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Vorkommen., Das gediegene Eisen findet sich nur ver-
ginzelt auf der Erde. In manchen Basalten ist es in Hulerst feiner
Verteilung beobachtet worden. Ferner findet sich das Eisen auf

%

der gronlindischen Insel Disco in Klumpen von mehreren hundert
Zentnern in _Heg!uitun;-f von Ni, Co, C, 5 und P; ebenso in Meteoriten,

Die wichtigsten Kisenerze sind die O x vde und das Sulfid.

Zu erwithnen sind: Him atit (Fe,0,), rhomboedrisch, isomorph
dem Korund; Magnetit (Fe, O \,, reguliir, isomorph dem Spinell;
Goethit k]-' eHO,), rhom npr'h i!—,{.lll"'.fﬂ}__l}l dem Diaspor und
Manganit; Limonit (e, H;05): l‘n‘:m- pisenerz [Ef‘u OH)
das zar }{uin%;;ung des Leuec L,ium 8 Verwendung findet. Ferner
Siderit (FeCO,) 1‘}"0‘"‘21]00611'. wummpu dem Calcit etc.; dann P yrit
(FeS,), Ltmulﬂ.: und Markasit (FeS,), hom‘::-,s-h; das RBisendisulfid
ist also dimorph, Vivianit [Fe, (P U ‘) 8 H,O] mon .m]m
isens 151 :1(=1‘ Oxali 5,0, -+
j'— 3 H,0, der neben Gips in der Braunkohle hei Kolosor ui. in 1:-:1111*1911
vorkommt.

.a'ta_-.:.:;a-.rﬂt_un trifft man das Eisen als Bestandteil vieler Silikate.
In den Eisensinerli ngen oder Stahlquellen findet es sich
meistens als Bikarbonat celst,
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Ein seltenes Vorkommen des

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 ¢ Wasser enthalten g Eisen
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Als Sulfat findet sich das Eisen in den fast kohlensiiurefreien
Wissern von Levico (mit 1°301 ¢ Eisen o) und Roncegno
(mit 0:897 ¢ Kisen ”__",mj Auch in der organischen Natur kommt
das Eisen sehr hiiufio vor, so in vielen Obstarten; auch in dem roten
Farbstoff des Llutm} dem IMiimoglobin, als wesentlicher Jestandteil.




Das metallische Eisen des Handels ist stets verunreinigt durch
Eisenkarbid Eisensulfid,Eisenphosphid, Eisensilicid,
#hnliche Illaﬂ_"l“'ll!'V(-‘-}_L]*'I'I'IHH’!’H and (_r]a;.ull' ete.

1

Beim Losen des kiuflichen Eisens in Siuren (Salzsiure,
Schwefelsiiure) wird Wasserstoff nebst kleinen Mengen von Kohlen-
wasserstoffen, Schwefelwasserstoff, Phosphor- nnd
Silicinmwasserstoff entwickelt, welch letztere dem (Gase einen
tiblen Geruch verleihen: es hinterbleibt fast i1'.-~:-mr ein unldsliches
Riickstand, welcher grifitenteils ans Kohlenstoll' bestelit.

Das Eisen geht dabei als z“-'eiv.-':artiges Hélti{m in Lssung und
lifit sich leicht zu dreiwertigem Kation oxydieren. Es bildet die
folgenden Oxyde:

Eisenoxydal Eisenoxyd Eisenoxyd-
Ferrooxyd Ferrioxyd oxydul
Fa( Fe,0, Fe O,

Durch anodische Oxydation in starl alkalischer Lisung werden
Ferrate von der allzemeinen Formel R, I t'[_}L cebildet, in w
wir sechswertig positives Hiser anzunehmen haben, wele ches mit §
stoff das zweiwertiz negative komplexe Anion FeO," bildet.
Wasser werden die Ferrate indessen leicht zersetzt unter Abgabe
von Sauerstoff und Bildung von Hisenhydroxyd.

Durch Losen der Oxyde in Siuren entstehen die entsprechen-
den FEisensalze:

FeO -2 H' —- H,0 —| Fea
Fﬂ303 +6H —3 ﬂﬂ‘) -+ 2 Fe
Fe,O, +8H — 4 H,0 —{— 2 Fea* —=i'—~ e

Wenn Ferroion in Ferriion ithergeht, gibt es ein V'ﬂ(“l"r’tlo]:_aw-r-
ab und vermindert f:t‘_.'lt‘i1+~.]__1'L‘(‘h{"liJ auch seinen Durchmesser. Dadu
wird die Affinitit des Tons so weit verdndert, daB eine Reihe typisch:
Ferriionenreaktionen resultieren, die wir gesondert von den I_ erro-
reaktionen besprechen wollen

A, Ferrosalze.

Bei Zimmertemperatur kristallisieren die errosalze meist wasser-
haltig und dann mit gritner Farbe. Eine verdiionte Lisung voa Ferro-
ion is: farblos oder hiéchstens ganz schwach griin gefiirbt.

