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Studien fiber das Verhalten der Aoetate des Ghroms 
Eisens und Aluminiums. 

Von B. Reinitzcr~ 
Docen t  de r  Ch em l e  a n  d e r  ~. k. deu teehen  techn isehen  H o e h s e h u l e  z u  P, rag.  

(Aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. F. W. Gintl.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Miirz 1882.) 

Es ist eine bekannt% sehon lange zu Trennungen in der 
Analyse~ some aueh praktiseh verwerthete Thatsach% dass 
Eisenoxyd- und ThonerdesalzlSsungen beim Kochen mit einer zur 
Umwandlung in Acetate gent]genden Menge yon essig'saurem 
Natron den gesamm~en Thonerde- und Eisengehalt in Form yon 
basisehen Aeetaten niederfallen lassen. Als Ursaehe geben die 
LehrbUeher an, dass esslgsaures Eisenoxyd und Aluminiumoxyd 
die Eigensehaft haben~ in verdtinnten wasserigen L~sungen, 
selbst bei Gegenwart yon freier Essig'sgure in tier Siedehitze in 
unlSsliehe basisehe Salze und freie Essigsgure zu zerfallen. ~ 
Uber das essigsaure Chromoxyd, bei dem man znfolge tier viel- 
faehen Analogien zwisehen den drei genannten Sesquioxyden und 
deren Salzen ein ~hnliehes Verhalten vermuthen diirfte, enthalten 
selbst die ausftihrliehsten Handbtieher nur spgrliche Notizen. 
(Siehe z. B. das eitirte Kolbe 'sehe Lehrbueh, pag. 625 oder 
G m e l i n ,  ttandbueh der organ. Chemie~ 1848~ p. 637.) 

Selbst eine Antwort auf die Prage~ ob bei Gegenwart yon 
Chromoxyd die Fgllung des Eisenoxyds und der Thonerde eine 
vollstgndige sei oder nieht~ wird man aueh in den besten Lehr- 
bUchern der analytisehen 0hemie vergeblieh suehen. Versuehe~ 
die ieh vor Jahren dureh Koehen yon mit Natriumaeetat versetzten 

1 Siehe z. B. Kolb e, Ausfiihrliehes Lehrbuch der org. Chemic, 1854, 
I., pag. 695 und 627; Strecker-Wislicenus~ Kurzes Lehrbuch der org. 
Chem., pag. 549; B ell s t e in~ Handbuch der org'. Chemic, pag'. 191 und 192. 
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ChromsalzlSsungen anstellt% zeigten, dass das Chromacetat unter 
denselben Umst~nden wie Thonerde- und Eisenacetat nicht 
gefallt werde. 

S c hiff  (Ann. d. Chem. ] 24~ 168) findet~ dassbeimKochen yon 
angeblich neutralem Chromacetat mit viel Wasser keine Zersetzung 
erfolgt. In dem 1880 erschienenen Tabellenwerke yon Prof. 
O. W a l l a e h  ~ wird das Gegentheil behauptet. Es hcisst da z. B. 
I. Theil~ Tabelle IV~ bei der Begrt~ndung der ZusammengehSrig- 
keit der Sesquioxyde yon Eisen~ Chrom und Aluminium: 

,Ebenso werden dieselben beim Kochen mit Natriumacetat 
(oder auch ameisensaurem oder bernsteinsaurem Salz)gef~llt. ~ 
Ferner 2. Theil, Tabelle XII ,  ,Methode 2, (Darauf beruhend~ dass 
die in LSsung befindliehen Metalle beim Kochen mit essigsaurem 
~atron ausfallen~ soferne ihre Chloride die Formel YICI 3 haben~ 
w~hrend die in LSsung bleiben~ deren Chloriden die Formel MC12: 
zukommt.)" 

Es folgt nun eine u wie die LSsung in eine essig "-~ 
saure zu Uberf~hren ist und wie die naeh dem Erhitzen zumSiede~ 
im ~qiederschlag befindlichen basisehen Acetate des Chroms 7 
Eisens und Aluminiums yon einander zu trennen sind. 

Es sehien mir bei der Wiehtigkeit~ welehe die Frage fur die 
analytisehe Chemie hat, auf diese Angabe hin eine neuefliche~ 
genaue Untersuehung des Verhaltens des Chromaeetats allein 
sowoh], als aueh des Gemenges derAeetate des Eisens, Aluminiums 
und Chroms erforderlich, und ieh theile im Folgenden die Resul- 
rate meiner Versuche tiber diesen Gegenstand mit, 

Vcrsetzt man eine Chromsulfat- oderChromchloridlSsung mit 
einem Uberschuss yon ~Tatriumaeetatl~sung und kocht, so findet, 
gleichgiltig~ welehen Concentrationsgrad die Fliissi~keit hat~ und 
wieviel ~qatriumacetat verwendet worden ist~ niemals, auch naeh 
stundenlangem Koehen nieht~ die Ausscheidung eines Iqieder- 
schlages start. Wenn nur kurze Zeit gekocht worden ist~ so nimmt 
die LSsung nach der Abktihlung eine violette Farbe an. Eine 
derart behandelte Chromoxydl(isung hat nun aber in hSchst auf- 
fallender Weise ihre ganzen Eigenschaften ge~ndert. A t z a 1 k a- 

1 Tabe l lea  zur Chemischen Analyse.  I~erausgegeben v .  Otto Wallach T 
Prof. an d. Univ. Bonn. Bonn~ E. Webe r ' s  Ver lag  1880. 
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l ien ,  Ammon, SGhwefe lammon,  k o h l e n s a u r e  A l k a l i e n  
nnd k o h l e n s a u r e s  Ammon, p h o s p h 0 r s a u r e s  Natron,  
A t z b a r y t  und k o h l e n s a u r e r  B a r y t  b e w i r k e n ,  gleich- 
v ie l  ob in g ' e r inge rMenge  oder  i m U b e r s G h u s s  zuge- 
~etzt ,  in tier K~lte night  die g e r i n g s t e  Tr t ibung  oder  
0 p a l i s i run g. Atzkali nnd :Natron verwandeln ebenso wie Atz- 
baryt dieFarbe derLSsung in eine, zun~ehst olivengrUne, sehliess- 
lich smaragdgrtine und nach etwa zwS1Gttindigem Stehen sind 
diese Fltissigkeiten in griine Gallerten verwandelt. Bei Ammon 
tritt eine Farbenver~nderung night ein; naeh etwa 48 Stunden 
ist die FlUssigkeit abGr in eine violette Gallerte verwandelt. 
:Schwefelammonium und Ammoniumearbonat bewirken dasselbe 
erst nach mehreren Tagen. Beim K0ehen der Fltissigkeiten treten 
die FKllungen je naeh der Starke der alkalischen Reaction des 
Reagens, und je naeh der zugesetzten Menge, sofort~ oder nach 
kurzer Zeit ein, nur das phosphorsaure :Natron wirkt aueh unter 
,diesen Umstgnden night fKllend. 

