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72. Hrnst Weitz und Herbart Miiller: Uber die Einwirkung
von Ammoniak auf wiBrige Hisen(2)-salz-L.dsungen ).
[Aus d.-Chem. Institut d. Universitit Halle.)
(E’ingega.ngen am 31, Dezember '1924.)

Komplexe des zweiwertigen Eisens mit Ammoniak sind bisher fast?)
nur auf trocknem Wege, durch Einwirkung von NH,-Gas auf wasserfreie
Ferrosalze, erhalten worden — als weile, volumindse Pulver, die an der Luft
durch Oxydation und NHy-Abgabe schnell zerfallen und von Wasser augen-
blicklich zersetzt werden. Die bekannte Tatsache, daB Ferrosalz-Losungen
bei Gegenwart von Ammoninmsalzen durch NH, nicht gefillt werden, hat man
hingegen, besonders in der analytisch-chemischen Literatur?), allgemein
nicht mit der Bildung von Fe-NH,-Komplexen in Zusammenhang gebracht,
sondern, unter Berufung auf die von Lovén?) gedeuteten analogen Erschei-
nungen beim Magnesium, damit erklirt, da8 die Ammoniumsalze die Yoni-
sation des Ammoniumhydroxyds stark herunterdriicken und die so wver-
ringerte OH'-Konzentration dann fiir die Féllung (Uberschreiten des Los-
lichkeitsproduktes) von Eisenz)-hydroxyd nicht mehr ausreicht.

Bei Versuchen, die in einem andern Zusammenhang stehen, haben wir
nun gefunden, daB solche ammoniakalische Eisenlosungen — genau wie die
neutralen oder schwach sauren — jmstande sind, NO unter Braunfirbung
aufzunehmen. Die beim Chlorid und Nitrat schwerldslichen, in braun-
schwarzen Oktaedern ausfallenden Reaktionsprodukte haben die Zusammen-
setzung [Fe(NHy),NO]X; von Nitroso-pentammin-ferrosalzen. Der
NH,-Gehalt dieser Verbindungen, iiber die Niheres spiter berichtet wird?),
zwingt zu dem Schlusse, daBl auch die NO-freien ammoniakalischen
Losungen bereits Ammin-ferrosalze enthalten. Die daraufhin
angestellte Untersuchung hat dies in vollem Umfange bestitigt.

Leitet man nimlich in geniigend konz. Eisen(z)-l6sungen, die nicht
allzuviel von dem zugehérigen Ammoniumsalz (etwa 2 bis 5 Mol. auf 1 Fe)
enthalten, NH;-Gas in langsamem Strom unter sorgfiltigem ILuftabschluf
ein, so lassen sich 3 Phasen unterscheiden: I. Zuerst £311t griinlichweifles
Elsen(z) hydroxyd; die Ausscheidung beginnt sofort beim Zutritt der
ersten NH,-Blasen, obwohl dann die OH-Konzentration der Lisung noch
duberst klein ist; demnach kann die Léslichkeit des Eisen(z)-hydr-

1) Uber diese Versuche sowie iiber analoge mit Magnesium- und Mangan(z)-salz-
Lésungen habe ich schon auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker
am 13. Juni 1924 in Rostock vorgetragen; vergl. Z. Ang. 87, 301 [1924]. Weitz.

%) W. Biltz und Hiittig, Z. a. Ch. 109, 99 [1920], haben schon durch Einwirkung
von konz. wilBrigem Ammoniak anf Eisen(2)-jodid das schwerldsliche Hexammin-ferro-
jodid in nicht ganz reinem Zustande dargestelt.

3) vergl. die simtlichen neueren Lehrbiicher der analytischen Chemie; s. a. Anm. 4.

4 Z. a.Ch. 11, 404 [1896]. Dort ist (S. 403) angegeben, daf W. Ostwald in
seinen , Wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie* das Ausbleiben der
Magnesiumfallung auf die Bildung von Mp-NH,;-Komplexen zuriickgefiihrt habe; in
den spiteren Auflagen seines Buches hat sich Ostwald dann aber der Lovénschen
Auffassung angeschlossen..

5) Es sei hier nur darauf hingewiesen, da in den besonders vom ,,Salpetersgure-
-Ring'* her altbekannten braunen Fe-NO-Verbindungen wahrscheinlich analog zu-
sammengesetzte Nitroso-pentaguo-ferrosalze, [Fe(H,0),(NO)]X,, vorliegen.
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oxyds nur sehr gering sein — von ganz anderer Groflenordnung als die
des oft damit verglichenen Magnesiumhydroxyds$). II. Mit wachsendem
NH,;-Gehalt nimmt der Hydroxyd-Niederschlag nach einiger Zeit
wieder ab und geht schlieBlich ganz in LOsung?). Dies ist fiir unsere Be-
trachtung besonders wichtig; denn bei konstantem’ Ammoniumsalz-Gehalt
mu3 doch nach der Gleichung [OH'} = k.[NH,]/[NH,"] die Konzentration
der OH’-Ionen in gleichem Malle ansteigen wie die des NH,; wenn dabei
trotzdem Auflosung des primir gefillten Eisen(z)-hydroxyds eintritt, so gibt
es dafiir keine andere Erklirung als die Bildung von Eisen-NH;-Kom-
plexen. III. Diese Komplexe erscheinen dann auch sehr bald in krystalli-
siertem Zustande, wenn man das Einleiten des NH; weiter fortsetzt; da,
wo sie besonders schwerloslich sind (beim Bromid, Jodid und Perchlorat),
beginnt ihre Ausscheidung sogar schon, bevor alles Hydroxyd gelost ist.

Ausdem Eisen(2)-chlorid, -bromid, -jodid, -nitrat und-perchlorat
werden so die entsprechenden Hexammin-ferrosalze, [Fe(NH,)]X,,
erhalten; das Sulfat gibt kein Hexammin, sondern, je nach der Menge des
Ammonjumsalzes, Aquopentammin-ferrosulfat, [Fe(NH,);(H,0)]SO,,
oder eine Doppelverbindung dieses Korpers mit r Mol. Ammonium-
sulfat, [Fe(NH,);(H,0)]SO,.(NH,),S0,, d.h. ein Ammin-Analogon des
Mohrschen Salzes. Vom Acetat hat sich — offenbar wegen zu groBer Los-
lichkeit — bisher iiberhaupt kein Ammin isolieren lassen; um so mehr eignet
sich die konz. Losung von Eisen(2)-acetat in Ammoniumacetat + NH,, in
der wohl hauptsiichlich Hexammin enthalten ist, zu doppelten Um-
setzungen und gibt z. B. mit XBr, KJ oder NH,CIO, sofort Niederschlige
der entsprechenden schwerldslichen Hexammin-ferrosalze, die auf diesem
Wege leicht zuginglich sind. Da man andererseits den Hexammin-ferro-
halogeniden durch Erhitzen in einem indifferenten Gasstrom wieder alles
Ammoniak entziehen kann, ist hier ein bequemer Weg zur Darstellung
der wasserfreien Eisen(2)-halogenide gegeben.

