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292. Oskar Baudisch und Lawrence W. Bass: Eieen 
als licht-chemischer Katalysator, I : nber die Zersetzung von 

Ferrocyankalium irn Tageelicht. 
[hus d. Shefficld-Laboratorium d. Yale-Univcrsitit, New-Haven, Conn. U. S. A,]. 

(Eingegangen qm ‘24. Juli  1922.) 

Nach den Angaben von S c h o n b e i n  zersetzen sich die Losungen 
von F e r r o c y a n k a l i u m  langsam im Lichte, indem sie sich dunkler 
fiirben und A t z k a l i  und B laus i iu re  gebildet wird. Vie1 spiiter 
berichtet M a t  us  c h e k ’) iiber E i  s en  h y d r  ox J d- Abscheidung und 
Bildung von Blausiiure und Cyankalium aus roten und gelben Blut- 
laugensalz.LBsungen bei Belichtung mit Sonnenlicht. Bestrablt man 
neutrale Ferricyankalium-Liisungen so wird gleichzeitig reichlich 
Berlinerblttu gebildet. 

F. H a b e r  und G. W. A r n o l d  Fos t e r s )  studierten eingehend 
die Zersetzung alkalischer Ferrocyankalium-Liisungen im Lichte einer 
Quarz-Quecksilberlampe. Sie echreiben dariiber Folgendes: 

mEs kflt sich wahrscheinlich machen, daS das Ferrocyankalium in seiner 
alkalischen Lijsung durch Bestrahlung eiue andere, im Dunklen riickgtingig 
werdcnde A r t  der Vcrlnderung erleidet, welche im Sinne dcr gebriuchlichen 
Vorstellung iibcr die komplexen Salze am kijrzesten dabin beschrieben wird, 
daS die Konzentration der Perro-Ionen des Ferrocyankaliums sich unter dcr 
Wirkung des Lichtes zu einem Betrage erhebt, der ihren chemischen Nach- 
weis bezw. ihren Nachweis durch die iiblichen Fiillungsmittel gestattet, 
welche im Dunkeln auf das Eisen des Ferrocyankalinms ohne Wirkung sind. 
Der Zusamrnenhang IH13t sich in folgender Art formulicren: 

KaFeCy6 _ _  -* 4 KO + Pe Cy6’”’, 
Licht 

FeCy6”” ~- __ Fe” + 6 Cy‘. 
dunkel 

Das Ferrocyankaliu rn sendet also bei Bestrahlung in seiner al kalischen 
Losung nach dieset Vorstellung Eisen-Ionen aus, die es im Dunkeln alsbald 
wieder cinzieht. Sein Eisen ist deshalb im Lichte als Schwefeleisen und 
Perrihydroxyd fzllbar, irn Dunkeln aber nicht.. 

IJer eine von uns ( B a u d i s c h )  hatte scbon friiher mitgeteilt, da0 
bei Belichtung von wiibrigen, frisch hergestellten Ferrocyankalium- 
Losungen, fast momentan eine intensive Gelbfiirbung auftritt, die sich 
immer mehr vertieft. Diese Gelbfiirbung bleibt dagegen bei ver- 
dunnten, an  und fur sich ungefzrbten Losungen aus und ist bei kon- 
zentrierteren bedeutend schwgchey, wenn man saue r s to f f - f r e i e  
Ferrocyankalium-Losungen im Vakuum belichtet. Es wurde damals 

1) Ch. Z. 25, 565 [1901]. ’J) Ch. Z. 29, 652 [1905]. 
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die Vermutung ausgesprochen, daS die Gelbflirbung auf einer Bildung 
von Pentacpano-peroxo-ferroat (I.) beruhen diirfte, weil die bestrahlten 
Ferrocyankalium-Liisungen gegeniiber Anilin starkes Oxydationsver- 
mogen besaBen I). 

Als 1 Jahr spiiter ein genaueres Studium des lichtchemischen Zer- 
falles von Ferrocyankalium-Liisungen aufgenommen werden konnte, 
zeigte sich, daS diese Reaktion in mehreren Stufen verliiuft, und daS 
fiir die Art der Zersetzung die Kombination Licht + Sauerstoff m a -  
gebend ist. 