Saure Ferrosalzlosungen sind an der Luft ziemlich bestindig.
Neutral oder alkalisch gemacht, nehmen sie dagegen begierig den
Sauerstoff der Luft auf und gehen rasch in Ferrisalz fiber.
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Aus neutralen Ferrosalzlosungen lifit sich das Eisen leicht
elektrolytisch filllen. Zweiwertige Kationen, welche so leicht redu-
zierbar sind, bilden allgemein ein bestiindiges Salfid, welches schwerer
lislich ist als das entsprechende Hydroxyd. Das ist auch beim Eisen
der Fall.

Anderseits wird reines Eisen, da es unedler als Wasserstoff ist,
von allen Sinren leicht geltst, so auch bereits von Kohlensiure. In
luftfreiem kohlenstinrehalticen Wasser entwickelt blankes reines Eisen
nach einigen Stunden mefibare Mengen von Wasserstoffo:
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Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak erzengt in neutralen Lsungen eine unvollstindige
Féllung von griinlich weifem Hydroxyd:

Fe* I 2 NH, -} 2 H,0 3> Fe(OH), I 2 NH,

also ganz dhnlich wie bei Magnesium (vgl. 8. 81). Die Loslichkeit
von Fe(OH), betriigt bei Zimmertemperatar 1:5. 105  Daher
erzeugt Ammoniak in Ferrosalzlosungen, welche gentigend Ammoniak-
salz enthalten, bei Luftabschluf Leito ¥ dllung. An der Luft aber
entsteht eine rasch zunehmende Triibung, die anfangs griinlich ist,
dann fast schwarz und endlich braun wird, weil die in der
Losung befindliche sehr geringe Menge Ferrohydroxyd durch Luft-
sauerstoff zuniichst in das unlssliche, fast schwarze Ferroferrihydroxyd
und schliefilich in braunes Ferrihydroxyd verwandelt wird.

2 Kalium- und Natrinmhydroxyd erzeugen bei Luftabschlub
eimg” vollstindige Iillung von griinlich weiBem Ferroh ydroxyd:
Fe* 4 2 OH' —» Fe(OH),

das sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd oxydiert.

8. Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Ferrosalzltsungen
keine Fiillung.

Wird dagegen die Aciditit der Losung durch Zusatz von Alkali-
acetat in ﬂur Nihe des Neutralpunktes gehalten (H® nicht iiber 10—5),
so erzengt Schwefelwassorstoff eine nahezn vollsti ndige Fillung von
Perrosulfid. Die Abh ingigkeit der Fillung von der Aciditit der
Losung ergibt sich leicht wie folet:

Bezeichnet man mit L das Loslic hkeitsprodukt des Schwefeleisens
und mit K die Gleichgewichtskonstante des b(‘rh".'u‘{.‘.f{,lwdbbﬂ.'1tf.lfl\'!ﬁ_,
so bestehen nach 8. 20 und 32 die Beziehungen:

(Fe™) (S")
(H)*(5")
(ILS)

|!

=12 10"

ﬂ'.ld —_— l{ S 1.1 = 10__52
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Durch Eliminieren von (8'") erhilt man

L(H):  (H) _ .
e — e 107
K(H,S)  (H,S)

(Fet)=

Das heifit, die in der Lisung herrschende Konzentration der IMerro-
ionen, mit anderen Worten, das geltste Ferrosulfid, ist proportional
dem Quadrat der herrschenden Aciditit und umgekehrt proportional
zur Konzentration des geldsten Schwefelwasserstoffes.

4. Schwefelammoninm ist in wisseriger Lsung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

(NH,),S -- HOH > NH, - NH-}- HS'

und wirkt daher in L.(,r wiisserigen Lgsung wie HS-Ion in einem
Milieu von (OH") = . 10— 5 oder (Hy =06 10", sofern Ammo-
niak und NII -Ion in Eﬂlmcl.en Mengen vorhanden sind.') Schwefel-
ammonium fillt daher Ferroion vollstindig als sch wasrezes” Ferro-
sulfid, leicht loslich in SHtren unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff. An feuchter Luft wird es bzld braun, indem es unter
Abscheidung von Schwefel in basisches Ferrisulfat tibergeht.