Vor der Entscheidung der Fragc, ob die bcsehriebene Passi- 
vit~tt dem Chromaeetat an sigh oder einem DoppGlsalze zukomme, 
~ehien es mir wichtig zn untersuehen, ob das Verhalten der Chrom- 
lSsung night vielleicht eine wesentliche Anderung Grf.~hrt, durch 
das Vorhandensein yon Eisen- oder Aluminiumacetat oder ob 
:niGht umgekehrt das Verhalten der letzteren dureh die Anwesen- 
heit des ersteren modifieirt wird. Der ietztere Fall ist der that- 
:s~chlieh eintretendc. Die C h r o m l S s u n g  e r t h e i l t  e iner  ge- 
wissen Menge yon Eisen- oder  A lumin iumaGeta t  genau  
d iGse lbe  Passivit~tt  gegGn die g e n a n n t e n  Reagen-  
tien, d ie  sie se lbs t  besi tz t .  Weder durehErhitzen zumSieden 
noch dureh Zusatz yon Atzalkalien oder )[tzammon oder deren 
Salzen kann Eisen- und Thonerdeaeetat neben Chromacetat naeh- 
gewiesen werden. Nur durch Sehwefelammonium erfolgt lang- 
same, aber vollst~tndige F~llung desEisens Ms Schwefeleisen. Die 
Thenerde wird in der K~tlte dureh gar kein Reagens sogleieh 
gefi~llt. Eine gewisse Chrommenge vermag nut eine gewisse 
Eisen- und Thonerdemenge vor der Fgllung zu bewahren und 
zwar~ was besonders bemerkenswerth ist, eine grSssere E i sen -  
nnd Thonerdemenge nur dann, wenn die ChromlSsung noch vor 
dem Znsatz der Eisen- oder ThonerdelSsung slit dem essigsauren 
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:Natron gekocht worden ist. Wird die ChromlSsung nur in der  
Kiflte mit dem Natriumacetat vermischt~ so ist anf~nglieh das 
Chrom schon in der K~lte dutch die vorhin genannten Reag'entien 
fi~llbar. Erst durch l~ngeres (tagelanges) Stehen nimmt die 
Fliissigkeit dieselbe Passivitlit an wie nach dem Koehen. Ieh 
werde sparer zeigen~ dass ein ganz i~hnliches Verhi~ltniss auch in 
Bezug auf die Ubertragung der Passiviti~t bei bereits fertigen. 
Chromacetatlr besteht. 

Es geht bereits aus dem bisher Angeftihrten hervor~ d a s s  
d ie  au f  d e r A u s f ~ l l u n g  d e s E i s e n s  und d e r T h o n e r d e :  
in F o r m  yon  b a s i s c h e n  A c e t a t e n  b e r u h e n d e  T ren -  
n u n g s m e t h o d e  bei  G e g e n w a r t  v o n C h r o m o x y d s a l z e n  
s o w o h l  ftir d ie  Z w e c k e  de r  q u a l i t a t i v e n  als a u c h  quan-  
t i t a t i v e n  A n a l y s e  ih re  A n w e n d b a r k e i t  v~illig v e r l i e r t .  
Dass es sich dabei nicht etwa bloss um ein spm'enweises GelSst- 
bleiben handelt, davon kann man sich durch folgenden Yersuch 
iiberzeugen: Man fiille eine Eprouvette auf 2--3  Cm. hoch mit 
EisenchloridlSsung~ setze ziemlich viel~ etwa das gleiche oder 
doppelte Volumen einer Natriumacetatltisung hinzu~ so dass die 
LSsung fief blutroth erscheint, f~ge 5--6  Tropfen einer coneen- 
trirteren Chromchlorid- oder Sulfatltisung hinzu und erhi/ze zum 
Sieden. Beim ersten Aufsieden finder eine theilweise Fallung des 
Eisens statt~ die aber nach wenigen Secunden wieder verschwin- 
det, so dass man eine vSllig klare, tief dunketrotheL(Ssung erh~tlt 
in der naeh dem ErkaltenAmmoniak keine Fallung mehr hervor- 
bringt. Nimmt man eine grSssere Menge yon ChromoxydlSsung~ 
so wird die Farbe der Fltissigkeit nach dem Kochen purpurroth. 
Um einen n~heren Einbliek in diese Verh~ltnisse zu gewinnen ist 
es vor Allem erforderlieh die reinen Acetate darzustellen und ihr 
Verhalten an sieh und in Gemischen nnter einander kennen zu 
lernen. 

I. Chromaeetat .  

Die Darstellung vtillig reiner Chromacetate ist mit Schwie- 
rigkeiten verbunden~ die zu ttberwinden mir bis jetzt noch nicht 
vollsti~ndig gelungen ist. Die scheinbar so einfache Methode der 
AuflSsung yon Chromhydroxyd inEssigs~ture~ scheitert daran, dass 
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bei der F~llung eines Chromoxydsalzes mit einem fixen Alkali 
nicht Chromhydroxyd~ sondern Chromoxydkali niederf~llt~ dem 
dnrch Waschen selbst mit siedendem Wasser der Alkaligehalt 
nicht entzogen werden kann.t Chromoxydammon~ das man dutch 
Fi~llung mit Atzammon erhi~lt~ dUrfte wohl dutch Waschen mit 
heissem Wasser zerlegbar sein, es wird abe5 wie mir wiederholte 
Versuche darthaten~ durch diese Operation in Essigslinrc~ selbst in 
siedendem Eisessig ansserordentlich schwer l~slich. Kaltgef~lltes 
und durch Digestion mit kaltem Wasser gewaschenes Chrom= 
hydroxyd l(ist sich wohl bei liingerer Behandlung mit heisser 
Essigsi~ure~ die LSsung ist aber stets ammonhaltig, selbst wenn 
das Chromhydroxyd wochenlang gewasehen wurde. 

