark magoetischem Fes O, + xH,0
mochte ich im Schema folgendermafien darstellen:

[Fe (OHﬂ)s](O H); + Oa —

O3 y
OH?Y __ HO~_ .\ frer
[Fe (OH), ](OH), +2Fe Q0" =| Fe(f)>re) |(OM
. OH, I
oder wenn wir die Formel Il n#her austiihren
i H H T
gg Fe"t%“ Fe /0 Fe OH =FP:O4 —-{—stO-t— 0,
L H H

Aus dieser graphischen Darstellung 1id8t sich ersehen, daf aus
Ferrohydrat durch Aufpahme von Sauerstoff ein energiereiches Per-
oxyd (L) entsteht, dessen Eisenkern, wie die Erfahrung lehrt, die
Fihigkeit besitzt, Sauerstoif-Nebenvalenzen anderer, gleichzeitig an-
wesender Korper zu aktivieren und locker zu binden.

Als ‘logische Folgerung und. AnalogieschluB ergiebt sich daraus,
daB Ferrohydrat-Peroxyd auch befdhigt ist, die Nebenvalenzen des
Nitrat-Sauerstoffatomes an sich zu ziehen und infolge dieser primiren
lockeren Bindung imstande ist, ein Atom Sauerstoff aus Salpeter ab-
zuspalten. In diesem Lichte aber erscheint die Reduktion
von Nitrat zu Nitrit mit Ferrohydrat-Peroxyd als ein Pa-
rallelvorgang der Reduktion von Nitrat mit metallischem
Eisen.

Es wire zweifellos von' besoriderem Interesse, den Zusammenhang
zwischen den magnetischen Eigenschaften des Ferrohydrat-Per-
oxydes und seiner stirkeren chemischen Affinitit gegen-
dber Nitrat- und Hydroxyl-Sauerstoff, im Vergleich zu dem
unmagnetischen Ferrohydrat, welches diese Eigenschaften nicht besitzt,
niher zu untersuchen.

Anschliefend sollen noch die oxydativen Eigenschaften des
Ferrohydrat-Peroxydes gegeniiber organischen Substanzen besprochen
werden.

1 A, 875, 15 [1910).
?) Die beiden Fe(OH)y-Molekille werden der Ubersicht halber ohne Aquo-
Molekiile geschrieben.
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‘ Ferrohydrat-Peroxyd oxydiert, wie ich fand, Alkohole zu Al-
dehyden, ferner werden Zucker und Stiarke oxydativ abgebaut.
Es verhilt sich in dieser Beziehung wie Lichtenergie fiir sich oder
jon Gegenwart von Spuren Eisen. Da Ferrohydrat-Peroxyd Salpeter
schlieBlich bis zu Ammoniak reduziert, so war die YVermutung nahe-
liegend, dafl man mit dem Ferrohydrat-Peroxyd in ein und derselben
Losung Reduktion und Oxydation vereinigen koonte. Das ist nun
in der Tat der Fall.

AuBerdem treten noch die labilen Zwischenprodukte der Oxy-
dation und Reduktion unter Bildung neuer C- und N-haltiger organi-
scher Verbindungen zusammen. Beides wird an einem Beispiel de-
monstriert werden: Versetzt man eine Eisensulfat- und Methyl-
alkohol- haltige, wilrige Nitrit- Losung mit tiberschiissigem Na-
triumbicarbonat und schiittelt mit Luft, so bildet sich in dem Gemisch
Formaldoxim neben Spuren Nitro-methan.

Die Entstehung dieser Verbindungen ist in der gleichen Weise zu
erkliren, wie die Bildung von Formhydroxamsiiure aus Salpeter und
wilirigem Methylalkohol durch den Einflufl von Lichtenergie?).

Aus Alkalinitrit bildet sich durch Sauerstoff-Abspaltung Stick-
stoffsiure NO}H, die nun in statu nascendi mit dem aus Methyl-
alkohol im Licht oder durch Einwirkung von Ferrobydrat-Peroxyd
entstandesen Formaldehyd reagiert. Die entstandene Formhydro-
xamsiure wird hierauf zum Teil zu Formaldoxim reduziert, welches
aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation entfernt und identifiziert
werden kann. Das Reaktionsschema ist kurz folgendes:

. Lichtenergie oder ) .
Reduktion <— Ferrohydrat. Peroxyd —> Oxydation

KNO; — K{NO+O CH;.OH+ O —>» CH,;.0.0H
Y —» CH; 0 + H,;0
Synthese

K{NO + CH,0—H.c= Y. 0K

~0H

Die verschiedenen Lichtumlageruogen von Nitromethan, Form-
hydroxamsiure und von aliphatischen Aldoximen sind friiher aunsfihr-
lich beschrieben worden?).

