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472. O t t o  Hause r :  Ueber eine neue Klasse von Eisen- 
verbindungen. 

[ I ~ o r l i u f i g e  Ni t the i lung . ]  
(Eiugegangeu am 34. J uli 1905.) 

Selegentlich analytischer Versuche iiber Zix kon-Eisen-Trennungen 
machte ich die Bemerkuug, dnss auch einige Eisensalze, und zwar sowohl 
?olche der Ferro- wie der Ferri-Stufe, ziemlich leicht in uberschiissiger 
Amniotiiunicarbonatlosung liielich sind. Die nlhere  Untersuchung zeigte 
dann, dass aus Ferrasnlz-AnimoniumcarbonatlBJunXen unter geeigneten 
Redingungen ein Eisenaninioninriicarbonat erhalten werden kann, das, der 

Formel Fes. ( N H 4 ) .  (CO& Fe 0.3H20 entsprechend, einen neuen Typus 
ron Eisrnverbindungen repriisentirt. Aus der Ferro- und Ferri-Stufe 
gemischte Eisensalze waren bisher nur als Abkommlinge des Magnet- 
eiseristeins Fez Oa. Fe 0, und nuch diese n u r  ungenau, belcannt. Eisen- 
verbindungen von dem Oxydationsgmd des obigen Salzes Fes 0 7  sind 
noct  nie hergestellt worden. 

Die Thatsnche, dnss der nus Ferro- uod Ferri-Salzen durch 
Arnrnoniumcarbonat entstnndene Niedersrhlag durch dns iiberschCssige 
Reagens wieder in Losung gebracht wird, ist in siimmtlichen Hand- 
bfichern und den mir zugiinglichen Lehrbiichern der nnorganischen 
und analytischen Chernie nirgends erwlhnt. Obgleich ich nun nicht 
annvhrnen kann, dass dieee einfnclie Reaction bisher rirllig iibersehen 
worden ist, gebe ich Lier, uni sie der unverdienten Veigessenheit z u  
eiitreissen, zuniichst doch eine kurze Uebersicht iiber ihre wichtigsten 
L h t e n .  lperrisalzl6sungen geben, init Amrnouiunicarhonat versetzt, zu- 
nlclist den bckannten rothen Siedersclilag, BberechCssiges Arnmouiurn- 
carhonat lost denselben leicht zu einer blutrotlien Fliissigkcit auf. 
Aus der Losung ist das ICisen durch -SH’ fiilibnr, nussetdein d u r h  
Kolileiisiiurc~ bindende Rengentien, wie Chlorcalciurn u. s. w., und beim 
Kochen durch .4lknlien, nicht dagegen durch ein specifisches Ferri-Ion- 
Reagens wie Iialiumferrocyanid. Umgekehrt liist Anirnoniunicnrbonat 
Werlinerblau in frisch gefiillterii Zustmde glatt niit violetrolher Farbe 
auf; das getrocknete Product tles Hnndels wird zwar Iangsnnier, 
nber gleichfalls vollsthndig, gelost, sofun  es rein ist. Das Eisen ist 
in derartigen Lirsungen mithin als complexes Ion enthalten; ngliere 
Mittheilungen iiber dieaeri Gegeustand werden a n  anderer Stelle ge- 
Iegi:ntlich der Publication eincr ausgedelinteren Versuchsreihe iiber die 
Coiiiplexbiltlung des Ferro-  und Ferri-Ions gemncht werden. Beim 
Eiiidampfen setzt die Ferri-Ammoniumc~rbonatliisung FerriliydroxJd 
ab, auch beim langsninen Eirjdampfen in der Iiiilte: in verscblossene!! 
Gefiissen ist sie mehrere Wochen lnng bestandig. 
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Weit schwerer als der Niederschlag aus Ferrisalzen lost sich das 
aus Ferrosalzlosungen durch Ammoniumcarbonat gefillte weissliche, 
basische Ferrocarbonat in dem iiberschiissigen Reagens wieder nuf. 
Die betr. Mengenverhiltnisse gehen aus den unten gemachten prhpara- 
tiven Angaben hervor. Die entstandenen Losungen sind in frischeni 
Zustand farblos oder nur sehr schwach gefiirbt. 