Die von uns gewonnenen Ammin-ferrosalze zeigen sowohl in krystalli-
siertem Zustande als auch in Losung dieselbe blaBgriine Farbe wie die
,,.gewohnlichen, d.h. Hexaquo-ferrosalze, was einigermafBen- bemerkens-
wert ist. Die Zersetzlichkeit an der Luft und beim Zusammenbringen mit
Wasser®) haben sie gemein mit den auf trockenem Wege (s. 0.) dargestellten
Amminen, deren weiBle Farbe nur durch die feinere Verteilung bedingt ist.

Infolge der groflen Oxydierbarkeit bzw. Reduktionswirkung der am-
moniakalischen Eisen(z)-salz-Losungen sind die (Hex-) Ammin-ferrosalze
von stark oxydierenden Siduren, wie Chlor-, Brom-, Chrom- und Uber-
mangansdure, {iberhaupt nicht existenzfidhig: die Losung des (Hex-)
Ammin-ferroacetats gibt mit den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Siuren
Niederschldge von Eisen(3)-hydroxyd. Das Nitrat und das Perchlorat
der Reihe ist zwar bei Zimmertemperatur noch gut faBbar (vergl. oben);
beide Salze werden aber schon beim Krwirmen ihrer Lo6sung bzw.
Suspension (in der NH,- usw. haltigen Mutterlauge) unter intramolekularer

®) Die Literaturangaben dariiber gehen allerdings auch sehr auseinander, vergl.
z. B. E. Miiller, ,,.Das Eisen und seine Verbindungen* [1917], S. 199.

7) unter Zuriicklassung von etwas Eisen(3)-hydroxyd; iibér das intermediire
Auftreten von dunkelgriinem Ferro-ferri-hydroxyd und dessen Bestdndigkeit vergl.
den Versuchsteil.

%) Bei der Isolierung mu8 dies natiirlich beriicksichtigt werden!



[1925] von Ammoniak auf wdifirige Eisen(2)-salz-Lisungen. 365

Reduktion und Oxydation zersetzt: Das Eisen wird als schwarzes Ferro-
ferrioxyd gefdllt, das Perchlorat- zum Chlor-Yon?®), der Nitratrest in der
Hauptsache zu N,0O reduziert. Beim Perchlorat verlduft diese Umwandlung
nur langsam und unvollstindig, die Losung des Nitrats hingegen wird beim
langsamen Anwidrmen plétzlich (in der Ndhe von 9o®) undurchsichtig schwarz,
und innerhalb weniger Minuten ist dann unter gleichzeitiger Gasentwicklung
alles Eisen abgeschieden!®). Vom FEisen(2)-nitrit schlieflich, das an sich
weder in festem noch in geléstem Zustande bekannt ist, scheint ein Ammin
wenigstens in Ldsung zu bestehen; denn beim Versetzen des Hexammin-
acetats mit NaNO, tritt zwar Gelbfirbung, jedoch keine Fillung ein; erst
bei etwa 80° erfolgt Zersetzung unter Gasentwicklung (N,O ?) undAbscheidung
von braunem Fe(OH),.

Nachdem so die Existenz von Ferro-NH -Komplexen in wiirigen Medien
sichergestellt ist, wird man auch zur Erkldrung des analytisch-chemischen
Verhaltens von Fe-Ldsungen gegen Ammoniak bei Gegenwart von Ammonium-
salz die Bildung solcher Komplexe heranziehen miissen, und es fragt sich nur,
ob die verringerte OH-Konzentration iiberhaupt noch eine Bedeutung hat.
Diese Frage ist unbedingt zu bejahen: denn erfahrungsgemifl sind selbst
recht bestindige Ammine, z. B. die Hexammin-kobaltisalze, gegen OH'-
Ionen auffallend empfindlich, d.h. die Amminmetall-hydroxyde sind
meist viel zersetzlicher als die zugehdrigen Salzell). Bei Gegenwart
von Wasser ist darum das Ammoniak nicht nur komplex-bildend, sondern
auch komplex-zerstorend, und viele Ammine, so auch die der Ferrosalze12),
sind in wiBrigem NH; nur dann haltbar, wenn dessen Basenwirkung durch
gleichzeitig vorhandenes Ammoniumsalz mdglichst ausgeschaltet wird.

Die richtige Formulierung fiir das analytischi-chemische Verhalten ist
also etwa die: ammoniumsalz-haltige Eisenlosungen werden durch Ammoniak

?) Bekanntlich gehort Fe(OH), zu den wenigen Stoffen, die auf Perchlorate re-
duzierend wirken.

10) Diese Zersetzung ist schon von F. Haber und A. Kaufmann, Z. El. Ch. 7,
733 [1901], beobachtet worden an goldgelben FEisenldsungen, die durch Elektrolyse
von willrig-ammoniakalischem Ammoniumnitrat mit Eisen-Elektroden oder durch
Erhitzen von fein verteiltem Eisen mit stark NHj-haltiger NHNO,-Losung dargestellt
waren. Auf Grund physikalisch-chemischer Messungen hat Kaufmann in diesen
Loésungen bereits die Existenz von — nicht nédher gekennzeichneten - Ferro-NH,-
Komplexen angenominen; allerdings ist die ,,goldgelbe” Farbe nicht diesen Komplexen
eigen, sondern riihrt vielleicht von einem gewissen Gehalt an komplexem Fe-Nitrit
her (vergl. oben das Ammin-Fe-Nitrit), das durch Reduktion von Nitrat entstanden
sein koénnte,

11y Dies hingt nicht etwa einzig mit der Schwerldslichkeit der Hydroxyde zu
sammen, sondern wesentlich auch damit, daf} bei den Einlagerungskomplexen die Gleich-
gewichtskonstante

k = [{Me (NHy)u} X,]/[MeX,].[NH ™

bei demselben Metall je nach dem Anion X oft recht verschiedene Werte
hat und gerade besonders klein ist, wenn X = OH. Die Existenz solcher ,,Beziehungen
zwischen Bestindigkeit von KEinlagerungsverbindungen und Natur des Anions ist
bisher noch viel zu wenig beachtet; vergl. Weitz, A. 410, 139 {1915); Ch. Z. 46, 915 [1922].

