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Silberchromat . Diese Reaktion ist außerordentlich empfindlich
und eignet sich zum Nachweis der geringsten Spuren von Chrom.
Tuch , das mit Chromsalzen gebeizt ist , kann , wie oben geschildert ,
auf Chrom geprüft werden . Es genügt dazu die Asche eines 5 cm
langen Fadens .

Eisen Fe. At -Gew. = 55 -84.
Ordnungszahl 26 ; Dichte 7 ’88 ; Atomvolumen 7 -10 ;
Schmelzpunkt ca . 1520 ° C ; Wertigkeit 2 , 3 und 6 ;

Normalpotentiale : Fe | Fe " = — 0 -43 ; Fe ’"
| Fe " = 0 - 75 .

Vorkommen . Das gediegene Eisen findet sich nur ver¬
einzelt auf der Erde . In manchen Basalten ist es in äußerst feiner
Verteilung beobachtet worden. Ferner findet sich das Eisen auf
der grönländischen Insel Disco in Klumpen von mehreren hundert
Zentnern in Begleitung von Ni , Co , C , S und P ; ebenso in Meteoriten .Die wichtigsten Eisenerze sind die Oxyde und das Sulfid .Zu erwähnen sind : Hämatit (Fe a Os ) , rhomboedrisch , isomorphdem Korund ; Magnetit (Fe s 0 4) , regulär , isomorph dem Spinell ;Goethit (FeH0 2 ) , rhombisch , isomorph dem Diaspor und
Manganit ; Limonit (Fe 4H GOg) ; Raseneisenerz (Fe(OH)s ),das zur Reinigung des Leuchtgases Verwendung findet . Ferner
Siderit (FeC0 3 ) rhomboedr. , isomorph dem Calcit etc . ; dann Pyrit
(FeSa ) , regulär , und M ar k a si t (FeS 2 ) , rhombisch ; das Eisendisulfid
ist also dimorph, Vivianit [Fe 3 (P0 4 )2 , 8 H 2Q] monoklin .Ein seltenes Vorkommen des Eisens ist der 0 x a 1 i t 2 FeC 2 0 4 - [-- j- 3 HA der neben Gips in der Braunkohle hei Kolosoruk in Böhmenvorkommt.

Außerdem trifft man das Eisen als Bestandteil vieler Silikate .In den Eisensäuerlingen oder Stahlquellen findet es sichmeistens als Bikarbonat gelöst.

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 g Wasser enthalten g Eisen

Tarasp -Schuls (Bonifacius ) 0 -009
Spaa in Belgien . . . 0 '014
St. Moritz (Funtanna Sur-

punt) . 0 -018

Stehen in Bayern . . . 0 '022
Griesbach in Baden . . 0 '027
Pyrmont (Waldeck ) . . 0 -027
Schwalbach im Taunus . 0 -029

Als Sulfat findet sich das Eisen in den fast kohlensäurefreienWässern von Levico (mit 1 ‘301 g Eisen °/00) und Roncegno(mit 0 -897 g Eisen °/00) . Auch in der organischen Natur kommtdas Eisen sehr häufig vor, so in vielen Obstarten ; auch in dem rotenFarbstoff des Blutes, dem Hämoglobin , als wesentlicher Bestandteil .
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Das metallische Eisen des Handels ist stets verunreinigt durch
Eisenkarbid , Eisensnlfid , Eisenphosphid , Eisensilicid ,
ähnliche ManganVerbindungen und Graphit etc.

Beim Lösen des käuflichen Eisens in Säuren (Salzsäure,
Schwefelsäure) wird Wasserstoff nebst kleinen Mengen von Kohlen¬
wasserstoffen , Schwefelwasserstoff , Phosphor - und
Silicium Wasserstoff entwickelt ,

-welch letztere dem Gase einen
üblen Geruch verleihen ; es hinterbleibt fast immer ein unlöslicher
Rückstand , welcher größtenteils aus Kohlenstoff besteht .

Das Eisen geht dabei als zweiwertiges Kation in Lösung und
läßt sich leicht zu dreiwertigem Kation oxydieren . Es bildet die
folgenden Oxyde :

Eisenoxydul Eisenoxyd Eisenoxyd -
Ferrooxyd Ferrioxyd oxydul

FeO Fe 20 8 Fe 30 4

Durch anodische Oxydation in stark alkalischer Lösung werden
Ferrate von der allgemeinen Formel R2 Fe0 4 gebildet , in welchen
wir sechswertig positives Eisen anzunehmen haben , welches mit Sauer¬
stoff das zweiwertig negative komplexe Amon Fe0 4

” bildet . Von
Wasser werden die Ferrate indessen leicht zersetzt unter Abgabe
von Sauerstoff und Bildung von Eisenbydroxyd .

