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72. Blrnst. Weits und EerbeaC MttIl@r: ihrcar die Einwirkaag 
von Aammontak auf wasrilpe Riieen@>-hs-~sual-taeungen'). 

[AUs d. C h u .  h t i t u t  d. Universitiit Halle.] 
(Ihgegangen a m  31. Dezember tgzq.) 

Komplexe des zweiwertigen Eisens mit Amoniak sind bisher fast*) 
nur auf trocknem Wege, durch Einwirkung von "H,-Gas auf wasserfreie 
Ferrodze, erhalten worden - als weiSe, volumin6se Pulver, die an der Luft 
durch Oxydation und NH,-Abgabe schnell zerfden und von Wasser augen- 
bliclrlich zersetzt werden. Die bekannte Tatsache, d& Ferrosalz-LijSungen 
bei Gegenwart von Ammonirunsalzen durch NH, nicht gefu t  werden, hat man 
hingegen, besonders in der analytisch-chemischen Literatur 8). allgemejn 
nicht mit der Bgdtmg von Fe-NH,-Komplexen in Zusammenhang gebracht, 
sondern, unter Berufung auf die von I,ovdn*) gedeuteten analogen Erschei- 
nungen beim Magnesium, damit erklart, d& die Ammoniumsalze die 1016- 
sation des Ammoniumhydroxyds stark herunterdrllcken und die so ver- 
ringerte OH'-Ronzentration d a m  fur die Fiillung (oberschreiten des Liis- 
lichkeitsproduktes) von Eiseni(zf-hydroxyd nicht meht ausreicht. 

Bei Versuchen, die in einem andern Zusatnmenhang stehen, haben wir 
nun gefunden, daB solche ammoniakalische Eisedosungen - genau wie die 
neutralen oder schwach sauren - imstande sind, NO unw Braunfiirbung 
aufzunehmen. Die beim Chlorid und Nitrat schwerl&lichen, in braun- 
schwarzen Oktaedern ausfallenden Reaktionsprodukk haben die Zusammen- 
setzung [Fe(NH,),NO]X, von N i t  r 0 s  o - p en t a m m in - f e r r  o s a h e  n. De-r 
NH,-Gehalt dieser Verbindungen, uber die Niiheres spater berichtet wirdsf, 
zwingt zu dem Schlusse, d d  auch die NO-freien ammoniakalischen 
Losungen berei ts  Ammin-ferrosalze enthalten.  Die daraufhin 
angestellte Untersuchung hat dies in vollem Umfange bmtiiti@. 

Leitet man n b l i c h  in geniigend konz. Eke+)-losungen, die nicht 
allzuviel von dem zugehorigen Amrnoniumsalz (etwa z bis 5 Mol. auf JE Fe) 
enthalten, NH,-Gas in langsamem Strom unter sorgfiiltigem I,uftaM& 
ein, so lassen sich 3Phasen unterscheiden: I. Zuerst  fiillt griinlicbweijb 
Eisen(2)-hydroxyd; die Ausscheidwlg beginnt sofort Zutdtt der 
ersten NH,-Blasen, obwohl dam die OH-Konzentration der I.,&ung noch 
aderst  klein ist; demnach kann die Loslichkeit des Eisen(2)-hydr- 

1) tfber diese Versuche sowie iiber analoge mit Magn&um- aad Mangan(n)-salz- 
Losungen habe ich schon auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscber Chemiker 
am 13. Juni 1924 in Rostock vorgetxagen; vergl. 2. Ang. 37, 391 [1924]. 

*) W. Biltz und Hiittig, 2. a. Ch. 109, gg [I~zo], haben d o n  aurch l&ndrkung 
von konz. wal3rigem Ammoniak a d  Eisen(z)-jodid das .xhwerl&liche Hexammin-fero- 
jodid in nicht ganz rehem Zustande dargestellt. 

3) vergl. die shutliehen aeueren Lehrbiicher der analytischen Chemie; s. a. Anm. 4. 
4) 2. a. Ch. 11, 404 [I%]. Dort ist (S. 405) Sngegeh, daLi W. Ostwald ia 

&en ,,Wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie" das Ausbleiben der 
Magnesiumflillung anf die Bildurig von Xg-NHS-Koaplemn zutiifkgefiihrt habe; in 
den spiiteren Adagen seine$ Buches hat sich Ostwald dann aser der Lovenschen 
Auff assung angeschIossen. 

6 ,  6 s  4 bier nur darauf hingeWierren, daB in den besonders vom ,,Salpett?rsiiur@- 
-Ring" her dtbekannten braunen Fe-NO -Verbindungen wahrscheinlich aaelog zu- 
sammengesetzte Nitro so - p en t aq uo-f errosa lze , [Fe( H,O),(NO)]Xe, vorliegen. 

Weitz. 



oxyds nur  sehr gering sein - von ganz anderer GroBenordnung als die 
des oft damit verglichenen Magnesiumhydroxyds6). 11. M i t  wachsendem 
NH,-Gehalt nimmt der Hydroxyd-Niederschlag nach einiger Zeit 
wieder ab und geht schliel3lich ganz in  Losung7). Dies ist fur unsere Be- 
trachtung besonders wichtig ; denn bei konstantem' Ammoniumsalz-Gehalt 
mu13 doch nach der Gleichung [OH'] = k. [NH,]/[NH,'] die Konzentration 
der OH'-Ionen in gleichem MaBe ansteigen wie die des NH,; wenn dabei 
trotzdem Auflosung des primar gefallten Eisen(2)-hydroxyds eintritt, so gibt 
es dafur keine andere Erklarung als die Bildung von Eisen-NH,-Kom- 
plexen. 111. Diese Komplexe erscheinen dann auch sehr bald in krystal l i -  
s ier tem 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. 

Aus dem Eisen(z)- c hl  o r i d , - b r o m i d , - j o d i d , -n i t  r a t und -per c hl  o r a t 
werden so die entsprechenden Hex ammin - f e r r o s a1 z e , [Fe(NH,),]X,, 
erhalten; das Sul fa t  gibt kein Hexammin, sondern, je nach der Monge des 
Ammoniumsalzes, A qu o p en t a m m i n - f e r r o sul f a t , [Fe(NH,)5(H,0)]S0,, 
oder eine Doppelverbindung dieses Korpers mit  I Mol. Ammonium- 
sulf a t ,  [Fe(NH,),(H,O)]SO,. (NH4),S04, d. h. ein Ammin-Analogon des 
Mohrschen Salzes. Vom Acetat  hat sich - offenbar wegen zu grofier Los- 
lichkeit - bisher iiberhaupt kein Ammin isolieren lassen; um so mehr eignet 
sich die konz. Losung von Eisen(z)-acetat in Ammoniumacetat + NH,, in 
der wohl hauptsachlich Hexammin enthalten ist, zu doppelten Um- 
setzungen und gibt z. B. mit KBr, KJ oder NH,CIO, sofort Niederschlage 
der entsprechenden schwerloslichen Hexammin-ferrosalze, die auf diesem 
Wege leicht zuganglich sind. Da man andererseits den Qexammin-ferro- 
halogeniden durch Erhitzen in einem indifferenten Gasstrom wieder alles 
Ammoniak entziehen kann, ist hier ein bequemer Weg zur Darstellung 
der  wasserfreien Eisen(z)-halogenide gegeben. 

