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91. Fritz  Krohnke: 
uber eine empfindliche Reaktion auf zweiwertiges Eisen. 

,Aus d. I. Chem. Instittit d. Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 7. Januar 1927.) 

Die Metall-Nachweise, die auf der Bildung innerkomplexer Salze beruhen, 
haben in den letzten Jahren in steigendem MaBe das Interesse auf sich ge- 
zogen. Das Studium wandte sich hier hauptsachlich stickstoff-haltigen 
organischen Korpern zu, und unter ihnen erwiesen sich die Oxime als vor- 
ziiglich befahigt, rnit zwei- und dreiwertigen Metallen, am haufigsten Fe’I 
und Fe III, Co, Ni, Cu, charakteristisch gefarbte Komplexsalze zu bilden. 
Am bekanntesten sind das Dimethyl-glyoxim l),  das Formoxim z), das Nitroso- 
phenyl-hydro~ylamin~) und der Nitroso-acetessigester 4, geworden. 

Gelegentlich einer Arbeit iiber Phenyl -g lyoxal  zeigte sich nun, daB 
sein Monoxim, das I so n i t ro  so - ace t  ophenon,  C,H, . CO . CH : N. OH von 
C 1 a i s e n5), befahigt ist, rnit Ferro-Ionen unter Bildung eines aiuaerst intensiv 
gefarbten Salzes zu reagieren. Wegen der sehr groBen Empfindlichkeit und 
der leichten Zuganglichkeit des Nitroso-ketons kann dieses als ausgezeichnetes 
Keagens empfohlen werden. 

Die nach Claisen dargestellte und aus Chloroform umkrystallisierte 
Saure wird zweckmaBig noch einmal in Chloroform gelost und rnit Petrol- 
ather gefallt. Auf diese Weise erhalt man nur ganz schwach gelb gefarbte 
Krystalle, deren n/,,-Losung in Chloroform farblos ist. Eine verd., 
neutrale F e r r o s a 1 z -Losung wird im Reagensglas mit I ccm einer Chloroform- 
Losung versetzt, die 1.49 g I soni t roso-ace tophenon (l/lo..Mol.) auf 
roo ccm Chloroform enthalt. Man schiittelt und macht die Losung nun 
alkalisch. Dies kann durch verd. Natronlauge geschehen. Indessen wird 
das dadurch teilweise zuerst entstehende Ferrohydroxyd so schnell oxydiert, 
daB man auf diese Weise nur einen Teil des Eisens findet. Bei starkerer 
Konzentration der Natronlauge scheinen sich auBerdem auch Anlagerungs- 
Verbindungen des Alkalis an das blaue Eisensalz zu bilden, die dann in Chloro- 
form nicht loslich sind. Uber diese Beobachtung berichtet W. Kiis tera)  
gelegentlich einer Arbeit iiber komplexe Ferrosalze. 

Besser ist es, etwas Ammoniak-Gas auf die Oberflache zu blasen 
und kraftig zu schiitteln: bald hat sich die t i e fb l aue  Losung des Chloro- 
forms abgesetzt und die waBrige Losung ist durch das Ammoniumsalz des 
Nitroso-ketons gelb gefarbt. Das Maximum der Parbung erreicht man unter 
den obigen Bedingungen rnit I ccm einer n/,,-NH,-Losung, also einer Menge, 
die zur Neutralisation des Nitroso-ketons gerade ausreicht. Handelt es sich 
um den Nachweis sehr geringer Mengen, so empfiehlt es sich, eine noch 
mildere Base anzuwenden. Man kann z. B. Anil in  nehmen, aber am besten 
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hat sich &is Dina t r iun iphosp l i a t  bewalut. Man setzt eine n/loo-L6sung 
davon zunachst tropfenweisc hinzu und schiittelt zwischendurch griindlich. 
Sach  dem Schutteln ist die waljrige Losung bald klar und auch farblos, ein 
tlmstand, der fur die IBkennung ganz geringer 13laufarbung des Chloroforms 
wesentlich ist. Die Blaufarbung halt sich lange, wenn die iiberstehende 
E'liissigkeit nicht zu stark alkalisch oder gar sauer ist. Bei richtiger Aus- 
fuhrung sind noch 0.03 nig %sen im Liter U-asser (3  Tle. &en auf 
I 00 00 o ooo Tle. \Vasser) gut erkennbar ; die absolute, ebeii nachweisbare 
Nenge diirfte etwa o.oo000 nig sein. 1:reilicli ist fur diese aders ten  Ver- 
tliirinungen vorherige Keduktion dcr Liisung durch Kochen mit wenig reineni 
13 ydrazin-Sulf at. a in Platze. 