Wir stellten uns zuniichst die Aufgabe, mit Sicherheit festzu- 
stellen, ob eine vollkommen sauerstoff-freie neutrale oder alkalisierte 
Ferrocyankalium-Liisung im Vakuum absolut lichtbestiindig ist oder 
ob Lichtenergie allein (ohne Sauerstoff) eine Zersetzung bewirken 
kijnne. 

Zu diesem Zwecke wurde eine "/I-Ferrocyankalium-Losung durch 
3-stiindiges Kochen von Sanerstoff vollkommen befreit, bierauf alkali- 
siert und wlihrend des Kochens in einer Ampulle eingeschmolzen. 
Der Ampullen-Inhalt war hellgelb gefiiirbt und vollkomppen klar. 

Bei Bestrahlung der Ampulle in direkten Sonnenlicht trat ein 
deutlicher Farbenwechsel von hellgelb in schwach citronengelb bereits 
in wenigen Minnten ein. Im Dunkeln entfarbt eich die citronengelbe 
Liisung wieder rasch, und man konnte dieses Spiel sehr oft wieder- 
holen, ohne da13 die klare Losung sonst irgend welche iiuI3ere 
Veranderung (Trubung usw.) zeigte. Erst bei mehrstiindiger inten- 
siver Sonnenbestrahlung begann die Ausscheidung glitaernder, schn?e- 
weiaer Krystallchen, allerdings in kaum wilgbarer Menge. Im 
Dunkeln losten sich die Krystallchen nicht auf; der erwiihnte Farben- 
wechsel hellgelb 3 citronengelb war auch jetzt noch deutlich kon- 
statierbar. Die zugeschmolzene Ampulle wurde hierauf 3 Wochen im 
intensiven Sonnenlicht bestrahlt. Die Menge der glitzernden Krystallchen 
nahm zwar etwas zu, betrug jedoch schiltzungsweise hochstens einige 
Milligramme. 

Die Krystiillchen, die zweifellos reinstes krystallisiertes F e r r  o - 
h y d r o x y d  darstellen, iindern sich im L a d e  der Wochen irf der zu- 
geschmolzenen Ampulle nicht im geringaten, auch ihr schneeweiaes Aus- 
sehen blieb bestehen. Diese Tatsache ist, wit!. wir glauben, sowohl der 
beste Beweis, daS die angewandte alkalisierte, wliBrige Ferrocyan- -- 

*) B. 64, 413 [1931]. 
hrieh6e d. D. Chem. Gexellschaft. Jahrg. LV. 173 
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kdium-Liiaung vollkommen sauerstoff-frei war, als auch ein Beweis da- 
fiir, daJ3 die Zersetzung von Ferrocyankalium bis zu Ferrohydrat auch 
in vollkommener Abwesenheit von Sauerstoff erfolgt. Die Menge voll- 
stiindig zersetzten Ferrocyankaliums ist aber unter diesen Verhaltnissen 
auJ3erordentlich gering. Offnet man die Ampulle und filtriert die 
Krystiillchen, so farben sich dieseiben am Filter unter Sauerstoff- 
Aufnahme sehr rasch rotbraun (Fe(QH)& 

Aus dem erwahnten Versuch war aber weiter zu entnehmen, daS 
die Farbenanderung vorr hellgelb in lichtcitronengelb auch in Ah- 
wesenheit von Sauerstoff vor sich geht. Die friihere Vermutung '), 
daI3 die citronengelbe Farbe a d  der Bildung einer Peroxo-Verbindung 
beruht, konnte somit - wie weiter folgt -, nicht mehr aufrecht er- 
halten w erden. 

Bus der Tatsache, daB gewohnliche, lufthaltige, neutrale oder 
alkalische Ferrocyankalium-Losungen die Gelbfarbung bei Restrahliing 
vie1 intensiver zeigen als luftfreie, und sich dieselbe immer mehr ver- 
tieft, muate man schlieBen, da13 der Saue r s to f f  doch irgendwie be1 
der Reaktion beteiligt ist. 

