1473

218, O. Ho6nigsochmid, L. Birckenbaoch und R. Beib:
Revision des Atomgewichtes des Eisens. Analyse des Ferrichlorids.
[Aug d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Minchen]
(Eingegangen am 13. April 1423.)

In den letzten zwei Jahrzehnten wurden im Harvard-Laboratorium
nicht weniger als fiinf Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Eisens
ausgefiihrt, und das Ergebmis dersclben ist der heute allgemein gitltige Wert:
Fe = 55.84.

Die erste dieserr Bestimmungen, von Richards und Baxterl) 1900 aus-
gefiihrt, behandelte die Reduktion von reinstem Ferrioxyd mit Wasserstoff nmd flihrte
zu dem Alomgewicht 55883, Eine Bestdtigung diescr Zahl schien drei Jahre spiter
die von Baxter?) durchgefahrte Analyse des Ferrobromids zuw lefern, die als
Resultat der Bestimmung der Verhiltnisse FeDBry: 2Ag:2 AgBr dem Wert 55.87t
ergab, wenn der Berechnung die damals giltigen Atomgewichte Ag=107.93 und
Br =79.958 zugrundc gelegt wurden. Die gutc Ubercinstimmung dieser nach zwei
vollig unabhéngigen Methoden gewonnenen Zahlten war jedoch nur cine scheinbare;
denn mit den modernen Atomgewichten fiir Ag und Br, nidmlich 107.88 und 79.916,
erniedrigte sich der Ferrobromid-Wert auf 55845, Die sich so ergebemde relativ
groBe Differenz von 004 Einheiten zwischen den beider Atomgewichicn aus der
Ferrioxyd-Reduktion und der Ferrobromid-Analyse veranlaBte Baxter3d) zu ciner
sorgfiltigen \iederholung der letzicren, wobei er eimige Fehlerquellen seiner ersien
Uutersuchung zu vermeiden suchte. Das Resultat war im Wesen das gleiche wie
vorher, sogar noch ctwas niedriger, namlich 55.838, ohnc daB sich cine Erklirung
fir den hohien Ferrioxyd-Wert hitte erbringen lassen. Baxter?) wiedcrholte des-
halb 1912 in Gemetnschaft mit Hoover die Reduktion des Ferrioxyds uuter Ver-
mdidung jeder moglich erscheinenden Fehlerquelle und echielt dabei den Wert
55.847. Wenn dansit auch die urspringlichc grofie Differenz voa 064 Einheiten bis
auf 0.0t lerabgesstat worden war, so blieb doch immerhin eine Unsicherheit bezig-
lich dieses Atomgewiclhtes bestehen, denn wir verfigen fir dasselbe ;etzt wber die
l'olgenden fanf Werte:

I. Richards und Baxter: Reduklion von Ferrioxyd . . . . 55883
II. Baxter: » » » . . . . bhM7
IIL. » : Analyse des i‘bl‘rObrOmidS .. .. B384
Iv. » : » » » (Mclcorit-Eisen) 55.835
Y. o : » » » 53.838

Die erste der Bromid-Analysen war it eirtem Lonstanten Fchler behaltet da
das Bromid bei der Sublimation im Porzellanrohr immer durch Alkalibromid ver-
unreinigt wurde, far welches ecine Durchschnittskorrektur zur Anwemdung kam, die
natiirlich einern Unsicherheitsfaktor bedeutet. Auch die zweite Bromid-Analyse, bei
welcher dic Sublimation unterblieb und aus waBriger Losung gewonnenes Ferrobvomid
als  Ausgangsmaterial diente, war nicht frei von Fehlerquelien, insoferne ats das
Bromid beim Auflésen immer einen schwarzen, unléslichen Rackstand linterlie8,
wodurch ein zu hohes Atomgewicht vorgetiuscht wird, wihrend andererseits die
Losung des Ferrobromids immer cine schwache positive Rivodan-Reaktion gab, ein
Zeichen dafar, dafl cs nich{ gelungcen war, das Ferrobromid volikpmmen frei vau der
Ferriverbindang zu erhalten, dic beim Schmelzen dcs cntwisserten Ferrohromids
im. Bromwasserstoff-Strom durch Sublimation hatte cntfernt werden sollen. An-
wesenheit von Ferribromid wirde aber das Atomgewielit erniedrigen.

Iy Richards und Baxter, Proc. Am. Acad. 35, 253 [1900;.