Die von uns gewonnenen Am rn i n - f e r r o s alz e zeigen sowohl in krystalli- 
siertem Zustande als auch in Losung dieselbe blaBgrune F a r b e  wie die 
,,gewOhnlichen", d. h. Hexaquo-ferrosalze, was einigermagen bemerkens- 
wert ist. Die Zersetzlichkeit an der Luft und beim Zusammenbringen mit 
Wassera) haben sie gemein mit den auf trockenem Wege (s. 0.) dargestellten 
Amminen, deren weiBe Farbe nur durch die feinere Verteilung bedingt ist: 

Infolge der groSen Oxydierbarkeit bzw. Reduktionswirkung der am- 
moniakalischen Eisen(2)-salz-Losungen sind die (Hex-) Ammin- f erros alz e 
von s t a r k  oxydierenden Sauren,  wie Chlor-, Brom-, Chrom- und Uber- 
mangansaure, iiberhaupt nicht  existenzf ahig: die Lijsung des (Hex-) 
Ammin-ferroacetats gibt mit den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren 
Niederschlage von Eisen(3)-hydroxyd. Das N i t r a t  und das Perchlorat  
der Reihe ist zwar bei Zimmertemperatur noch gut fal3bar (vergl. oben); 
beide Salze werden aber schon beim Erwarmen ihrer I,Osung bzw. 
Suspension (in der NH,- usw. haltigen Mutterlauge) u n t a  intramolekularer 

6, Die LiteratFangaben dariiber gehen allerdings auch sehr auseiriander, vergl. 
2. B. E. Miiller. ,,Das Eisen und seine Verbindungen" [XgI7], S. 199. 

7 unter Zuriicklassung von etwas Eisen(3)-hydroxyd; iiber das intertnediare 
Anftreten von dunkelgriinem Ferro-fern-hydroxyd und dessen Bestiandigkeit vergl. 
den Yersuchsteil. 

Bei der Isolierung muD dies natiirlich berucksichtigt werden! 
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Reduktion und Oxydation zersetzt:  Das Eisen wird als schwarzes Ferro- 
ferrioxyd gefdlt, das Perchlorat- zum Chlor-Ion*), der Nitratrest in der 
Hatiptsache zu N,O reduziert. Beim Perchlorat verlauft diese Umwandlung 
nur langsam und unvollstandig, die Losung des Nitrats hingegen wird beim 
langsamen Anwarmen plotzlich (in der Nahe von goo) undurchsichtig schwarz, 
und innerhalb weniger Minuten ist dann unter gleichzeitiger Gasentwicklung 
alles Eisen abgeschiedenlO). Vom Eisen(2)-nitrit schli&lich, das an sich 
weder in festem noch in gelostem Zustande bekannt ist, scheint ein Amrnin 
wenigstens in Losung zu bestehen; denn beim Versetzen des Hexammin- 
acetats mit NaNO, tritt zwar Gelbfarbung, jedoch keine Fdlung ein; erst 
bei etwa 800 erfolgt Zersetzung unter Gasentwicklung (N20 ?) undAbscheidung 
von braunem Fe(OH),. 

Nachdem so die Existenz von Ferro-NH,-Romplexen in wiiBrigen Medien 
sichergestellt ist, wird man auch zur Erklarung des analytisch-chemischen 
Verhaltens von Fe-Losagen gegen Ammoniak bei Gegenwart von Ammonium- 
salz die Bildung solcher Komplexe heranziehen miissen, und es fragt sich nur, 
ob die verringerte OH-Konzentration uberhaupt no& eine Bedeutung hat. 
Diese Frage ist unbedingt zu bejahen: denn erfahrungsgemU sind selbst 
recht bestandige Ammine, z. B. die Hexammin-kobaltisalze, gegen 0H'- 
Ionen auffallend empfindlich, d. h. die Amminmetall-hydroxyde sind 
meist viel zersetzlicher als die zugehoqigen Salzell). Bei Gegenwart 
von Wasser ist darum das Ammoniak nicht nur komplex-bildend, sondern 
auch komplex- z e r s t ij r e n d , und viele Ammine, so auch die der Ferrosalzela) , 
sind in waBrigem NH, nur dann haltbar, wenn dessen BasenwJrkung durch 
gleichzeitig vorhandenes Ammoniumsalz moglichst ausgeschaltet wird. 

Die richtige Formdierung fiir das analytisch-chemische Verhalten ist 
also etwa die : ammoniumsalz-haltige Eisenlikungen werden durch Ammoniak 

s, Bekanntlich gehort Fe(OH), zu den wenigen Stoffen, die auf Perchlorate re- 
duzierend &ken. 

lo) Diese Zersetzung ist schon von F. Haber  und A. Kaufmann. 2. N. Ch. 7, 
733 [I~oI] ,  beobachtet worden an goldgelben Eisenlhungen, die durch Elektrolyse 
von waljrig-ammoniakachem Ammoniumnitrat mit Eisen-Elektroden oder durch 
Erhitzen von fein verteiltem Eisen mit stark NH,-haltiger NE&NO,-I,hung dargestellt 
waren. Auf Grund physikalisch-chemischer Messungen hat Kaufmann in diesen 
Losungen bereits die Existenz von - nicht niiher gekennzeichneten - Ferro-NH,- 
Komplexen angenommen; allerdings ist die ,,goldgelbe" Farbe nicht diesen Komplexen 
eigen, sondern a r t  vielleicht von einem gewissen Gehalt an komplexem Fe-Nitri t  
her (vergl. oben das Ammin-Fe-Nitrit), das durch Reduktion vqn Nitrat entstanden 
sein konnte. 

11) Dies h k g t  nicht etwa einzig mit  der Schwerloslichkeit der Hydroxyde zu 
sammen, sondern wesentlich auch damit, da13 be3 den Einlagerungskomplexen die Gleich- 
gewichtskonstante 

bei demselben Metal1 je nach dem Anion X oft recht verschiedene Werte 
hat und gerade besonders klein ist, wenn X = OH. Die Existenz solcher ,,Beziehungen 
zwischen Bestthdigkeit von Einlagerungsverbindugen und Natur des Anions" ist 
bisher noch viel zu wenig beachtet; vergl. Weitz, A. 410,139 [1gI5]; Ch. Z. 46,915 [1922]. 

l2) Bei Abwesenheit von Wasser sind die Ammine der Ferrosah (abgesehen von 
ihrer Oxydierbarkeit), verglichen mit deuen anderer zweiwertiger Metalle, noch einiger- 
mal3en bestbdig; die Dissoziierbarkeit der Hexammine wachst hier in der Reihen- 
folge Ni, Co, Fe, Cu, Mn, Zn; vergl. Ephraim, Anorg. Chemie, I. A d . ,  S. 210. 

k = [{Me (NHs),}XnlI[MeXnl.CNI-Islm 

derichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 21 



darum nicht gefdlt, wed sowohl die Konzentrat ion der  Fe-Ionen 
(infolge von Amminbildung) wie die der  OH-Ionen (wegen der Zuriick- 
drhgung der Ionisation des NH,. OH) soweit hegabgesetzt ist, daB das Los- 
lichkeitsprodukt des Fe{OH), nicht mehr erreicht wird. 