Der Ammongehalt des Chromhydroxyds~ der durehaus nieht 
unbetriiehtlieh ist, wurde weder yon 0 r dw a y ~ noch vonH. S c h i f f  
berttcksichtigt~ wesshalb ihre Angaben und die nur indirecten 
Analyscn des Letzteren nicht entseheidend sein kSnnen. Die 
Passivit~t kennt keiner der beiden Autoren. 

Der naheliegendste Weg: Reduction yon reiner Chromsiiure 
mit Alkohol ist wegen der Mtiglichkeit des Auftretens anderer 
Oxydationsproduete (Glyoxal ?)he ben Essigsiiure nicht verl~sslich 
Der verhiiltnissmiissig noch am besten zum Ziele ftihrende Weg 
ist der der doppelten Umsetzung yon neutralem Chromsulf~t mit 
Bleiacetat. 

K~tufliehe krystallisirte Chromsliure wurde zun~chst so lange 
mit Salpeters~ture yon 1"5 specifisehem Gewicht mit Hilfe der Filtrir- 
pumpe gewaschen~ bls Schwefels~ture und Kali vollsti~ndig entfernt 
waren. Dutch Erhitzen bis zum Schmelzen wurde die Chromsiiure 
yon den letzten Resten der Salpetersiiure befreit~ inWasser geltist 
und durch Einleiten yon Schwefligsi~uregas in vtillig neutralcs 
Chromsulfat verwandelt 

2. Cr03§ ~ Cr2(SO~) s. 

Es resultirt das Chromsulfat in Form einer grtinen Fltissig- 
keit~ zu der nun eine concentrirte Bleiacetatltisung in geringem 
Uberschuss hinzugeftigt wird. Das Ganze muss nun mehrere Tage 
stehen, da "sonst die Abscheidung des Bleisulfats eine h(iehst 

i Roscoe-Schorlemmer.  Ausfiihrl. Lehrb. d. Chemie, lI, p. 563. 
2 Jahresbericht ffir Chemie 185~, pag. 113. 
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unvollst~ndiffe ist. Die hohe Ltislichkeit des Bleisnlfats in essig- 
saurem Ammon ist allgemein bekannt. Weniger bekannt dilrfte 
die in Acetaten der Skhwermeialle skin. Ich wurde auf dieselbe 
dutch Herrn Director S tork  aufmerksam gemaeht, der sic bei 
essigsaurem Eisenoxydul and anderen fUr die Zwecke dkr Katmn- 
druckerei in der Prag-Smichover Kattunmanufactur dargestelltkn 
Acetaten yon schweren Metallen beobachtet hatte. Ausserdem 
haben abet auch noch die Chromoxydsalze ganz speciell kin 
eigenthtimliches LSsungsvermi~gen fur einige der schwersflSs- 
lichen Verbindungen z. B. BaS04, AgCI. I Bei der Umsetzung 
des neutralen , grUnen Chromsulfats mit Bleiacetat erh~tlt man 
eine praehtvoll purpurviolette L(~sung, die sehr bedeutende~engen 
yon Bleisulfat gel(~st enthalt. Unmitteibar nach tier Umsetzung 
lasst sich die Fltissigkeit in der Regel durch Filtration yon dem 
feinpulverigen Bleisulfat gar nieht trennen, sondern l~tuft trttbe 
dureh das dichteste Papier durch. Naeh etwa zw(ilfstundigem 
Stehen filtrirt, erseheint sie vollst~ndig ktar, liefert abkr naeh 
einigen Stunden neuerlieh einen starken Bodensatz von Bleisulfat. 
Spuren desselben bleiben selbst naeh tagelangem Stehen in 
L~sung, 

N a c h  der Ausfiillnng des gbersehiissigen Bleies dutch 
Sehwefelwasserstoff and Vcrdr~tngung des letzteren dutch einen 
Strom yon Kohlensi~ure, wurde die noeh freie Essigsaure enthal- 
tende L~sung eingedampft. Beim Eindampfen tiber Sehwefelsiiure 
uad AtzkMi im Vacuum resultirt eine violettskhwarze in dtinnkn 
Sehichten violettdurchsiehtige, glasgli~nzende, amorphe, sprtide 
Masse, die sieh in Wasser wieder van z klar mit purpurvioletter 
Farbe l(ist. Gepulvert erscheint sik sehmutzig-grauviolett. Wird 
die violette ChromlSsung gekocht, so bekommt sie bki der 
Abkiihlung einen Stieh ins Grtine, was bei der Vergleiehung mit 
der ursprtingliehen ChromlSsung deutlich hervortritt. Eine voll- 
st~ndige Umwandlung in die griine Modification, wie sie bei den 
Sa]zen anorganischer S~uren schon beim Erhitzen beobaehtet 
wird, finder nieht statt. Wird die ursprtingliehe violette LSsung 
auf siedendem Wasserbade eingedampft, so erhNt man eine sma- 
ragdgrtine glasgl~nzende in Wasser vollst~tndig klar ltisliche, 