Die wichtigste Eigenschaft d i e s v  a m  Ferrosalz erbaltenen Lo- 
sungen ist jedoch die, sich un!er Absorption ron Luftsauerstoff zu 
oxydiren und dabei nabezu das  gesammte Eisen in Form eines schwer 
Itislichen, griinlich-weissen Niederschlaga abzusetzen. Am besten geht 
man  zu dessen Darstellung vom Mohr'schen Salz aus. 10 g deE- 
selben werden in 50 ccm Wasser geldst und rnit Ammoniumcarbonat- 
16sung versetzt unter fortwiihrendem Umschiitteln, bis sich der an- 
fangs entstandene weisse Niederschlag wieder gelBst hat und eine 
yiillig klare Losung entstanden ist. Es sind dazu von bei gewohn- 
licher Temperatur gesiittigter LBsung (ca. 200 g Ammoniumcarbonat des 
Handels im Liter enthaltend) ungefihr 1000 ccm notbig, Ton verdinnteren 
Losungen entsprechend mehr. Die so erhaltene, vollig farblose Fliissigkeit 
wird zur Entfernung eventueller Fremdkorper rasch durch eine Nutscbe 
abgesaugt und dann in einer lose verschlossenen Pulverflasche s tehm 
gelassen. Die LBsung braunt sich nun ohne Abscheidung von Ferri- 
hydroxyd ron oben her rasch, wiihrend gleichzeitig ein schwach gr in-  
lich gefarbter Niederschlag aich z o  Boden setzt (Beginn nacb ca. 
x/a Stde). Nach zweitagigem Stehen ist die Ausfalhog beendet, die 
iiberstehende Fliissigkeit giebt mit Schwefelwasseratoff oder, ange- 
siiuert und oxydirt, mit Kaliumferrocyanid nur mehr eine sehr schwache 
Ei~enreaction. Diese Verhaltnisse werden nicht wesentlich veriudert da- 
durch, dass man die anfangliche LBsung mit ihreni gleichen Volumen 
Wnsser oder concentrirter Ammoniunicarbonatlosung versetzt. Nachdem 
einmal die Wiederauflosung des Ferrocarbonats erreicht ist, spielt also 
die Menge hezw. Concentration der dazu verwendeten Ammoniumcarbonat- 
Liisung innerhalb der angegebenen Grenzen fur die Ausbeute eine ge- 
ringe Rolle. Es ist erforderlicb, der zu oxydirenden Fliissigkeit eine 
kleine OberflBche zu geben (die verwendete Pulverflssche wird am 
besten bis zum Halse angefiillt), sonst geht die Oxj-dation leicht 
weiter bis zu den braunen Ferrilssungen, bei sehr grosser Oberflache, 
olrne dass intermedilr die Abscheidung des griinen Niederschlags ein- 
tritt. Diesen selben Effect erreicht man durch Oxydation mit starker 
Wasserstoffsuperoxyd-Losung. Wird solche der farblosen Ausgangs- 
losung zugesetzt, so farbt sie sich sofort unter heftiger Erwarmung 
braunroth, bleibt aber vijllig klar. Hat  aich die Oxydation mit Luft 
1 ic.htig vollzogen, 50 ist die iiberstehende Losung Mrieder vollig farblos. 
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&r Niedersctilag besteht unter dem Mikroskop aus kleinen, 
doppelbrechenden Prismen , die haufig zu sternformigen Biiiideln ver- 
wachsen sind. In frischem Zustaitde besitzen die Krystalle eine hell- 
grune Farbung, weiiig dunkler als die des Mohr’schen Salzes. An 
der Luft farben sie sich sehr rasch dunkler, urn iiber ein olirgriines 
Product, von dem weiter uuten nocb zu reden sein wird, unter voll- 
standig,,r Braunfarbung in Ferrihydroxyd uberzugehen. In verdunnten 
Sauren l b t  sich das Salz unter Kohlensaureentwickelung leicht zu 
gelbgrunen Losungen auf. Alkalien scheiden aus ihm ein s c h w a r z e s ,  
s t a r k  m a g n e  t i s c  h e s  Ox y d u l o x  S d  a b  unter gleichzeitiger Bildung 
von Ammoniak. Aus diesen Reactionen und den nachstehenden ana- 
lytischen Daten geht hervor, dass die rorliegende Substanz ein basi- 
eches Ferri- Ferro-  Ammoniumcarbonat ist; sie entspricht der Formel 

Fe, (NHdj (CO& F e 0 . 2 H a 0 .  Die Erlangung eioes einheitliehen Ana- 
lysenrnaterials bereitete wegen der leichten Veranderlichkeit durch 
den Luftsauerstoff erliebliche Schwierigkeiten. Als die beste Methode 
ergah eich nach mehreren rergeblichen Versuchen die folgende : 