Durch Lösen der Oxyde in Säuren entstehen die entsprechen¬
den Eisensalze :

FeO -f 2 H* H 20 -f Fe ”

Fe 2 Os -f 6 H - - > 3 H 20 -f 2 Fe -

Fe 30 4 -f 8 ff - > 4 H20 -f 2 Fe"' -f - Fe"

Wenn Ferroion in Ferriion übergeht , gibt es ein Valenzelektron
ab und vermindert dementsprechend auch seinen Durchmesser . Dadurch
wird die Affinität des Ions so weit verändert , daß eine Reihe typischer
Ferriionenreaktionen resultieren , die wir gesondert von den Ferro -
reaktionen besprechen wollen.

A . Ferrosalze.
Bei Zimmertemperatur kristallisieren die Ferrosalze meist wasser¬

haltig und dann mit grüner Farbe . Eine verdünnte Lösung von Ferro¬
ion ist farblos oder höchstens ganz schwach grün gefärbt .

Saure Ferrosalzlösungen sind an der Luft ziemlich beständig.
Neutral oder alkalisch gemacht , nehmen sie dagegen begierig deu
Sauerstoff der Luft auf und gehen rasch in Ferrisalz über.
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Ans neutralen Ferrosalzlösungen läßt sich das Eisen leicht
elektrolytisch fällen . Zweiwertige Kationen , welche so leicht redu¬
zierbar sind, bilden allgemein ein beständiges Sulfid , welches schwerer
löslich ist als das entsprechende Hydroxyd . Das ist auch beim Eisen
der Fall .

Anderseits wird reines Eisen , da es unedler als Wasserstoff ist,
von allen Säuren leicht gelöst, so auch bereits von Kohlensäure . In
luftfreiem kohlensäurehaltigen Wasser entwickelt blankes reines Eisen
nach einigen Stunden meßbare Mengen von Wasserstoffgas.

Reaktionen auf nassem Wege .
1. Ammoniak erzeugt in neutralen Lösungen eine unvollständige

Fällung von grünlich weißem Hydroxyd :
Fe" -f 2 NH 8 -f 2 H20 ^ Fe (OH )2 -f 2 NH 4

'

also ganz ähnlich wie bei Magnesium (vgl . S . 81) . Die Löslichkeit
von Fe (OH)2 beträgt bei Zimmertemperatur l -5 • 10~ 5. Daher
erzeugt Ammoniak in Ferrosalzlösungen , welche genügend Ammoniak¬
salz enthalten , bei Luftabschluß keine Fällung . An der Luft aber
entsteht eine rasch zunehmende Trübung , die anfangs grünlich ist,dann fast schwarz und endlich braun wird , weil die in der
Lösung befindliche sehr geringe Menge Ferrohydroxyd durch Luft¬
sauerstoff zunächst in das unlösliche, fast schwarze Ferroferrihydroxydund schließlich in braunes Ferrihydroxyd verwandelt wird.

2 . Kalium - lind Natriumhydroxyd erzeugen bei Luftabschluß
eiw ^ vollständige Fällung von grünlich weißem Ferrohydroxyd :

Fe " - f- 2 OH ' - > Fe (OH)2
das sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd oxydiert .

3. Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Ferrosalzlösungenkeine Fällung .
Wird dagegen die Acidität der Lösung durch Zusatz von Alkali¬

acetat in der Nähe des Neutralpunktes gehalten (H” nicht über 10—B) ,
so erzeugt Schwefelwasserstoff eine nahezu vollständige Fällung von
Ferrosulfid. Die Abhängigkeit der Fällung von der Acidität der
Lösung ergibt sich leicht wie folgt :

Bezeichnet man mit L das Löslichkeitsprodukt des Schwefeleisens
und mit K die Gloichgewichtskonstante des Schwefelwasserstoffes,
so bestehen nach S . 20 und 32 die Beziehungen :

(Fe"
) ( S ") = L = 1 -2 • 10- ”

(H ‘
) 2(S" )

(H2 S)
-and K = IT - 10- 22
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Durch Eliminieren von (S"
) erhält man

(Fe " ) =
H (Hy

K (Hä S)
(ny

(Hs S)
■IO 5

Das heißt , die in der Lösung herrschende Konzentration der Ferro -
ionen , mit anderen Worten , das gelöste Ferrosulfid , ist proportional
dem Quadrat der herrschenden Acidität und umgekehrt proportional
zur Konzentration des gelösten Schwefelwasserstoffes.

4 . Schwefelammonium ist in wässeriger Lösung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

(NH 4)2 S -f HOH NH , - f- NH/ - J- HS'

und wirkt daher in der wässerigen Lösung wie HS -Ion in einem
Milieu von (OH r

) = l -8 • 10~ 5 oder (H
‘
) — 06 • 10—9

, sofern Ammo¬
niak und NH 4 -Ion in gleichen Mengen vorhanden sind. 1) Schwefel¬
ammonium fällt daher Ferroion vollständig als schwarzes Ferro¬
sulfid , leicht löslich in Sauren unter Entwicklung von Schwefel¬
wasserstoff. An feuchter Luft wird es bald braun , indem es unter
Abscheidung von Schwefel in basisches Ferrisulfat übergeht .

