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72. Otto Hauser: Ueber eine neue Klasse von Eisen-
verbindungen.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 24. Juli 1903.)

Gelegentlich analytischer Versuche iiber Zirtkon-Eisen-Trennungen
machte ich die Bemerkung, dass auch einige Eisensalze, und zwar sowohl
solche der Ferro- wie der Ferri-Stufe, ziemlich leicht in iberschissiger
Ammoniumcarbonatlésung loslich sind. Die niihere Untersuchung zeigte
dann, dass aus Ferrosalz-Ammoniumcarbonatldsungen unter geeigneten
Bedingungen ein Eisenammoninmearbonat erhalten werden kann, das, der
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Formel Fes.(NH,).(CO;s); Fe0.2H,0 entsprechend, einen neuen Typus
von Eisenverbindungen reprisentirt. Aus der Ferro- und Ferri-Stufe
gemischte Eisensalze waren bisher nur als Abkémmlinge des Magnet-
eisensteins Fes03.FeO, und auch diese nur ungenau, bekannt. Eisen-
verbindungen von dem Oxydationsgrad des obigen Salzes FegO; sind
noch nie hergestellt worden.

Die Thatsache, dass der aus IFerro- und Ferri-Salzen durch
Amraoniumcarbonat entstundene Niederschlag durch das iiberschiissige
Reagens wieder in Ldsung gebracht wird, ist in simmtlichen Hand-
bichern und den mir zuginglichen Lehrbiichern der anorganischen
und analytischen Chemie nirgends erwiihnt. Obgleich ich nun nicht
annechmen kann, dass diese einfache Reaction bisher vdllig tibersehen
worden ist, gebe ich hier, um sie der unverdienten Vergessenheit zu
entreissen, zuniichst doch eine kurze Uebersichit iiber ihre wichtigsten
Daten. Ferrisalzlésungen geben, mit Ammoniumecarbonat versetzt, zu-
niichst den bekannten rothen Niederschlag, liberschiissiges Ammonium-
carbonat 18st denselben leicht zu einer blutrothen Fliissigkeit auf.
Aus der Ldsung ist das Eisen durch -SH’' filibar, ausserdem durch
Kollensiure bindende Reagentien, wie Chlorculcium u. s. w., und beim
Kochen durch Alkalien, nicht dagegen durch ein specifisches Ferri-Ion-
Reagens wie Kaliumferrocyanid. Umgekehrt list Ammoniumcarbonat
Berlinerblau in frisch gefilltem Zustande glatt mit violetrother Farbe
auf; das getrocknete Product des Handels wird zwar langsamer,
aber gleichfalls vollstindiz, gelost, sofern es rein ist. Das Eisen ist
in derartigen Ldsungen mithin als complexes lon enthalten; nihere
Mittheilungen {iber diesen Gegenstand werden an anderer Stelle ge-
legentlich der Publication einer ausgedehnteren Versuchsreibe iiber die
Complexbildung des Ferro- und Ferri-lons gemacht werden. Beim
Eindampfen setzt die Ferri-Ammoniamecarbonatlisung Ferriliydroxyd
ab, auch beim langsamen Eindampfen in der Kiilte; in verschlossenen
Gefiissen ist sie mehrere Wochen lang bestindig.
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Weit schwerer als der Niederschlag aus Ferrisalzen 18st sich das
aus Ferrosalzlésungen durch Ammoniumearbonat gefiillte weissliche,
basische Ferrocarbonat in dem iiberschiissigen Reagens wieder auf.
Die betr. Mengenverhiiltnisse gehen aus den unten gemachten pripara-
tiven Angaben hervor. Die entstandenen Lésungen sind in frischem
Zustand farblos oder nur sehr schwach gefiirbt.