Von dem nach obiger Vorschrift hergestellten Niederschlag wird 
die iiberstehende Ammoniumcarbonatliisung griisstentheils abgegossen; 
mit dem Rest wird die Substane auf eine Nutsche gebracht und rasch 
mit ausgekochtem Wasser mehrmals ausgewaschen und zwar so, dam 
sie irnmer von einer Fliissigkeitsschicht bedeckt bleibt. Dann wird 
unter Beobachtung derselben Vorsichtsmaassregel dae Wasser durch 
Alkobol und schliesslich clieser durch Aether verdrangt. Man setzt nun 
auf die Nutsche mittels eines Gummiringes oder einer ahnlichenVorrich- 
tung einen Trichter luftdicht auf und saugt ca. 1/2 Stunde trockenes 
Wasserstoffgas hindurcli. Diese Maassregel ist erforderlich, um eine 
geriiige Menge Alkohol, die durcb die Substanz hartnfickig festge- 
haltt!n wird, zu entfernen. Die Substanz ist alsdann vollig trocken 
und uun weit bestlndiger als in fenchtem Zustand. Die Ausbeute 
betr5gt ails 30 g Mohr’schem S d z  ca. 9 g, wahreud 10.6 g sich aus 
der unteii abgeleiteten Formel berechnen. Beim Erhitzen entwickelt 
sie neben Ammoniak Waeser. Der  Gesamirrteisengehalt wurde durch 
Gliihen der Substanz als Fee03, das zweiwerthige Eisen durch Titration 
rnit Permanganat, Kohlensiiiire and Wasser durch Elementaranalyse 
bestimmt. 

I !  I11 

Fe -- - co2 H NHs gesammt zmeiwerthig 
Gef. I .  39.95 ?,;.I; 31.2 2.00 3.5 

11. 39.; ?ti..; 3.4 
IIi. 40.0 “.Y 3.9 

I .er. 40.14 “.TI;  31.6i 1.91 4.07 



Zur Restatigung dieser Resultate wurde ein anderes Pr lpara t  un- 
mittelbar nach dem Auswaschen mit Wasser auf dem Thonteller 
gleichmassig zerrieben und sofort analysirt. Die Zusammensetzung 
des (naturlich nocli feuchten) grunen Pulvers war in pCt.: 

Fe 
v- COZ NH3 

gesammt zweiwerthig 
31.5 20.5 25 3.0 

Diese Zahlen durch die betr. Atom- bezw. Molekular-Gewichte 
dividirt stehen zu einander in den Verhaltiiissen 0.569 : 0.367 : 0.568 : 
0.177 oder sehr augenahert 3 : 2 : 3 : 1. 

Die Zusammensetzung des Salzes wird wohl am besten durch 
die Formel 

/COa. NH, 
Fe,COa Fe,COy . 2 H a O  
Fe,O 

ausgedrtickt. Auffallend ist, dass in allen Bestilnmungen der Am- 
nroniakgehalt etwas zu niedrig gefunden wurde; rielleicht deutet 
dieser Umstand auf eine beginnende Dissociation der Verbindung hin. 

Es ist ron Interesse, dass O s t w a l d  (Grundlinien, S. 582, I. Aufl.) 
die Existenz einer griine Salze bildenden Base, die von Ferro- und 
Ferri Oxyd gebildet wird, aus gewissen Eigenschaften der Ferrosalz- 
losungen gefolgert hat. Diese Base ist das aus dem basischen Ferri- 
Ferro-Ammoniumcarbonat durch caustische Alkalien entstehende Osyd 
FeG07. EY miige hier noch bemerkt werden, dass nach B e r t h i e r  
(Ann. Cbim. Phys. [a]  27, 19) dern Eisenhammerschlag diese Formel 
zukomnien 9011. Da nach H a b e r  (Zeitschr. fur Elektroch. 7, 723) 
ausser dem Magneteisensteio noch ein Eisenoxyd der Formel Fes 011 

existirt, so haben wir also mindestens drei dunkel gefarbte und mag- 
netische Ferri-Ferro-Oxyde des Eisens. Eine genauere Untersuchung 
dieser Oxyde, von denen das niederste durch obige Untersucbung als  
salzbildend nachgewiesen ist , Jowie der Eigenschaften gemischter 
Ferro-Ferri-Salzliisuiigen belialte ich mir vor; die betr. alteren An- 
gaben ron L e f o r t  11. A. sind sehr der Revision bedurftig. 

Bei langsamer Oxydation des Salzes NH, Fez. F e  0 (CO& .2 Ha 0 
bildet sich zunactist ein olirgriines Pulrer ,  fiir das ich mit grosser 

Regelmassigkeit dns Verhaltniss Fe :Fe  = 1 : I gefunden habe. Ob 
hier ein einheitliches Salz vorliegt, miissen weitere Untersuchungen nocb 
zeiqen. Jedenfdls  verlaiuft ron diesem Punkt  an die Oxydation weit 
langsamer. 
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