Fe'* |- NH; | HS —» FeS 4 NH/'
Alkalikarbonate fillen weiBes Karbonat:
e - CO," —» FeCOq
das an der Luft rasch griin, dann braun wird:
4 FeCOy - 6 H,0 -}~ O, —> 4 CO, |- 4 Fe(OH),

indem es unter Abspaltung von Kohlensiiure in Ferrihydroxyd iibergeht.
Das Ferrokarbonat ist in Kohlensiure léslich unter Bildung
von Ferrohydrokarbonat

FeCO, J|~ T'TECO” _7\.1 Fﬁ-.‘\I_ICOE}E

einer Verbindung, die fast in allen Eisensiiuerlingen vorkommt:
sie wird aber wie das Karbonat durch Luftsaverstoff unter Ab-
scheidung von Ferrihydroxyd zersetzt:

4 Fe(HCO,), 4 2H,0 - 0, —> 8 CO, -} 4 Fe(OH),

Daher kommt es, dafl alle Eisensiuerlinge dort, wo sie mit der
Luft in Kontakt Lummen einen braunen Absatz von Ferrihydroxyd
ausscheiden und daher aut’.h die oft beobachtete Triibung der zum
vorqaud gefafiten Eisenwidsser. Um eine Ausscheidung von Ferri-

1) Vgl S, 13.
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hydroxyd in den ¥laschen zu verhindern, mnB das Wass
illt und verkorkt sein, daB keine Spur von Luft hineingela

Da Eisen unedler als t, kann es schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zersetzen mnach der

Gleichung:
s (OH), -} H,

ein Vorgang, der mit Eisenpulver recht rasch von statten geht. Die
Reaktion kann wese lr"1 beschleani t_. werden, wenn auflerdem der Luft-
ki fillt

sauerstoff Zutritt hat und das eeliste Ferroeisen als Ferrihvdrat aus
. o

2 Fer - f(}”'J—JTWi-M—k(h-H}EIl ‘0H),

/4

Die obigen heiden Gleichwu:

in reinem sauerstoffhaltigen Wasser. Auch von verdiinnter Natronlauge
wird das Kisen unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. Es kann
daher auch in alkalischer I gsung bei Zutritt von Sauerstoff rosten,
nicht nur in saurer Lsung.

6. Cyankalium erzeugt gelbbraunes Ferrocyanid:

o™ —- 2 CN' —» I'e(CN),
lgslich im UberschuB unter Bildung von komplexem Fer rocyanion :
Fe(CN), + 4 ON' —» [Fe(CN)]"™"

Das entstandene Kalinmferrocyanid, welches schén kristal-
lisiert, ist kein 5*{"1'[‘ osalz, sondern ein Kaliumsalz, Es gibt keine
der vorerwélnten Reaktionen der Ferrosalze, die wisserige Lbsung
enthilt daher E{f--;lm Ferroionen, sondern Kalinm- und Fe(CN),-
lonen. Die Hrscheinung, daf Metalleyanide sich in Alkalicyanid
I6sen unter Bildung von komplexen Salzen, ist sehr allgemein.
Es sind 1"}-"\1'}-'-:;:.'1--:1 achwermetalle aus der ersten nnd zweiten
Gruppe und den Trisaden der achten Gruppe des periodisehen Systems,
welche zur Bildung von komplexen, lsslichen Cyaniden h:;t.ﬂ.nnr sind.

=

Fiir die Analyse besonders wit chtig sind die folgenden Komplexionen:
A IO 1, ! .
[A2'(CN),]'; [Ni™(CN),]"; [Fe™(CN),]"™'; (Fe(CN),]™;
[Co™(CN),]
Von den letzten drei derselben lassen sich anch die freien Sturen
darstellen. Ferro- und Ferriecyanion sind nun typische Reagentien
fiir die a\d, tionen des Iisens.
7. Ferrocyankalium [Fe™(CN),]K, erzeugt in neutral
sauren Ferros ulmml.r*en bei ml]:nem ]u['mhs::hluﬁ eine weile Fil-
lung von Ferrokaliun 1['911;.}:3\'&[1111'1}

[Fe{ON)]""" + 2 K* |- Fo™ — [Fe(CN),] ~9
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n erkliren das Rosten des Eisens
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1) Vgl, B Miller und W, D, Treadwell, Journ. {, pr, Ch, [2] 80
9), 8. 170,

f1an

i
w i




= e e | L | i e

Mit einem groBen U
den I‘(i{:dt'r.ﬁv!lhc. chne daB jedoch ein vollst o
erzielt wird. Allgemein geht der Ersatz des Alkalis i
ferroevanid durech Schwermetallionen um so weiter, E-;
das Alkaliion hydratisiert ist. In Lithumferrocyani

k P . s
“an g1 lrsatz aes

mit das Alkali am leichtesten, in Chsiumferrocyanid am J(-‘”'fv.i'sim:
durch Ferroion zu ersetzen. Wasserstoffion scheint ihnlich leicht wie
nion ersetzbar. So bildet Ferrocyanwasse rstofisdure

mit Ferrosalzen eine weifle Fillung von Ferroferrocyanid, dem nur
— s
geringe Mengen [Fe™(CN)g] __ 5 beigemengt sind.