2y Baxter, Proc. Am. Acad 39, 245 (1903

3) Baxtcr, Thorvaldson und Cobb, Am. Soc. 83, 319 "1811]
4y Baxter und Hoover, Am. Soc. 34, 1657 {1912}
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Der ersten von Richards und Baxter ausgefilhrten Reduktion des Ferri-
oxyds konnten insoferne Fehler anhalten, als nicht erwiesen werden konnte, daB
dic Reduktion vollkommen gelungen war und das FeyO, nicht auch unreduzierbare
‘Substanzen enthatten habe. Der gefundene Atomgewichtswert erschien deshalb als
oberer Grenzwert und ist auch sicherlich zu hoch. In seiner zweiten mit Hoover
ausgefihrten Reduktion des Fe,Og suchte Baxter, anscheinend erfolgreich, die
erwihnten Fehlerquellen zu beseitigen, so daB der ermittelte Wert 55.847 sehr ver-
trauenswiirdig erscheint.

So stand die Frage nach dem so wichtigen Atomgewicht des Eisens,
als wir an das Problem mit der Absicht herantraten, einen Beitrag zur
Klirung der bestehenden Differenzen zu liefern durch eine Neubestimmung
der fraglichen Konstante nach eciner viilig unabhingigen Methode, und
zwar durch Analyse einer Ferrihalogenverbindung mit Silber.

s bot sich hier die seltene Gelegenheit, das Atomgewicht eines Lle-
mentes durch Analyse analoger Verbindungen zweier Wertigkeitsstufen des-
selben nach gleicher Methode mit moderner Genauigkeit zu bestimmen, was
unseres Wissens bisher noch niemals verwirklicht worden ist. Es liegen
ja allerdings Versuche von Dumas zur Bestimmung des Verhiltnisses
FeCly: 3Ag vor, doch diirfen dieselben heute nur mehr ein historisches
Interesse fiir sich in Anspruch nehmen.

Da von den Ferrohalogenverbindungen nur das Bromid nach moderner
Methode analysiert worden ist, lag in Verfolgung des obigen Gedankens
nahe, unsere Untersuchung mit dem Ferribromid zu beginnen. Leider
zeigten Vorversuche, daB es mit Hilfe unserer vielfiltig bewihrten Apparatur,
an der wir festhalten wollten, nicht gelingt, das Ferribromid durch Er-
hiizen von metallischem FEisen im Brom-Strom herzustellen und zu subli-
mieren, da es ‘bei der bendtigten hohen Temperatur bereits so stark
dissoziiert 'ist, auch wenn die Konzentralion des Brom-Dampfes méglichst
hoch gehalten wird, da8 es nicht frei von Ferrobromid erhalten werden
kann. GréBere Aussicht auf Erfolg schien das bestindigere Chlorid zu
bieten. Tatséichlich gelang es nach einer lingeren und miibhevollen Reihe
von Vorversuchen, die Technik der Herstellung und Suoblimation so zu
meistern, daB das auf diesem Wege hergestellte Chlorid den fiir eine Pri-
zisionsbestimmung nétigen Grad von Reinbeit und Finheitlichkeit besaB.

Sobald die Gewinnung eines einwandfreien, wohl definierten und ana-
lysenreinen Ferrichlorids gelungen war, erschien auch die Losung des
gestellten Problems gesichert, denn die Analyse selbst konnte keine un-
iiberwindlichen Schwierigkeiten mehr bieten. Wie im Folgenden niher
gezeigt werden soll, waren wir tatsdchlich imstande, die Verhiltnisse
FeCl;:3Ag und FeCl;:3AgCl mit der tiblichen Genauigkeil zu be-
stimmen.

Reagenzien und Ausgangsmaterial

Wasser, Reagenzien, wie Salpetersiure, Ammoniak und Silber, sowie
die verwendeten Gase, als Stickstoff, Luft und Chlor wurden in der
itblichen, bereits wiederholt beschriebenen Weise sorgfiltigst gereinigt. Zu
erwihnen wire, daf das benétigte Chlor uns von der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen in einer Stahlflasche ver-
flissigt zur. Verfiigung gestellt wurde. Es war durch fraktionierte Destil-
lation sorgfiltigst gereinigt und vollkommen frei von Sauerstoff und den
iibrigen Halogenen.
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Metallisches Eisen: Zur Gewinnung des bendligien Ausgangsmaterials
-diente das Ferrum reductum pro analysi von Kahlbaum, das als Hauptverusreini-
gung Kohle und ca: 0029/, Cu enthdlt. Es wurde in Salzsiure gelést und in die
Losung, ohne den aus Kohle bestehenden Riickstand abzufiltrieren, so lange Schwefel-
wasserstofl eingeleitet, bis sich pur mehr Schwefel abschied. So wurden alle Schwer-
metalle entfernt, die saure-unlostiche Sulfide bilden. Die Ferrosalz-Lésung wurde
nunmehr mit Salpetersiure oxydiert und mit iberschiassigem Ammonlak gefalit.
Da die Losung vor dicser Fillung stark saucr war, eriibrigte sich ein Zusatz von
Ammonijumsalz, um Nickel und Kobalt in Lésung zu halten. Das Ferrihydroxyd
wurde nach gutem Auswaschen neuerdings in Salpetérsaure gelést und nochmals ge-
fillt. Nach Entfernung der iiberstehenden Lésung wurde der Niederschlag 10-mal
durch Dekantation gewaschen. Diese Operationen entfernen, wie schon Baxter
gezeigt hat, Nickel und Kobalt. Das Ferrihydroxyd wurde nun in Schwefelsiure
gelosl und elektrolytisch in saurer Ldsung reduziert, wobei ein Platintopf als Kathode
dientc. Beim Abkihlen schied sich aus der Lasung kleinkrystallines Ferrosulat ab.
Die Multterlangen wurden mit neuem Ferrisalz versetzt und neuerdings elektrolysiert.
Die Anode zcigte dabei stets einen schwachen Uberzug von Mangandioxyd.