Fe - + NH 3 -f - HS ' - > FeS -f NH/
6 . Alkalikarbonate fällen weißes Karbonat :

Fe - -f CO/ ' - > FeCO s
das an der Luft rasch grün , dann braun wird :

4 FeOOs + 6 H 20 -f 0 2 - > 4 C0 3 + 4 Fe (OH)3
indem es unter Abspaltung von Kohlensäure in Ferrihydroxyd übergeht .

Das Ferrokarbonat ist in Kohlensäure löslich unter Bildung
von Ferrohydrokarbonat :

FeCO ä - l~ H2C0 s ^ Fe (HC0 3)2
einer Verbindung , die fast in allen Eisensäuerlingen vorkommt :
sie wird aber wie das Karbonat durch Luftsauerstoff unter Ab¬
scheidung von Ferrihydroxyd zersetzt :

4 Fe (HCO s )2 + 2H ä O -j - 0 3 - > 8 C0 2 4 - 4 Fe (OH)3
Daher kommt es , daß alle Eisensäuerlinge dort , wo sie mit der

Luft in Kontakt kommen , einen braunen Absatz von Ferrihydroxyd
ausscheiden und daher auch die oft beobachtete Trübung der zum
Versand gefaßten Eisenwässer . Um eine Ausscheidung von Ferri -

J) Vgl . S . 13 .
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hydroxyd in den Flaschen zu verhindern , muß das Wasser so ein¬
gefüllt und verkorkt sein , daß keine Spur von Luft hineingolangt .

Da Eisen unedler als Wasserstoff ist , kann es schon bei ge¬
wöhnlicher Temperatur das Wasser zersetzen nach der Gleichung :

Fe -f - HOH - > Fe (OH)2 + Hä
ein Vorgang, der mit Eisenpulver recht rasch von statten geht . Die
Reaktion kann wesentlich beschleunigt werden , wenn außerdem der Luft-
sauerstoif Zutritt hat und das gelöste Ferroeisen als Ferrihydrat ausfällt :

2 Fe- - j- 4 OH ' -f - HOH - j- *0 2 - > 2 Fe (OH)3
Die obigen beiden Gleichungen erklären das Rosten des Eisens

in reinem sauerstoffhaltigen Wasser . Auch von verdünnter Natronlauge
wird das Eisen unter Wasserstoffentwicklung angegriffen . Es kann
daher auch in alkalischer Lösung bei Zutritt von Sauerstoff rosten ,
nicht nur in saurer Lösung .

6 . (Jyankaliuiu erzeugt gelbbraunes Ferrocyanid :
Fe " - f - 2 CN ' - > Fe (CN)ä

löslich im Überschuß unter Bildung von komplexem Ferrocyanion :
Fe (CN )3 -f 4 CN '

[Fe (CN ) 6]
" "

Das entstandene Kaliumferrocyanid , welches schön kristal¬
lisiert , ist kein Ferrosalz , sondern ein Kalium salz . Es gibt keine
der vorerwähnten Eeaktionen der Forrosalze , die wässerige Lösung
enthält daher keine Ferroionen , sondern Kalium - und Fe (CN)6 -
Ionen . Die Erscheinung , daß Metallcyanide sich in Alkalicyanid
lösen unter Bildung von komplexen Salzen , ist sehr allgemein .
Es sind vorwiegend Schwermetalle aus der ersten und zweiten
Gruppe und den Triaden der achten Gruppe des periodischen Systems ,welche zur Bildung von komplexen , löslichen Cyaniden befähigt sind .
Für die Analyse besonders wichtig sind die folgenden Komplexionen :

[Agi (CN)2]
'
; [Niu (CN)J "

; [Fe n (ON)6 ]
"”

; (Fe ™(CN)e ]
' " ;

[Com (CN )e ]
'"

Von den letzten drei derselben lassen sich auch die freien Säuren
darstellen . Ferro- und Ferricyanion sind nun typische Reagentienfür die Kationen des Eisens .