12) Bei Abwesenheit von Wasser sind die Ammine der Ferrosalze (abgesehen von
ihrer Oxydierbarkeit), verglichen mit denen anderer zweiwertiger Metalle, noch einiger-
mafen bestindig; die Dissoziierbarkeit der Hexammine wichst hier in der Reihen-
folge Ni, Co, Fe, Cu, Mn, Zn; vergl. Ephraim, Anorg. Chemie, I. Aufl., S. 210,

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 24
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darum nicht gefillt, weil sowohl die Konzentration der Fe-Ionen
(infolge von Amminbildung) wie die der OH-Ionen (wegen der Zuriick-
dringung der Ionisation des NH,.OH) soweit hefabgesetzt ist, da8 das IOs-
lichkeitsprodukt des Fe(OH), nicht mehr erreicht wird.

Dabei ist aber eins noch aufzukliren: Die analytische Chemie lehrt, daf
sich bei Gegenwart von geniigend Ammoniumsalz iiberhaupt kein
Niederschlag bildet, wihrend oben immer von einer primédren Hydzr-
oxyd-Fillung die Rede gewesen ist, die erst durch mehr Ammoniak
wieder in Losung geht. Tatsichlich tritt diese primire Fillung nur ein in
ammoniumsalz-drmeren Losungen, sie wird bei steigendem Ammoniumsalz-
Gehalt immer kleiner und bleibt schlieBlich bei einem bestimmten
Grenzwert (Tabelle s. weiter unten) ganz ausis).

Es liegt nahe, darin eine Folge der nach der Gleichung [OH'] = k.[NH,]/
[NH,'] weiter verringerten OH’-Konzentration zu sehen. Dann miilten aber
die OH'-Ionen wieder den alten Betrag erreichen, wenn d1e Menge des NH,
im gleichen Verhidltnis wie die des Ammoniumsalze$ vermehrt wiirde;
die Hydroxydfillung diirfte also jetzt nicht ganz ausbleiben, sondem
hochstens um einige NH,-Blasen verzogert werdenld),

Anscheinend ist die wirkliche Sachlage die: Beim Zutritt von NH, zur
Ldsung des Eisen(z)-salzes setzt von Anfang an auch die Amminbildung
(I) ein; solange jedoch der Ammoniumsalz-Gehalt (und die NHj-Menge)
klein ist, bleibt diese leicht umkehrbare Reaktion im Hintergrund, weil die
mit ihr konkurrierende Bildung von Ammoniumhydroxyd nebst
seinen Ionen (II) und die Fillung von Fe(OH), aus Ferrosalz (IIT) immer
wieder NH, verbraucht, und aulerdem die OH-Ionen auch auf bereits ge-
bildetes Komplexsalz (vergl. oben) zersetzend wirken (IV).

1. Fe 4 6NH; = [Fe(NH,)g] .
1I. NH, + H,0 =NH,0OH == NH, + OH'.
III. Fe + 20H’ - Fe(OH),.
IV. [Fe(NHy)g]* 4+ 20H’ — [Fe(NH,)s](OH), -> Fe(OH), + 6NH,.

Wird aber durch reichlichen Zusatz von Ammoniumsalz die OH-
Konzentration stark verringert (das Gleichgewicht in II nach links ver-
schoben), so wird dadurch nicht nur die Féllung von Fe(OH), aus Ferrosalz
(IT1), sondern auch die Zersetzung des Komplexes (IV) aufgehalten,
dessen Bildung (I) also auf doppelte Weise beglinstigt. Das dadurch
mehr verbrauchte NH,; wird dem NH,-H,0-Gleichgewicht (II) entzogen,
die Konzentration der OH-Ionen wird also noch kleiner als der Wir-
kung des zugesetzten Ammoniumsalzes, d. h. seiner Ammonium-Tonen
(nach II) allein entsprichtls).

Durch die Komplexbildung wird natiirlich die Konzentration der
freien Fe-Ionen, d.h. der andere Faktor des Produkts [Fe-].[OH'}?,
ebenfalls herabgesetzt. Es ist darum nicht auffillig, daB die Fe(OH),
Fillung (im Anfange) ausbleibt. Sucht man nun durch Erhéhung der NH,-

13) Die spitere Krystallisation der Ammin-ferrosalze wird dadurch aber nicht
beeintrichtigt.

14) da sie bei etwas kleinerem Ammoninmsalz-Gehalt noch sofort eintritt.

15) Auflerdem ist ernstlich in Betracht zu ziehen, daB in starken Ammoniumsalz-
Losungen die aktive Masse des H,O erheblich verringert ist und die Gleichung NH,; =
k[NH,].[OH"] nicht mehr ohne weiteres gilt. Untersuchungen hieriiber sind im Gange.
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Menge (nach II) den einen Faktor, [OH']?, zu vergroBern, so nimmt der andere,
{Fe'] = [Gesamt-Eisen] — [Fe(NH,), '] *¢), weiter ab, und zwar duBerst schnell,
da die Konzentration der komplexen Fe-Ionen, [Fe(NH,), "] = k. [Fe]. [NH]8,
proportional der sechsten Potenz von [NH,] zunimmt??). Dabei Ist
jedoch zu beachten, dal3 der Ausdruck fiir [Fe] das Glied mit [NHy]* nicht
als Faktor, sondern nur im Subtrahenden enthilt, wihrend [OH'],
direkt proportional [NH,]? wichst. Die relative Abnahme von [Fe'] wird
daher der Zunahme von {OH']? nur dann im ganzen Reaktionsverlauf Schritt
halten, die primire Fe(OH),- Fillung also nur dann ganz ausbleiben konnen,
wenn der Subtrahend auch bei kleinen NH;-Gehalten relativ grof} ist, d. h.
wenn die Komplexbildung (I)1%) gegeniiber der Bildung von OH-Ionen (II)
méglichst in den Vordergrund tritt: Dies geschieht aber gerade durch die
hohe Ammoniumsalz-Konzentration.

SchilieBlich mufl noch der merkwiirdige Einflu8 des Anions auf die
Fillbarkeit des Eisenhydroxyds erértert werden. Der in den ammo-
niumsalz-drmeren Ldsungen auftretende primire Hydroxyd-Niederschlag ist
beim Sulfat immer erheblich géringer als bei den andern untersuchten Eisen-
salzen mit gleichem (dquivalentem) Gehalt an (dem zugehérigen) Ammonium-
salz. Dem entsprechend: bleibt auch die Fillung, wenn man mit dem Zusatz
des Ammoniumsalzes héher geht, beim Sulfat friiher ganz aus als bei den
iibrigen Salzen; beim Perchlorat andererseits 1lifit sie sich sogar durch sehr
reichliche Gabe von Ammoniumperchlorat (> 30 Mol. auf 1 Fe-Salz) nicht
vollstindig unterdriicken. In der Tabelle ist das Mengenverhiltnis von
Ammonium- zu Eisensalz verzeichnet, bei dem in der angegebenen Wasser-
menge eben noch ein erkennbarer Hydroxyd-,Schieier’ auftritt®); wie er-
sichtlich, zeigen sich die Unterschiede zwischen dem Sulfat und dem Chlorid
hauptsichlich bei den konzentrierteren Ldsungen.