Um weitere AufklLrung uber den Mechanismus der Reaktion zii 

erhalten, wurde der anfangs beschriebene Yersuch wiederholt, nur 
wurde der Sauerstoff aus dem zur LBsung des Ferrocyankaliurns ver- 
wendeten Wasser nicht vollkommen entfernt. Sonst waren alle Be- 
dingungen gleich, uod die zugeschmolzene, luftleere Ampulle wurde 
wieder fur mehrere Tage dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Der 
Farbenumschlag von hellgelb in citronengelb trat erwartungsgemiiB 
diesmal bedeutend intensiver auf , und die fast vollkommene Ent- 
farbung der belichteten Liisung im Dunkeln lieB sich deshalb besonders 
s&6n demonstrieren. Nach mehrstiindiger Bestrahlung im direkten 
Son nenlicht schieden sich wieder glitzernde Krystiillchen aus, die 
aber nicht schneeweiI3, sondern moosgrun gefarbt waren. 

Die in dem Reaktionsgemisch noch vorhandenen Spuren Sauer- 
stoff wurden von dem aufierordentlich stark autoxydablen nascieren- 
den Ferrohydrat peroxydisch gebunden und moosgriines F e r r o - 
h y d r a t - P e r o x y d  (11.) gebildet. Die Menge des gebildeten Nieder- 
schlages war aber auch in  diesem Falle sehr gering, wenn auch 
etwas griiBer als im ersten Versuche, wo vo l lkommen  eauerstoff- 
frei gearbeitet wurde. 

Ein vollkommen aneleres Reaktionsbild ergab sich, als die wiibrige, 
schwach alkalische Ferrocyankalium-Liisung anstatt im Vakuum, im 
offenen Gefiif3, also mit Sauerstoff, im direkten Sonnenlicht bestrahlt 

') 1. c .  



wurde. Nach anfiinglicher intensiver Gelbfhrbung tritt schon nach 
einigen Stunden eine rotbraune Triibung ein, und F e r r i h y d r o x y d  
scheidet sich sehr bald ais amorpher Niederschlag reichlich aus. 

Fur die weitere Aufkliirung des Mechanismus des lichtchemischen 
Zerfalles von Ferrocyankalium haben uns die 3 Reagenzien : Phenol- 
phthalein, Guajac-Harz und Nitroso-benzol wichtige Dieuste erwiesen. 
W h  wollen zunachst wieder die angestellten Versuche . bescbreiben 
nnd erst daraus die theoretischen Gedankenginge entwiclieln. 

Bestrahlt man eine normale, w8Brige Ferrocyankalium-Losung, 
in der man einige Krystiillchen P h e n o l - p h t h a l e i n  gelost hat, im 
offenen GefaB am Sonnenlicht, so tritt schon nach 1 ' / I  Min. intensive 
Rotfiirbung der ursprunglich hellgelben Lijsuag auf. Diese Farben- 
reaktion zeigt das Alkalisch-werden urspriinglich neutraler Ferrocyan- 
kalium-Losungen jm Sonnenlicht an. 

Bestrahlt man die Liisungen fur sich und priift in gewissen Zeit- 
r iumen mit Phenol-phthalein auf OH-Ionen, so tritt eias intensive 
Rotfarbung erst nach 10-20 Min. auf. Die im Licht auftretende 
alkalische Reaktion verschwindet im Dunkeln wieder, d. h .  die roten 
L o ~ u n g e n  entfarben sich wieder zu hellgelb. In der angegebenen 
Zeit (10-20 Min.) liiBt sich aktiver Sauerstoff mit G u a j a c - T i n k t u r  
noch nicbt nachweisen, was gleichzeitig ein Beweis ist, daB weder 
die Parbeniinderung (hellgelb * citronengelb) noch das Alkalisch- 
werden der  Ferrocyankalium-Losung auf einer Sauerstoff-Wirkung 
beruhen kann. Diese Tatsache wurde dadurch bekriiftigt, d& sehr 
aorgfaltig von Sauerstoff befreite, neutrale Ferrocyan kalium-Liisungen, 
die sich i n  zugeschmolzenen Ampullen befanden, bei Bestrahlung mit 
Sonnenlicht alkalisch wurden. 