7 . Ferrocyankalium [Fe u (CN)6] K4 erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrosalzlösungen bei völligem Luftabschluß eine weiße Fäl¬
lung von Ferrokaliumferrocyanid : x)

[Fe u (CN)6]
''' ' + 2 K* + Fe ”

[Fe (CN)e ] jjf»

’ ) Vgl - Müller und W . D . Treadwell , Jouxn . f. pr . Ch . 12] 80
( 1909) , S . 170.
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Mit einem großen Überschuß von Ferroion geht mehr davon in
den Niederschlag , ohne daß jedoch ein vollständiger Ersatz des Alkalis
erzielt -wird. Allgemein geht der Ersatz des Alkalis in Alkali -
fen -üC ’yanid durch Schwermetallionen um so weiter , je mehr
das Alkaliion hydratisiert ist . In Lithumferrocyanid ist so¬
mit das Alkali am leichtesten , in Cäsiumferrocyanid am schwersten
durch Ferroion zu ersetzen. Wasserstoffion scheint ähnlich leicht wie
Lithinmion ersetzbar . So bildet Ferrocyanwasserstoffsäure
mit Ferrosalzen eine woiße Fällung von Ferroferrocyanid , dem nur

_ Fe
geringe Mengen [Felr(ON)6] _ beigemengt sind .

Obgleich obige Fällungen weiß sind , erhält man sie fast immer
hellblau , weil sie an der Luft sofort oxydiert werden unter Bildung
von Ferrisalzen der Ferrocyanwasserstoffsäure , z . B . :

3 [Fe^ ONj^ Fe ^ -f 3 H a O -f 3 O
[F 3n (ON)6] 8 Fe i ni _j_ 2Fe (OH)3

Berlinerblau

Auch das weiße Ferrokaliumferrocyanid bläut sich an der Luft
rasch infolge der Oxydation .

8 . Ferricyankaliuin [Fe (CN)8]K3 erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrosalzlösungen eine dunkelblaue Fällung , bestehend aus
einer Mischung von Ferroferricyanid und Ferrikalinmforrocyanid
( Turnbulls Blau ) : 1)

[Feni (CN)J ' '
[Fem (CN)6]= F e

- j- 3Fe " - > \ Fo
[Fe III (CN) f, ]

'" [Fe m (CN)6] l =Fe

Da aber das Ferricyankaliuin ein Oxydationsmittel ist , so er¬
hält man das Ferroferricyanid niemals rein , sondern stets vermischt
mit Ferrikaliumferrocyanid :

a) [Fe m (CN)6]
" ' - j- Fe " - »- Fe- -f [Fen (ON )c ]

" "

^ Fe
b) [Felr(CN)6]"" -f - Fe - -f K* - > [Fe“ (ON),,] f

In Summa hat man :
3 [Fe™(CN)6]

" ’ -f IO -f 4 Fe" - > [Fe m (CN)6 ]3 Fe " -j
Fe

[Fen (CN)6] ^
K

l ) Vgl . Erich Müller , Journ . f. prakt . Ch . 1911 [N . F .] , Bd . 84 , S . 353 .
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Turnbulls Blau ist in Säuren unlöslich , verhält sich Kali - und
Natronlauge gegenüber wie ein Gemisch anderer Ferro - und Ferri -
salze, indem zuerst Ferro - und Ferrihydroxyd und die Alkalisalzei
der Ferro - und Ferricyanwasserstoffsäure gebildet werden :

[Fe^ (CN)6 ] = Fe
a) \ Fe -f 6 OH ' - > 3 Fe (OH )2 - ]- 2 [Fe IIf (ON )6 ]

' "
[Fem (ON)6] = Fe

b) [Fe* (CN)6]
=

|
e

+ 3 OH ' - > Fe (OH)s + [Fe^ (CN)6]
" ' ' + K*

Filtriert man den Niederschlag von Ferro - und Ferrihydroxyd
ab und prüft das Filtrat , so findet man darin nur Ferrocyanionen ,
keine Spur voa Ferricyanionen und das ist leicht erklärlich . Da
das Ferricyankalium , namentlich in alkalischer Lösung , ein starkes
Oxydationsmittel ist , so oxydiert es einen Teil des entstandenen
Ferrohydroxyds zu Ferrihydroxyd , indem es selbst zu Ferrocyankalium
reduziert wird :

[Fem (ON)6]
" ' + OH ' -f Fe (OH )2 - > Fe (OH)s -f [FoTI(CN)6]

""

daher reagiert Kali - oder Natronlauge auf Turnbulls Blau im Sinne
beider Gleichungen a und b oder zusammengefaßt :

[Fem (CN )G]2 Feg 11

[Fe 1* (CN)6 ] f |
e

-f 11 OH ' 3 Fe (OH)3 - j- Fe (OH )2

-f 3 [Fen ( ON)6 ]
' ' " -f K1

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

Wie schon mehrfach erwähnt , gehen alle Ferrosalze an der
Luft leicht in Ferrisalze über, so Eisenvitriol [Fe (H20 )G]S0 4 - H2 Orallmählich in braunes basisches Ferrisulfat .

Die Lösung des Eisenvitriols in Wasser zeigt dann eine bräunliche
Trübung , die auf Zusatz von Säure verschwindet , indem Ferriion
gebildet wird . Um die Lösung vollständig zu Ferrosalz zu reduzieren,so daß mit Bhodanion keine Rötung entsteht (S . 143 , sub 7) , schüttelt
man sie mit Eisenpulver :

2 Fe -" - j- Fe - > 3 Fe"



141

Nachweis von Ferrooxyd neben metallischem Eisen .