Priparat I. Ein Teil des” so erhaltenen Ferrosulfates wurde durch Salpeter-
siunre oxydiert und mit Ammoniak gefillt. Das gut ausgewaschene Hydroxyd
wurde in ciner Plalinschale bei 1500 eniwissert, das trockene Oxyd in ciner Achat-
schale. leinst gepulvert und schlieBlich im Wasserstoff-Strom reduziert. Zu diesem
Zweeke wurde c¢s im Quarzrolir in reinemn elektrolytischen Wassersioff, der mit
alkaliseher Bleilosung gewaschen und mit konz. Schwefelsiure und geschmolzenem
NaOH getrocknet war, mehrere Stunden in einem elektrisch geheizten Quarzrohr er-
hitzt. Dieses Eisenpraparat diente zu Vorversuchen.

Priparat I1: Aus der Hauptmenge des durch elektrolyt. Reduktion erhaltenen
Ferroosulfats wurde in klcinen Anfeilén metallisches ‘Eisen elektrolytisch abgeschieden.
Als Kathode diente ein Platintopf und als Anode einec Netz-Elektrode. Der ECleklrolyt
wurde durch Lésen von 4 g reinem Ammoniumoxalat und 1.5g Ferrosulfat in je
100 ccm reinstem fWasser hergestellt. Um dic zur Abscheidung des Eisens: not-
wendige Zecit moglichst zu verkirzen, arbeileten wir mit einer Stromdichie von
Dyso=7A und bewegten den Elektrolyten durch einen rasch rotierenden Rdhrer.
Gegen Ende der Reduktion wurde, um ein Ausfallen von Ferrihydroxyd zu ver-
hindern, das gebildete Ammoniumcarbonat durch reinste Oxaisiure zersetzt. Auf
der Anode bildete sich kein Mangandioxyd, ein Zeichen, daB das Material nunmehr
irci von Mangan war. Das am Platintopf in festhaftender Schicht niedergeschlagene
Eisen wurde in reinster -Salpetersiaure (D. 1.20) geldst, wobei ein kleiner Riick-
stand von Kohle hinterblieb, der durch Filtralion mittels eines Platin-Gooehb-
Tiegels entfernt wurde. Durch die -bisher angewandten Reinigungsmethoden mufBte
das Eisen von Mangan, Chrom. Aluminium, Alkalimetallen und Kieselsaure befreit
worden sein.

 Dic filtrierte Ferrinitrat-Losung wurde im Plalintopf bis zur Dichte 15 efu-
gedampit und dann mit Lis unier Umrihren mit cinem Quarzstab schnell abgekiihlt.
Dic Lésung erstarrte hierbei zu einem dicken Krystallbrei von fast farblosem
Ferrinitrat.” Durch Zenlrifugieren in Platistrichtern wurden die Krystalle von der
Multerlauge getrennt: Ein Teil derselben wurde durch Erhitzen auf demn Sandbad
in ciner Platinschale zersetzt und das erhaltene Oxyd .in der Achatschale feinst
zerrichen und wie PriparatI im Wasserstoff reduziert.

Priaparat III: Der Rest des Ferrinitrats.wurde noch 2-mal aus Salpeleisaure
{(D. 1.20) umkrystallisiert und hiervon wieder e¢in Teil calciniert und reduziert.

Priaparat IV: Der andere Teil des bereits 3-mal krystallisierten Nitrats
wurde noch 2-mal umkrystallisiert und auf dem Wege dber das Oxyd - zu Metall
reduzierl.

Priparat V: Dicses gewannen wir aus den bei den Nitrat-Krystallisatioonen
abgefallenen Mullerfaugen durch fraktionierte Krystallisation derselben und Ver
cinigung der Fraklienen von gleichem Reinheitsgrad.

96"
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Darstellung und Sublimation des Ferrichlorids.