Die e r s t e  S t u f e  im lichtchemischen Zerfall einer Ferrocyan- 
kalium-Losung ist nach unseren experimentellen Ergebnissen durch 
die Vertiefung der Gelbfilrbung und durch das  Alkalisch-werden der 
urspriinglich neutralen Losung charnkterisiert. Von groBter Bedeutung 
ist die TatBache, daS diese primiire liohtchemische Umwandlung im 
Dunkeln reversibel und von im Wasser geliisten SauerstoEf onab- 
hiingig ist. 

Die z w e i t e  S t n f e  im lichtchemischen Zerfall einer Ferrocyan- 
kalium-Losung hingegen ist, wie im Folgenden zu ersehen ist, eine 
reine Sauerstoff-Wirkung. 

Wir wollen nun zuniichst kurze theoretische Betrachtungen an 
die primiire Reaktion ankniipfen: Nimmt man an, daB sich an eine 
ansgezeichnete KCN-Gruppe zunHchst ein Molekiil Wasser anlagert, 
ohne daI3 die Cyangruppe aus der inneren Spbhre tritt, so kommt 

I73+ 
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man - wie wir glauben - zu einer plausiblen Erkliirung der er- 
wiihnten Reaktionen. Das folgende Formelschema soll den Reaktions- 
verlauf andeuten : 

Durch die lockere Bindung von Wasserstoff an der in  innerer 
Sphiire befindlichen CN-Gruppe, erkliirt sich bei AnalogieschluB die 
Farbenvertiefung, durch die ionisierte OH-Gruppe die alkalische Re- 
aktion des bestrahlten Gemisches. Im Dunkeln ist diese Reaktion 
reversibel. 

Die z weite S tu f  e im lichtcbemischen Zerfall der Ferrocyan- 
kalium-Losung ist durch die hydrolytische Abspaltung der einen aus- 
gezeichneten KCN-Gruppe charakterisiert. Diese Abspaltung wird 
durch Sauerstoff auderordentlich beschleunigt. hfan kann aber an 
Stelle von Sauerstoff auch andere Verbindungen nehmen, welcbe 
Affinitkt zum Eisen-Ion besitzen und sich deshalb in innerer SphLre 
koordinativ binden. Im Formelschema soll die zweite Stufe folgen- 
dermaBen dargestellt werden: 

Fur den augenscheinlichen Nachweis des im Formelschema ge- 
gebenen Reaktionsverlauks eignet sicb Ni t roso -benzo l ,  wenn man 
vollkommen sauerstoff-frei arbeitet, und chloroformiscbe G u ai a c - 
Tinktur, wenn man die Bestrahlung im offenen GelaB vornimmt, was 
im Folgenden beschrieben werden soll: Belichtet man eine fast farb- 
lose, wadrige, sauerstoff-f  re ie  Liisung von Ferrocyankalium 
+ Nitroso-benzol im Valiuum am Sonnenlicht, so tritt nach 10- 
20 Min. eine intensive Violett-FHrbung auf, die sich immer mehr ver- 
tieft. Folgender chemischer ProzeB gebt vor sich: 

D i e s e r  P r o z e S  i s t  im D u n k e l n  n i ch t  m e b r  r i ickgangig,  
denn die violette Farbe bleibt auch bei tagelangem Stehen im Dunkel- 
raum unveriindert. 

Die primiire Bildung einer Pentacyanverbindung laBt sich aber 
auch noch durch die Bildung des Kalium-pentacyano-peroxo-  
f e r r o a t s  (I.) beweisen: Bestrahlt man eine normale, wadrige Ferro- 
cjankalium-Liisung im Sonnenlicbt und mischt diese Losung nach 
11/2-stundiger Bestrahlung mit cbloroformischer Guajac-Tinktur, so 
fPrbt sich diese blitzartig tief blau, wodurch aktiver Saueratoff an- 
gezeigt wird. Es gelingt sogar, woriibw spliter mit Frl. Mimosa 
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Pf alt z ') ausfiihrlicher berichtet werden soll, mit Ferrocyankalium 
+ Luft + Licht den P y r i m i d i n - R i n g  im 6 - M e t h y l - u r a c i l  oxy- 
dativ bei Zimmertemperatur zu sprengen und H a r n s t o f  f zu bilden, 
was selbst mit einem so starken Oxydationsmittel, wie alkalische 
Ferricyankalium-Losung, nicht durchfuhrbar ist. 