Die hier kurz angedeutete neue Methode der Linfihrung von
Stickstoff in kohlenstofthaltige Verbindungen mit Hilfe von Ferro-
hydrat-Peroxyd an Stelle von Lichtenergie, ist zweifellos
vielseitiger Anwendung fiihig und wird spater weiter verfolgt werden.

1 B. 44, 10091f. [1911).
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Versnche,

1. Versuche mit Alkalinitraten und Alkalinitriten in
Gegenwart von Ferrohydroxyd bei Zimmertemperatur.

Um bei Zimmertemperatur vollkommen sauerstoff-frei arbeiten zu
kiénnen, wurde der folgende einfache Apparat benutzt: Ein Jenaer
Rundkolben von ca. 21 Inhalt erhielt in der Hal:6ifnung einen lan-
gen Schliff, in welchen ein ebenfalls geschliffener Glasauisatz mig
daran geschmolzenem Hahnrohr gut einpalt. Bei Gebrauch wird der
Kolben iiber ¥, geines Volumens mit destilliertem Wasser gefiillt, in
welchem man zuvor die auf Ferrosulfat berechnete Menge Alkali-
hydroxyd oder Soda und eine bestimmte Menge Nitrat aufldste.

Auf der Losung 1iflt man ein Reagensglas schwimmen, welches
das fein pulverisierte Ferrosuliat enthilt. Man kocht hierauf bei offe-
nem Kolben %/; des urspriinglichen Wasservolumens ab, schliefit hier-
ani mit dem Aufsatz bei offenem Hahn und kocht noch ca. 10 Min.
Nach dieser Zeit 16scht man den Brenmer und schliet den Hahn noch
withrend des Kochens. Nach dem vollstindigen Erkalten des Inhalts
wird der Kolben umgekehrt und dadurch das Ferrosulfat in Losung
gebracht. Es schied sich sofort ein vollstindig weiBer Niederschlag
ab, der im Falle des Nitrat-Versuches auch bei stundenlangem
Sechiitteln unverindert wei blieb, wodurch man augenscheinlich sehen
kann, daf Alkalinitrate Ferrohydroxyd nicht im geringsten verdndern.
Das Filtrat vom Ferrohydroxyd-Niederschlag enthielt auch weder sal-
petrige Siure noch Ammoniak. Arbeitet man gavz gleich, aber in
Gegenwart von Alkalinitrit an Stelle von Nitrat, so tritt sehr rasch
Vertirbung des anfangs weilen Ferrohydrats in ein Dunkelblau-
griin auf.

Ohne Zweifel addiert sich das Alkalinitrit-Molekiil mit seinem uo-
gesittigten Stickstolfatom primir in innerer Sphare um den zentralen
Eisenkern des Ferrohydrats und bildet sekundér Ferronitrit. Bei ge-
wéhnlicher Temperatur. ist diese Komplexverbindung relativ bestindig,
denn man kann selbst nach Schiitteln und stundenlangem Steben in
der dariiberstehenden Flissigkeit héchstens Spuren von Awmoniak
nachweisen,

2. Versuche mit Alkalinitraten und Ferrum reductum
in Abwesenheit von Sauerstoff.

Man kocht in dem erwihnten Apparat eine verdiinnt-wifirige Al-
kalinitrat-Losung (5 g NaNO; in 11 H;0) aus, wihrend man gleich-
zeitig 25 g Ferrum reductum im oben erwihnten schwimmenden Rea-
gensglischen hat.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 28
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Man schlieit den Kolben wieder wihrend des Kochens und bringt
das Eisen erst nach dem vollstindigen Erkalten des Inhalts durch
Umkehren in Beriihrung. Durch kriftiges Schiitteln mit der Hand
wird das Eiseopulver in mdglichst innigen Kontakt mit der Alkali-
nitrat- Lisung gebracht.

Das Filtrat vom Eisen gibt mit Indol eine tiefe Rotfirbung nach
dem Anséuern. Die Eisen-Rhodan-Reaktion ist nur &uflerst schwach.

Durch diesen Versuch wird bewiesen, dafl Eisenpulver auch in
praktisch vollkommener Abwesenheit von Sauerstoff Alkalinitrat zu
Nitrit reduziert. Ammoniak war in der Losung nicht nachweisbar.

3. Synthese von Formaldoxim aus Alkalinitrit und
Methylalkohol in Gegenwart von Ferrobicarbonat.

Man 19st 100 g Ferrosulfat in ca. 1 1 Wasser (Losung A) und
200 g Natriumbicarbonat 4 10 g Natriumnuitrit in ebenfalls 11 Wasser
und fiigt nech 50 cem Methylalkohol hinzu (Losung B). Man gieBt
hierauf in einem 5 1-Rundkolben Lésung A in Losung B und schiit-
telt das Ganze kriftig mit der Hand. Das ausfallende grauweifle
Ferrobicarbonat wird allmihlich durch Sauerstoffabsorption griinlich
gefirbt und geht nach stundenlangem Stehen vollkommen in rot-
braunes Ferrihydrat iber.