Obgleich obige Fiillungen w 0iB sind, erhiilt man sie fast immer
hellblau, weil sie an der Luft sofort oxydiert werden unter Bildung

von _]_*l-_'_lu._'. lzen der Ferrocyanwasserstoffsiiure, z. B.:
:j

Felf(CN),] Fe, 2t - 3 H,0 -3 O —»

o e 1. SR
[EaTHON), ] Fet -%— 2 T e(OL),
Berlinerblau

[
L

e

Auch das weifle Ferrokaliunmferrocyanid bliut sich an der Luft

rasch infolge der Oxydation.
8. Ferricyank: 1115;1 [e(CN),]K, erzeugt in ll"'u]”']ui oder
sauren .T.."'ct't‘Urs?.]'.f.z.-_'Jsl.m:_:‘:;.n eine dunkelblaue Fillung, bestehend aus

siner Mischung von IFerroferricyanid und Ferrikaliumforro L\,‘:‘.lnid

Turnbulls Blan):?)
[Fel(CN),]"" -L‘em(omﬁi--lz‘e
3% SFe
[Fe}(CN),]"" |_I."u'”(CI‘\T},_;] _Te

Da aber das Ter ':'J:yﬂ'll;{’l:: n ein Oxydationsmittel ist, so er-

hilt man das lv,-.,.\.: ranid niemals rein, sondern s L‘.:*s vermischt

/
!

mit Ferrikaliumferroeyani

a) [Fe™(CN),]" + Fe—» Fe - [FeT(ON),]""

-{;j] E} :si[r('ﬁ 1!!“ _I_ }.'1t?.,' 2 J_- !‘\'-I > E-]{\ﬂ]:]rc:\—}”-] 7

"

In Summa hat man:
O FIASTITACTNY T L B0 1 A Titae "I ™Y Mo
3 [Fe(CN); """ = K -4 Fe” —» [FelI(CN), ], j_g_:il -
Fe
[Fell(ON), )

{8

1) Vgl. Erich Miiller, Journ, f. prakt. Ch. 1911 [N, F.], Bd. 84, 8. 853.
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Turnbulls Blan ist in Siuren unléslich, verhiilt sich Kali- und
Natronlauge gegeniiber wie ein Gemisch anderer Ferro- am-l Ferri-

salze, indem zumerst Ferro- und Ferrihydroxyd und die Alkalisalze

der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure gebildet 1.\'{:1'{1::11:

Fe™(CN),] = Fe

@) > Fe-}-6 OH' — 3 Fe(OH), - 2 [FeX(CN),]"
[Fe™(ON),] =
= Fe o e N TEA TS Y 1 T
b) [I'e™ (CN)g] — i =3 OH' — Fe(OH), |- [Fe!((ON),]"" - K

Filtriert man den Niederschlag von Ferro- und Ferrihydroxyd
ab und priift das Filtrat, so findet man darin nur Ferrocyanionen,
keine Spur voa Ferricyanionen und das ist leicht erklirlich. Da
das iumv rankalium, namentlich in alkalischer Lsung, ein starkes
f_l.nriu.mmn ttel ist, so oxydiert es einen Teil des entstandenen

Ferrohydroxyds zn 1@;‘11!1\'1‘10\\(1 indem es selbst zn Ferrocyankalium
re uf,:i..rt wird :

Fe(ON);]"" 4 OH' - Fe(OH), —> Feo(OH), - [Fe(ON),]""

daher reagiert Kali- oder Natronlauge auf Turnbulls Blau im Sinne
beider (:qumungﬁn a und b oder 411&.::;11111:11“&,14&. :

[Felll( (CN),; ), Fe X
-~ 11 0OH' —» 3 Fe(( }ID —Fe(OH),

I T :?'_T*.
[Pt (CN),] =5

- 3[FeX(CN),]"" -+ K

9. Rhodankalium (KCONS) gibt keine Reaktion. (Unterschied
von Ferrisalzen.)

Wie schon mehrfach erwdhnt, gehen alle Ferrosalze an der
Luft leicht in Ferrisalze iiber, so Risenvitriol [Fe(H,0),]80, - H, 0,
alimiihlich in braunes basisches Ferrisulfat.

= Die Lésung des Eisenvitriols in Wasser zeigt dann eine brdunliche
T rEil'muafr die 'mf Zusatz von Siure verschw indet, indem I'erriion
gebildet wird. Um die Losung vollstéindig zn I© L"m%af,f zu reduzieren,
so daBl mit R lo.mmnu keine Rotung entsteht (S. 143, sub 7), schiittelt
man gie mit Eisenpulver:

2 ¥e" - Fo —» 3 Fe~




Nachweis von Ferrooxyd neben etallischem KEisen.