Damit ist die Reaktion eine der enipfindlichsten der analytischen C'hemie. 
Sie iibertrifft die Iferliner-nlau-Reaktion, die sich aul3erdem bei groljen 
Yerdunnungen nur langsam einstellt, erheblich. Auch die Arrinioniun- 
rhotlanid-Reaktion bleibt dahinter zuriick (Empfindlichkeit 0.05 mg im Liter), 
teils wohl deshalb, weil sich bei groWer T'erdiinnung die blaue Varbe starker 
geltend macht als die rote, teils auch, weil der 1;ffekt sich durch das Aus- 
schiitteln mit Chloroforni steigern laat. IJas Ausschutteln des liisenrhodanids 
niit Ather scheint nicht empfehlenswert zu sein'). 

Rs lag nahc, eine color  i ni e t  r i  s c h e  13 rs t i 111 mu rig 1.0 n I:i sens  a1 zen  
nuf Grund obiger Reaktion zu versuchen. Aber die Art der Alkalizugabe 
zw den zu untersuchenden Losungen ist von so wichtigeni Einflul3, daW es 
Schwierigkeit macht, die \,'ergleichsl6sungen mit abnehmendern Ikengehalt 
scharf gegeneinander abzustufen. Auch fur diese Bestimniuiigen wurde 
eine n/,,,-Dinatrium-phosphat-Liisung benutzt. Die damit erhaltenen Re- 
sultate befriedigen noch nicht. Aber an der Moglichkeit, gerade sehr verdiinnte 
I<isenlijsungen auf diese \t'eise ZII hestinitnen, ist kaum zu zweifeln. 

Nicht nur dem 1:erro-Ion komrnt die Fahigkeit zu, mit den1 Isonitroso- 
acetophenon unter Rildung von innerkomplesen Salzen zu reagieren, sonderri 
einer groWeii Zahl anderer zu-eiwertiger Eleniente, namlich den1 Koba l  t 
(rotgelbe Farbe des Chloroforms), dem Kickel  (CHC1,: braun), Mangan  
(braun), Kupfer"  (braun), Z ink  und Cadmium (gelb), Blei (rotgelb), 
Quecks i lber  (gelb). Alle diese Salze konnten isoliert werden durch Versetzen 
moglichst stark konzentrierter Chloroform-Tisungen mit Petrolather. Die 
erhaltenen, zunachst harzigen oder auch pulverigen Korper werden niit 
Xther grundlich ausgekocht, um unverandertes Xtroso-keton zu entfernen, 
dann abermals in Chloroform gelost und mit nicht zu vie1 Petrolather gefallt. 
Krystallisiert wurden erhalten ein Robaltsalz mit drriwertigem Kobalt in 
langgestreckten, roten Khomben, ein graugrunes Sickelsalz, ein hellgelbes, 
rhombisches Cadmiumsalz. 

IXe gelb gefarbten T'erbindungen des Isonitroso-acetophenons niit Ka-  
t r i u m ,  Ka l ium und Anlnionium sind jedenfalls einfache Salze nicht kom- 
plexer Xatur, was sich schon durch die viillig veranderten Liislichkeitsver- 
haltnisse kundtut. 