1 R o s e-  F i n k e n e r, H a n d b u c h  der  analyt ischen Chemic, I, pag.  534. 
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sprSde, amorphc Masse, die im gepulverten Zustande eine grau- 
griine Farbe hat. Die w~tsserige LSsung derselben ist rein smaragd- 
grtin. u  man  sic mi t  e i nem U b c r s c h u s s  yon 
N a t r i u m a e e t a t l • s u n g  und  koch t ,  so w i rd  die  F a r b e  
be i  der  A b k U h l u n g  p u r p u r v i o l e t t .  Wird diese LSsung der 
Dialyse unterworfen~ so hinterbleibt eine violette Fltissigkeit, die 
nun beim Eindampfen auf siedendem Wasserbad eine violette Masse 
hintcrl~isst. Dieselbe Wirkuug wie Natriumacetat hat Natrium- 
borat und Kaliumbicarbonat; bei letzterem tritt aber leicht F~llung 
tin, wenn zu lange gekoeht wird. Eine Theorie dieser Erschei- 
nungen hoffe ich demni~chst an der Hand yon Analysen geben zu 
kSnnen. Wie verschieden yon Eisen- und Aluminiumacetat sich 
das Chromacetat in Bezug auf die Zersetzbarkeit dm'ch Wi~rme 
verh~lt, geht daraus hervor, dass dasselbe, naehdem ich es als 
Pulver stundenlang ganz allm~tlig bis auf 230 ~ C. erhitzt und etwa 
eine Stunde bei dieser Temperatur erhalten hatte, noch immer 
vollst~ndig, wenn auch langsam, in Wasser 15slich war. Sehr 
bemerkenswerth ist, dass das l~ingere Zeit auf etwa 100--150~ 
erhitzte Salz in Wasser mit einer mehr violetten als grUnen Farbe 
15slich ist. S o w o h l  die  gr t inen  als v i o l e t t e n  C hrom ace t a t _  
15sungen  z e i g e n g e n a u  d a s s e l b e V e r h a l t e n  s o w o h l  an 
s i c h  als  g e g e n  R e a g e n t i e n  wie d ie  mi t  N a t r i u m a c e t a t  
g e k o c h t e n C h r o m s a l z e a n o r g a n i s c h e r S ~ u r e n .  

Es gehSren demnach die besehriebenen Eigenschaften nicht 
einem Doppelsalze, sondern dem Chromacetat allein an. Es 
erscheint mir wichtig, zu erw~hnen, dass bei allen diesen Ver- 
suchen, some bei der Darstellung des Chromacetats ein beson- 
dotes Gewicht darauf geleg't wurde~ die Gegenwart selbst yon 
Spuren yon Ammonsalzen zu vermeiden, um die MSgliehkeit 
der Bildung yon Roseochromsalzen, die bekanntlieh in der KNte 
eine ganz ~hnliehe Indifferenz gegen Reagentien zeigen, wie das 
Chromaeetat, auszusehliessen. Jede der LSsungen, die zur Ver- 
wendung kamen, war vorher auf einen Gehalt an Ammonsalzen 
sorgf~ltig geprtift und rein befunden worden. Die Passivititt des 
Chromaeetats maeht es erkl~rlich, warum bei der quantitativen 
Analyse yon Chromaten naeh tier Reduction mit SehwefelsSure 
und Alkohol erst eingedampft werden muss, the das Chrom mit 
Ammon gefi~llt werden kann. 
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II. Ferriacetat. 

Heiss durch Ammon gef~lltes Ferrihydroxyd 15st sich 
bekanntlich selbst in siedendem Eisessig kaum merklich. 

Kalt gefi~lltes uncl gewaschenes Ferrihydroxyd wird zwar 
Yon Essigs~ure sehr leicht gel~ist~ die LSsung cnthi~lt abet immer 
betriiehtliche Mengen jenes Aalkalis, das zur Fi~llung verwendet 
wurde, aueh wenn man noeh so sorgf~iltig" wi~seht. Die Verhiilt- 
nisse sind also ganz dieselben wie beim Chromhydroxyd. Dureh 
doppelte Umsetzung yon Bleiaeetat mit Ferrisulfat ist bier nichts 
zu erreichen~ da man den Ubersehuss des Bleiaeetats wegen der 
Zersetzbarkeit der Eisenoxydsalze durch Schwefelwasserstoff 
nicht entfernen kann. u vornherein nur so vial Bleiaeeta.t zuzu= 
geben als zur Ausfiillung" der Sehwefelsiiure nSthig ist, ist unmiig- 
lich~ weil man wegen der L(islichkeit des Bleisulfats in Eisea- 
acetat denEndpunkt der Reaction nicht erkennt. Es tritt einPunkt 
ein~ wo man abwechselnd zu der filtrirten klaren L(isung Blei- 
acetat und Ferrisulfat zusetzen kann~ ohne dass eine Trtibung 
stattfindet. 

Aueh mit essigsaurem Baryt kam ich zu keinem Resultat. 
Man erhi~lt beim Vermischen einer LSsung desselben mit Ferri- 
sulfatliisung trUbeFltissigkeiten, die durchFiltration absolut nicht 
klar zu erbalten sind~ und in welehen das Baryumsulfat woehen- 
l ang  suspendirt bleibt. Ein Ubersehuss an einem dcr beiden Rea- 
gentien ist auch hier kaum zu vermeiden und kaum wegzusehaffen. 
Dutch freiwillige Oxydation yon reinem essigsaurem Eisenoxydul 
werden nut unl(isliehe Ferriacetate erhalten. 

Ieh war nabe daran~ das Problem der Darstellung eincs vSltig 
reinen Ferriacetats als ein unliisbares zu betrachten~ als ieh fand~ 
dass dutch Ammon kalt gefalltes und mit heissem Wasser 
gewaschenes Ferrihydroxyd in heisser Essigsi~ure leicht 15slich 
ist~ und dass diese LSsung vollstiindig frei ist anch yon Spuren 
yon Ammon und Chlor. Etwa 50 bis 60 Gramm oder noch meh 5 
krystallisirtes~ chemiseh reines Eisenchlorid wurde in kaltem 
W~sser gelSst und diese L(isung so large mit Ammon versetzt, bis 
dasselbe vorwaltete. Der Niedersehlag wurde auf ein grosses 
Papierfilter gebracht und so lange mit nahezu siedendem Wasser 
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gewaschen~ bis sich im Filtrat keine Spur yon Chlor nachweisen 
liess. Das feuehte Ferrihydroxyd wurde nun in einem Becherglase 
mit Eisessig auf dem Wasserbade erw~rmt. 

Man erh~tlt eine v0tlig klare, blutrothe LSsung~ die sieh gegen 
mein Erwarten und gegen die Angabe aller chemischen Werke 
auf siedendem Wasserbad eindampfen ]gss L ohne einen in Wasser 
unlSslichen Rilckstand zu liefern. 