Man behandelt das Gemisch mit einer neutralen }',-i‘}aung von
Mercurichlorid in reichlichem Uberschub im Wasserbade, wobei nur
das metallische Eisen in losliches Ferrochlorid verwandelt wird:

2 HgCly -} Fe—» FeCly -+ Hg,Cl,

Man filtriert und priift das Li.tiat mit Ferricyankalinm; eine
Fillang von Turnbulls Blan zeigt metallisches Eisen an.
Hieranf wiischt man den ]_m{,k:.f.und mit kaltem Wasser, bis
alles Ferrochlorid entfernt ist, iibergieBt ihn dann mit verdiinnter
Salzsiure!) und versetzt das Filtrat mit Ferricyankalium; eine

abermalige Fillung von Turnbulls Blau zeigt nun Ferro-

oxyd an.
B. Ferrisalze.

Das Ferrioxyd (Fe,0,) ist rotbraun, nach starkem Gliithen
grauschwarz, liefert aber bmm Zerreiben ein rotes Pulver.

Die Ferrisalze sind im kristallisierten Zustande m sist gelb
oder braun, das Ferrichlorid des Handels (IFeCl; - L. 6 H, UJ ist
orange, der Eisenammoniumalaun ist blaBv Lc:-lett.) In wisse-
ricer Liosung sind die Ferrisalze gelbbraun, die Losung reagiert
sauer (Hydrolyse). Verdiinnung und Erwdrmung begiinstigen
die Hydrolyse, daher scheiden alle stark verdinnten Ferrisalz-
lmun%n beim Kochen basisches Salz aus. Bei den l*"t'rrzsal?en der
schwachen Sturen geht die Hydrolyse in der tlitze oft so weit, dab
alles Ferriion als basisches Salz ga‘fflilt wird, sofern die Aciditit der
Losung auf etwa 10—% heruntergesetzt wird.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Ammoniak fillt braunes, gallertartiges Ferri-
hydroxyd, unldslich im Uberschuf:

Fe - 3 NH, 4+ 38 H,0 — 3 NH, "} Fe(OH),

Das Eisenhydroxyd ist in Siduren leicht loslich. Beim Glithen
verliert es Wasser und geht tiber in das Oxyd, welches in verdiinnten
Siuren schwer loslich ist. Am leichtesten lifit es sich in Losung
bringen durch lingeres Behandeln mit konzentrierter Salzsiure, bei
mibiger Wiirme.

1) Entwickelt sich hiebei Wasseratoff, so ist noch metallisches Eisen
vorhanden, In diesem Falle wiederholt man den Versnch, indem man die
Dlgeﬂhmz des Gemisches mit HgCly linger fortsetzt.

?) Der Eisenalaun ist nur dana blaBviolett, wenn er aus schwefelsiiure-
haltiger Lsung in der Kilte kristallisiert, aus warmer sidmefreier Lisung
scheidet er sich mit brauner Farbe aus, weil er mit mehr oder weniger
basischem Salz veranreinigt ist.




2. Kalium- und Natriumhydroxyd fillen ebenfalls Ferri-
Eu}-‘drux}'f’l, unlyslich im UberschuB.

3. Natriamkarbeunat erzeugt ein von basischem
Karbonat, das bei Siedehitze
in T‘fv\firn.\:}':} und Kohle

2 Fe - 8 C0," -}- 3 H,0—> 2 Fe(0OH), 4 3 CO,

h zersetzt wird

4, Zinkoxyd und f:‘;l_!(:I?-li&'iﬁi!(j-?f}x:\’ﬂ fiilllen ebenfalls das Fisen

als Ferrihydroxyd:
2 Fe'™ - 3 ZnO |- 3 H,0—» 3 Zn* |- 2 Fe(OH),

Von dieser Reaktion macht man in der guantitativen Analyse
weitgehenden Gebrauch,

5. Natriumphosphat fillt gelblichweilBes Ferriphosphat

Fe** |- HPO," 2> FePO, + H’
1 |

Das Ferri iphosph "‘r ist in Essigstiure unloslich, leicht Isslich

|':,'\,| '\”'} j“‘[” at

in Mineralsiiuren. ]l e Fiillung des Eisens mit Natrinm
ist daher nur vollstiindig ]’J A nwen eines Uberschusses

des Fillungsmittels oder auf Zusatz von Alka ‘uaeeta!ﬁ':

g
Fe* -1 HPO," - 0,H,0,' —» C,H,0,H -} FePO,

Nach letzterer Methode wird alles Ferri- und Phosphation gefilit.
Auer durch Zusatz von Alkaliacetat kann man das Eisen durch
E‘11,.1*1mmuhnkp“m quantitativ aus einer Losung abschsiden, wenn
man die Lisung mit Ammoniak neutral hilt

HPO," L. Fe* |- N Hy —» NH, " FePO,

Wird aber tiberschiissices Ammoniak und Natriumphosphat dem
Ferrisalz zugesetzt, so ist die Fillung des Eisens uny U‘M |11e|12. weil
das Ferriphosphat im Ll{.auhuﬁ von Natriumphosphat, bei Gegen-
art  von Ammoniak oder Ammonkarbonat, mit brauner Farbe
ioslich ist.