Dabei ist aber eins noch aufzuklaren: Die analytische Chemie lehrt, daB 
sich bei Gegenwart von geniigend Ammoniumsalz uberhaupt  kein 
Niederschlag bildet,  withrend oben immer von einer primaren Hydr-  
oxyd-Fal lung die Rede gewesen ist, die erst durch mehr Ammoniak 
wieder in  Losung geht. Tatsachlich tritt diese primare Fallung nur ein in 
ammoniumsalz-armeren Losungen, sie wird bei steigendem Ammoniumsalz- 
Gehalt immer kleiner und bleibt  schliefllich bei einem bestimmten 
Grenzwert (Tabelle s. weiter unten) ganz aus13). 

Es lie@ nahe, darin eine Folge der nach der Gleichung [OH’] = k. LNH,I/ 
[NH,‘] weiter verringerten OH’- Konzentration zu sehen. Dann miiBten aber 
die OH’-Ionen wieder den alten Betrag erreichen, wenn d,ie Menge des NH, 
im gleichen Verhaltnis wie die des Ammoniumsalzes vermehrt wiirde; 
die Hydroxydfdlung diirfte also jetzt nicht  ganz ausbleiben, sondern 
hochstens um einige NH,-Blasen v e r z o g e r t werden 14). 

Anscheinend ist die wirkliche Sachlage die: Beim Zutritt von NH, zur 
Lijsung des Eisen(z)-salzes setzt von Anfang a n  auch die Amminbildung 
(I) ein ; solange jedoch der Ammoniumsalz-Gehalt (und die NH,-Menge) 
klein ist, bleibt diese leicht umkehrbare Reaktion im Hintergrund, weil die 
mit ihr konkurrierende Bildung von Ammoniumhydrolryd nebst 
seinen Ionen (11) und die Fallung von Fe(OH), aus Ferrosalz (111) immer 
wieder NH, verbraucht, und aderdem die OH-Ionen auch auf bereits ge- 
bildetes Komplexsalz (vergl. oben) zersetzend wirken (IV). 

I. Fe- + 6NH, + [Fe(NH,),].*. 
11. NH, + H,O + NH40H + NH; + OH’. 

111. Fe- + zOH’ -+ Fe(OH),. 
IV. [Fe(NH,),]- + zOH’ -+ [Fe(NH,),](OH), -* Fe(OH), + 6NH,. 

Wird aber durch reichlichen Zusatz von Ammoniumsalz die OH- 
Konzentration stark verringert (das Gleichgewicht in I1 nach links ver- 
schoben), so wird dadurch nicht nur die Fallung von Fe(OH), aus Ferrosalz 
(111), sondern auch die Zersetzung des Komplexes (IV) aufgehalten,  
dessen Bildung (I) also auf doppelte Weise begiinstigt. Das dadurch 
mehr verbrauchte  NHs wird dem NH,-H,O-Gleichgewicht (11) entzogen, 
die Konzentrat ion der OH-Ionen wird also no& kleiner als der Wir- 
kung des zugesetzten Ammoniumsalzes, d. h. seiner Ammonium-Ionen 
(nach 11) allein entsprichP). 

Durch die Komplexbildung wird natiirlich die Konzentrat ion der 
f reien Fe-Ionen, d. h. der andere Faktor des Produkts [Fe..]. [OH’],, 
ebenfalls herabgesetzt .  Es ist darum nicht auffdlig, da13 die Fe(OH),- 
Fiillung (im Anfange) ausbleibt. Sucht man nun durch Erhohung der NH,- 

l3) Die spatere Krystallisation der Ammin-ferrosalze wird dadurch aber nicht 

14) da sie bei etwas kleinerem Ammoniumsalz-Gehalt noch sofort eintritt. 
Is) AuBerdem 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. 

beeintrachtigt. 



Menge (nach 11) den einen Faktor, [OH']', zu vergrOBern, so nhmt der mdere, 
{Fe-] = [Gesamt-Eisen] - [Fe(Np.I,),**]16), weiter ab, m d  m a r  a u k s t  &ell, 
Ida die Konzentration der kmqlaen  Fe-Ionen, [Fe(NH,),-] ='k. [Bw]. WJ6# 
proportional der sechsten Potenz v m  p3] zunimmt17). Dabei ist 
jedoch zu beachten, dal3 der Ausdruck fiir [Fe-] das GEed mit p 3 ] 6  nicht 
als Faktor,  sondern nur im Subtrahenden enthtilt, wiihrend [OH'], 
direkt proportional w3]* wiichst. Die relative Abnahme von [Fe-] wird 
daher der Zunahme von {OH']a nur dam im ganzen Reaktionsverlauf Schritt 
halten, die primare Fe(OH),-FUung also nur dann ganz a u s b l e h  %timen, 
wenn der Subtrahend auch bei kleinen NH,-Geh&en relatio grd ist, d. h. 
wenn die Komplexbildung (I)18) gegeniiber der Bildung von OH-Ionen (11) 
moglichst in den Vordergrund tritt: Dies geschieht aber gerade durch die 
hohe ~moniumsalz-Konzentration. 

Schlief3lich muB noch der merkwiirdige EinfluB des Anions auf die 
Fallbarkeit des Eisenhydroxyds erortert werden. Der in den ammo- 
niumsalz-iirmeren Liisungen ataftretende pr idre  Hydrcaqd-NiedersclltElg ist 
beim Sulfat  immer erheblich g-er als bei den andern untersuchten Eisen- 
salzen mit gkichem (itquivdentem) Gehalt an (dern zugehiirigen) Ammonium- 
salz. Dem entsprechend bleibt auch die FUung, wenn man mit dem Zusstz 
des Ammoniumsalzes hoher geht, beirn Sulfat ftiiher &anz aus als bei den 
iibrigen Salzen; beim Perchlorat a n d e r d t s  Mt sie sich sogar dnrch gehr 
reichliche Gabe von Ammoniumperchorat (> 30 Mol. auf I Fe-fhk) m& 
vollstzindig unterdriicken. In der Tabelk ist das Mengenverhiiltds von 
Ammonium- zu Eisensalz verzeichnet, bei dem in der angegebenen Waswr- 
menge eben noch ein erkennbarer Hydroxyd-,,Schleier" auftrittlS) ; wie er- 
sichtlich, zeigen sich die Unterschiede zwishen dern Sulfat und dem Chlorid 
hauptsachlich bei den konzentrierteren JSsungen. 