Fur den analytischen Eisen-Nachweis ist es naturlich nijtig, weiiigstens 
die Hauptnienge der anderen zweiwertigen Metalle vorher zu beseitigen. 
1)enn diese farben dns Chloroforin imnierhin so stark, da13 man auch sie gut  
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nachweisen kann, wenn sie einzeln in Losung vorliegen. Kobalt z. B. kann man 
in einer Verdunnung von 0.5 mg im X,iter noch deutlich nachweisen. l)as 
rotgelbe Koba l t  - Koniplexsalz  zeichnet sich durch besondere Bestandigkeit 
aus und ist im Cnterschied zu allen anderen Salzen gegen Bssigsaure relativ 
haltbar. l'iiie Losung, die Kobalt und Nickel nebeneinander enthalt, farbt 
unter obigen Yersuchsbedingungen bei Alkalizusatz das Chloroforin braun; 
schiittelt man dann niit 25-p1oz. Essigsaure, so kommt die rotgelbe Farbe 
des Kobalts zuni l'orschein, und so lafit sich Koba l t  neben Nickel nach-  
weisen. Ausdriicklich sei noch bemerkt, da13 bei Anwendung von Fe(I1l)- 
Salzen die Chloroform-Losung unter allen Vmstainden farblos bleibt. 

Uber die Konstitution derartiger Salze habeu wir seit A. \I.'ernerss) 
und H. Leyss) Arbeiten Klarheit. Kach ihnen sind ,,innerkoniplese" Salze 
dadurch charakterisiert, da0 das Metal1 durch Nebenvalenz-Krafte Anla8 
gibt ziir Hildung recht bestandiger j- und 6-Ringe irinerhalb des Molekiils, 
denen die Salze ihre besonderctn I:igenschaften, z. U. die, auf Beize zu zielien'O), 
wrdanken. Danach ist ihre Konstitution so zii formulieren : 

C6H, 

Einstwei1c.n teile irl i  nur ~0111 s c h h  krystallisierenden K o b a l t s a l z  die erhaltenen 
.\nalysen-Resultate init. ])as Sfetall murde bestimnit durcli vorsiehtiges Gliihen der 
Substanz im bedeckten I'orzellan-Tiegel. Das entstandene Oxyd wurde mit ranehender 
Salpetersaure liis zur (;cwichtskonstanz abgeraucht nnd gegliiht. 

0.1566 g Sbst.: 0.0231 g COO. -- 0.11037 g Slist.: o.orj8j g COO. -- 4.702 mg 
Sbst.: 0.353 ~ r i n  h' (180,  750 mm) (Mikro-Bestimmung). -- 0.1660 g Shst.: 0.;4 j o  g 
CO,. 0.0557 g H,O. - 0.1718 g Sl s t . :  0.3612 ,g CO,, 0.0558 g H?O. 

C o ( o . ~ : C T I . C O . C , H , ) , .  Eer. Co 11.72, N 8.3j. C 57.24, H 3.60. 
Grf. ,. 11.6, 11.31, ,. 8.66, ,, 57.01, 57.34, ,, 3.75, 3.63. 

Die erwahnten Salze sind unloslich in lyasser, Ather, Petrolather ; inehr 
oder weniger leicht loslich in Chloroform und merkwiirdigerweise in Nitro- 
benzol, schwer loslich in Alkohol, Aceton und Benzol. Oberhalb 170O zersetzen 
sie sich unter schwacher I'erpuffung. Es gelang nicht, sie in1 Vakuuni zu 
stihlimieren. 

Da die Pahigkeit des Isonitroso-acetopheions, innerkomplexe Salze 
zd bjlden, auf der Beteiligung der Kebenvalenzen des KetonSauerstoffs 
beruht, sol1 versucht werden, diese Gruppe durch andere zu ersetzen, die 
ebenfalls h'ebenvalenzen zur Verfiigung stellen. In Betracht kommen stick- 
stoff- und sauerstoff-haltige Gruppen. \.70rlaufige orientierende Versuche 
zeigten, da13 auch das P hen y l- gl y o s i  ni , C,H, . C( : K . OH). CH : N . OH, 
stark gefarbte, offenbar innerkomplexe Salze bildet. 