Man behandelt das Gemisch mit einer neutralen Lösung von
Mercurichlorid in reichlichem Überschuß im Wasserbade , wobei nur
das metallische Eisen in lösliches Ferrochlorid verwandelt wird :

2 HgClj + Fe —> FeÜl 2 -f Hg 2Cl2
Man filtriert und prüft das Filtrat mit Ferricyankalium • eine

Fällung von Turnbnlls Blau zeigt metallisches Eisen an.
Hierauf wäscht man den Rückstand mit kaltem Wasser , bis

alles Ferrochlorid entfernt ist , übergießt ihn dann mit verdünnter
Salzsäure 1) und versetzt das Filtrat mit Ferricyankalium ; eine
abermalige Fällung von Turnbulls Blau zeigt nun Ferro¬
oxyd an.

B . Ferrisalze .
Das Ferrioxyd (Fe äOs ) ist rotbraun , nach starkem Glühen

grauschwarz , liefert aber beim Zerreiben ein rotes Pulver .
Die Ferrisalze sind im kristallisierten Zustande meist gelb

oder braun , das Ferrichlorid des Handels (Fe013 -f - GH2 0 ) ist
orange , der Eisenammoniumalaun ist bl aß violett . 2) In wässe¬
riger Lösung sind die Ferrisalze gelbbraun , die Lösung reagiert
sauer (Hydrolyse ) . Verdünnung und Erwärmung begünstigen
die Hydrolyse , daher scheiden alle stark verdünnten Ferrisalz -

lösungen beim Kochen basisches Salz aus . Bei den Ferrisalzen der
schwachen Säuren geht die Hydrolyse in der Hitze oft so weit, daß
alles Ferriion als basisches Salz gefällt wird, sofern die Acidität der
Lösung auf etwa 10—6 heruntergesetzt wird.

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Ammoniak fällt braunes , gallertartiges Ferri -

hydroxyd , unlöslich im Überschuß :
Fe - - j- 3 NH 3 -f 3 H2 0 - > 3 NH / -f Fe (OH),

Das Eisenhydroxyd ist in Säuren leicht löslich . Beim Glühen
verliert es Wasser und geht über in das Oxyd , welches in verdünnten
Säuren schwer löslich ist . Am leichtesten läßt es sich in Lösung
bringen durch längeres Behandeln mit konzentrierter Salzsäure , bei
mäßiger Wärme .

*) Entwickelt sich hiebei Wasserstoff, so ist noch metallisches Eisen
vorhanden. In diesem Falle wiederholt man den Versuch , indem man die
Digestion des Gemisches mit HgCls länger fortsetzt.

2) Der Eisenalaun ist nur dann blaßviolett, wenn er aus schwefelsäure-
haltiger Lösung in der Kälte kristallisiert , aus warmer säuiefreier Lösung
scheidet er sich mit brauner Farbe aas , weil er mit mehr oder weniger
basischem Salz verunreinigt ist.
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2 . Kalium - und Natriumhydroxyd fällen ebenfalls Forri -
hydroxyd , unlöslich im Überschuß.

3 . Natriumkarbonat erzeugt eine braune Fällung von basischem
Karbonat , das bei Siedehitze vollständig hydrolytisch zersetzt wird
in Hydroxyd und Kohlendioxyd :

2 Fe- -f 3 C0 3
" -f 3 H2 0 - > 2 Fe (OH )3 -f 3 C0 2

4 . Zinkoxyd und Quecksilberoxyd fällen ebenfalls das Eisen
als Ferrihydroxyd :

2 Fe - - j- 3 ZnO -f 3 H2 0 - > 3 Zn" -f 2 Fe (OH)3
Von dieser Reaktion macht man in der quantitativen Analyse

weitgehenden Gebrauch.
5 . Natriumphosphat fällt gelblich weißes Ferriphosphat

Fe - -f HPCV ' FePO , + H ‘

Das Ferriphosphat ist in Essigsäure unlöslich , leicht löslich
in Mineralsäuren . Die Fällung des Eisens mit NatriumhycLrophosphatist daher nur vollständig bei Anwendung eines Überschusses
des Fällungsmittels oder auf Zusatz von Alkaliacetat :

Fe - - j- HP0 4
" -f C2H3 0 2

' - > Cä H3 0 2H - f- FeP0 4
Nach letzterer Methode wird alles Ferri - und Phosphation gefällt .Außer durch Zusatz von Alkaliacetat kann man das Eisen durch

Dinatriumphosphat quantitativ aus einer Lösung abscheiden , wenn
man die Lösung mit Ammoniak neutral hält :

HP0 4
" -f Fe - 4 - NHS -> NH4

- - f- FeP0 4
Wird aber überschüssiges Ammoniak und Natriumphosphat dem

Ferrisalz zugesetzt, so ist die Fällung des Eisens unvollständig , weil
das Ferriphosphat im Überschuß von Natriumphosphat , bei Gegen¬wart von Ammoniak oder Ammonkarbonat , mit brauner Farbe
löslich ist.