* 
Grenze der  Hydroxyd-Fallung fur I M.-Mol Fe-$ale. 

2 

5 

15 
I0 

ilquiv. Ammoniumsalz auf I Fe 
Sulfat I Chlorid Perchloratso) 

- 6 I0 

7 I1 
I0 I3 
I2 I4 

- - 
3 

l6) wobei der Einfachheit halber angenomnten ist, daB alles (komplexes und aicht 
komplexes) Eisensalz ionisiert ist. 

17) Die etwaige Bildung von NH,-&neren Zwischengliedern und der Wasxrgehdt 
dieser sowie. der NH,-freien FeSalze kann dab4 vernachliissigt werden. 

18) die ja bei AusschluC von Wasser, wo das NH, dcht als Base wirken kann, die 
einzig mogliche Reaktion ist. 

19) Die Zahlen der Tabelle machen keinen Anspruch auf groDere Genauigkeit, 
da die Feststellung des ,,Schleiers" wegen des unvermeidlichen Eisen(3)-hydroxyds 
recht schwierig ist. Aus diesem Grunde konnten auch an dem - immer etwas an- 
oxydierten - Eisen(2)-nitrat keine Beohachtungen gemacht werden. 

2 0 )  Die konzentrierteren Lijsungen des Perchlorats waren fiir die Untersqchung 
nicht geeignet, da sie rnit NH, - neben Fe(OH), - sofort auch Fallungen von Hex- 
amminperchlorat gaben. 

24* 
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W e i t z ,  MillEcr: tfber dio Einwirkung 

Wegen des Gegensatzes gerade zwischen dem Sulfat und dem Perchlorat 
wird man hier zunachst an das. Mitspielen von ,,Doppelsalzen" (kom- 
plexen Anionen) denken, zumal Doppelsulfate beim Eisen - wie bei allen 
vitriolbildenden Metallen - besonders leicht entstehen, wahrend Doppel- 
perchlorate iiberhaupt unbekannt sind. Bei einem grol3en tfberschd der 
ehen Kornponente (Ammoniumsalz) konnte die Dissoziation eines Doppel- 
sulfats (oder -chlorids), obwohl es fur sich in wariger Losung so gut wie 
voltstandig zerfallen ist, doch so weit zuruckgedrangt werden, dal3 die Kon- 
zentration der Fe**-Ionen merklich verringert wurde 2'). Wenn die Dinge 
ganz so einfach Iagen, m a t e  man erwarten, daf3 sich zur Unterdriickung 
der primares Hydroxydfallung wenigstens ein Teil des Ammoniumsalzes 
dwch eine aquivalente Menge des entsprechenden K- oder NaSalzes ersetzen 
liel3e. Nach unseren bisherigen Beobachtungen ist dies jedoch nicht der 
Fall; bei Gegenwart von Alkalisalz ist sogar noch mehr Ammoniumsalz notig 
als sonst. Hier konnen also erst weitere Versuche Klarheit schaffen 22). 

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen uber die Eisen( 2) - s h e  
ist auch das Verhalten der ammoniumsalz-haltigen Mangan (2)- und der 
Magnesium-Losungen gegen NH, neu studiert worden%). Beim Mangan 
haben sich - mit kleinen Abweichungen infolge der grol3eren Loslichkeit 
des Mangan(z)-hydroxyds - fast genau dieselben Verhiiltnisse gefunden wie 
beim Eisen. Die Magnesiumsalze haben in stark ammoniakalischen Losungen 
ebenfalls krystallisierte Ammine ergeben, warend in den NH,-armeren die 
Komplexbildung mehr zuriicktritt. Uber diese, von Hrn. M. Kampf aus- 
gefiihrten Versuche wird demnachst berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Darstellung der - leichter loslichen - Amminferrosalze dient zweck- 

miiL3ig die in der Figur (S. 369) abgebildete Vorrichtung. In  das Gefa  A 
bringt man die ammoniumsalz-haltige Eisen(2)-salz-Losung und fiillt den 
ganzen Apparat, bei hochgezogenen Rohren R, und R2 von h aus mit reinem 
Wasserstoff, zuerst die eine Seite bis zum Dreiwegehahn D und dann die 
andere bis zum Wasserabschld e2, wobei die H&ne D, H und Q in sinn- 
gemaQer Weise geoffnet bzw. geschlossen sind. Inzwischen lat man das 
der Bombe entnommene NH, durch den Dreiwegehahn solange bei el unter 
Wasser austreten, bis die Blasen vollstandig absorbiert werden. 1st die Luft 
uberall verdrangt, so verlangsamt man den H,-Strom auf eine kleine Blasen 
zahl, laat durch den Dreiwegehahn das NH, so schnell, daB man die Blasen 
noch ziihlen kann, in das mit kaltem Wasser gekuhlte Gefa  A eintreten 
und senkt R, bis in die Losung. Nachdem das griinlichweiBe 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 

"1) Friiher - Tor L o v h  - hat man solche Doppelsalzbildung ja allein fur 
das Ausbleiben der HydroxydfEllung, besonders in den Magnesiumlosungen, verant- 
wortlich machen wollen. 

") E. Brunner,  Helv. 2, 277 [rgrg], hat bei der Untersuchung des Einflusses 
versiiedener Ammoniumsalze auf die Fubarkeit von Mg(OH), &en ahdogen Unter- 
schied zwischen Sulfat und Chlorid festgestellt; er kommt nach dem Referat, C. 1919, 
I11 484, zu dem SchluD, ,,die Erklarung ist wohl in den Dissoziationsverhdtnissen der 
MagnesiumsaIze zu suchen". 

23) vergl. 2. Ang. 37, 391 [I924]. 
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wartet ab, bis etwas - unvermeidliches - Eisen(3)- bzw. Ferro-€erri-hydr- 
oxyd (s. weiter unten) sich abgesetzt hat, drfickt mittels des Wasserstoffs 
den Hauptteil der LSsung durch das tiefgestellte Rohr R, in den Vorstol3 
und uber die Filtrierplatte F in das GefU B, schlie8t Hahn H und ltiI3t nun 
von D aus durch die RGhren R,, Rz und R, das NH, in die filtrierte Eisen- 
losung eintreten. Vortei&aft leitet man dabei das Amnion$& durch den in 
A verbleibenden unfiltrierten Rest der Fe-XHs-iisung (R, tiefgestellt), um 
es von etwaigen 0,-Spuren zu befreien. Die Ausscheidung der Amminrf-0- 
salze in dem - ev. gekiihlten - GefiU2 B ist je nach dem Anion in etwa 

\\ 

1; 
I f f  

8 J” 
5-zo Min. vollendet. Bei schnellem Arbeiten konnen die ReaktionsproduMc 
an der Luft auf einer’kleinen Nutsche abgesaugt werden; *an wkcht mit 
NH3-haltigem Alkohol und mit Ather, der uber Ha aufbewahrts) wid, 
nach; fur die Analyse p r d t  man die Substanz noch zwischen gehihtetem 
Filtrierpapier an der Filterpresse ab und triigt sie dann unmittdbar in mit 
verd. Saure beschickte WageglEiser ein. 