Bei einer gewissen Concentration wird die LSsung zwar 
trUb% lasst man sie aber auskiihlen~ so tritt wieder vSlligeKl~rung 
ein. Die Fltlssigkeit erscheint im durchfallenden Lichte vollkom- 
men durehsichtig blutroth~ im auffallenden Liehte schwarz ohne 
Spur einer Opalisirung. Dampft man die heisse trtibe Flilssigkeit 
weiter ein, so wird sie in dem Masse als EssigsKure entweicht r 
wieder klar und es hinterbleibt schliesslich eine syrupdicke~ 
schwarze Flilssigkei L die in hinreiehend dtinnen Schichten der 
Wasserbadhitzeausgesetz L zuschwarzen~ glasgl~nzenden, sprSden 
Massen~ die in dtinneren Schiehten dunkelroth durehsiehtig sind~ 
eintrocknet. Wird dieses Salz nicht allzulange der Wasserbad-  
hitze ausgesetzt, so ist es in Wasser wieder vollst~ndig zu ganz 
klarer, blutrother Fliissigkeit 15slich, in welcher das Eisenoxyd 
durchaus nicht etwa in der Form yon Metahydrat enthalten ist. 

Hat das Erhitzen l~inger gedauert~ so erhglt man Fliissigkeiten~ 
die im auffallenden Lichte trilbe und ziegelroth erseheinen und die 
nun dutch Salzsaure oder Natriumacetat schon in der Kglte f~ll- 
bares Metahydroxyd enthalten, bTaeh wochenlangem Stehen kl~tren 
sie sich zwar unter Abscheidung eines gelben~ schlammigen 
Bodensatzes~ aber die klare LSsung enthKlt ebenfalls Ferrimeta- 
h y d r o x y d . -  Nach stundenlangem Erhitzen des Rtiekstandes 
auf  100 ~ C, besonders des gepulverten~ wird derselbe in Wasser 
vollst~ndig nnlSslich. 

Es scheint~ dass die wenigsten Chemiker bisher vSllig reines 
Ferriacetat unter den H~nden gehabt haben~ denn die in allen 
chemischen Werken als besonders cbarakteristisch ftir dasselbe 
angeftihrte Eigenschaft~ in verdiinnter L~sung in der Siedehitze 
das gesammte Eisen als basisches Acetat fallen zu lassen~ kommt 
dem reinen Ferriacetat gar nieht zu. E i n e  yon  a n d e r n  S a l z e n  
vSl l ig  f r e i e  E i s e n a c e t a t l S s u n g  k a n n  in b e l i e b i g  ver- 
d i i n n t e m  oder  c o n c e n t r i r t e m  Z u s t a n d e  s t u n d e n l a n g  
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e rh i t z t  werden~ ohnc  dass  nur  e ine  Opal is i rung~ 
g e s c h w e i g e  denn  e inc  F ~ l l u n g  yon b a s i s c h e m  F e r r i -  
a e e t a t  e i n t r e t e n  wtirde. Sctzt man aber ein anderes Salz, 
besonders ein Alkaliacetat hinzu, so f~tllt schon beim ersten Auf- 
sieden das ganze Eisen in der Form des bekannten rothbraunen, 
fiockigen Niederschlages heraus. Es w~re indess cln grosser 
Irrthum~ wenn man annehmen wtirde~ dass reine Eisenacetat- 
l~isungen beim Kochen auch keine c h e m i s c h e  V e r ~ n d e r u n g  
erleiden. Dass eine solchc in der That eintritt, geht daraus 
hervo5 dass die gekochtc and vSllig erkaltete L(isung auf nach- 
tr~glichen Zusatz yon Alka]iacetat oder yon einer S~iure das 
gesammte Eisenhydroxyd als Metahydrat sofort~ sehon in der 
K~lte, niederfallen l~sst. Orthoaeetatltisungcn liefern mit essig- 
saueren Alkalien in der KNte versetzt, erst naeh stundenlangem 
Stehen eine Ausseheidung des Eisens. Diese Zersetzungs- 
erseheinung hat bereits P~an de St. Gilles,  der Entdecker des 
Ferrimetahydrats beschrieben. Seine Resultate weiehen etwas yon 
den meinigen ab. Aueh er erkli~rt, es sei ihm~ entgegen tier 
Meinung W. Crum's gelungen, dutch doppelte Umsetzung ein 
Eisenacetat zu erhalten, das beim Koehen keinen Niedersehlag 
gebe. Leider sagt er tiber die Darstellung and die Eigensehaften 
dieser gerbindung gar niehts. Er gibt nur an~ class bei vier- bis 
fUnfstiindigem Erhitzen dcr Ltisung auf dem siedenden Wasser- 
bad die Fltissigkeit ziegelroth opalisirend wird, and dann alas 
Metahydr~t enthElt. Obzwar nun meine L~isung naeh dieser 
Behandlnng~ wie eriviihnt, Metahydrat enthielt, zeigte sie aueh 
naeh stundenlangem Erhitzen nieht die Spur einer Op~lisirung. 
Erst als ieh eine neue Pattie derselben in einem Rohre ein- 
gesehmolzen dutch mehrere Stunden der Wasserbadsiedehitze 
aussetzte~ wnrde sie ebenfalls ziegelroth trUbe im auffallenden~ 
abet vollst~indig klar im durchfallenden Liehte. 