Durch Ammoniak wird das F erriphosphat in braunes,
basisches Phosphat, durch K alilauge fast ganz in Ferrihydr '.\_'-.'t!
und Kalinms :lmq]}lu.n verwandelt, durch Schmelzen aber mit #tzen-

den Alkalien oder .\Ikalls\arironuten vollstindiz zersetzt.

6. Alkaliacetate erzeugen in kalter, neutraler Lésung eine
dunkelbranne Firbung, herrthrend von einem Triferri-hex aen-rﬂ
(C.H,0,),].

01 =
beim Kochen der verdiinnten T.% isung tritt ‘."{-‘-w-'-ulp-mdp 1[*{{?['1‘;['3'5{{' ein,
Das Eisen fillt dabei quantitativ als basisches Acetat in braunen
locken ans.

GL'HPIL.T d{,’l‘ aI-: (_‘1! W L!h, l{;u‘[‘upq e“l“lf.hl _”_ﬂr]tt "'l_ CJ

ol
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: Bei Anwesenheit von organischen Oxysiuren (wie Weinskure,
_~i'f"J'£~":‘iurn Zitronensdure usw.) und von mL.:z*z-;m'l"-.u.«-“.] Alkoholen
. B. Glyzerin, Erythrit, Mannit, Zuckerar ten) entstehen bestéindigere
Luu nplexsalze, die auch beim Kochen und Zusatz von Alkali keine
Fillung des Hisens ergeben. Von einem Tartration wird hierbei ein
Ferriion gebundon.

7 Rhodankalium (KONS) erzeugt in Ferrisalzlisungen eine
bluatrote Fiérbung:

Fo -}~ 3 ONS' <& Fe(CNS),

die durch einen Lhe-”-’-rnl’- von ]Hn danion verstirlt wird. Beim
Schiitteln mit Ather geht das ‘e( INS), mit derselben roten Farbe,
die es in Wasser besitzt, in den At ]m- itber. Die Verteilung erfolgt
etwa im Konzentrationsverhiiltnis 7: 1 zwischen Ather and Wasser.

In starker Rhodankaliumlssung findet eine weitere Komplex-
bildung statt nach der Gleichung:

ym(f,“_u. ) —g— 3 CN&! _;:_‘:’ [FL‘{Z._.-K_S:S]_.__]'"I)

ganz analog dem Ferricyankalinm: [Fe(CN),]K;. Das komplexe Salz
ist in 'Hlt\r unléslich. Es riithrt daher die rote Fiirbung von der
Bildung des Fe(CNS), her.

Diese Reaktion ist #ufierst empfindlich, jedoch nicht immer
zuverlissig. Enthilt die Losung viel Alkaliacetat, se ist die Férbung
nicht zn erkennen. Auch bei Anwesenheit organischer Oxy-
verbindungen, wie Tartration usw., tritt die Reaktion in ueutraler
Losung nicht auf, weil diese dann zu wenig Ferriionen enthilt.
Wohl aber beim Ansiuren mit Salzsiure. Bei Anwesenheit von
Mercurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz, indem das Mercuri-
chlorid sich mit dem Ferrirhodanid umsetzt unter Bildung eines
farblosen lsslichen Quecksilberdoppelsalzes, in welchem das Rhodan
wie das Chlor nicht ionogen gebunden ist:

_ 3 [Hg(ONS),, HgOL]

4

2 Fo(CNS), - 6 HgOl, <~ 2 Fe -6 CI'

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetrige
Siure zerstort: auch bei Gegenwart von Phosphorsiiure nnd Fluorion in
geniigender Menge, in letzterem T }f: wegen der Bildung des
Lom slexen ]uu.enuwh.hmm Fel',", bleibt sie aus.

8. Werrocyankalinm , [Fe( -w.‘s ,K,] erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrise 'l-.zlosunneu elne 1T'lf'b‘]-:1‘. blane F iillung von Berlin er-
blan:

3 [Fell(ON),]"" - 4 Fe™ —> [Fe(ON);], Fo,

1) [Fe(CN8),]K; -4 H,0.Vgl.Rosenheim, Zeitschr. filr anorg. Ch. (1901),
L
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Das Berlinerblan, das Ferrisalz der Ferro cyanwasser-
gtoffsiiure, ist in Wasser unluslich, aber lsslich in Oxalsiiure mit
blauer Farbe (blaue Tinte). In konzentrierter Salzsiure ist es eben-
falls loslich, fillt aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Das
Berlinerblau, als Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsiiure, verhilt
sich wie andere Ferrisalze gegen Alkalihydro xyde; es bildet F erri-
hydroxyd und das Aiﬂn.rill.":laj? der F bflﬁﬂ}ﬂﬂWﬁ,SSGFS[.Uff-
siure:

[FoT(ON),]sFe, ™ -+ 12 OH' —> 4 Fe(OH), | 3 [Fe™(CN),]""