Grenze der Hyerxyd-Féillung‘ fiir 1 M.-Mol Fe-8alz.
]

Aquiv. Ammoniumsalz auf 1 Fe
cem MO | Sufat | Chlorid  Perchlorat®)
2 6 10 —
5 7 11 —
10 10 13 —
15 12 14 —
20 14 16 {>>30)

18) wobei der Einfachheit halber angenomimen ist, da8 alles (komplexes und nicht
komplexes) Eisensalz ionisiert ist.

¥7) Die etwaige Bildung von NHj-drmeren Zwischengliedern und der Wassergehalt
dieser sowie der NH,-freien Fe-Salze kann dabei vernachlissigt werden.

18) die ja bei Ausschlufl von Wasser, wo das NH, nicht als Base wirken kann, die
einzig mégliche Reaktion ist. :

1%) Die Zahlen der Tabelle machen keinen Anspruch auf gréBere Genauigkeit,
da die Feststellung des ,Schleiers wegen des unvermeidlichen Eisen(3)-hydroxyds
recht schwierig ist. Ans diesem Grunde konnten auch an dem — immer etwas an-
oxydierten — Eisen(2)-nitrat keine Beobachtungen gemacht werden.

20) Die konzentrierteren Ldsungen des Perchlorats waren fiir die Untersuchung
nicht geeignet, da sie mit NH, — neben Fe(OH), — sofort auch Fiéllungen von Hex-
amminperchlorat gaben.

24*
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Wegen des Gegensatzes gerade zwischen dem Sulfat und dem Perchlorat
wird man hier zunichst an das Mitspielen von ,Doppelsalzen” (kom-
plexen Anionen) denken, zumal Doppelsulfate beim Eisen — wie bei allen
vitriolbildenden Metallen — besonders leicht entstehen, wihrend Doppel-
perchlorate iiberhaupt unbekannt sind. Bei einem groBen UberschuBl der
einen Komponente (Ammoniumsalz) kénnte die Dissoziation eines Doppel-
sulfats (oder -chlorids), obwohl és fiir sich in wiBriger Losung so gut wie
vollstindig zerfallen ist, doch so weit zuriickgedringt werden, daB die Kon-
zentration der Fe-Ionen merklich verringert wiirde?!). Wenn die Dinge
ganz so einfach ligen, miilte man erwarten, daB sich zur Unterdriickung
der primiren Hydroxydfillung wenigstens ein Teil des Ammoniumsalzes
durch eine dquivalente Menge des entsprechenden K- oder Na-Salzes ersetzen
lieBe. Nach unseren bisherigen Beobachtungen ist dies jedoch nicht der
Fall; bei Gegenwart von Alkalisalz ist sogar noch mehr Ammoniumsalz nétig
als sonst. Hier kénnen also erst weitere Versuche Klarheit schaffen?2).

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen iiber die Eisen(2)-salze
ist auch das Verhalten der ammoniumsalz-haltigen Mangan(z)- und der
Magnesium-Losungen gegen NH; neu studiert worden?). Beim Mangan
haben sich — mit kleinen Abweichungen infolge der gr6Beren Loslichkeit
des Mangan(2)-hydroxyds ~— fast genau dieselben Verhiltnisse gefunden wie
beim Eisen. Die Magnesiumsalze haben in stark ammoniakalischen Idsungen
ebenfalls krystallisierte Ammine ergeben, wihrend in den NHj-drmeren die
Komplexbildung mehr zuriicktritt. Uber diese, von Hm. M. Kampf aus-
gefiithrten Versuche wird demnichst berichtet werden.

Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung der — leichter 16slichen — Amminferrosalze dient zweck-
miBig die in der Figur (S. 369) abgebildete Vorrichtung. In das Gefill A
bringt man die ammoniumsalz-haltige Eisen(z)-salz-Losung und fiillt den
ganzen Apparat, bei hochgezogenen Rohren R; und R, von h aus mit reinem
Wasserstoff, zuerst die eine Seite bis zum Dreiwegehahn D und dann die
andere bis zum Wasserabschluf} e,, wobei die Hihne D, H und Q in sinn-
gemifler Weise gedffnet bzw. geschlossen sind. Inzwischen 1483t man das
der Bombe entnommene NH, durch den Dreiwegehahn solange bei e, unter
Wasser austreten, bis die Blasen vollstdndig absorbiert werden. Ist die Luft
iiberall verdringt, so verlangsamt man den H,-Strom auf eine kleine Blasen-
zahl, 1468t durch den Dreiwegehahn das NHjy so schnell, daB man die Blasen
noch zdhlen kann, in das mit kaltem Wasser gekiihlte Gefil A eintreten
und senkt R, bis in die Lésung. Nachdem das griinlichweille Eisen(2)-hydr-
oxyd wieder in Losung gegangen ist, wird der NH,- Strom durch Umschalten
von D wieder unterbrochen und R, aus der Fliissigkeit herausgezogen. Man

2) Prither — vor Lovén — hat man solche Doppelsalzbildung ja allein fiir
das Ausbleiben der Hydroxydfillung, besonders in den Magnesiumldsungen, verant-
wortlich machen wollen.

22) E, Brunner, Helv. 8, 277 [1919], hat bei der Untersuchung des Einflusses
verschiedener Ammoniumsalze auf die Fillbarkeit von Mg(OH), einen analogen Unter-
schied zwischen Sulfat und Chlorid festgestellt; er kommt nach dem Referat, C. 1919,
III 484, zu dem SchluB, ,,die Erklirung ist wohl in den Dissoziationsverhiltnissen der
Magnesiumsalze zu suchen’.

2) vergl. Z. Ang. 37, 301 [1924].
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wartet ab, bis etwas — unvermeidliches — Eisen(3)- bzw. Ferro-ferri-hydr-
oxyd (s. weiter unten) sich abgesetzt hat, driickt mittels des Wasserstoffs
den Hauptteil der Losung durch das tiefgestellte Rohr R, in den VorstoB
und iiber die Filtrierplatte F in das Gefi3 B, schlieBt Hahn H und 148t nun
von D aus durch die Rohren R,, R, und R; das NHj in die filtrierte Eisen-
losung eintreten. Vorteilhaft leitet man dabei das Ammonjak durch den in
A verbleibenden unfiltrierten Rest der Fe-NH-Losung (R, tiefgestellt), um
es von etwaigen O,-Spuren zu befreien. Die Ausscheidung der Ammin-ferro-
salze in dem — ev. gekithlten — Gefdfl B ist je nach dem Anion in etwa

&

\J

5—20 Min. vollendet. Bei schnellem Arbeiten kénnen die Reaktionsprodulte
an der Luft auf einer kleinen Nutsche abgesaugt werden; man wiischt mit
NHy-haltigem Alkohol und mit Ather, der iiber Na aufbewahrt) wird,
nach; fiir die Analyse pret man die Substanz noch zwischen gehartebem
Filtrierpapier an der Filterpresse ab und trigt sie dann unmittelbar in mit
verd. Sdure beschickte Wigegliser ein.