Fs war von votnherein klar, daB zur Darstellung des zu analysieren-
den TFerrichlorids nur die direkte Vereinigung der beiden Komponenten
in Belracht kam; denn eine Entwisserung von krystallisiertem Salz ohne
hydrolytische Zersetzung desselben mufllle als ganz aussichtslos er-
scheinen. Unsere Aufgabe war es deshalb, das lLisenpulver durch [Lr-
hitzen im Chlor-Strom in das Chlorid zu verwandeln, das sublimieric
Salz durch eine zweite Sublimation zu reinigen und es schlieBlich in
trocknem Luftstrom in geeigneier \Weise in ein Wigeplas einzuschlieflen,
ohne es mit der Laboratoriumsluft in Beriihtung zu bringen.

Die Quarzapparatur, die der eine”) von uns schon vor Jahren
v derartige Zwecke geschaffen hat und die schon wiederholt beschrie-
hen worden ist, hat sich auch hier ausgezeichnet hewidhrt. Im Wesen
bestand der ganze verwendete Apparat aus drei Trockensystemen fiir Luft,
stickstoff und Chlor, die alle schlieflich bei einem Dreiweghahn endigten,
durch welchen es ermdglicht wurde, den eigentlichen Sublimations- und
Einfillapparat, der wieder aus einem Quarz- und einem Glasteil besteht,
mit jedem der drei absolut trocknen Gase zu fiillen. Eine eingehende Be-
schreibung des Apparates eriibrigt sich, und es geniigt der Hinweis aufl
frihere Mittcilunger. aus diesem Laboratorium, so namentlich die iiber
die Revision des At.-Gew. des Wismuts®), in welcher an der Hand von
Skizzen der Apparal selbst und seine Handhabung in allen Einzelheiten
beschrieben wurde. Im Prinzipe geschah die Darstellung des Ferrichlorids
in gleichec Weise wie die des Wismutchlorids, némlich durch Einwirkung
von Chlor auf das in einem Quarzschiffchen befindliche Eisenpulver bei
erhithter Temperatur.

Der guinze Sublimationsapparat wurde zuniichst eine Stunde lang mit
trocknem Stickstoff durchgespiilt und dabei mittels der elektrischen Rohren-
ofen auf 200° erhitzt, Nach dieser Zeit konnte angenommen werden, daf
die Luft vollstindig verdréingt und das Eisenpulver sowie der Reaktions-
raum von jeder Spur Feuchtigkeit befreit war. - Nunmehr wurde der Stick-
stoff-Strom abgestellt und statt dessen trocknes Chlot eingeleitet. Die
Temperatur wutrde auf 350° gesteipert, wobei sich die Reaktion rasch
unter lebhaftem, nur kurze Zeit andaverndem Ergltihen vollzog. Das ge-
bildete Chlorid subl;mlert ruhig in der Richtung des Gasstroms und kon-
densiert sich an der gewollten und von auBlen mit Wasser gekiihlten Stelle
des Sublimationsrohrs in feinen, rotbraunen Krystallflittern, die in gréBerer
Schichtdicke fast schwarz erscheinen. In ca. 25 Min. ist die Sublimation
beendet,  doch bleibt -im Schiffchen neeh eine betrichtliche Menge von
unverbravehtem Eisen, das durch eime Oxydschicht gegen weiteren An-
yriff des Chlors geschiitzt zu sein scheint. Das’ Quarzschilfehien wied iver
etwas angegriffen; offenbar reaglert das gebiidete Ferrichlorid bei der
hohen Reaktionstemperatur mit dem Quarz, wodurch sich auch die  Bil-
dung der schiitzenden Oxydschicht erkliren wiirde.

Nunmebr wurde das angesammelte Ferrichterid im Chlor-Strom in das
vewegene Quarzréhrciren sublimiert, eine Operation, die mancherlei Schwio-
rigkeiten bereitete, so daB wir erst nach einer langen Reihe von Vor-

) Honigschmid, M. 36 51 [1913)
& Honizschmid und Birtkenbhach, T 54, 1980 (o931,
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vergsuchen eine hinreichende Ubung erlangten, um sie sicher zu be-
herrechen. Die Dissoziation des Ferrichlorids ist wenig oberhalb der Subli-
mationstemperatur schon. recht merklich, weshalb die Erhitzung nicht iiber
360" gesteigert werden durfte, bei welcher Temperatur das Chlorid nach
praktisch undissoziiert isf, wie die Messungen von Gerilnewald und
Meyer®) geigen. Allenfalls trotzdem gchildetes Ferrochlorid wiirde, da es
erst hei Gelbglut flichtig ist, zuriickbleiben. Wenn andererseits schon
kondensiertes Chlorid noch Dissoziation erleiden solite, so wiirde dies
zuniichst in unmittelbarer Nachbarschaft des Ofens der Fall sein, und das
gebildete Ferrochlorid ist dann leicht auch in kleinater Menge an seiner
hellen Farbe zu erkennen. Ein solcher Versuch ist selbstverstindlich
zu verwerfen, doch im Lanfe der Endserie kamen solche Fehlversuche
kaum mehr vor. Zu wiaderholten Malen konnte durch den negativen
Ausfell der Reaktion mit. rotem Blutlaugensalz gereigt werden, dall ein
als homogen angesehenes sublimiertes Ferrichlorid vollkommen frei von
Ferrosalz war.