Wie der weitere lichtchemiache Zertall der intermedilren Penta- 
cyanverbindung zu Ferrohydrat erfolgt, haben wir noch nicht &her 
studiert. Der  Vorgang scheint aber nicht so einfach, d. h. nicht im 
Sinne: FeCys"' + Licht Fe * + 5 Cy', zu verlaufen. 

Zu dieser Ansicht fuhrte uns der im Folgenden beschriebene 
Versuch: Wir  liisten reinstes N a t r i u m -  p e n t  ac y a  n o - a q uo - f e r r  o a t 
in sauerstoff-freiem Wasser und belichteten die schwact hellgelb ge- 
farbte Losung in einer evakuierten, zugeschmolzenen Ampulle (A). 
Im direkten Sonnenlicht trat schon in wenigen Minuten eine licht- 
griine Farbung auf, die sich rasch vertiefte und scbliedlich tief dunkel 
blaugrun wurde. Aus der klaren Losung schied Rich nach einigen 
Tagen ein dunkel gefarbter Niederschlag aus. Naeh und nach ent- 
farbte sich die tief blaugrune Losung wieder und wurde schliefilich 
wasserhell. Der  dunkel moosgrun geffrbte Niederschlag war  F e r r o  - 
h y d r a t ,  aus welchem sich durch die noch vorhandenen Spuren 
Sauerstoff das grune P e r o x y d  gebildet hattea). 

Der Versuch beweist, dad die Pentacyan-Verbindung im Gegen- 
sat2 zur Hexacyan-Verbindung (Ferrocyankalium) auch in fast voll- 
kommener Abwesenheit von Sauerstoff durch Lichtenergie sehr rasch 
und vollkommen in die ionisierten Stoffe Fe(OII),, KOH und KCN 
xersetzt wird. 

Die intermediare Bildung blauer, wasserloslicher Verbindungen, 
hochstwahrscheinlich vom Typus des Berlinerblaus, weist darauf hin, 
daS auch dieser lichtchemische Zerfall nicht glatt, sondern uber 
Zwischenstufen verlluft. 

Der  hier beschriebene Versuch mit Nntrium-pentacyano-aquo- 
ferroat in  Abwesenheit von Sauerstoff ist ferner ein indirekter Beweis, 
da13 im bestrahlten Ferrocyankalium-Molekiil die eine KCN-Gruppe 
ohne Sauerstoff nur spurenweise abgespalten wird. Wiirde nlmlich 
die Pentacyanverbindung in griideren Mengen gebildet werden, ao 
mufite auch entsprechend vie1 mehr Ferrohydrat entstehen, da, wie 
der Versuch mit Natrium-pentacyano-aquo-ferroat zeigt, diese kom- 

1) Mimosa H o r t e n s e  Pfa l tz ,  1naug.-Dissertat. Graduate School ot 
Yale Univertp, 1922. 

2, Die Pentacyanverbindnogen diir€en wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht 
gekocht werden, und deshalb ist es fast uumbglich, die letzten Spuren vou 
Sauerstoff zu entferneu. 
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plexe Verbindung im Licht auch o h n e  S a u e r s t o f f  leicht in  die 
ionisierten Stoffe Fe(OH)p, KOH, HCN zerflllt. 

Ein interessanter Reaktionsverlauf zeigte sich beim 6ffnen der 
oben erwiihnten zugeschmolzenen Ampulle (A), die hierauf weiter im 
Tageslicht belassen wurde. Das ausgesohiedene, dunkelgefarbte 
Ferrohydrat Ioste eich zunachst restlos auf, wobei die waaserhelle 
Fliissigkeit gelb gefiirbt wurde (Ferroopankalium). Hierauf triibte 
sich die Losung, und nach 1-2 Tagen schied sich Ferrihydroxyd & 
rotbraunes Pulver ab. 

Frisch hergestellte, wal3rige Lijsungen von Natrium-pentacyano- 
aquo-ferroat reagieren a l k a l i s c h  und farben Phenol-phthaIein- 
Losungen auch im Dunkeln momentan tiefrot. Sie zeigen die 
Guajac-Reaktion s c h o n  n a c h  w e n i g e n  M i n u t e n  S t e h e n  a n  d e r  
L u f t  ( a u c h  i m  D u n k e l n ) .  Frisch hergestellte, wHBrige Losungen 
erwiesen sich als susgezeichnetes spezifisches Oxydationsmittel, 
woruber a n  anderer Stelle mit Frl. M i m o s a  P f a l t z  ausfuhrlich be- 
richtet werden SOU. 