Hexammin-ferrochlorid, [Fe(INH,)g]Cl,.

Angewandt eine LOsung von 5g krystallisiertem Eisen(2)-chlorid
(FeClz + 4H,0) + 5 g Salmiak in 20 ccm Wasser. Das Hexammin erscheint
in der filtrierten LOsung nach etwa 5 Min. und bildet kleine, griinliche, wohl
ausgebildete Oktaeder, die an der Lu.ft schnell gelb und braun werden unter
Entweichen von NHy; luftfrei eingeSchlossen, am besten eingeschmolzen,
sind sie haltbar.

0.5104 g Shst. auf 100.0 com geldst: 50.0 ccm verbrauchen 6.2 com 0.1684-n.
KMnO,; 20.0 ccm verbrauchen 28,1 cem n/y-Séure; 25.0 cem verbrauchen 1o0.9 ccm
nfyo-AgNO;.

Fe(NH,)4Cl;. .Ber. Fe 24.4, NH; 44.6, Cl 31.0. Gef. Fe 24.8, NH,; 46.8, Cl 30.3.

24) Sonst werden die Produkte durch den Superoxyd-Gehalt des Athers sofortbraun



Zur Feststellung, wieviel Fisen in der Mutterlauge geldst bleibt, wurde die
Fe-Losung im Gefdl A, das in diesem Fall graduiert war, ohne Filtrieren des Fe(OH),,
so lange mit NHy behandelt, bis die Fillung des Hexammins beendigt war, und dann
in einem herauspipettierten Anteil der Mutterlauge das Eisen bestimmt.

Angewandt: 2.0g FeCl, + 4H;0, 2.0g NH,Cl, 8occm H,0; Gesamtvolum
10 ccm; nach der Fillung Gesamtvolum 16.0 cem; 10.0 cem dieser Losung verbrauchen
9.5 ccm 0.102-n. KMnO,, dies entspricht o0.30 g FeCl; + 4 H,O in den 16.0 ccm Lésung.
Also sind 159 des angewandten Eisens in der Mutterlauge geblieben.

Hexammin-ferronitrat, [Fe(NH,)e](INOg),.

Das als Ausgangsprodukt gebrauchte, sehr zersetzliche Eisen(2)-nitrat
wurde nach den vorhandenen Angaben dargestellt durch Umsetzung von
Eisen(z2)-sulfat mit Bleinitrat unter wilrigem Alkohol und Abdunsten der
Losung an der Luft. Vorteilhaft verreibt man die beiden Salze zuerst mit
dem Wasser allein, eventuell unter Zusatz von einigen Tropfen Natron-
lauge?), gibt dann das gleiche Volum Alkohol zu, filtriert usw. Fiir die
Darstellung des Hexammins verwandten wir eine Losung von 5 g Eisen(2)-
nitrat und 5 g NH,.NO; in 20 ccm H,O. Beim Wiederauflosen der primiren
Hydroxydfillung bleibt hier ziemlich viel Eisen(3)-hydroxyd, von zersetztem
Nitrat herriihrend, zuriick; auch die filtrierte, griinliche L6sung hat meist
noch einen schwach gelben Stich, von kolloidalem Eisen(3)-hydroxyd; desgl.
das in kleinen Oktaedern krystallisierende, griinliche Hexammin-nitrat, das
ebenso schnell ausfillt und ungefiht die gleiche Loslichkeit zu haben scheint
wie das Hexammin-chlorid.

0.5586 g Sbst. auf 100.0 ccm gelSst: 50.0 cem verbrauchen 9.1 ccm 0.1024-n. KMnOg;
25.0 ccm verbrauchen 29.4 ccm n/;,-Sdure, — 1.0130 g Sbst. auf r100.0 ccm geldst:
50.0 ccm  verbrauchen 17.7 ccm 0.1024-n. KMnO,; 25.0 ccm verbrauchen zunichst
53.9 und nach der Reduktion weiter 16.3 ccm nf-Sdure.

[Fe(NH;)g)(NO;),. Ber. Fe 19.8, NH; 36.2, NO; 40.4.
Gef. ,, 18.6, 20.0, ,, 35.7, 36.2, ,, 39.0.

Heizt man die NH,-NH,.NO,-haltige Losung des Hexammin-nitrats,
am besten im Darstellungsgefdl selbst, durch ein Wasserbad langsam an,
so bleibt sie zunichst vollstindig klar und unverindert, bei ca. go° tritt dann
ganz plétzlich die schon im allgemeinen Teil erwdhnte Zersetzung unter Ab-
scheidung von schwarzem Ferro-ferri-oxyd ein.

Ungewogene Probe, in CO,-Atm. in H,S0, geldst, verbraucht zuerst 4.5 und nach
der Reduktion 14.2 ccm KMnO,-Ldsung; 0.2793 g Sbst. verbrauchen direkt 7.8 ccm
0.1335-n. KMnO,; 0.1945 g derselben Sbst. verbrauchen nach der Reduktion 17.z ccm
0.1335-n. KMnO,.

Verhiltnis Gesamt-Eisen: Ferro-Eisen ber. 3.0; gef. 3.15, 3.17.

Es handelt sich also (abgesehen von einem gewissen Wassergehalt, da
nur 65.9 statt 72.4% Fe gef.) um das gewdhnliche Ferro-ferri-oxyd Fe O,.
Haber und A. Kaufmann haben bei ihrem Versuch (I. c.) ein Oxyd von
der abweichenden Zusammensetzung, FegO;y = 3Fe,03 4+ 2FeO erhalten.
Es gibt, mit Ol verrieben, einen rein schwarzen Ton, wihrend das gewdhn-
liche, auch unser, Fe;O, dabei nur braunschwarz erscheint. Vielleicht riihrt
der Unterschied daher, daB in den ,,goldgelben’’ Losungen von Haber und
A. Xaufmann auch noch etwas Nitrit (s. den allgemeinen Teil) enthalten war.

) da das Eisen(z)-nitrat, sowie es etwas freie Sdure enthilt, sich unfehlbar zer-
setzt — ebenso, wenn es sein Krystallwasser verliert.
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Aquo-pentammin-ferrosulfat, [Fe(H;0)INH,),]SO,.

Da das Mengenverhiltnis von 1 Mol. Ammoniumsulfat auf 1 Eisen(2)-
sulfat vollig ausreichend ist, verwendet man einfach eine Losung von Mohr-
schem Salz, 5g in 20 ¢ccm H,0. Die primire Hydroxydfillung ist geringer
als beim Chlorid und Nitrat, die bis zumn Auskrystallisieren des Komplexsalzes
erforderliche NHy-Konzentration gréfler als dorf. Das Aquo-pentammin-
sulfat bildet griinliche, schief thomboederartige Krystalle, — keine Oktaeder.