Man destilliert den Iohalt des Kolbens und prift die Destiltate:
Mit den ersten Tropfen gehen neben Wasser Methylalkohol, Form-
aldebyd und Spuren NO iber. Die bekannten Reaktionen auf diese
Verbindungen sind bald negativ, und es geht mit dem Destiilations-
wasser fiir lingere Zeit nur Formaldoxim iiber, welches durch die
folgenden typischen Reaktionen nachgewiesen wurde:

1. Figt man zu dem klaren, wasserhellen Destillat Eisenchlorid, so tritt
anfangs keine sichtbare Reaktion auf. Allmihlich farbt sich die Flissigkeit
tief violettrot. Das ist die typische Fiibung des formhydroxamsauren Eisens,
welches sich durch Oxydation aus der komplexen Eisenverbindung des Form-
aldoxims beim Stehen an der Luft (im Dunkeln) bildet.

2. Das Destillat gibt ferndr typisch die von mir gefundene Reaktion mit
Alkali und Indol. Erwirmt man nun ein padr Kubikzentimeter des Destil-
lats mit verd. Natronlange in Gegenwart von Indol und sinert nach dem Er-
kalten an, so tritt eine voriibergehende schwache Rotfirbung aunf, und erst
nach lingerem Stehen bildet sich eine weifle Triibung.

3. Mit Fehlingscher Losung tritt beim Erwirmen eine Reduktion unter
Bildung einer griin gefirbten Triibung ein.

4, Mit Pepton und konz. HC) in Gegenwart von geringen Mengen Eisen-
chlorid erhalt man beim Kochen als Folge abgespaltenen Formsldehyds die
typische Violettfirbung.

Alle Rosktionen wurden zum Vergleich mit einer sehr verdinmten wifl-
rigen Formaldoxim-Losung ausgefihrt.
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Destilliert man das erwiihnte Reaktionsgemisch 1 Stde. lang, so
geht hierauf mit dem wiBrigen Destillat eine geringe Menge Nitrof
methan i{iber, welches durch die typische Reaktion mit Indo} und
durch die Konowalowsche Eisenreaktion nachgewiesen wurde. Das
klare Destillat wird jetzt auf Zusatz von Alkali und Indokund darauf-
folgendes Ansduern zuerst gelbgriin gefiirbt, welche Farbe aber ganz
rasch in ein intensives Rot umschligt. Die Eisenreaktion ist micht
mehr violettrot, sondern braunrot.

49, Oskar Baudisch: Uber die Beeinflussung von
sogenannten Austausch- oder Verdriingungs Reaktionen
durch Lichtenergie: Reduktion von Alkalinitrit.
(Eingegangen am 4, Dezember 1920.)

Icb habe frither nachgewiesen'), daff man Nitrat- von Nitrit-
Stickstoff mittels komplexer Eisensalze quantitativ trennen kanu.
Th. Pleiffer und W.Simmerbacher? haben auf Grund meiner
Angaben eine Bestimmungsmethode des Nitrit- und Nitrat-Stickstoifs
neben anderen Stickstoff-Verbindungen ausgearbeitet. Das Wesen der
Reduktion und Trennung besteht nach meiner Auffassung darin, daB
das ungesattigte, dreiwertige Stickstoffatom des Alkalinitrits sich mit
seinen Nebenvalenzen an den zentralen Eisenkern des jeweiligen
Komplexsalzes locker bindet und hierauf unter NO-Bildung zerfallt,
wahrend dem gesittigten Nitrat-Stickstoff das Vermdsgen der koordi-
nativen Bindung nicht zukommt. In den fritheren Abhandiungen ist
ausfijhrlich beschrieben worden, auf welchem Wege sich die prinzipiell
neue Anschauung entwickelt hat, nimlich daB das komplex gebundene
Eisen Alkalinitrit-Molekiile primar in innerer Sphire locker bindet,
worauf sekundir ein Zerfall des Nitrits erfolgt.

Ich habe ferner gezeigt, daB es sich dabei um typische Komplex-
salz-Reaktionen handelt, die ich ganz allgemein als Austausch-
oder Verdringungs-Reaktionen bezeichnet habe. Zum niheren
Verstindnis wird hier an das Beispiel der Reduktion von Alkali-
nitrit mit Ferrocyankalium und Sauerstoff erinnert, dessen
Reaktionsverlauf kurz beschrieben folgender ist: Durch Sauerstoff
wird in der Wirme ein Cyanrest aus der innerén Sphire verdringt,
worauf ein Alkalinitrit-Molekill an dessen Stelle tritt. Das Nitrit
zerfallt hierauf, und das zun#ichst an Eisen gebundene Spaltungspro-

1) B. 50, 652 1. [1917]. %) L. V.-St. 1919, 65.