Auf der Grundlage der  K. A. H o f m a n n s c h e n  Untersnchungen 
uber die Eisen-cyan-verbindungen und der Arbeiten von R. W e i n  l a n d  
und seinen Schiiiern uber komplexe anorganische und organische Eisen- 
ralze ergeben sich genetische Zusammenhange, zwischen dem lichtchemi- 
ichen Verhalten der Eisen-cyan-verbindungen und der Eisen-peroxyd- 
verbindungen. Der  eine von uns ( B a u d i a c h )  hat  friiher auf das be- 
sondere Verhalten von Ferrohydrat peroxyd als gleichzcitjg wirken- 
des Oxydations- und Reduktionsmittel hingewieuen. Prinzipiell neu 
war die Beobachtung, daB Ferrohydrat mit Kaliumnitrat nicht reagierr, 
soudern daB erst binzutretender Sauerstoff das Nitrnt uber Nitrit z u  
Ammoniak reduziert. Eine allgemein befriedigende Erkltirung Fcr 
diesen eigenartigen chemivchen Vorgang konnte bisher nicht gegeben 
werden. 

Aus  den hier beschriebenen lichtchemischen Versuchen mit Eisen- 
cyaniden wurden neue Gedankengange uber die W i r k u n g  v o n  
F e r r o h y d r a t - p e r o x y d  als g l e i e h z e i t i g e s  O x y d a t i o n s -  u n d  
R e d u k t i o n s a g e n s  entwickelt, die hier kurz angedeutet seien, weil 
sie uns als Grundlage fur weitere experimentelle Untersuchungen 
dienen sollen. 

Es wird an der friiheren Anschauung festgehalten, daB das 
kolloidale Ferrohydrat bezw. das Ferrohydrat-peroxyd selektiv chemische 
Stoffe koordinativ biadet (adsorbiert) und dadurch aktiviert. Eine 
neue Anschauung ist die Annahme, daI3 der in  h n e r e r  Sphiire per- 
oxyd-artig gebundene Sauerstoff 1 Mol. Wasser bindet und dadurch 
folgende Verbindung gebildet wird : 
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Die in der Verbindung V. an ein Eisen-Ion koordinativ gebundene 
Gruppe OalH zerf2lllt hierauf in 0, + H, d. h. in aktivierten mole- 
kularen Sauerstoff und in  kraftig reduzierenden, atomaren Wasser- 
stoff. Den chemischen Vorgang bei der Autoxydation von Ferro- 
hydrat hat Jus t1 )  schon vie1 friiher durch die summarische Oxy- 
d ation sglei chung : 

Fe(0H)a + Oa + Ha0 --+ OaH + Fe(0H)r 
Bred  ig- C a lv  e r t  sche Verbindung 

wiadergegeben . 
Aus dem anfangs beschriebenen Versuch ist zu ersehen, daB 

Ferrohydrat in Abwesenhe i t  von Saue r s to f f  in wilfiriger Losung 
a,uch i m  Sonnen l i ch t  vollkommen bestandig ist und sich keine 
gefkbten komplexen Verbindungen bilden. Durch Hinzutritt yon 
Sauerstoff steigt der Energiegehalt des Eisen-Ions aufierordentlich, 
und es werden in Abwesenheit anderer reaktionsfahiger Verbindungen, 
die e igenen F e r r o h y d r a t - M o l e k u l e  unter Bildung von mehr- 
kernigen komplexen Salzen gebunden. Dalj in innerer Sphiire an 
ein Eisen-Ion gebundene Gruppen weitere Reste oder game Molekiile 
anlagern konnen, geht auch aus den Versuchen von K. A. Hofmanna) 
hervor. Dieser Forscher zeigte, daR Natrium-pentacyano-nitroso- 
ferriat (Nitroprussidnatrium) Thio-harnstoff koordinativ bindet und 
eine Verbindung von hochstwahrscheinlich folgender Struktur entsteht : 