Entweder war also P~an de St. Gil les '  LSsung nieht frei 
yon anderen Aeetaten, oder er hat sie ebenfalls in gesehlossenen 
GeNssen erhitzt, ohne es besonders anzufiihren. Ftir die eigen- 
thtimliehen Verhiiltnisse des Eisenacetats seheint mir folgende 
Erkl~rung die wahrseheinlichste zu sein: Das Eisenaeetat hat die 
Eigensehaft~ sieh beim Sieden seiner Liisungen zu spalten und 
fl'eie Essigsi~ure einerseits nnd stark polymerisirte Molektile von 
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liislichem Eisenhydroxyd andererseits zu liefern. (Graham's  
Analysen weisen beim colloidalen Eisenhydroxyd auf mindestens 
dreissig~ Magnie r  de la Sources '  Analysen beim Metahydroxyd 
auf mindestens achtunddreissig Eisenatome im Molektil). Auf 
Zusatz gewisser Si~uren oder Salze scheint eine Wasserentziehung 
und damit Hand in Hand eine Anhydridbildung im MolekUl 
einzutreten, die, wie die Erfahrungen bei den meisten colloidalen 
Kiirpern lehren, ein UnlSslichwerden der Verbindung zur Folge 
zu haben scheint. P~an de St. Gil les  gibt an~ dass die 
wi~sserigen L(isungen des Metahydl:ats nicht gekocht werdeu 
k~nnen~ ohne dass das Hydrat herausf~llt. Es wUrde diese 
Beobachtung, wenn es sich um reine MetahydratlSsungen handeln 
wUrde~ mit der obigen Theorie "schwer zu vereini~en sein. Allein~ 
man kann leicht erkennen~ dass die Darstellungsmethode die 
dieser Chemiker ang'ewendet hat, salzsi~urehi~ltige L~isungen 
geliefert haben muss. Ich konnte in der That die Unfi~llbarkeit 
rein wiisseriger LSsungen leicht dadurch nachweisen, dass ich 
die L(isun~ des dutch Kochen zersetzten Acetats der Dialyse 
unterwarf~ wodurch dig Essis"s~ure entfernt wurde~ und nun die 
vSllig neutral reagirende L~sung zum Sieden erhitzte~ wobei sie 
aueh nach li~ngerer Zeit ganz klar blieb. Bemerkenswerth zur 
Charakteristik des Eisenacetats ist es, dass auch ganz reine 
Liisungen desselben nach li~ngerem Stehen eine particlle Zer- 
setzung erleiden, die mit der Ausscheidung eines gelben, 
schleimi~'en Niederschlages verbunden ist. 

III. Aluminiumacetat. 

Dasselbe wurde dargestellt durch Aufl~isen yon sublimirtem 
Aluminiumchlorid in Wasser~ F~tllen mit Ammon in der ttitze, 
Aufl~isen des siedend heiss gewaschenen ~iederschlages in 
m(iglichst wenig Schwefe]s~ure, Umsetzung des Aluminiumsulfats 
mit Bleiacetat und Entfernung des tiberschtissigen Bleies dureh 
Schwefelwasserstoff. (Aluminiumsulfat des H~ndels kann nicht 
verwendet werden, da dasselbe stark alkalihiiltig ist.) Diese 
Flilssigkeit vertr~gt das Eindampfen auf siedendem Wasserbade 
nicht~ ohne einen unl~islichen t~fickstand zu licfern, weicht also 
hierin yon Eisen- und Chromacctat wesentlich ab. Die~ freie 
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Essi~'s~ure enthaltende Flilssigkeit seheidet bei einer gewissen 
Concentration ein basisches Acetat als pulverigen :Niederschlag 
ab, was bereits W. C r u m beobachtete. Dagegen kann die L(isung, 
vorausgesetzt dass sic yon Alkaliacetaten v(illig frei ist, bei Ersatz 
des verdampfenden Wassers stundenlang gekocht werden, ohne 
dass eine F~llung eintritt. Die Fliissigkeit wird dabei aber immer 
starker opalisirend nnd immer dickflUssiger, was sich besonders 
nach dem Ausktihlen leicht erkennen l~isst. Es  finder dabei, ganz 
wie beim Eisenaeetat eine Trennung in zum gr~issten Theile ent- 
weiehende Essigs~ure nnd gel(ist bleibendes Metahydrat statt, 
welches anf Zusatz yon ~atriumaeetat bereits in der K~lte herans- 
fi~llt, oder welches, richtiger gesagt, die Fltissigkeit dabei in 
eine Gallerte verwandelt. 

Wird aber die ]~ngere Zeit gekochte LSsun~ ohne Zusatz yon 
:Natriumacetat, im Wasserbade eingedampft, so erh~lt man eine 
farb!ose, durchsichtig'e bis durchscheinende, gnmmii~hnliche, in 
feuchtem Zustande biegsame Masse, die in kaltem Wasser zwar 
nur langsam, abet endlich vollst~ndi~" l(islich ist. Die LSsung 
opalisirt wie die ursprUngliche, e n t h ~ l t  a b e r  die T h o n e r d e  
als O r t h o h y d r a t ~  da d u r c h  e s s i g s a u r e s  N a t r o n  in der  
K~tlte k e i n e  G e l a t i n i r u n g  e in t r i t t ,  wohl aber beim Erhitzen 
zum Sieden. Bei langem Stehen beginnt sigh die ursprtingliche 
Fltissigkeit unter Absatz eines geringen Niederschlag'es zu kl~ren. 