Aufler dem unléislit-hen Berlinerblan existiert noch ein 18s-
liches Berlinerblan, das erhalten wird, indem man Ferrisalz zu
iiberschiissigem Ferrocyankalium hinzufiigt :

K’ - [Fell(CN) )" ~+ Fe™* —» [Fe(CN), |Fe™™
K
Neben dem normalen Berlinerblan wird unter diesen Umstinden
reichlich alkalihaltiges Eisencyanid gd}ild(f Die Tonisation des
Alkalis im Niederschlag bedingt dann eine positive Auffladung des
letzteren, die zur kullmddlen Zerteilung .umunvhr

D: Hwiha Salz wird ebenfalls t‘lhdlt(’n wenn man ein Ferrosalz
zu Uberschiissigem Ferricyankalinm setzt:

[Fe!™(CN),]"" - Fe* —» [Fe™(CN), |Fe'l"

Dieser Kiirper ist in Wasser kolloidal geldst und kann durch Zr
satz von neutralen Alkalisalzen ausgefiillt (,ausgesalzt*) werden. fﬂu
diesem Zweck versetzt man die Losung mit viel Alkalichlorid, -nitrat
oder -sulfat, woraunf der ausfallende Niederschlag filtriert werden kann.
Die tief |J'I.n11i3 Firbung des Berlinerblan und Turnbullsblan ist bedingt
durch das Vorkommen von Kisenatomen verschiedener Wertigkeit im

Molekiil, die miteinander in einem Oxydationsgleichgewicht stehen
nach der Gleichung:

Pt ¥ N =T T
For |- [FeT(ON),]"" 3> Fe - [FeUI(ON), ]
—9: Ferricyankalium [Fe(CN),]K, erzeugt in Ferrisalzlosungen

l- 4 z T wn T ' 1 1 :
teine F .1l£ung, nur eine braune Fiarh ang (Unterschied von Ferro-
salzen).

[FeI™(CN),]" - Fer > [Fel™(CN),]Fe

10. Schwefelammonium er zeugt eine schwarze Filln: 1z von Ferri-

sulfid :
2 Fo™ + 3 HS' 4 3 NH, —» 3 NH," -} Fe,S, 1)
leicht 18slich in Sduren, auch in Essigsiiure,

') Vgl. H. N. Stokes, Am, Soc. 29. 30 dVv 1 oe
Gl 1, 435 (1016 0c. 29, 304 (1907) und V. Rodt, Z. angew




H=

b

Ferrisnlfid wird allmihlich in der Kiiltes, momentan hei 100°

durch Wasser hydrolytisch zersetat:

Fe,S, - 6 H,0—» 2 Fe(OH), + 3 H,S

daher firben sich feuchte Niederschlige auf dem IFilter nach einigen
Stonden braun. :

11, Sehwefelwasserstoff in saurer Losung redunziert Ferrisalze
zu Ferrosalzen unter Ausscheidung von Schwefel:

2Fe~1-H,5—>2Fe"-2H -8

AunBer durch Schwefelwasserstoff werden die Ferrisalze, wie
bereits in der Einleitung erwihnt (8. 6), zn Ferrosalzen reduziert
durch: naszierenden Wasserstoff (Zink und eine Sture), Zinnchloriir,
schweflige Siure, Jodwasserstoff u. a. m.

12. Natriumthiosulfat (Na,S,0,) fiirtht nenfrale Ferrisalze
violettrot, die Farbe verschwindet aber rasch und die Losung enthilt
dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat:

2 8,0," - 2 o™ —» 2 Fe -+ 8,0,"

Die Zusammensetzung des rotvioletten Korpers, der anfiinglich
entsteht, ist nicht bekannt; vielleicht bildet sich das Ferrithiosulfat.

Wie wir gesehen haben, existieren eine Menge Eisenverbin-
dungen, welche das Eisen als komplexes Ion enthalten, so dab es
durch die gewthnlichen Reagentien nicht erkannt werden kann. Es
gohvren hieher die komplexen Verbindungen organischer Oxyver-
bindungen sowie die Ferro- und Ferricyanverbindungen.

Handelt es sich darom, in diesen Kborpern die Anwesenheit
des Eisens zu konstatieren, so verfihrt man verschieden, je nachdem
organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen
als Ferro- oder Ferricyanverbindung vorliegt.

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
Eisen als Sulfid mittels Schwefelammonium gefillt, oder man zer-
atort die organischen Substanzen durch Glithen, wobei metallisches
Eisen und Kohle erhalten werden. Durch Behandlung des Gliih-
produkts mit Sduren geht das Hisen in Lisung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt.

Bei Anwesenheit von Ferro- oder Ferricyanver-
bindungen liBt sich das Eisen nicht einmal mit Schwefel-
ammonium abscheiden; wir miissen die Verbindung vollstindig zer-
storen, bevor es gelingt, das Eisen nach den tiblichen Methoden nach-
Zuwelsen.,

Dies geschieht: @) durch Glithen, &) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder ¢) durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsiinre.