Hex am m i n - f e r r o c hl  o r i d , [Fe(NIrI,) JCG. 
Angewandt eine Msung von 5 g krystallisiertem Eisen(z)-chlorid 

(FeCl, + 4H,O) + 5 g Salmiak in 20 ccm Wasser. Das Hexammin e r d e i n t  
in der filtrierten I&ung nach etwa 5 Min. und bildet W e ,  griinliche, wohl 
ausgebddete Oktaeder, die an der I,& schnell gelb und braun werden unter 
Entweichen von NH,; luftfrei eing&chlossen, am besten ehgeschmolzen, 
sind sie haltbar. 

0.5104 g Sbst. auf 100.0 ccm gelost: 50.0 ccm verbrauchen 6.2 ccrn 0.1684-n. 
-0,; 20.0 can verbrauchen 28.1 ccm n/lo-Saure; 25.0 ccm verbrauaen 10.9 ccm 
40-AgN0,. 

Fe(NH8),Cl,. Ber. Fe 24.4, NH, 44.6, C1 31.0. Gef. Fe 24.8, NH, 46.8, C1 30.3. 

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



Zur Fest&dung. wieviel Eisen in  der  Mutterlauge gelijst bleibt, wurde die 
Fe-I,osung im GefaB A, das in diesem Fall graduiert war, ohne Filtrieren des Fe(OW),. 
so lmge mit NH, behandelt, bis die Fiillung des Hexammins beendigt war, und dam 
in &em herauspipettierten Anteil der Mutterlauge das Eisen bestimmt. 

hgewandt: 2.0 g FeCI, + 4 H,O, 2.0 g NH,Cl, 8.0 ccm H,O; Gesamtvolum 
10 ccm; nach der Fiillung Gesamtvolum 16.0 ccrn; 10.0 ccm dieser Losung verbrauchen 
9.5 ccm 0.102-n. RMnO,. dies entspricht 0.30 g FeC1, + 4 H,O in den 16.0 ccm LBsung. 
Also sind 15% des angewandten Eisens in der Mutterlauge geblieben. 

Hexammin-ferroni t ra t ,  [Fe(NH,),](NO,),. 
Das als Ausgangsprodukt gebrauchte, sehr zersetzliche Eisen(z)-nitrat 

wurde nach den vorhandenen Angaben dargestellt durch Umsetzung von 
Eisen(z)-sulfat mit Bleinitrat unter w5.I3rigem Alkohol und Abdunsten der 
I,%ung an der Luft. Vorteilhaft verreibt man die beiden Sake zuerst mit 
dem Wasser allein, eventuell unter Zusatz von einigen Tropfen Natron- 
laugeas), gibt dann das gleiche Volum Alkohol zu, filtriert usw. Fur die 
Darstellung des Hexammins verwandten wir eine Losung von 5 g Eisen(z)- 
nitrat und 5 g NH,. NO, in 20 ccm H,O. Beim Wiederauflosen der primaren 
Hydroxydfdlung bleibt hier ziemlich vie1 Eisen(3)-hydroxyd, von zersetztem 
Nitrat herriihrend, zuruck; auch die filtrierte, griinliche Losung hat meist 
noch einen schwach gelben Stich, von kolloidalem Eisen(3)-hydroxyd ; desgl. 
das in kleinen Oktaedern krystallisierende, griinliche Hexammin-nitrat, das 
ebenso schnell ausfiillt und 'ungefahk die gleiche Loslichkeit zu haben scheint 
wie das Hexammin-chlorid. 

0.5586 g Sbst. auf 100.0 ccm gelost: 50.0 ccm verbrauchen 9.1 ccm 0.1024-n. KMnO;; 
25.0 ccm verbrauchen 29.4 ccm n/,,Saure. - 1.0130 g Sbst. auf 100.0 ccm gelost: 
50.0 ccrn verbrauchen 17.7 ccm 0.1024-n. KMnO,; 25.0 ccm verbrauchen zunachst 
53.9 und nach der Reduktion weiter 16.3 ccm n/loSaure. 

[Fe(NH,),](NO,),. Ber. Fe 19.8, N H a  36.2, NO, 40.4. 
Gef. ,, 18.6, 20.0, ,. 35.7, 36.2, ,, 39.9. 

Heizt man die MH,-NH,. NO,-haltige Losung des Hexammin-nitrats, 
am besten im DarstellungsgefU selbst, durch ein Wasserbad langsam an, 
so bleibt sie zunachst vollstandig klar und unverandert, bei ca. goo tritt d a m  
ganz plotzlich die schon im allgemeinen Teil erwilhnte Zersetzung unter Ab- 
scheidung von schwarzem F e r r o - f e r r i - o x y d ein. 

Ungewogene Probe, in C0,-Atm. in H,SO, gelost, verbraucht zuerst 4.5 und nach 
der Reduktion 14.2 ccm KMnO,-Ltisung; 0.2793 g Sbst. verbrauchen direkt 7.8 ccm 
0.1335-n. KMnO,; 0.1945 g derselben Sbst. verbrauchen nach der Reduktion 17.2 ccm 
0.1335-n. KMnO,. 

Verhdtnis 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 gewohnliche Ferro-ferri-oxyd Fe,O,. 
Haber  und A. Kaufmann haben bei ihrem Versuch (1. c.) ein Oxyd von 
der abweichenden Zusammensetzung I Fe,O,, = 3 Fe,O, + z SeO erhalten, 
Es gibt, mit 61 verrieben, einen rein schwarzen Ton, wiihrend das gewohn- 
liche, auch unser, Fe,O, dabei nur braunschwarz erscheint. Vielleicht riihrt 
der Unterschied daher, daB in den ,,goldgelben" Liisungen von Haber  und 
A. Kauf mann auch noch etwas Nitrit (s. den allgemeinen Teil) enthalten war. 

2(1) da das Eisen(z)-nitrat, .sowie es etwas freie Saure enthalt, sich unfehlbar zer- 
setzt - ebenso, wenn es seh  Krystallwasser verliert. 



Aquo-pentammin-ferrosulf a t ,  [Fe(l&O)(lTH8}JS0,. 
Da das Mengenverhiiltnis von I Mol. Ammoniumsulfat auf I I3sen(2)- 

sulfat vollig ausreichend ist, verwendet man einfaeh eine I&ung Ton Mohr- 
schem Salz, 5 g in 20 ccm H,O. Die primare Hydroxydfiillung ist geriqer 
als beim Chlorid und Nitrat, die bis zum Auskrystallisieren des Komplexsakes 
erforderliche NH,-Konzentration grafler als dofi. Das Aquo-pentammin- 
sulfat bildet griialiche, schief rhomboederartige azystalle, - keine Oktaeder. 