IV. Beeinflussung der Eigenschaften des Eisen- und 
Aluminiumacetats durch Chromacetat. 

Wird  e ine  grUne C h r o m a c e t a t l S s u n g  mi t  w e n i g  
E i s e n a e e t a t l S s u n g '  v e r s e t z t  und  das  G e m i s c h  g e k o c h t  
so f~ l l t  das  E i s e n  in F o r m  e ines  f l o c k i g e n  N iede r -  
s c h l a g e s  he r aus .  Nimmt man das Eisenaeetat im Uberschuss 
und setzt nach und nach die L(isun~ des grtinen Chromacetats 
hinzu, so vertri~gt die LSsung wohl bis zu einem ~ewissen Zusatz 
das Koehen, dann tritt aber ebenfalls eine partielle F~llung des 
Eisens ein. W i r d  a b e t  e ine  u r s p r i i n g t i c h  v i o l e t t e  Chrom-  
a e e t a t l ( i s u n g  f f e n o m m e n  u n d  zu d i e s e r  E i s e n a c e t a t -  
15sunff g e s e t z t ,  so t r i t t  b e i m  n u n m e h r i g e n  Kochen~ 
g a n z  f f l e i c h g i l t i g ,  wie  v ie l  Eisenl~isung" z u g e s e t z t  
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wurde,  ke ine  F a l l u n g  des E i sens  ein. Genau ebenso ver- 
halt sieh eine aus einer grUnen Chromaeetatltisung dureh Koehen 
mit Natriumaeetatl~sung erhaltene violette Chromaeetatltisung, 
e b e n s o  aber  aueh  eine an s ieh  ohne j e d e n  Zusa t z  
g ' ekoehte  grt tne C h r o m a e e t a t l t i s u n g .  Es sprieht Manehes 
dafUr, dass auch letztere L~isung, obzwar sic naeh dem Koehen 
nut einen Stieh ins Blaugriine zeigt, einen Theil des Chroms als 
violettes Chromsalz enthi~lt. Festes, grtines Chromaeetat, langere 
Zeit auf 100--120~ erhitzt~ l~ist sieh in Wasser mit violettblauer 
Farbe, allerdings mit einem Stich ins GrUne. Grttnes Chrom- 
a e e t a t  wi rk t  d e m n a c h  wie die me i s t en  Meta l l sa l ze  in 
de r  Hi tze  f a l l e n d  auf  E i s e n a e e t a t .  V io le t t e s  Chrom- 
a e e t a t  w i r k t  n ich t  nur  n ich t  f~illend~ s o n d e r n  mach t  
sogar  e inen  g r o s s e n  The i l  des E i s e n a c e t a t s  ebenso  
pas s iv  g'egen R e a g e n t i e n  als es s e l b s t  ist. Folgende 
Versuehe liefern den Beweis daftir. Koeht man eine violette 
Chromaeetatlbsung" oder eine gekoehte grtine Chromaeetatl~sung' 
mit nicht zu viel Eisenaeetatli3sung, so kann man nun Natl"ium- 
aeetatlSsung zusetzen and koehen~ ohne dass das Eisen heraus- 
fNlt. Aueh alle Ubrigen~ Eisenoxydsalze unter normalen Verhalt- 
nissen Nllenden Reagentien, wie Xtzalkalien~ Atzammon, Atz- 
baryt~ Carbonate and Phosphate der Alkalien~ Baryumearbonat, 
Ferroeyankalium zeigen in der Kalte lange Zeit hindureh keine 
Einwirkung. Erst nach stundenlangem Stehen stellen sieh die 
NiederschlXge ein. Am rasehesten wirkt noch Schwefelammonium, 
abet auch hier findet eine auffallende VerzSgerung gegentiber 
reinen Eisenaeetatltisungen start, f~bersehreitet die Menge des 
Eisenaeetatzusatzes ein g'ewisses Maximum~ dann findet beim 
Koehen mit essigsanrem Natron oder auf Zusatz yon "~tzammon 
etc. eine partielle Ausscheidung des Eisens statt. Die Menge yon 
essigsaurem Eisenoxyd, die passiv wird~ hangt yon mehreren 
UmstSnden ab, unter denen insbesondere die Menge des Chrom- 
aeetats, Concentration der Flt]ssigkeit nnd der Umstand, ob die 
Einwirkung der Acetate auf einander in tier Kalte oder in der 
Hitze stattfindet, yon hervorragendem Einfluss sind. Folgende Ver- 
suehe lassen dartiber keinen Zweifel. 
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a) P a s s i v i t ~ t  des  E i s e n a c e t a t s  g e g e n  N a t r i u m a c e t a t  in  
de r  S i e d e h i t z e  be i  G e g e n w a r t  yon  C h r o m a c e t a t .  

Der Gehalt einer grtinen Chromacetatltisung an Chromoxyd 7 
ebenso der einer Eisenacetatl(isung an Eisenoxyd wurde dutch 
Eindampfen eines abgemessenen Volumens derselben im Platin- 
tiegel und vorsiehtiges GlUhen des RUckstandes bis derselbe 
constantes Gewicht ang'enommen hatte, bestimmt und nun bcide 
LiJsungen durch entsprechendes VerdUnnen ~tquivalent gemacht. 
Je 100 Cc. der beiden Fltissigkeiten enthielten 0"2644 Aquivalente 
des Metalloxyds in Grammen. 

Durch Aufltisung der entsprechenden Menge yon Natrium- 
aeetat zu eiaem Liter wurde eine i~quivalente NatriumacetatlSsung 
hergestellt. Die verbrauchten Volumina der LSsungen geben 
somit direct ein Mass fur die Anzahl der aufeinander zur Wirkung 
kommenden Xquivalente. 

1. 10 Cc. ChromacetatlSsung wurden mit 5 Cc. Natrium- 
acetatlSsung versetzt und gekocht. Durch diese Mischung werden 
ungefi~hr 3.6 Cc. EisenacetatlSsung passiv gemacht. (Beim Kochen 
tritt keine F~llung tin.) 

4 Cc. EisenliSsung werden bereits gef~llt. 
2. 10 Cc. Cr(C2Hs0~)-LSsung mit 10 Cc. NaC2HaO2-LSsung 

gekoeht. Es werden ~t'l Cc. Fe(C~HaO2)S-LSsung passiv. 
4"2 Ce. werden bereits gef~llt. 
3. 10 Ce. Cr(C2tlaO2)S-Ltisung mit 10 Cc. NaC~HaO2-LSsung 

versetzt~ ohne zum Sieden zu erhitzen. Beim HinzufUgen derselbert 
Menge yon Fe-Aeetat wie frtiher (4"1 Cc.) und Koehen tritt 
sofort Fi~llung des Eisens ein. 

4. 10 Ce. Cr(C2ttaO~) s- mit 15 Ce. NaC~HaO2-Ltisung zum 
Sieden erhitzt, vermag 4"4 Ce. Fe(C2I:taQ)3-Liisung passiv ztt 
maehen. 4 .6  Cc. Fe(C2HaO~) a werden gef~llt. 

5. 10 Cc. Cr(C~Ha02) a- mit 30 Cc. NTaC~I-IsO~-LiJsung gekoeht, 
vermag 5 Ce. Eisenacetat passiv zu maehen. (DiG Ltisung beginnt 
beim Kochen eben zu opalisiren.) 

6. 10 Ce. Cr(C2Ila02) a mit 40 Cc. NaC~I-IaO ~ gekocht~ ver- 
mag 5"6 Cc. nieht mehr vtillig passiv zu maehen. Die LiSsung 
trUbt sich beim Kochen sehr merklich~ bei 6 Cc. tritt bereits 
deutliche Fiillung ein. 
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b) Passivi t i~t  des E i s e n a e e t a t s  gegen  A m m o n i a k  bei  
G e g e n w a r t  yon Chromace ta t .  