Wesentlich fiir das Gelingen der Sublimalion war die riehtige Regu-
lierang des Chlor-Stroms, da bei za raschem Strom die Substansverluate
zu groB sind, andererseits bei zu starker Abdrosselung die Sublimation
leicht in umgekehrter Richtung verliuft und die Schliffverbindungen das
Quarzrbhrensystems verstopft werden.

Leider gelingt es nicht, das Ferrichlorid bei normalem Druck 2z
schmelzen, da der Schmelzpunkt so weit oberhalb der Sublimationstempe-
ratur liegt, daB er auch bei rascher Temperatursteigerung nicht ohne sehr
grofie Substanzverluste erreicht werden kann, Wir muBiten deshalb statt
des kompakten, geschmolzenen Salzes das krystallinische Sublimat zur
Wigung bringen, doch war die Gefahr ciner Gewichtsvermehrung des Subli-
mats durch Absorption von Luft angesichts der rclativ grob-krystallinen
Natur desselben nicht gegeben, und ctwaige andere Nachteile, welche die
Handhabung des teilweise losen Sublimats mit gich bringt, - lieBen sich
hei einiger Vorsicht unschwer iiberwinden.

Auflésung.

Alle Ferrisalze erleiden bekanntlich in wiifiriger Losung Hydrolyse,
wobel dus  gebildele Ferrihydroxyd kolloidal geldst bleibt. Wird nup in
solcher Losung das Halogen-lon durch Silber gefillt, so ist zu betiirchten,
daB das ausfallende Halogensilber das Kolloid zur Ausflockung bringt,
wodurch eine Bestimmung des Verhiiltnisses Fe Cl;:3 Ag Cl unméglich wiirde.
Inser Bestreben muBte deshalb darauf gerichtet sein, die Hydrolyse so
weit zuriickzudringen, daB sie keinen meBbaren Fehler hervorrufen konnte.
Zu ecrreichen war dies durch Erniedrigung der Temperatur, Erhthong der
Wassersloff-ionen-Konzentration und moglichste Verkiirzung des Zeitinter-
valls zwischen Aufldsung und Fillung, da ja die Hydrolyse mit der Zeit
fortschreitet. Wir benutzten deshalb als L&sungsmittel 1.5-proz. 3alpeter-
sdure, die mit Eis auf 0° abgekiihlt war, und filllten sofort nach raschest
bewirkter Auflosung. Gelegentlich der Analyse der Wismuthalogenide war
von uns nachgewiesen worden, daf selbst 3-n.HNO; dje Analyse von
KCl mit Silber in keiner Weise beeintrichtigt. Die Auflosung des ge-
wogenen Ferrichlorids wurde deshalb in der folgenden Weise vorgenommen:

) Grancwald und Meyer, B. 21, 696 [1888)
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In einen 31 fassenden Erlenmeyer-Kolben aus Jenaglas mit prizis
eingeschliffenem Stopfen,- der. ca. 11 L.5-proz. Salpetersiure enthielt, wurde
das Quarzrghrchen mit dem gewogenen Chlorid aus dem Wigeglas lings
der feuchten Kolbenwand hinabgleiten gelassen und, bevor es noch mit
der Sdure in Berlihrung kam, der Stopfen aufgesetzt. In ca. 1 Min. hatte
sich das Chlorid fast vollkommen farblos gelést. Unter hiufigem sanftep
Umschwenken blieb der verschlossene Kolben . 1/, Stde. stehen, damit etwa
freigewordener Chlorwasserstoff sicher absorbiert wurde. Inzwischen wurde
auch das Wigeglas mit der verd. Salpetersiure ausgespiilt und die Wasch-
flissigkeit nach Offnen des Kolbens der Hauptlosung zugefiigt, das Quarz-
rohrchen mittels eines geeignet gebogenen Platindrahtes herausgehoben und
ausgewaschen. Damit war die Ldsung zur Fillung bereit.