Durch Ammoniak wird das Ferriphosphat in braunes ,basisches Phosphat , durch Kalilauge fast ganz in Ferrihydroxydund Kahumphosphat verwandelt , durch Schmelzen aber mit ätzen¬den Alkalien oder Alkalikarbonaten vollständig zersetzt .
6 . Alkaliacetate erzeugen in kalter , neutraler Lösung eine

aunkelbraune Färbung , herrührend von einem Triferri -hexaacetat-

Pe (0 2H8 O2 )6
3 (OH ) ,

komplex , der als einwertig positives Anion auftritt :
beim Kochen der verdünnten Lösung tritt weitgehende Hydrolyse ein.Das Eisen fallt dabei quantitativ als basisches Acetat in braunenFlocken aus .



143

Bei Anwesenheit von organischen Oxvsäuren (wie Weinsäure ,
Apfelsäure , Zitronensäure usw.) und von mehrwertigen Alkoholen
(z , B . Glyzerin , Erytlirit , Mannit , Zuokerarten) entstehen beständigere
Komplexsalze , die auch beim Kochen und Zusatz von Alkali keine
Fällung des Eisens ergeben . Von einem Tartration wird hierbei ein
Ferriion gebunden .

ly Rho «1an ka! mm (KONS) erzeugt in Ferrisalzlösungen eine
blutrote Färbung :

Fe - - J- 3 ONS ' Fe (CNS)3
die durch einen Überschuß von Rhodanion verstärkt wird . Beim
Schütteln mit Äther geht das Fe (CNS)3 mit derselben roten Farbe ,
die es in Wasser besitzt , in den Äther über . Die Verteilung erfolgt
etwa im Konzentrationsverhältnis 7 : 1 zwischen Äther und Wasser .

In starker Rhodankaliumlösung findet eine weitere Komplox-
bildnng statt nach der Gleichung :

Fe (CNS) 3 - j- 3 ONS ' [FetCNSjJ " 1)

ganz analog dem Ferricyankalinm : [Fe (CN)f)]K a . Das komplexe Salz
ist in Äther unlöslich . Es rührt daher die rote Färbung von der
Bildung des Fe (CNS)s her .

Diese Reaktion ist äußerst empfindlich, jedoch nicht immer
zuverlässig . Enthält die Lösung viel Alkaliacetat , so ist die Färbung
nicht zu erkennen . Auch bei Anwesenheit organischer Oxy¬
verbindungen , wie Tartration usw. , tritt die Reaktion in uentraler
Lösung nicht auf, weil diese dann za wenig Ferriionen enthält .
Wohl aber beim Ansäuren mit Salzsäure . Bei Anwesenheit von
Mercurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz , indem das Mercuri-
chlorid sich mit dem Ferrirhodanid nmsetzt unter Bildung eines
farblosen löslichen Quecksilberdoppelsalzes , in welchem das Rhodan
wie das Chlor nicht ionogen gebunden ist :

2 Fe (CNS)3 + 6 H g012 ^ 2 Fe- + 6 Ci' + 3 [Hg (CNS)2 , HgCl 2]

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetrige
Säure zerstört : auch bei Gegenwart von Phosphorsänre und Fluorion in
genügender Menge, in letzterem Falle wegen der Bildung des
komplexen Eisenkryolitbions FeF 6

'"
, bleibt sie aus .

8 . Forroc 3rankalLum ^ [Fe (ON )gK4 ] erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrisalzlösungen eine intensiv blaue Fällung von Berliner -

3 [Fe u
( ON)6 ]

' '" + 4 Fe - - > [Fen (CN) e ] 3Fe4
ln

1i [Pe (CNS)a]K3 - f- 4H 2O .Vgl .Rosenheim , Zeitschr . für anorg . Ch . (1901) ,
Cd . XXVII , 298 .
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Das Berlinerblau , das Ferrisalz der Ferrocyanwasser -
st off säure , ist in Wasser unlöslich , aber löslich in Oxalsäure mit
blauer Farbe (blaue Tinte ) . In konzentrierter Salzsäure ist es eben¬
falls löslich, fällt aber beim Verdünnen mit Wasser wieder aus . Das
Berlinerblau , als Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsäure , verhält
sich wie andere Ferrisalze gegen Alkalihydroxyde ; es bildet F e r r i-
hydroxyd und das Alkalisalz der Ferrocyanwasserstoff¬
säure :