Um sicher zu stellen, ob die Concentration der Fltlssigkeit 
einen Einftuss auf die Menge des passiv werdenden Eisenacetats 
iibt~ warden folgende Versuche gemacht: 

I. 

20 Cc. eincr wi~sserigen, grtinen, kurz zuvor gekochten 
Chromacetatliisung wurdcn mit 20 Cc. Wasser verdiinnt~ und so 
lange vorsichtig" mit der, in einer BUrette befindliehen Eisen- 
acetatlSsung versetzt, bis nach dem Aufkochen und Wieder- 
erkalten der LSsung dutch Ammoniak eine Trtibung eintrat, und 
zwar wurde, um vergleichbare Resultate zn erhalten, die Zeit yon 
einer Minute fnr das erste Auftreten der TrUbung nach dem 
Znsatz yon concentrirter Ammonlr angenommen. Nachdem 
dieser Punkt erreicht war, wurden 30 Co. der erhaltenen Misehung 
im Platintiegel eingedampft~ der Rtickstand mit concentrirter 
Salpetersi~ure tibergossen und nochmals im Wasserbade ein- 
gedampft und schliesslich vorsiehtig gegliiht. Um Verluste beim 
Ubergang des Chromoxydes und Eisenoxydes in die nnlSsliehe 
Modification zu vermeiden, wurde der Tiegel in eine kleine 
Platinschale gestellt und diese mit einer zweiten, ebenso grossen 
bedeckt und dann allmi~lig erhitzt. Der Rtickstand betrug 
0" 3033 Gr. Er wurde mit einem Gemisch yon Kaliumnitrat und 
lqatrinmcarbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit heissem Wasser 
behandelt und das ungeI~ist bleibende Eisenoxyd nach wieder- 
holter Behandlung mit siedendem Wasser auf ein Filter gebracht 
and hier v~illig ausgewaschen. Die W~tgung des Eisenoxydes 
wurde in demselben Tiegel~ in welchem die Aufschliessung vor- 
genommen worden war~ and welehem durch Wasser nieht 
abwaschbare Spuren yon Eisenoxyd anhafteten~ ausgeftihrt. 

Cr20 s + F%03 ~--- 0. 3033 
F%Os ~--- 0- 1390 
Cr~O a ~ 0.1643~ 

20 
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Verhitltniss der Aquiv~lente: 

Cr~O 3 :F%03 ~--- 1" 24 :1  
= 5 : 4  
= 1 0 0  : 8 0  

II. (Controle.) 

Die in I beschriebenen Operationen wurden mit neuen 
Mengen yon FlUssigkeiten nochmals durchgeftihrt und 40 Co. der 
erhaltenen L~isung zur Analyst verwendet. 

Cr203 -+- F%0 a - -  0" 4297 
Fes0 s = 0-1958 
Cr203 0" 2339 

Verh~iltniss der )~quivalente: 

Cr~O 3 : Fe~O~ = 1" 25 : 1 
= 5 : 4  
~--- 100 : 80 

Die Abweiehung in der Conceutration~ 0" 4297 Gr. der Oxyde 
start 0. 4044~ wie sic sieh aus dem vorigen Versuehe ergibt, finder 
ihre Erkliirung darin, dass naeh deIn jedesmaligen Eisenaeetat- 
zusatz gekocht wird, wodureh, je naeh der Dauer dieser Operation~ 
dig Concentration sich mehr oder weniger iindert. 

IIL (Einfluss der Concentration.) 

20 Cc. derselben ChromacetatlSsung~ die in I und II verwendet 
worden w~r~ w~rden ohne vorherige Vel'dt~nnung in sin troekenes 
Becherglas gebracht, aufgekocht und wiein I allm~ilig mit Eisen- 
acetatlSsnng versetzt bis zur TrUbung mit Ammon. Um eine 
Verdtinnung zn vermeiden, wurde die Priifung mit Ammoniak in 
troekenen Eprouvetten vorgenommen. 

15 Ce. der LSsung gaben bei der Analyse: 

Cr~Os- t -F%03=0"3200 
F%Oa- -0 .1184  
Cr~03=0"2016 
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Verhliltniss der *quivalente: 
Cr~O 3 : Fe20 a - -  1.78 : 1 

= 7 " ] 2 : 4  
100 : 56 

IV. (Einfluss des Kochens.) 

20 Cc. derselben Chroml(isung wie in I, II, III, die unmittelbar 
vor diesem Versuche gekocht und dann erkalten gelassen worden 
war, wurden mit EisenacetaflSsung in der K~ilte so lange versetzt, 
bis mit Ammon unter gleichen Umst~inden wie in I die Trtibung 
eintrat. 

20 Cc. der L(isung" lieferten: 
Cr20 a + Fe203 ~-- 0" 3181 

Fe20 a - -  0 0913 
Cr~O 3 ~--- 0' 2268 

Verh~iltniss der Aquivalente: 
C r y 0 3 : F % 0 3 =  2"6:  1 

----10"4: 4 
= 100 : 38"4 

V. (Einfiuss der Zeit.) 

Von den Versuchen III und IV waren Proben dcr FlUssig- 
keiten aufbcwahrt wordcn~ uncl nach l'/~t~gigem Stehen neuer- 
dings mit Ammon geprUft wordcn. In beiden Fi~llen war das Eisen 
~nfiillMr geworclen. 

Die Menge des Eisenacetats, die yon eincr bestimmten 
Quantit~tt yon Chromacetat passiv gemacht wird, steigt daher his 
uu einem gewissen Grade mit der Tempcratur und mit der Ver- 
dtinnung der LSsungcn und soferne nicht gekocht wird, mit der 
Zeit, durch welchc hindm'ch die Salzc aufeinander einwirken. 

Ebcnso wie auf Eisenacctat wirkt das Chromacetat auch auf 
Aluminiumacetat. Der einzige Unterschied besteht darin, dass 
das Aluminium dutch Kochcn mit grtinem Chromacetat nicht 
gef~tllt werden kann wic das Eisenacetat. Das Verhalten der 
LSsun~sgemische gegen ~qatriumacetat, Ammoniak, *tzalkalien 
ist ganz dasselbe wie das eben beschriebene der Mischungen yon 
Chromacetat und Eisenacetat. 

20* 