1.5164 g Sbst. gelést auf 105.0 com: 50.0 cem verbrauchen 20.4 com 0.1335-%.
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 27.1 cem nf,-Sdtire; 25.0 ccm ‘gaben o0.3390 g BaS0,.
— 1.6337 g Sbst. gelést anf 105.0 cem: 50.0 cem verbrauchen 22.7 com 0.1335-n. KMnQO,;
10.0 ccm verbrauchen 29.8 ccm n/;-Sdnre; 25.0 com gaben o.3602 g BaSO,.

[Fe(H,O)(NH,);180,. Ber. Fe 22.1, NH, 33.6, 80, 37.9.
Gef. ,, 210, 21,8, , 319, 32.6,. ,, 38.6, 38.1.

Zur Bestimmung der ungefdhren , L6slichkeit” wurde verfahren wie beim Hex-
amminchlorid: Angewandt 4.0 g Mohrsches Salz ynd: 10.0 cem H,0; Gesamtvolum

11.8 ccm. Nach der Fillung des Komplexsalzes: Gesamtvolum 21.0 com; 10,0 com
der Mutterlauge verbrauchen 11.1 com 0.1022-n. KMnQ,; etwa 509, des Eisens sind

also in der Losung geblieben; d. k. das Aquo-pentammin-sulfat ist etheblich leichter
16slich als das Hexamminchlorid.

Doppelverbindung von Agquo-pentammin-ferrosulfat mit
Ammoniumsulfat, [Fe(H,0)(NH,);]1S0, 4 (NH,),SO,.

Zu 5 g Eisenvitriol, in 10 ccm H,0 gelost, gibt man etwa 40 cem einer
Losung von Ammoniumsulfat in konz. NH, (die beim Einleiten von weiterem
NH, keine Fillung mehr gibt) und verfihrt wie gewGhnlich. Zur Ausscheidung
des Doppelsalzes wird reichlich NH, verbraucht; es bildet blaBgriine, schief-
winklige Krystalle.

1.7970 g Sbst. gel6st auf 100.0 ccm: je 25.0 cem verbrauchen 10.8 com 0.1024-n.
KMnO, und geben o0.5445 g BaSO,; 10.0 ccm verbrauchen 33.0 ccm nf,,-Sdure. —
2.7944 g Sbst. geldst auf 100.0 ccm: 25.0 ccm verbrauchen 16.1 cem o.1024-n. KMnO,;
10.0 ccm verbrauchen 50.7 cem nf-Sdure.

[Fe(H;0)(NH,);]S0, + (NH,);80,. Ber. Fe 14.4, NH, 30.7, S0, .49.6.
Gef. ,, 13.8, 13.2, ,, 31.2, 30.9, ,, 49.9.

(Hex-)Ammin-ferroacetat-Losung und Umsetzungen.

Da die Isolierung des krystallisierenden Eisen(z)-acetats recht unbequem
ist, verwandten wir meist nur Losungen dieses Salzes. Sie wurden dar-
gestellt durch etwa zweistiindiges gelindes Erhitzen von 50-proz. Essigsiure
mit {iberschiissigem “Fe-Draht, nach dem Erkalten filtriert, enthielten noch
freie Essigsdure und muBten unter CO, aufbewahrt werden, da sich sonst an
ihrer Oberfliche sehr schnell eine schwarzbraune Schicht basischer Ferri-
Verbindungen abscheidet. Enthélt die FeLosung noch etwa 1 Mol. freie
Essigsdure auf 1 Fe-Acetat, so kann man sie unmittelbar mit NH; behandeln;
andernfalls fiigt man noch die feblende Menge Eisessig oder Ammoniumacetat
(d. h. Gemisch von Eisessig' mit der dquivalenten Menge konz. NH,) hinzu.
Da das Amminsalz nicht auskrystallisiert, kann man reichlich NH; einleiten
und erst dann — in dem angegebenen Apparat — von Eisen(3)-hydroxyd
abfiltrieren. Die so erhaltene LoOsung ist unmittelbar geeignet fiir doppelte

Umsetzungen.

Am besten bringt man die Losung der mit dem Ammin-Fe-Acetat um-
zusetzenden Substanz schon zu Beginn des Versuches in das Gefdffi B, wo man
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sie ev. durch Auskochen in der H,-Atmosphire noch voéllig luftfrei machen
kann. Die komplexe Eisenlosung wird dann unmittelbar zum Reagens {iber-
filtriert, und die Umsetzung spielt sich ganz unter LuftausschluB ab. Uber die
Wechselwirkung mit -Bromid, Jodid und Perchlorat vergl. weiter unten.

Mit Ammoniumchlorat entstand keine Fillung, selbst nicht bei weiterem
Einleiten von NH,; und Eiskiihlung; dagegen trat langsam Zersetzung ein
unter Abscheidung von Fe(OH),. Mit Kaliumbromat erfolgte diese intramol.
Oxydation und Reduktion sofort. Ebenso gaben Kaliumchromat und
-permanganat sofort Abscheidung miBfarbiger Zersetzungsprodukte.

Eine konz. Losung von Ammoniumnitrat gab allmihlich — beim
Kiihlen — Krystalle des Hexammin-nitrats; selbst bei 1/,-stdg. Erhitzen auf
100° wurde aber diese Losung nicht schwarz (s. oben).

Mit Natriumnitrit entstand eine gelbe Losung, die sich bei etwa 80°
unter Abscheidung von Fe(OH); und Gasentwicklung zersetzte. (Eisen(z)-
hydroxyd wirkt auf NaNO,-Losung schon in der Kilte sofort ein.)
Ammoniumsulfit und -rhodanid gaben weder eine Fillung noch sonst
eine Verdndemung.

Mit Ammoniumoxalat fiarbt sich die Ammin-Fe-Idsung gelb. Die
Wechselwirkung zwischen NH,; und ammoniumoxalat-haltigen Lsungen von
Eisen( )-oxalat harrt noch der Aufklirung. Wenig Cyankalium erzeugt
einen gelben, meist schlecht filtrierbaren Niederschlag (FeCy,? y®), der sich
an der Luft schnell griin bis blau fiarbt; mit einem groBen Uberschu3 von
KCN entsteht eine intensiv gelbe Losung, aus der sich schlieBlich Krystalle
von Ferrocyankalium abscheiden.

Hexammin-ferroperchlorat, [Fe(NH,),](ClO,),.