Traadwol! Analytische Chemis. I. Bd.22. Aufl, 10
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a) Zerstorung duarch Gliihen
)

Die Ferrocyanv erbindungen zerfallen unter Stickstofi-
entwicklung in C} ankaliom und 'I].-:u].\a*l:.-i[i:

[Fe(CN);|K; —> 4 KCN -+ FeC, 1N,

Die Ferricvanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cyan-
kalium und FEisenkarbid, entwickeln aber auBer Stickstoff noch
Dicyan:

2 [Fe(CN);]K, —> 6 KON - 2 FeC, -} (ON), } 2 N,

o l.‘.r'r

e
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Man behandelt den Glithriickstand zuniichst mit Wasser, wo-
durch das Cyankalium in Lvsung geht, unter Hinterlassung des
Eisenkarbids, das nach der Filtration mit Salzséure behandelt
wird, Es lost sich unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
Abscheidung von Kohlenstoff zu Ferrochlorid.

Obige Z:m‘.s'elzun;;‘e-n kann man sich wie folgt vorstellen:

Beim Erhitzen des Ferrocyankaliums zerfillt dieses zunfichst in
Cyankalium und Ferrocyanid und letzteres durch weiteres Erhitzen
in Stickstoff und Eisenkarbid :

[Fe(CN), JK, —» 4 KON - Fe(CN),

o

Fe(CN), —» FeC, 4+ N,

o R i

=

Das Ferricyankalium zerfillt in Cyankalium und da
ganz unbestindige Ferricyanid, welches unter Abspaltung von Cyan
in Ferrocyanid tibergeht, um beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid
and Stickstoff zersetzt zu werden :

[Fe(CN);]K; —> 3 KCN - Fe(CN),
2 Fo(CON), —» 2 Fe(CN), - (CN),
Fe(CN), —» FeoC; -+ N,
b) Zerstdrung durch Schmelzen mit Pottasche.
Man mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche
and erhitzt im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen. Hiebei

erhilt man ein (Gemisch von Wd'-.‘-;“h&wil(‘l iem Kaliumeyanid und
Kaliumcyanat neben metallischem Eisen:

[Fe(CN); JK, 4 K,C0, —3 5 KON -} KCNO -} CO, -}- Fe

Beim Zusammenschmelzen der feuchten Salze tritt stets Ammo-
ninkgernch auf.

Man laugt die Schmelze mit Wasser aus und 16st das zuriick-
bleibende Eisen in Salzsiure.

_ ¢) Zerstérung durch Abranchen mit konzentriertor
Sechwefelsiure.




Durch Abranchen mit konzentrierter Schwefelsiiure werden
nicht nur die Ferro- und Ferriverbindungen zersetzt, sondern alle
komplexen Cyanverbindungen. Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate, der Stickstoff des b)-.111> in Ammoninmsulfat tiber,
withrend der Koblenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht:

[Fe(CN),]K, - 6 H,S0, - 6 H,0 —»

2 K, S0, Ml-b-.b(} -+ 3 (NII,),80, }-6 C

[Fe(ON),]K, - 12 H,80, - 12 H,0 —»
3 K, 50, - Fe,(S0,), -- 6 (NH,),S0, - 12 CO

t_-.'.‘t

Das Abrauchen fithrt man in einem schriig liegenden Platin-
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt,
und zwar so lange, als noch Schwefelsiinredimpfe entweichen, Den
Rickstand, der aus Alkalisulfat und Ferro- oder Ferrisulfat, im
W as :-.urfre-lrs‘n Zustande, besteht, behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsiiure, erwirmt und fiigt nach und nach Wasser
hinzu., Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Ltsung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher Sittigung,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb, in der Kilite farblos
und in der Reduktionsflamme schwach griinlich. Bei starker Siittigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun, in der
Kilte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengriin.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lé&trohr erhitzt, hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen, die
man meistens LLH.']-JT- sieht, aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann. Viel eleganter und sicherer fithrt man
diese Probe am Kohlensodastibchen aus (S. 44).

Uran U. At-Gew. = 238-2.

Ordnungszahl 92; Dichte 18'7; Atomvolumen 12:7; Schmelzpunkt
ther 1300° C; Wertigkeit 3, 4 und 6; E, U™/UO," = 0-49.

Vorkommen: Das wichtizste Vorkommnis ist das Uran-
pec herz U,0,, dem stets Blei, Eisen, Wismut und qelfmw [irden
in Mengen von 20—309%, hufre-uent sind. I'erner findet sich das Uran
in einigen seltenen "l,[mm alien, wie Kupferuranglimmer (Tor-

bernit) (UO,),CuP,0 _-|- h H,O, tetragonal; Ka‘kuranwhm m er
(Autunit) LLO )e _u.l e 8 TT O, tetragonal; Uranocirit

10%
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