[Fe II(CN){i]3Fe4
ln - j- 12 OH ' - > 4 Fe (OH)3 - j- 3 [Fen (CN)8 ]

"”

Außer dem unlöslichen Berlinerblau existiert noch ein lös¬
liches Berlinerblau , das erhalten wird, indem man Ferrisalz zu
überschüssigem Ferrocyankalium hinzufügt :

K ’ -f [Fen (CN)6]"" -f Fe - [Fe n (CN)6]Fe UI

Nk
Neben dom normalen Berlinerblau wird unter diesen Umständen

reichlich alkalihaltiges Eisencyanid gebildet . Die Ionisation des
Alkalis im Niederschlag bedingt dann eine positive Auffladung de3
letzteren , die zur kolloidalen Zerteilung ausreicht .

Dasselbe Salz wird ebenfalls erhalten , wenn man ein Ferrosalz
zu überschüssigem Ferricyankalium setzt :

[Foln (ON)6] '" -f Fe " -> [Fe n (ON)6]Fe 131’

Dieser Körper ist in Wasser kolloidal gelöst und kann durch Zu¬
satz von neutralen Alkalisalzen ausgefällt ( „ ausgesalzt “ ) werden . Zu
diesem Zweck versetzt man die Lösung mit viel Alkalichlorid , -nitrat
oder -sulfat, worauf der ausfallende Niederschlag filtriert werden kann .Die tiefblaue Färbung des Berlinerblau und Turnbullsblau ist bedingtdurch das Vorkommen von Eisenatomen verschiedener Wertigkeit im
Molekül , die miteinander in einem Oxydationsgleichgewicht stehen
nach der Gleichung :

Fe - - j- [FeII(ON )6]
"" Fo" -f [Fe in (ON )e ]

'”

— Ferricyankalium [Fe (CN)6]K 3 erzeugt in Ferrisalzlösungenkeine Fällung , nur eine braune Färbung (Unterschied von Ferro -
salzen) .

[Fe IU(CN)6]m - f- Fe - [Fem (CN)6]FeIU
10 . Schwefelammonium erzeugt eine schwarze Fällung von Ferri -

sulfid :
2 Fe- + 3 HS ' + 3 NH 3 - > 3 NH / - j- Fe ä S3

v)
leicht löslich in Säuren , auch in Essigsäure .

J ) v ? ]- H . N . Stokes , Am . Soc . 29 , 304 (1907) und V. Rodt , Z. angew .Ch . 21 , 422 ( 1916) .
v ' ’ °
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Ferrisulfid wird allmählich in der Kälte , momentan hei 100 °
durch Wasser hydrolytisch zersetzt :

Fe 2S3 -j- 6 H 20 - > 2 Fe (OH)s + 3 H2S

daher färben sich feuchte Niederschläge auf dem Filter nach einigen
Stunden braun.

11 . Schwefelwasserstoff in saurer Lösung reduziert Ferrisalze
zu Ferrosalzen unter Ausscheidung von Schwefel :

2 Fe- -f H a S - > 2 Fe " -f 2 H ' -f S
Außer durch Schwefelwasserstoff werden die Ferrisalze , wie

bereits in der Einleitung erwähnt (S . 6) , zu Ferrosalzen reduziert
durch : naszierenden Wasserstoff (Zink und eine Säure) , Zinnchlorür ,
schweflige Säure , Jodwasserstoff u . a . m .

12 . Natriumthiosulfat (Na2S20 8) färbt neutrale Ferrisalze
violettrot , die Farbe verschwindet aber rasch und die Lösung enthält
dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat :

2 S2 Oa
" -f- 2 Fe- —* 2 Fe" -f S40 6

"

Die Zusammensetzung des rotvioletten Körpers , der anfänglich
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 daß es
durch die gewöhnlichen Keagentien nicht erkannt werden kann . Es
gehören hieher die komplexen Verbindungen organischer Oxyver¬
bindungen sowie die Ferro - und Ferricyanverbindungen .

Handelt es sich darum, in diesen Körpern die Anwesenheit
des Eisens zu konstatieren , so verfährt man verschieden , je nachdem
organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen
als Ferro - oder Ferricya nverbindung vorliegt .

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
Eisen als Sulfid mittels Schwefelammoninm gefällt , oder man zer¬
stört die organischen Substanzen durch Glühen , wobei metallisches
Eisen und Kohle erhalten werden . Durch Behandlung des Glüh¬
produkts mit Säuren geht das Eisen in Lösung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt .

Bei Anwesenheit von Ferro - oder Ferricyanver¬
bindungen läßt sich das Eisen nicht einmal mit Schwefel¬
ammonium abscheiden ; wir müssen die Verbindung vollständig zer¬
stören , bevor es gelingt , das Eisen nach den üblichen Methoden nach¬
zuweisen.