Man 16st 3 g reinstes Fe-Perchlorat in 30 ccm (bei Zimmertemperatur)
gesittigter NH,ClO,-Losung und leitet dann, wie frither, NH, ein. Zunichst
tritt Hydroxydfillung ein; kurz darauf aber, lange bevor das Hydroxyd
wieder gelGst ist, beginnt auch schon die Ausscheidung des feinkrystallinischen,
schwer 16slichen komplexen Perchlorats, das auf Kosten des Hydroxyds
schnell zunimmt und dies bald vollstindig verdringt hat. Das so erhaltene
Hexammin-perchlorat bildet -~ wie die andern Hexamminsalze — OQOktaeder
und zeigt, da ein Filtrieren von Spuren unlgslichen Eisen(3)-hydroxyds ja
unmdglich ist, einen gelblichen Stich.

2.1955 g Sbst. geldst auf 100.0 ccm: 25.0 ccm verbrauchen 14.5 cem 0.1024-n.
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 36.7 ccm n/;-Sdure. — 1.4325 g gelost auf 100.0 ccm:
25.0ccm verbrauchen 9.8 cem 0.1024-n. KMnO,; 10.0 com verbrauchen 23.8 com nf;y-Siure.

[Fe(NH,)e](ClO,),. Ber. Fe 15.7, NH; 28.6. Gef. Fe 15.1, 15.6, NH; 28.4, 28.3.

Die Fillung des Hexammin-perchlorats ist so gut wie quantitativ; die
Mutterlauge gab mit (NH,),S keinen Niederschlag mehr,

Bequemer erhidlt man das komplexe Perchlorat durch Umsetzung des
Ammin-ferroacetats mit einer gesdttigten Losung von Ammoniumperchlorat
in der oben beschricbenen Weise. Die Krystalle sind dann frei von
Fe(OH),; und erscheinen, da sie ebenfalls sehr klein sind, ganz blaB griin.

Hexammin-ferrobromid, [Fe(NH,),]Br,.

Beim Einleiten von NH; in die Losung von 5g FeBr, + 6H,0 und
10g NHBr in 25 ccm H,0 treten dieselben Erscheinungen wie beim Per-

26) Die Substanz soll noch niher untersucht werden,
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chlorat ein; bevor das Hydroxyd wieder in Losung gegangen ist, beginnt
schon die Ausscheidung des feinkrystallinischen, schwerléslichen Hexammin-
bromids; es bildet kleine, ganz bla3 grilne Oktaeder. Die Fillung ist so gut
wie quantitativ.

Das Hexammin-bromid 148t sich, genau wie das Perchlorat, auch durch
doppelte Umsetzung der Ammin-acetat-Lisung mit Ammoniumbromid
darstellen.

4.3320 g Sbst. gelést auf 250.0 com: 25.0 ccm verbrauchen 14.7 com ©0.1022-m.
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 33.8 com 0.0959-n. Sdure. —— 1.0230 g Sbst. gelost auf
100.0 ccm: 25.0 ccm  verbrauchen 7.3 cem 0.1022-n. KMnO,; 10.0 ccm  verbrauchen
19.7 ccm 0.0959-r. Siure.

[Fe(NH,),]Br,. Ber. Fe 17.6, NH; 32.2. Gef. Fe 18.7, 16.3, NH; 31.4.

Hexammin-ferrojodid, [Fe(NH,)elJ,.

Das Salz ist ebenso schwer 16slich wie das Perchlorat und das Bromid
und kann — ganz analog wie diese Verbindungen — entweder aus einer
Losung von FEisen(z)-jodid 4+ Ammoniumjodid durch NH, oder, bequemer,
durch Umsetzung von Ammin-Fe-Acetat mit Jodkalium erhalten werden:
kleine, blaigriine Oktaeder.

1.3850 g Sbst. gelost auf 100.0 cermd: je T0.0 com verbrauchen 20.8 und 20.9 cem
©0.0959-n. Sdure. — 0.4495 g Sbst. verbrauchen 10.9 cem 0.1024-n. KMnO,.

[Fe(NH,)4]J;. Ber. Fe 13.6, NH; 24.8. Gef. Fe 13.8, NH; 25.4, 25.5.

Vergleichende Messungen iiber die Einwirkung von Ammoniak
aufEisen(2)-16sungen von verschiedenem Wasser- und Ammonium-
salz-Gehalt; ,,Umschlagspunkt”,

Bei diesen halbquantitativen Versuchen blieb die Eisenlosung immer im
GefiBl A, wurde also nicht filtriert; nach Eintritt der einzelnen Reaktions-
phasen wurde zur Bestimmung der aufgenommenen NI ;-Menge das Um-
setzungsgefidll (samt den mit geeigneten Schlauchverschliissen versehenen
Emleltungsrohren) auf einer Handwage gewogen. Der Punkt, bei dem die
priméire, meist reichliche Hydroxydfdllung sich bis auf einen kleinen,
durch Eisen(3)-Verbindung verursachten Rest wieder geldst hat, 148t sich
gut feststellen (Spalte 4 und 5 der Tabellen). Die ungelésten Flocken sind
zunichst dunkelgriin, bestehen also aus einem Ferro-ferri-hydroxyd.
Bis zum Herauslosen des festgehaltenen Ferro-Anteils, das sich an dem
deutlichen ,,Umschlag’ der Flocken von Griin nach Braun erkennen liBt,
wird dann noch reichlich weiter NH,; verbraucht (vergl. Spalte 6 und % der
Tabellen), — ein Zeichen dafiir, daB das Ferro-ferri-hydroxyd eine relativ
bestindige Verbindung ist. Aufler diesen Punkten ist in den Tabellen
noch der NH;-Wert angegeben, bei dem die Krystallisation der Ammin-
salze beginnt; obwohl wir bei deren Feststellung durch Reiben mit den
Glasréhren R, und R, eine Ubersdttigung moglichst zu vermeiden suchten,
sind die Angaben hieriiber weniger exakt.

Aus den Tabellen 148t sich u.a. Folgendes ersehen: Uberall erfordert
der Fintritt der einzelnen Reaktionsphasen um so mehr NH,, je verdiinnter
die Losungen sind, — was wegen die Dissoziation der Ammine verstindlich
ist. In der Chlorid-Reihe treten bei glelcher H,0-Menge (gleicher Fe-Konzen-
tration) alle Phasen um so frither ein, je groBer der relative Ammoniumsalz-
Gehalt; in der Sulfat-Reihe gilt dies nur fiir die beiden ersten Phasen, die
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Krystallisation des Amminsalzes hingegen ist von der Menge des Ammonium-
sulfats fast unabhingig. Auf die grofle Differenz zwischen den NH;-Werten
fiir -, Losung’ und ,,Umschlag’ sei noch besonders hingewiesen.

Tabelle I. Versuche mit Eisen(2)-chlorid
(immer 2.5 g FeCl; 4 4 H,O = ca. o.0125 Mole).