Die wichtigste Eigenschaft diessr aus Ferrosalz erhaltenen Lé-
sungen ist jedoch die, sich un‘er Absorption von Luftsauerstoff zu
oxydiren und dabei nahezu das gesammte Eisen in Form eines schwer
l6slichen, griinlich-weissen Niederschlags abzusetzen. Am besten geht
man zu dessen Darstellung vom Mohr’schen Salz aus. 10 g des-
selben werden in 50 cem Wasser gelost und mit Ammoniumcarbonat-
16sung versetzt unter fortwihrendem Umschiitteln, bis sich der an-
fangs entstandene weisse Niederschlag wieder gelst hat und eine
vollig klare Losung entstanden ist. Es sind dazu von bei gewdhn-
licher Temperatur geséttigter Losung (ca. 200 g Ammoniumcarbonat des
Handels im Liter enthaltend) ungefibr 1000 cem néthig, von verdiinnteren
Lésungen entsprechend mehr. Die so erhaltene, voilig farblose Fliissigkeit
wird zur Entfernung eventueller Fremdkorper rasch durch eine Nutsche
abgesaugt und dann in einer lose verschlossenen Pulverflasche stehen
gelassen. Die Losung briunt sich nun ohne Abscheidung von Ferri-
hydroxyd von oben her rasch, wihrend gleichzeitig ein schwach griin-
lich gefirbter Niederschlag sich za Boden setzt (Beginn nach ca.
!/s Stde.). Nach zweitiigigem Stehen ist die Ausfillung beendet, die
iberstehende Fliissigkeit giebt mit Schwefelwasseratoff oder, ange-
siuert und oxydirt, mit Kaliumferrocyanid nur mehr eine sehr schwache
Eisenreaction. Diese Verhiltnisse werden nicht wesentlich verindert da-
durch, dass man die anfingliche Ldsung mit ihrem gleichen Volumen
Wasser oder concentrirter Ammoniumecarbonatlgsung versetzt. Nachdem
einmal die Wiederauflosung des Ferrocarbonats erreicht ist, spielt also
die Menge bezw. Concentration der daza verwendeten Ammoniumcarbonat-
Lisung innerhalb der angegebenen Grenzen fiir die Ausbeute eine ge-
ringe Rolle. Es ist erforderlich, der zu oxydirenden Flissigkeit eine
kleine Oberfliche zu geben (die verwendete Pulverflasche wird am
besten bis zum Halse angefiilit), sonst geht die Oxydation leicht
weiter bis zu den braunen Ferril3sungen, bei sehr grosser Oberfliche,
ohne dass intermediir die Abscheidung des griinen Niederschlags ein-
tritt, Diesen selben Effect erreicht man durch Oxydation mit starker
Wasserstoffsuperoxyd-Losung. Wird solche der farblosen Ausgangs-
l6sung zugesetzt, so firbt sie sich sofort unter heftiger Erwirmung
braunroth, bleibt aber vgllig klar. Hat sich die Oxydation mit Lauft
richtig vollzogen, so ist die iiberstehende Lésung wieder vollig farblos.
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Der Niederschiag besteht unter dem Mikroskop aus kleinen,
doppelbrechenden Prismen, die hidufig zu sternférmigen Biindeln ver-
wachsen sind. In frischem Zustande besitzen die Krystalle eine hell-
griine Firbung, wenig dunkler als die des Mohr’schen Salzes. An
der Luft firben sie sich sehr rasch dunkler, um iiber ein olivgriines
Product, von dem weiter unten noch zu reden sein wird, unter voll-
stindiger Braunfirbung in Ferrihydroxyd iiberzugehen. In verdiinnten
Siuren l5st sich das Salz unter Kohlensiureentwickelung leicht zu
gelbgriinen Losungen auf. Alkalien scheiden aus ihm ein schwarzes,
stark magnetisches Oxyduloxyd ab ubter gleichzeitiger Bildung
von Ammoniak. Aus diesen Reactionen und den nachstehenden ana-
tytischen Daten gelht hervor, dass die vorliegende Substanz ein basi-
sches Ferri-Ferro- Amwmoniumcarbonat ist; sie entspricht der Formel
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Fe, (NH,)(CO3); FeO.2H30. Die Erlangung eines einheitlichen Ana-
lysenmaterials bereitete wegen der leichten Verinderlichkeit durch
den Luftsauerstoff erhebliche Schwierigkeiten. Als die beste Methode
ergab sich nach mehreren vergeblichen Versuchen die folgende:

Von dem nach obiger Vorschrift hergestellten Niederschlag wird
die iiberstehende Ammoniumcarbonatldsung grisstentheils abgegossen;
mit dem Rest wird die Substanz auf eine Nutsche gebracht und rasch
mit ausgekochtem Wasser mehrmals ausgewaschen und zwar so, dass
sie immer von einer Fliissigkeitsschicht bedeckt bleibt, Dann wird
unter Beobachtung derselben Vorsichtsmaassregel das Wasser durch
Alkohol und schliesslich dieser durch Aether verdringt. Man setzt nun
auaf die Nutsche mittels eines Gummiringes oder einer dhnlichen Vorrich-
tung einen Trichter luftdicht auf und saugt ca. !/ Stunde trockenes
Wasserstoffgas hindurch. Diese Maassregel ist erforderlich, um eine
geringe Menge Alkohol, die durch die Substanz hartnickig festge-
halten wird, zu entfernen. Die Substanz ist alsdann véllig trocken
und uvun weit bestindiger als in feuchtem Zustand. Die Ausbeute
betrigt aus 30 g Mohr’schem Salz ca. 9 g, wihrend 10.6 g sich aus
der unten abgeleiteten Formel berechnen. Beim Erhitzen entwickelt
sie neben Ammoniak Wasser. Der Gesammteisengehalt wurde durch
Gliihen der Substanz als Fe; O3, das zweiwerthige Eisen durch Titration
mit Permanganat, Kohlensinre und Wasser durch Elementaranalyse

bestimmt.
Fe

T — R CO. H NH;
gesammt  zweiwerthig
Gef. L 39.95 24.6 319 2.00 3.5
1L 39.7 26.5 3.4
11 40.0 26.8 3.8
Ler, 40.14 26.78 316 1.91 4.07
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Zur Bestitigung dieser Resultate wurde ein anderes Priiparat un-
mittelbar nach dem Auswaschen mit Wasser auf dem Thonteller
gleichmiissig zerrieben und sofort analysirt. Die Zusammensetzung
des (natiirlich noch feuchten) griinen Pulvers war in pCt.:

F
T o wm
gesammt  zweiwerthig
31.8 20.5 25 3.0

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

Die Zusammensetzung des Salzes wird wohl am besten dureh
die Formel

ansgedriickt. Auffallend ist, dass in allen Bestimmungen der Am-
moniakgehalt etwas zu niedrig gefunden wurde; vielleicht deutet
dieser Umstand auf eine Leginnende Dissociation der Verbindung hin.

Es ist von Interesse, dass Ostwald (Grundlinieu, S. 582, I. Aufl.)
die Existenz einer griine Salze bildenden Base, die von Ferro- und
Ferri-Oxyd gebildet wird, aus gewissen Eigenschaften der Ferrosalz-
lésungen gefolgert hat. Diese Base ist das aus dem basischen Ferri-
Ferro-Ammoniomcarbonat durch caustische Alkalien entstehende Oxyd
FesO7. Es moge hier noch bemerkt werden, dass nach Berthier
(Aun, Chim. Phys. [2] 27, 19) dem Eisenhammerschlag diese Formel
zukommen soll. Da nach Haber (Zeitschr. fir Elektroch. 7, 723)
ausser dem Magneteisenstein noch ein Eisenoxyd der Formel Feg Oy
existirt, so haben wir also mindestens drei dunkel gefirbte und mag-
netische Ferri-Ferro-Oxyde des Eisens. Eine genauere Untersuchung
dieser Oxyde, von denen das niederste durch obige Untersuchung als
salzbildend nachgewiesen ist, 3owie der Kigenschaften gemischter
Ferro-Ferri-Salzlosungen behalte ich mir vor; die betr. ilterén An-
gaben von Lefort u. A. sind sehr der Revision bediirftig.

Bei langsamer Oxydation des Salzes NH,;Fe;.FeO(CO;)3.2H; O

bildet sich zunichst ein olivgriines Pulver, fir das ich mit grosser
11
Regelmissigkeit das Verhiltpiss Fe:Fe = 1:1 gefunden habe. Ob

hier ein einheitliches Salz vorliegt, miissen weitere Untersuchungen noch
zeigen. Jedenfalls verliuft von diesem Punkt an die Oxydation weit
langsamer.

Charlottenburg. Anorg.-Chem. Lab. Kgl. Techn. Hochschule.