Dies geschieht : a) durch Glühen , 6) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder c) durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsäure .

Xresdwoll . Analytische Choroie . I . - 2. Aufl . 10
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a) Zerstörung durch Glühen .
Die Ferrocyanverbindungen zerfallen unter Stickstoff¬

entwicklung in Cyankalium und Eisenkarbid :

[Fe (CN)6] K4 - > 4 KCN + FeC 2 + N„
Die Ferricyanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cyan¬

kalium und Eisenkarbid , entwickeln aber außer Stickstoff noch
Dicyan :

2 [Fe ( CN)6] K8 - > 6 KCN -f 2 FeC s - |- (CN)2 -f 2 N2
Man behandelt den Glührückstand zunächst mit Wasser , wo¬

durch das Cyankalium in Lösung geht , unter Hinterlassung des
Eisenkarbids , das nach der Filtration mit Salzsäure behandelt
wird . Es löst sich unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
Abscheidung von Kohlenstoff zu Ferrochlorid .

Obige Zersetzungen kann man sich wie folgt vorstellen :
Beim Erhitzen des Ferrocyankaliums zerfällt dieses zunächst in

Cyankalium und Ferrocyanid und letzteres durch weiteres Erhitzen
in Stickstoff und Eisenkarbid :

[Fe ( CN )6 ]K4 - > 4 KCN + Fe (GN)a
Fe (CN )2 - > FeC 2 + Nä

Das F erricyankalium zerfällt in Cyankalium und das
ganz unbeständige Ferricyanid , welches unter Abspaltung von Cyan
in Ferrocyanid übergeht, um beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid
und Stickstoff zersetzt zu werden :

[Fe (CN )6 ]K3 -> 3 KCN - j- Fe (CN)3
2 Fe ( CN)3 - > 2 Fe (CN)2 + (CN)2
Fe (CN)2 - > FeC a + Na

b) Zerstörung durch Schmelzen mit Pottasche .
Man mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche

and erhitzt im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen . Hiebei
erhält man ein Gemisch von wasserlöslichem Kaliumcyanid und
Kaliumcyanat neben metallischem Eisen :

[Fe (CN)6]K4 + K2 COs - * 5 KCN -f KCNO + C0 3 -f Fe
Beim Zusammenschmelzen der feuchten Salze tritt stets Ammo¬

niakgeruch auf.
Man laugt die Schmelze mit Wasser aus und löst das zurück¬

bleibende Eisen in Salzsäure.
c) Zerstörung durch Abrauchen mit konzentrierter

Schwefelsäure .
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Durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure werden
nicht nur die Ferro - und Ferriverbindungen zersetzt , sondern alle
komplexen Cyanverbin düngen . Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate , der Stickstoff des Cyans in Ammoniumsulfat über,
während der Kohlenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht :

[Fe (CN)6 ]K4 + 6 H2S0 4 -f 6 H 20
2 K2 S0 4 -f DeS0 4 -f 3 (NHJ s S0 4 - J- 6 CO

2 [Fe (CN )6 ]K3 -f 12 H2S0 4 - f - 12 H20 - >
3 K2 S0 4 -f Fe 2(SOJ 3 - j- 6 (NHJ 2S0 4 + 12 CO

Das Abrauchen führt man in einem schräg liegenden Platin¬
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt ,
und zwar so lange , als noch Schwefelsäuredämpfe entweichen . Den
Rückstand , der aus Alkalisulfat und Ferro - oder Ferrisulfat , im
wasserfreien Zustande , besteht , behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsäure , erwärmt und fügt nach und nach Wasser
hinzu . Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Lösung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt .

Reaktionen auf trockenem Wege .

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird , bei schwacher Sättigung ,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb , in der Kälte farblos
und in der Reduktionsflamme schwach grünlich . Bei starker Sättigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun , in der
Kälte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengrün .

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen , die
man meistens nicht sieht , aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann . Viel eleganter und sicherer führt man
diese Probe am Kohlensodastäbchen aus (S . 44) .

Uran U. At -Gew. = 238 -2 .
Ordnungszahl 92 ; Dichte 18 ’7 ; Atomvolumen 12*7 ; Schmelzpunkt

über 1300 ° C ; Wertigkeit 3 , 4 und 6 ; Eh U““/UOa
" = 0 *49.

Vorkommen : Das wichtigste Vorkommnis ist das Uran¬
pecherz U30 8, dem stets Blei , Eisen , Wismut und seltene Erden
in Mengen von 20— 3O °/0 beigement sind . Ferner findet sich das Uran
in einigen seltenen Mineralien , wie Kupferuranglimmer (Tor-
bernit) (U0 2)2CuP 20 g - j- 8 H20 , tetragonal ; Kalkuranglimmer
(Autunit) (U0 2 )2 CaP20 8 - f- 8H 20 , tetragonal ; Uranocirit

10*
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