1.5164 g Sbst. geliist auf 105.0 ccm: 50.0 ccm verbranchen 20.4 ccm 0.1335-n. 
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 27.1 c m  +a/,,,-%bre; 25.0. ccm gebea 0.3390 g BaSO,. 
- 1.6337 g Sbst. gelilst a d  105.0 ccm: 50.0 ccm verbrauchen 2a.7 ccm 0.1335-n. -0,; 
10.0 ccm verbrauchen 29.8 can n/,,S8ure; 25.0 ccm gaben 0.3602 g BaSO,. 

[Fe(H,O)(NH,),]SOI. B e .  Fe 22.1, NHs 33.6, so, 37.9. 
Gef. ,, 21.0, 21.8, ,, 31.9, 32.6,. ,, 38.6, 38.1. 

Zur Bestimmung der angef&ren ,,Loslichkeit" wude verfahren Wie beim Hex- 
amminddorid: Angewandt 4.0 g Mohrsehes Sdz w d  10.0 ccm &a; Gesamtwlum 
11.8 ccm. Nach der FiLllung d q  Komplexsakes: Gesamtvolum 22.0 can; IO,O can  
der Mutterlauge verbrauchen 11.1 ccm O.IOZZ-A. KMnO,; etwa 50% des Eisens sind 
also in der Wsung geblieben; d. h. das Aquo-pedammin-sulfat ist efheblich leichter 
ltislich als das Hexamminchlorid. 

Doppelverbindung von Aquo-pentammin-ferrosulfat mi t  
Ammoniumsulfat, [Fe(Ha0)(NI.fs)&3O4 f (NHJ,SO,. 

Zu 5 g Eisenvitriol, in 10 ccm H,Q gelost, gibt man etwa 40 ccm h e r  
Losung von Ammoniumsulfat in kom. NH3 (die beim Zblleiten vofl weitaem 
NH, keine FWung mehr gibt) und verfrihrt wie gewohlkh, Z\rr Ausscheidung 
des Doppelsalzes wird reichlich NH, verbraucht; es bildet bl-e, schief- 
winklige Krystalle. 

1.7970 g Sbst. gelost auf 100.0 ccrn: je  25.0 ccm verbrauchen 10.8 m 0.1024-la. 
KMnO, und geben 0.5445 g BaSO,: 10.0 ccm verbrauchen 33.0 can n/,od&ure. - 
2.7944 g Sbst. geliist auf 100.0 ccm: 25.0 c m  verbrauchen 16.1 ccm o.ro24-n. KMnO,; 
10.0 c a n  verbrauchen 50.7 can n/,,-Sjtiwe. 

[Fe(EIE;O)(NR,) JSO, + (NH,),SO,. Ber. Fe 14.4, NH, 30.78 SO, 49.6. 
Gef. ,, 13.8, 13.2, ,, 31.2, 30.9. ,, 49.9. 

(H ex -) Am m i n - f e r r o ace t a t  -I, S s u n g u n d U m s e t z u n g e n. 
Da die Isolierung des krystallisierenden Eisen(2)-acetats recht unbequem 

ist, verwandten wir meist nur Losungen diem Sakes. Sie -den dar- 
gestellt durch etwa zweistiindiges gelindes Erhitzea von pproz .  3higsiim-e 
mit iiberschiissigem *Fe-Draht, nach dem Erkalten filtriert, a thidten noch 
freie Essigsaure und m d t e n  unter CO, aufbewahrt werden, da sich sonst an 
ihrer Oberflache sehr schnell eine schwarzbraune Schicht basisher Ferri- 
Verbindungen abscheidet, Enthat die Fe-Losun@; noch etwa I Mol. freie 
Essigsaure auf I Fe-Acetat, so kann rwax sie unmittelbar mit NH, behandeln ; 
andernfalls fiigt man noch die fehleode Meage E i m i g  oder Ammoniumacetat 
(d. h. Gemisch von Eiwsig mit der aquivalenten Menge konz. Nw,) hinzu. 
Da das Amminsalz nicht ausktystallisiert, kann man reichlich NH, einleiten 
und erst dann - in dem angegebenen Apparat - von Eisen(3)-hydroxyd 
abfiltrieren. Die so erhaltene I,ijsung ist unmittelbar geeignet fiir doppelte 

Umse t z ungen. 
Am besten bringt man die Losung der mit dem Ammin-Fe-Acetat um- 

zusetzenden Substanz schon zu Beginn des Vexsuches in das GefU B, wo man 



sie ev. durch Auskochen in der H,-Atmosphare noch vollig luftfrei machen 
kann. Die komplexe Eisenlosung wird dann unmittelbar zum Reagens iiber- 
filtriert, und die Umsetzung spielt sich ganz ul’lter LuftausschluB ab. m e r  die 
Wechselwirkung mit .Bromid, Jodid und Perchlorat vergl. weiter unten. 

Mit Ammoniumchlor a t  entstand keine Fallung, selbst nicht bei weiterern 
Einleiten von NH, und Eiskuhlung; dagegen trat langsam Zersetzung ein 
unter Abscheidung von Fe(OH),. Mit Kaliumbromat erfolgte diese intramol. 
Oxydation und Reduktion sofort. Ebenso gaben Kalium c hr  o mat  und 
-perm angan a t  sofort Abscheidung miQfarbiger Zersetzungsprodukte. 

Eine konz. Losung von Ammoniumnitrat  gab a l lmwch - beim 
Kiihlen - Krystalle des Hexammin-nitrats ; selbst bei lI2-stdg. Erhitzen auf 
1000 wurde aber diese Losung nicht schwarz (s. oben). 

Mit Natriumnitrit entstand eine gelbe Losung, die sich bei etwa 800 

unter Abscheidung von Fe(OH), und Gasentwicklung zersetzte. (Eisen(z)- 
hydroxyd wirkt auf NaNO,-Losung schon in  der K a l t e  sofort ein.) 
Ammoniumsulfit und -rhodanid gaben weder eine Fallung noch sonst 
eine Verandemng. 

Mit Ammoniumoxalat farbt sich die Ammin-Fe-Ii5sung gelb. Die 
Wechselwirkung zwischen NH, und ammoniumoxalat-haltigen Losungen von 
Eisen(2)-oxalat harrt noch der Aufklarung. Wenig Cyankalium erzeugt 
einen gelben, meist schlecht filtrierbaren Niederschlag (FeCy, ?)%), der sich 
an der Luft schnell griin bis blau farbt; mit einem grol3en IherschuB von 
KCN entsteht eine intensiv gelbe Losung, aus der sich schlieQlich Krystalle 
von Ferrocyankalium abscheiden. 