Die hierzu bendtigte Silberlosung war schon vor der Auflosung in
der iiblichen Weise vorbereitet worden. Die dem gewogenen Chlorid #qui-
valente Silbermenge wurde genauest ausgewogen, wobei getrachtet wurde,
mit moglichst wenig Silber-Reguli auszukommen und durch geeignete
Auswahl derselben das gewollte Gewicht innerhalb 1, héchstens 2 Zehntel-
miligramm " tatséchlich zur Wigang zu bringen. Das Silber wurde in 34-
proz. Salpetersdure gelost, die von Stickoxyden befreite Losung auf 750 com
verdiinnt und quantitativ zu der gekiihlten Chlorid-Losung gefiigt. Nach-
dem sich die Losung binnen 24 Stdn. unter hiufigem intensiven Schiitteln
geklirt hatte, wurde der Kolben mehrere Tage mit Eis eingekiihlt, um die
Loslichkeit des Chlorsilbers herabzudriicken, und zwischendurch wieder-
holt geschiitteit. Sodann wurde die klare iiberstehende Losung durch
Zufiigen dquivalenter Mengen von Silbernitrat und Kaliumchlerid
(1 g Ag: 1000 ccm) mit Hilfe des Nephelometers auf einen Uberscha8 von
Silber oder Chlor untersucht. Der schitzungsweise festgestelite Fehlbe-
trag des einen oder anderen wurde in Form von Standardlésungen (0.1g
Ag:1000 ccm) zugefiigt, die Losung wieder geschiittelt, kliren gelassen
und die nephelometrische Untersuchung so oft wiederholt, bis die dem
angewandten Ferrichlorid 4quivalente Silbermenge genau ermittelt war. Ge-
wohnlich gentigten schon 3—4 Nephelometerproben zur genauen Festlegung
des Endpunktes. Da wir stets mit eisgekiihiten Losungen arbeiteten, deren
Volumen ca. 2500 ccm betrug, spielten die durch die Probenahmen von
je 50 ccm bewirkten Verluste an Silber oder Chlor resp. Chlorsilber keine
Rolle, und wir haben deshalb auch niemals die fiir die nephelometrische
Untersuchung entnommenen Proben der Originallésung wieder zugefiigt,
welche letztere Arbeitsweise Baxter ofter befolgt.

In den meisten Analysen wurde nach Erreichung des Endpunktes der
Titration ein UberschuB von 0.3g Ag zugefiigt, die Losung unter hinfigem
Schiitteln mehrere Tage stehen gelassen, bis sie vollkommen geklirt war,
und dann durch einen gewogenen Platin-Gooch-Tiegel filtriert. Das Chlor-
silber wurde 10-mal mit eisgekiihltem, schwach angesiuertem Wasser de-
kantiert, um schlieBlich im Filtriertiegel gésammelt zu werden. Es wurde
16 Sidn. lang bei 300° im elektrisch geheizten Porzellan-Trockenofen ge-
trocknet und etwa noch zuriickgehaltene Feuchtigkeit durch den Gewichts-
verlust beim Schmelzen der Hauptmenge des gewogenen Chlorids in einem
Porzellantiegel ermittelt. Das im Waschwasser geloste Chlorsilber, sowie
etwaige im Fillungskolben zuriickgeblichene Spuren desselben, die durch
Ausspiilen mit destilliertem Ammoniak in Losung gebracht wurden, be-
siimmten wir durch nephelometrischen Vergleich mit Standardlésungen.
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Die gravimetrische Titration mit Hilfe des Nephelometers weist ge-
ringere Fehlerquellen auf als die rein gravimetrische Bestimmung des ge-
fillten Chlorsilbers, weshalb auch der ersteren Bestimmungsmethode, d. h.
dem Verhiltnis FeCl;:3Ag groBere Bedeutung zukommt.

Zur Ausfithrung der Wigungen diente eine Prizisionswage von Rue-
precht mit einer Empfindlichkeit von 0.0l mg. Die Wigungen wurden
durch Substitution mit Gegengewichten ausgefithrt, die in Form, Matetial,
Volumen und Gewicht vollkommen ‘den zu wigenden Originalapparaten
entsprachen. Zur Reduktion auf das Vakudm dienten die folgenden Kor-
rekturen:

spez. Gew. Vakuum- Korrektur fir 1 g
Quarzgewichte 2.65 : —
FeCly . 2.804 —0.025 mg
AgCl 5.6 —0.240 »
Ag . 10.49 —0.388 »
Resultate.

In den f[olgenden Tabellen sind alie Analysen zusammengestelit, die
fehlerfrei zu Ende gefiihrt werden kounten. Die vorldufige Serie enthilt
Analysen, die noch zur Ausarbeitung einzelner Details der Arbeitsweise
dienten, deren Resultate deshalb noch nicht als endgiiltiz angesehen wer-
den konnten. '

1. Vorlaulige Serie. Ag=107.88; Cl = 35.457. Verhaltnis FeCl;:3 Ag.

Nr.d. Anal. Prip. FeCl; i. Vak. Ag i.Vak. FeCl;:3Ag  At.-Gew.
ol ¥ 2.56636 5.11975 0.501267" 55.859
2 v 2.84933 4.68715 0.501228 55.846
4.91569 9.80690 0.501246 55.858

Verhéltnis FeClg: 3 AgCl
Nr. d. Apal. Prip. FeCl; 1. Vak. AgCli. Vak. FeCl;:3AgCl At.-Gew.