NH,-Verbrauch bis
NH(CI Mol.-Verh. H,0 Lésung Umschlag ~ Krystallisation

g NH,: Fe g g |Mol¥) g | Mol g Mol
1.25 2 7.5 1.3 6 1.928) [ 1.8 8
1.25 2 12.5 1.4 6.5 2.3 II 2.3 II
1.25 2 15.0 1.9 9 2.55 12 5.2 24
1.25 2 17.5 2.2 | 10 3.1 14 5.35 25
1.25 2 25.0 3.1 | 14.5 5.7 26 10.0 47
2.5 4 15.0 1.3 6 2.2 10 3.9 18
2.5 4 25.0 1.6 7.5 3.8 18 8.8 41
5.0 8 15.0 1.0 5 2.0 9 3.4 16
5.0 8 23.0 1.2 5.5 3.0 14 4.6 21

Tabelle II. Versuche mit Eisen(z)-sulfat
(immer 2.0 g Mohrsches Salz = ca. 0.005 Mole).

NH,-Verbrauch bis
(NH,)y50,4 Mol.-Ver:;. H,0 Lbsung Umaschlag | Krystallisation
g NH,: Fe®) g g Mol g | Mol g Mol
) 2 5.0 0.8 9 1.I 13 1.8 21
o 2 7.5 0.8 9 1.5 18 2.9 33
o 2 10.0 0.8 9 1.9 22 3.9 45
0.7 4 7.5 0.4 4.5 I.I 13 3.1 36
0.7 4 10.0 0.45 5 1.6 19 3.9 45
1.4 6 10.0 039) o 1.3 15 4.2 48
1.4 6 15.0 0.7 8 1.7 20 5.2 60

Uber das ,,Grenzverhiltnis’ von NH,: Fe, bei dem die primire Hydroxyd-
fallung in Chlorid- und Nitrat- (und Perchlorat-} Losungen von verschiedenem
H,0-Gehalt ganz ausbleibt, vergl. den allgemeinen Teil. Beim Acetat ist
in etwa mol.-norm. Isung dieser Wert rund 4:I.

Zum SchluB seien noch einige Versuche mit Eisen(2)-Lésungen, die
nur wenig oder gar kein Ammoniumsalz enthalten, angefiihrt:

2 g FeCl, + 4H,0 und o.5 g NH,Cl (NH,:Fe = 1:1), in 10 ccm H,0
geldst, gibt noch dieselben Erscheinungen wie die salmiakreicheren Lisungen;
das Hydroxyd geht wieder vollstindig in Losung, Farbumschlag erst- nach
der Krystallisation (wie in Tabelle I}. In ganz ammoniumsalz-freier Losung
hingegen (2 g FeCl, + 4H,0 auf 5 oder 10 ccm H,0) bleibt ein Teil des

) Mole NH, auf 1 Mol Fe-Salz, ebenso in Tab. II.

28) Umschlag also kurz mach Beginn der Krystallisation.

29) Dabei ist 1 Mol (NH,),SO, als 2 Mol NH, in Rechnung gesetzt (zum leichteren
Vergleich mit Tab. I) und das (NH,),80, des Mohrschen Salzes mitgezihlt.

30) Hier trat iiberhaupt keine Fillung von Fe(OH), mehr ein.
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Hydroxyds ungeldst, die Hauptmenge des Eisens wird jedoch in krystalli-
siertes Hexammin verwandelt.

Beim Sulfat liegen die Dinge #hnlich; bei einem Verhiltnis von
NH,:Fe =1:1 (d. h. 1/, Mol (NH,),SO, auf 1 FeSO,) tritt noch véllige
Wiederauflosung des Hydroxyds ein, — TFarbumschlag vor der Krystalli-
sation. Ammoniumsalz-freie Idsungen geben hauptsichlich krystallisiertes
Aquo-pentammin-sulfat neben wenig Hydroxyd.

73. Peter Klason: Beltrag zur Konstitution des Fichtenholz-
Lignins (IV.)?).
(Eingegangen am 1o0. Januar 1925.)

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung: , Lignin-sulfonsiure
durch Einwirkung von schwefliger Sdure aunf Spruceholz’ von Charles
Dorée und Leslie Hall?) wird iiber eine ausfijhrliche Untersuchung der
Lauge berichtet, die bei der Einwirkung einer 7-proz. Losung von schwef-
liger Sdure auf das Holz bei 100—110° erhalten wird3). Einleitungsweise
heit es dort: ,,Man hat es bisher nicht fiir moglich gehalten, einen befriedi-
genden Aufschful mit schwefliger Sdure allein zu erzielen, also ohne Zusatz
bestimmter Mengen basischer Oxyde. Tatsichlich glaubte man allgemein,
daB das basische Oxyd der ausschlaggebende Faktor beim Sulfonierungs-
Vorgang ist.“ Indessen sagt bereits B.C.Tilghman4) in seinem Patent
von 1866: ,,Die schweflige Sdure scheint bei der erforderlichen Temperatur
das eigentlich wirkende Agens zu sein, welches die intercelluliren und zu-
sammenkittenden Stoffe der vegetabilischen Faser 16st, und sofern die Farbe
der Produkte nicht in Betracht kommt, kann die Operation mit der Lisung
von schwefliger Sdure ohne Zusatz von Bisulfit vollendet werden. Meine
eigenen Untersuchungen haben Tilghmans Auffassung in allem bestitigt,
Man kann allerdings durch SO, allein das Lignin herauslosen, der Kalk aber
bindet die Sdnre und verhindert dadurch, daB dieselbe bei der hohen Tempe-
ratur im Xocher mehr oder weniger zersetzt wird?®).

Dorée und Hall nehmen an, daB das Kochen allein mit Lisungen von
schwefliger Sdure ,.ein einfaches und weniger kondensiertes Material zur
Erforschung der Natur und Konstitution des Holzlignins als das komplizierte
Nebenprodukt des sonst iiblichen Sulfitprozesses” liefern mufl. Inwiefern
das wirklich der Fall ist, diirfte aus dem Folgenden hervorgehen: Nach der
Reinigung der Reaktionsprodukte durch Dialyse erhielten die Verfasser eine
kolloidale Lignin-sulfonsiure, die, bei 40° getrocknet, wasserlGslich war.
Dieser Korper schien individueller Natur zu sein. Er hatte die Bruttoformel
CpgH39015S, und sein Verhalten gegen B-Naphthylamin zeigte, dafl 96%
davon als a-Lignin anzusprechen waren.

1) I.: B. b8, 1864 [1920], II.: B. 5B, 448 [1922], ITIL.: B. b6, 300 [1923]; vergl. auch
B. 53, 706, 1862 [1920], 8B, 455 [1922].

%) Cellulose-Chemie, V, S. 71, Ubersetzung von Bartunek aus Journ. Soc. Chem,
Ind. 43, 257 [1924].

3) E. P. 12943, 1922 von C. F, Cro8 und A. Engelstad.

4) Bl (2] 8, 137 [1867].

5) Zellstoff-chemische Abhandlungen, Heft 5 [1921].