Hr. Dr. Hermann  0. I,. F ischer  hat durch seine wertvollen Rat- 
scuage und sein stetes Interesse die Arbeit wesentlich gefijrdert. Auch den 
GHrn. Prof. E. Tiede  und Prof. E. H. Riesenfeld bin ich zu Dank ver- 
pflichtet. 
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A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  Wahrend der Diucklegung 
kommt mir zur Kenntnis (C. 1927, I 593), daR T h o m  as  W. J.  T a y l o r  
und E l i n o r  K. E w b a n k  im Journ chem. SOC. London 1926 (2818 ff . )  eine 
Arbeit uber ,,Metallverbindungen gewisser Monoxime und die Struktur des 
Oxime" veroffentlicht und dabei auch Eisen- und Kobaltsalz des Oximino- 
acetophenons analysiert haben. 13ezuglich Konstitution und Analyseti- 
zahlen kommen sie zum gleichen Kesultat wie ich 

92. W. A. Roth  und 0. Doepke:  Die Verbrennungswarmen 
von verschiedenen Gknzkohlenstoff-Arten ; Existenz des amorphen 

Kohlenstoffs. 
x1!5 d P l i ~  sikal -them Iiistitut d Techxi Hochschule Bramsch\\ eig 

(Eingegangen a111 29 I)r7etnlxr 1926 ) 

Vor kurzeni berichteten wirl) iiber das spez. Gewicht von Glanzkohlen- 
stoff (G.-K.) ; unser Befund, daB das spez. Gew. stark niit der Herstellungs- 
Temperatur wachst, ist inzwischen von K. A. und U. Hofmann2) voll- 
kommen bestatigt worden. Wir schlossen unsere erste Arbeit rnit der Voraus- 
sage, daR die Verbrennungswarme (V.-W.) des G.-K. mit dem spez. Gew. 1.878 
wesentlich hoher sein wiirde als die des reinen Graphits, wahrend die Proben 
mit hoherem spez. Gew. (bis 2.07) ,  also hoherer Bildungs-Temperatur, Ver- 
brennungswarmen besitzen wurden, die der des Graphits sehr nahe lagen, 
wir betonten aber, da13 beim Kohlenstoff thermische Uberraschungen nicht 
ausgeschlossen waren. \Venn wir heute die thermischen Daten nachliefern, 
die bei der Abfassung unserer ersten Arbeit noch nicht in Angriff genommen 
waren, so sind unsere Voraussagen in der Tat nur im ersten Punkt richtig, 
im zweiten hingegen nicht; denn der G.-K. vom spez. Gew. etwa 2.0; besitzt 
eine V.-W., die noch wesentlich hoher liegt als die des Graphits vom spez. 
Gew. 2.2z3),  namlich 8051 cal/g gegen 7856, wahrend der leichteste G.-K. 
vom spez. Gew. etwa 1.86 die hochste V.-W. aufweist, die unseres Wissens 
bisher iiberhaupt an reinem, d. h. von Kohlenwasserstoffen freiem Kohlen- 
stoff gemessen worden ist, namlich 8148 cal/g; bisher nahm man Etwa 
8060 cal/g fur den allerdings strittigen ,,amorphen Kohlenstoff" an. 

Wir haben vor jeder Verbrennung das spez. Gew. nach der Schwebe- 
rnethode bestimmt ; aber nieist war die Substanz noch deutlich inhomogen, 
so daB wir selbst beim Arbeiten rnit der Mikrobombe (Einwage etwa 0.1 g) 
nur Mi t te lwer te  erhielten. Zur Bestimmung des spez. Gew. kann man 
von dem G.-K. fast beliebig kleine Mengen nehmen. Aber fur die V.-W. 
muIjte man eigentlich eine ,,Ultra-Mikrobombe" benutzen. Die kleinste, 
bisher angegebene Bombe ist die in ein Bunsensches Eis-Calorimeter zu 
versenkende von P a d  o a und Fores t  i 4), die nur 10 ccni Fassungsraum 
hat gegen 36 bei unserem Modell; man wiirde rnit 30-40 mg Einwage 
auskommen und nach den Angaben der beiden italienischen Forscher 
sehr genaue Resultate erhalten. Wir haben rnit den1 Eis-Calorimeter keine 
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