3 1 1.03565 2.74519 0.377280 55.855
4 v 1.67263 4.43559 0.377263 55.856
b) v 1.68182 4.43318 0.377244 55.848

4.39010 11.63696 0.377256 55.853

Als Mittel dieser finf Bestimmungen ergab sich das Atomgewicht des Eisens
zu Fe ==55853. Dieser Wert wurde bei der Berechnung der fir die Titrationen
der endgiiltigen Serie auszuwagenden Silbermenge als Basis benutzt.

Endgiltige Serie. Verhaltnis ¥FeClz:3Ag.

Nr.d. Apal. Prip. FeCl; i. Vak. Ag i. Vak. FeClg:3Ag At.-Gew.
6 \Y 2.57785 5.14290 0.501244 55.852
7 v 1.23313 2.46017 0.501238 55.850
8* I 1.13715 2.26839 0.501303 55.871*
9 1 1.34904 2.69146 0.501230 55.847
10 11 1.86946 3.27970 0.501236 55.849
i1 v 2.08337 4.15642 0.501241 55.850
12 1v 2.67942 5.34559 0.501239 55.850
18 IV 2.40666 4.80129 0.501253 55.854
14* Iv 3.25209 6.48850 0.501208 55.840*
15 v 1.35432 2.70190 0.501247 55.853
16 il 3.71092 7.40326 0.501255 55.855
17 11 3.73866 7.45862 0.501254 55.855
18 111 4.07234 8.12422 0.501259 55.857
31.46441 62.77242 0.501247 55.858
ohne Anal. 8 u. 14 27.07517 34.01553 0.501245 55.852
13 Bestimmungen des Verhiltnisses FeCly;:3Ag gaben als Mittel

Fe==55.853 mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von +0.005. Da-
bei verbrauchten 31.46441g FeCl, 62.77242 ¢ Ag zur Fillung. Hieraus be-
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rechnet sich des Verhiiltnis FeCl;:3Ag=0.501246 und das At.-Gew.
Fe —55.858.

Verzichtet man awuf die beiden Analysen 8 und 14, deren Reswltate
auffallend stark vom Mitlel abweichen, obmsrohl wiihrend des Ganpes der
Analyse kein Fehler bemerkt werden konnte, so berechmet sich aus den
resilichen 11 Bestimmungen -der Mittelwent Fe—==>55.852 mit einer mittieren
Abweichung vem Mittel von --0.608.

PraPy?) e 1:838; o, u= 54 spe00; Sy 7= 1¥/30000; F == %4/10000.
Verhaltnis FeOly:8AgOL
Nr. d. Anal. Prap FeCl; i. Vak. %Cll Vak. FeCl3:3AgCl  At.-Gew.

6a 2.6T185 0.377258 55.854
Ta V 1.28313 8. ?6848 0.877279 55.863
8a® I 1.13715 361404 0.377284 55.865*
9a 11 1.84904 8.87610 0.377288 55.845
10a )i 1.86946 495518 0.377278 55.863
12a v 2.67942 7.10276 0.877236 55.845
18a v 2.40666 6.37929 0.377261 55.856
14a* v 8.25209 B2125 0.877102 55.837*
15a v 1.35482 358986 0877862 55852
16a 111 3.71092 983684 0.377266 55.858
17a ar 3.73886 9,91005 0.3771259 55.855
18a 11 4.07234 10.79471 0.377258 55.852
29.38104 717.88124 0.377257 35.'85—1
ohne Anal. 82 u. 14a 24.89180 66.24595 0.3771258 55.854

12 Bestimmungen des Verhiiltnisses Fe Cl;:8Ag Cl ergaben als Mittelwert
fir das Atomgewicht Fe==55.854 mit eimer mittleren Abweichung vom
Mittel ven 4-0.006. Insgesamt gaben 29.38104g FeCl; mit Silber-lon ge-
fallt 77.88124 g AgCl, woraus sich das Verhiiltnis Fe Cl3:3 Ag C1=0.377254
und dJas Atomgewicht zu Fe =55.853 berechnet.

Ohne die Analysen 8 und 14 erhilt man als Mittelwert Fe=255.854 mit
einer mittleren Abweichung vom Mittel von +0.005.

Py 2Py 1:3.6; 4; == 5fa0a00; A3=")10000; 43 == **/10000.

DaB alle bei den endgiiltigen Analysen verwendeten Lisenpriparate
den gleichen Reinheitsgrad besafien, ergibt sich aus der folgenden Zu-
sammenstellung:

4 Analysen des PriparatesIl gaben als Mittel: Fe=55.851,

6 » » » 11 » » » Fe=>5b.865,
7 » » » v » » » Fe=55.851,
4 » » » \' » » » Fe=55.85b,

Als Mittel aller 25 Einzelbestimmangen der beiden Endserien ergibt
sich fiir das Atomgewicht des Eisens der Wert Fe==55.853 oder abge-
rundet Fe=55.85.