H e x  am mi n- f e r r o p e r c hl  o r a t  , [E’e(NH,),] (C1O4),. 
Man lost 3 g reinstes Pe-Perchlorat in 30 ccm (bei Zimmertemperatur) 

gesattigter NH,ClO,-Losung und leitet dam, wie fruher, NH, ein. Zunachst 
tritt Hydroxydfallung ein; kure darauf aber, lange bevor das Hydroxyd 
wieder gelost ist, beginnt auch schon die Ausscheidung des feinkrystallinischen, 
schwer loslichen komplexen Perchlorats, das auf Kosten des Hydroxyds 
schnell zunimmt und dies bald vollstandig verdrangt hat. Das so erhaltene 
Hexammin-perchlorat bildet - wie die andern Hexamminsalze - Oktaeder 
und zeigt, da ein Filtrieren von Spuren unloslichen Eisen(3)-hydroxyds ja 
unmoglich ist, einen gelblichen Stich. 

2.1955 g Sbst. gelost auf 100.0 ccm: 25.0 ccrn verbrauchen 14.5 ccm 0.1024-n. 
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 36.7 ccm n/loSaure. - 1.4325 g gellist auf 100.0 ccm: 
25.0ccm verbrauchen 9.8 ccm 0.1024-m. KMnO,; 1o.occrn verbrauchen 23.8 ccm n/lo-Saure. 

Die Fallung des Hexammin-perchlorats ist so gut wie quantitativ; die 
Mutterlauge gab mit (NH4),S keinen Niederschlag mehr. 

Bequemer erhalt man das komplexe Perchlorat durch Umsetzung des 
Ammin-ferroacetats mit einer gesattigten Losung von Ammoniumperchlorat 
in der oben beschriebenen Weise. Die Krystalle sind dann frei von 
Fe(OH), und erscheinen, da sie ebenfalls sehr klein sind, ganz blaL3 griin. 

Hex am m in - f e r r o b r o mi d , [ Fe(NH,),]Br,. 
Beim Einleiten von NH, in die Losung von 5 g FeBr, + 6H,O und 

10 g NH,Br in 25 ccm H20 treten dieselben Erscheinungen wie beim Per- 

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

zE) Die Substanz sol1 noch naher untersucht werden. 



chlorat ein; bevor das Hydroxyd wieder in hosung gegangen ist, beginnt 
schon die Ausscheidung des feinkrystallinischen , schwerloslichen Hexammin- 
bromids; es bildet kleine, ganz b l d  griine Oktaeder. Die F a u n g  ist so gut 
wie quantitativ. 

Das Hexammin-bromid l U t  sich, genau wie das Perchlorat, auch durch 
doppelte Umsetzung der Ammin-acetat-I$smg mit Ammoniumbromid 
darstellen. 

4.3320 g Sbst. gelost auf 250.0 ccm: 25.0 ccm verbrauchen 14.7 ccm 0.1022-pt. 
KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 33.8 ccm 0.959-n .  Saure. - 1.0230 g Sbst. gelost auf 
100.0 ccm: 25.0 ccm verbrauchen 7.3 ccm 0.1022-n. KMnO,; 10.0 ccm verbrauchen 
19.7 ccm 0.0959-n. Saure. 

[Fe(NH,)JBr,. Ber. Fe 17.6, NH, 32.2. Gef. Fe 18.7, 16.3, NH, 31.4. 

Hex am m i n - f e r r o j o di d , [Fe(NH,),] J 
Das Salz ist ebenso schwer loslich wie das Perchlorat und das Bromid 

und kann - ganz analog wie dieseverbindungen - entweder aus einer 
lLijsung von Eisen(a)-jodid -J- Ammoniumjodid durch WH, oder, bequemer, 
durch Umsetzung von Ammin-Fe-Acetat mit Jodkalium erhalten werden : 
kleine, bldgriine Oktaeder. 

1.3850 g Sbst. gelost auf 100.0 ccni: je 10.0 ccm verbrauchen 20.8 und 20.9 ccm 
o.og5g-?. Saure. - 0.4495 g Sbst. verbrauchen 10.9 ccn~ 0.1024-R. -0,. 

Vergleichende Messungen iiber die Einwirkung von Ammoniak 
auf Eisen(2) -1osungen von verschiedenem Wasser- und Ammonium- 

salz-Gehalt;  ,,Umschlagspunkt". 
Bei diesen halbquantitativen Versuchen blieb die Eisenlosung immer im 

Gefal3 A, wurde also nicht filtriert; nach Eintritt der einzelnen Reaktions- 
phasen wurde zur Bestimmung der aufgenommenen NH,-Menge das Um- 
setzungsgefiik! (samt den mit geeigneten Schlauchverschliissen versehenen 
Einleitungsrohren) auf einer Handwage gewogen. Der Punkt, bei dem die 
primare, meist reichliche Hydroxydfallung sich bis auf einen kleinen, 
durch Bisen(3)-Verbindu~g verursachten Rest wieder gelost hat, liik!t sich 
gut feststellen (Sgalte4 und 5 der Tabellen). Die ungelosten Flocken sind 
zunachst dunkelgrih, bestehen also aus einem F e r r o - f e r r i - h y d r o x y d. 
Bis zum Herauslosen des festgehaltenen Ferro-Ant&, das sich an dem 
deutlichen ,,Umschlag" der Flocken von Griin nach Braun erkennen lUt, 
wird d a m  noch reichlich weiter NH, verbraucht (vergl. Spalte 6 und 7 der 
Tabellen), - ein Zeichen dafiir, da5 das Ferro-ferri-hydroxyd eine relat iv  
bestandige Verbindung ist. Aul3er diesen Punkten ist in den Tabellen 
noch der NH,-Wert angegeben, bei dem die Krystall isation der  Ammin- 
salze beginnt; obwohl wir bei deren Feststellung durch Reiben mit den 
Glasrohren R, und R, eine vbers8ttigung moglichst zu vermeiden suchten, 
sind die Angaben hieriiber weniger exakt. 

Aus den Tabellen lal3t sich u. a. Folgendes ersehen: Uberall edordert 
der Eintritt der einzelnen Reaktionsphasen um so mehr NH,, je verdiinnter 
die Losungen sind, - was wegen die Dissoziation der Ammine verstanindlich 
ist. In der Chlorid-Reihe treten bei gleicher H,O-Menge (gleicher Fe-Konzen- 
tration) alle Phasen um so friiher ein, je grol3er der relative Ammoniumsalz- 
Gehalt; in der Sulfat-Reihe gilt dies nur fiii die beiden ersten Phasen, die 

[Fe(NH,)JJp. Ber. Fe 13.6, NN, 24.8. Gef. Fe 13.8, MI, 25.4, 25.5. 



Krystal&ation des Amminsalzes hingegen ist von der Menge des Ammonium- 
suIfats fast unabhhgig. Auf die groBe Differenz z ~ s c h e n  den NH,-Wertep 
fur *,,Losung" und ,,Umschlag" sei noch besonders hingewiesen. 