CN NC 
CN Fe NC ] Nal. I CN NO.  SCN . NH, 

Die Gruppen CN im Ferrocyankalium, NO im Nitroprussid- 
natrium und Oa im Natrium-pentacyano-peroxo-ferroat zeigen zweifel- 
10s beziiglich ihres Additionsvermogens Zhnliches chemisches Ver- 
halten, und der oben gemachte AnalogieschluR, daR sich an ein in 
innerer Sphare gebundenes Sauerstoffatom im Ferrohydrat-peroxyd 
Wasser addiert, ist nicht aus der Luft gegriffen. 

Es zeigen aber auch die Verbindungen CN}H (Cyanwasserstoff- 
same), NO)H (Stickstoffsame) und 09)H (Sauerstoffwasserstoffsiiure) 
ahnliches chemisches Verhalten, was in den beiden ersteren Verbin- 
dungen aufier ihrem Additionsvermogen besonders dadurch charakteri- 
siert ist, daS das leicht abspaltbare Wasserstoff-Ion starke reduktive 
KraEte besitzt; diese iiufiern sich bei beiden Verbindungen in der 
leichten Bildung von Ammoniak. 

I) B. 40, 3695 [1907]. 3 A. 312, 1 [1900]. 
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Wenn wir die gleiche reduzierende Eigenschaft dem Wasserstoff 
im OafH zuschreiben diirfen, dann ist auch die reduzierende Kraf t  
des Ferrohydrat-peroxyds befriedigend erklLt .  In  dieser Richtung 
werden weitere Versuche angestellt werden. 

298. R. Weinland und R u d o l f  Stroh: 
aber die Konstitution basischer Bleisalze. 

[Aus d. Laborat. fiir Angewandtc Chemie d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 11. J u l i  1932.) 

Eine Klasse basischer Salze betrachtet A. We r n e r  l) als A q u o - 
s a l z e ,  deren Wasser-Molekiile durch Metallhydroxyde ersetzt sind, 
d. h. als Verbindungen, die ein mehrkerniges Kation enthalten, z. B. 

Cu CI,, 3 Cu(0H)g = [ Cu ( <:-oH..- -UH,C~)3]ch, als Mineral Atalcamit; 

Cu(NOS)s, 2Cu(OH)s + 2H20 = [Cu ( - : :<~~~>CU)~](NO& + 2 HZO. 

Einen experimentellen Beweis fur diese Auffassung lieferte 
W e r n e r  damals nicht, d a  die basischen Salze der  Mehrzahl nach 
schwer loslich und deshalb fur eine Untersuchung ungeeignet sind. 

Wir fanden in den b a s i s c h e n  B l e i p e r c h l o r a t e n  Verbin- 
dungen, die fiir diesen Zweck sehr gut passen, da  sie wasserloslich, 
gut krystallisiert und vollkommen einheitlich sind. Sie . eignen sich 
daher vorzuglich zu Substitutionen. 

Ein basisches Bleiperchlorata) wurde schon 1855 von M a r i g n a c  
beschrieben. Wir formulieren es sogleich rnit komplexem Kation : 

I. [Pba(OH)g](C104)a + l'la HsO. 
Marignac batte ihm nur  1 Mol. Wasser zugeschrieben, indessen stimmen 

unsere Analpsen und auch die von Marigoac besser fiir ein Salx mit 
Il/, Mol. Wasser. 

Ein neues, von uns aufgefundenes basisches Perchlorat hat die 
Zusam mensetzung : 

11. [Pba (OH)4](ClO,)s. 
Nach der Wernerschen  Auffaseung dieser basischen Salze (8. oben) 

miissen sie P e r c h l o r a t e  m e h r k e r n i g e r  B l e i k a t i o n e n  mit -01- 
Briicken sein: 

*) B. 40, 4441 [1907]. 
4) Das n e u t r a l e  B l e i p e r c h l o r a t  ist so leicht in Wasser 16slich, d 3  

A. Thie l  nnd L. S to l l ,  B. 53, 2003 [1920], seine konzentrierte Losung als 
Ersatz far die Thonle tsche  L8snng vorgeschlagen haben. 