Dieser Wert ist um 0.01 Tinheiten hoher als der bisher international
angenommene. Tatsichlich kommt aber unsere Zahl dem FErgebnis der
lelzten Atomgewichtsbestimmung des Lisens sehr nahe, die von Baxter
und Hoover durch Ermittlung des Verhiltnisses Fe,0;:3 Fe ausgefiihrt
wurde, und die Fe==55.847 ergab. Hingegen ist sie aber um 0.015 Ein-
heiten héher als der letzte Ferrobromid-Wert von Baxter, Thorvaldson

7) P;:P, ==extremes Verhalinis der angewandien Substanzmengen, A, == maxi-
male Abweichung der Eingelresullate, o/, = mittierer Fehler der Einzelbestimmungen,
5 = mittlerer Fehler des Mittels.
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und Cobb. Diese Differenz ist zu gro8, als dab sie G(bersehen werden
konnte. Da wunser Ferrichlorid zuverlissig frei war von Ferrosalz und
sonst der ganzen Untersuchung kein Felhler anhaften kasmn, der das Re-
sullai ensciig beeinflussen wiinde, so ist es wohl erlaubt, Baxters Femvo-
bromid-Analysem kritiech 2u betrachien und nach eimer denselben még-
licherweise anhaféenden Fehlergueile zu suchen.

Sein wiedrigerer Wart lieBe sich erkliven, wemn sein lLerrobromid Spuren van
Kerrisale enthalten hat. Num -enthielt tatsichlich sein aul nassern Wege dargestelltes
Ferrobromid immer elwas Perrisalz, das er beim Scluneclzen des ersteren im Brom-
wasscrstoff-Strom durch Sublimation entfernle. Es crscheint fraglich, ob es méglich
ist, auf diesem Wege jede Spur des Ferrisalzes zu entfernen; denn Baxter und
seine Mitarbeiter waren nicht imstande, vollige Abwesenheit von Ferrisalz nachzu-
weisen, sie gebén vielmeln zu, daff ihr Analysenmaterial, unter allen XorsichismBregein
in ciner ¥risch amsgekochten Losang von Ammoniumrhodanid geldst, eine schrwach
posilive FerriReaktion gab. Sein Amalysenmaterial mite 00259/, Ferribvewid ent-
halten ‘haben, damit so die D#fferenz zwischen unserem nnd seinem Wert crkiart
werden konnte. Wenn wir auch nicht entscheiden kdnnen, ob ein yalativ so haeher
Gehalt an Fervisalz bei seimer Arbcitsweise mdglich svar, so erscheinen uns doch
Zweifel an der Richligkeit des -niederen Wertes, der sich aus den Ferrobromid-Ana-
lysen ergibi, berechtigt. .

Das Mittel aus dem Resultat der Ferrioxyd-Analyse von Baxter und
Hoover und dem der vorliegenden Untersuchung ist Fe==55.850. Diese
Zahl scheint uns der Wahrheit sehr nahe zu kommen und wir halten uns
fiir berechtigt den Wert Fe==5585 als das derzeit wahrscheimlichste Atom-
gewicht des Eisens anzusprechen,

Zusammenfassung.

Es wurde cine Methode zur Darsteliung und zur exaklen Analyse
von -wohldefintertem, sublinderliem Ferrichlorid ausgearbeitet.

Die Analyse wurde nach zwei Methoden ausgefihrt und -crgab fir das Atom-
gewiclet des Bigens durch Ermittiung der Verhiltnisse FeClg:3A%:3 AgCGl als Miifel
von 25 Eingelbestimmungen den Weri

Fe =Hh:86
den wir als den derzeit walmrscheinlichsten far dicse Konstante betrachien.

220. Karl W, Rosenmund und Fritz Zetzsche: Uber die kata-
lytische Reduktion von Sanrechloriden, VI1.: Karl W. Rogenmund
und G. Weller: Die Darstellung ungesittigter Aldehyde.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 13. April 1923.)

Im Nachfolgenden ist die Anwendungsmégtichkeit der Aldehyd-Ge-
winnung durch katalytische Reduktion von Sdurechloriden
weiterhin1) gepriift worden. Insbesondere wurde untersucht, eb .die Dar-
stellung ungesidttigter Aldehyde moglich sei, bei welcher inso-
fern Komplikationen zu erwarten waren, als die mehrfache C=C-Bindung
Angriffspunkte fiir die Katalyse bot. Es 'war die Frage offen, ob durch
Partialvergiftung -der Katalysator wic in den bisher behandelten Fillen —
CO-, RO,-Gruppe — spezifisch im wesentlichen auf das Chloratom des
Saurechlorids eingesteill werden konnte.

1y Vv, Mitteilung: .B. 55, 609 [1922]. ,