Tabelle I. Versuche mi t  Eisen(2)-chlorid 
( h e r  2.5 g Fec1, + 4 H,O = ca. 0.0125 Mole). 

1.8 
2.3 
5.2 
5.35 

3.9 
8.8 
3.4 
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'7.5 
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5.0 0.8 
7.5 0.8 

10.0 0.8 
7.5 0.4 

10.0 0.45 
10.0 080) 

15.0 0.7 

I NH,-Verbrauch bis 

g 1.1 13 1.8 21 

g 1.5 18 2.9 33 
g 1.9 22 3.9 45 
4.5 1.1 13 3.1 36 
5 1.6 19 3.9 45 
o 1.3 15 4.2 48 
8 1.7 20 5.2 60 

Lodung 

g 

1.3 
1.4 
1.9 

3.1 
1.3 
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- 

2.2 

1.0 
I .2 
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6 

9 

14.5 
6 
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5 
5.5 
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I0 

Tabelle 11. Versuche mi t  Eisen(2)-sulfat 
(immer 2.0 g Mohrsches Salz = ca. 0.005 Mole). 

Mol.-V-h. 
NH4 : Fe **) 

fher das ,,Grenzverhdtnis" von NH,: Fe, bei dem die primare Hydroxyd- 
fdlung in Chlorid- und Nitrat- (und Perchlorat-) Losungen von verschiedenem 
H,O-Gehalt ganz ausbleibt, vergl. den allgemeinen Teil. Beim Acetat ist 
in etwa mo1.-norm. Losung dieser Wert rund 4:1. 

Zum S c h l d  seien noch einige Versuche mit Eisen(z)-Losungen, d ie  
nur  wenig ader  gar  kein Ammoniumsalz en tha l ten ,  angefiihrt: 

2 g FeC1, + 4H20 und 0.5 g NH&l (NH,:Fe = I:I), in 10 ccm H20 
gelost, gibt no& dieselben Erscheinungen wie die salmiakreicheren L6sungen ; 
das Hydroxyd geht wieder vollstandig in Losung, Farbumschlag erst. nach 
der Krystallisation (wie in Tabelle I). In ganz ammoniumsalz-freier Losung 
hingegen (2g FeC1, + 4H20 auf 5 oder ~ o c c m  H20) bleibt ein Teil des 

") Mole NH, auf I Mol FeSalz, ebenso in Tab. 11. 

") Dabei ist I Mol ("H,),SO, als 2 Mol NH, in Reehnung gesetzt (zum leichteren 
Umschlag also kurz nach Beginn der Krystallisation. 

Vergleich mit Tab. I) und das (NH,),SOI des Mohrschen Salzes mitgeziihlt. 
Hier trat iiberhaupt keine Fiillung von Fe(OH), mehr ein. 



Hydroxyds ungelost, die Hauptrnenge des Eisens wird j e d d  in krystalli- 
siertes Hexammin verwandelt. 

Beim Sulfat liegen die Dinge W c h ;  bei einem Verhiiltnis von 
NH,: Fe = I: I (d. h. '1% Mol @H4&304 auf I FeSO,) tritt noch vii;tlige 
Wiederauflosung des Hydroxyds ein, - Farbumschhg Tor der KrystaB- 
sation. Ammodumsalz-freie I&ungen geben hauptskhlich laystalliderte 
Aquo-pntammin-sulfat neben wenig Hydroqd. 

78. Peter Klaeon: Beitrag 5tu Kon&titution des Ffahtenhola- 
Lignina (IV.) '). 

(Eingegangen am 10. Januar 1925.) 
In  einer vor kurzem erschienenen Abhandlung : ,,Lignin-sulfonsaure 

durch Einwirkung von schwefliger Saure auf Spruceholz" von Charles 
Doree und Leslie Hall2) wird iiber eine ausfiihrliche Untersuchung der 
Lauge berichtet, die bei der Einwirkung einer 7-proz. Iikung von schwef- 
liger Saure auf das Holz bei IOO-no0 erhalten wird8). Binleitungsweise 
hest  es dort: ,,Man hat es bisher slicht fiir miiglich gehalten, e ina  befriedi- 
genden AufschlW3 mit schwe€liger Same deb zu erzielen, also ohne Zusatz 
bestimmter Mengen basischer Oxyde. Tatsaw& glaubte man allgemein, 
daG das baskche Oxyd der ausschlaggebende Faktor beim Sulfonierungs- 
Vorgang ist." Indessen sagt bereits B, C. Tilghman4) in seinem P a h t  
von 1856: ,,Die schweflige Saure scheint bei der erforderlichen Temperatur 
das eigentlich wirkende Ageas zu sein, welches die intercelluliiren und za- 
sammenkittenden Stoffe der vpgetabilischen Faser lkt, und sofern die Farbe 
der Produkte nicht in Betracht kommt, kann die Operation dt der Ikisung 
van schdliger Saure ohne Zusate von Bisulfit vollendet werden." Meine 
eigenen Untersuchungen haben Tifghraans Auffassung in allem bestatigt, 
Man kmn allerdings durch SO, allein das Lignin herauslijsen, der KaIk abec 
bindet die Saure und verhindert dadurch, daB dieselbe bei der hohen Tempe- 
ratur im Bocher mehr oder weniger zersetzt wird6). 

Doree und Hall  nebmRn an, W das Kochen allein mit IZisungen v w  
schwefliger Saure ,,ein einfaches und d g e r  kondensiertes Material zur 
Erforschung der Natur und Konstitution des Holzlignins als das kompljzierte 
Nebenprodukt des sonst iiblichen Sulfit~ozxsses'' liefern mul3. Inwidern 
das wirklich der Fall ist, diirfte am dem Folgenden hervorgehen: Nach der 
Reinigung der Reaktionsprodukte durch Dialyse exhidten die Verfasser eiae 
kolloidale Lignin-sulfonsaure, die, bei 400 getrocknet, wasserliislich war. 
Dieser Ko.qer schien individueller Natur zu sin.  Sr hatte die Bruttoformel 
C,,HsoO,,S, und sein Verhalten gegen p-Naphthylamin zeigte, da13 96% 
davon als a- l ignin anzusprechen waren. 

1) I.: B. 68, 1864 [~gzo], 11.: B. 55, 448 [1922], 111.: B. 66, 300 [I923]; vergl. auch 

8)  Cellulose-Chemie, V, S. 7r, Ubersetzung von Bartuzlek BUS Journ. SOC. Chem, 

8 )  E. P. 11943. 1922 von C. F. CroS und A. Engelstad. 
*) B1. [z] 8, 137 [1867]. 
6 )  Zellstoff-chemische Abhandlungen, Heft 5 {I~zI]. 

B. 58, 706, 1862 [I~zo], 56, 455 [I~zz]. 

Ind. 43, 257 [1924]. 




