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ats. 0. Huntgsohmtd, L. Siroksnbaoh an8 R. Bet&: 
mvssron Atomgewmtee bes =sans. anal~ra, dm ~etwarida. 

[Am d. Chem. Lahorat. d. Bayer. Akademie d. Wissenxbafteq in Miinchen]. 
(Eingegwgcn am 13. April 1923) 

In den letztcn zwei Jahrzelintcri wiirden im H a r v a rd - Laborsloriurn 
nicht weniger als funf Untersuchiingen iiber tlas htorngewicht des C' ' isens 
ausgeftiiihrt, ulld das Ergebmis derselhen ist tlcr keutc? aligemein eltiige Wcrt: 
Fe = 55.84. 

Die mste diesw Bestimmurrgcn, von H i c l i a  r d s  und B a x t e r ' )  1900- aus- 
geffihrl, behafdelb die ffeehtktion von reinstem Ferrioxyd mit Wasserstoff id fiilirte 
zu dem ALrrmgcwicRt 55.883. &re k t i i t i gung  diewr l a h l  slnien drei Jahrc sp&r 
die VOII ' B a r t e r * )  durcli@ikhrte Aiialyse des FcrrolcromiQS ze liefern, die als 
Resultat der Bestimrnung der Verliiiltnisse Fe Br,: 2Ag: 2 Ag B r  den Wcrt 55.871 
ergab, wenn der Bcrcclinung die damals gcltigen Atomgewichle .\g = 107.93 und 
Br = 79.93 'zugrundc gelegt wurden. Die gutc Ohercinstimmuag dicser nach zwei 
vGtlig unabh5ngigen Methoden gcwonncncn Zahlen war jcdoch nur cine scheinhare; 
 den^ mit den modernen Atomgewichten ftir Ag und Br, n a d i c h  107.88 un& 79.9l6, 
erniedrigtie sich deF Ferrobmmid-Wert a& 55.845. Die sich so e q e k d e  rekativ 
groBe Differenz von 0.04 Einhcitcn ~ w i s c h e ~  den beiden Atomgewichn am der 
Fcrriaxgd-Rcduklion u d  der Fcrrobromid-Analysc uwanlalite B n & t e r 3) zu viner 
sorgfiiltigcn \Viedcrholuiig der Ictzlcren, wobci e r  eiaige Fehlerquellen seiner crslen 
Untersuchuny zu vcrinridcn suclitc. Das Resultat war im Wesen das yleiche wie 
vorhcr, sogar nocli etwas niedriger, niimlich 55.838, ohnc daB sich cine Erkthmng 
fiir den holrrn Ferrioxyd-Wet hatte crbringen lassen. B a x t e r 4 )  wiederhotte des- 
halb 1912 i n  Gemehsekaft mit H o o v e r  die Rcdttktion des Ferrioxyds unter Ver- 
I I M & ~ U I I ~  jedm m6gUek e r schehnden  Fehlerrquek uud d W t  dabei den Wert 
55.845. \Venn delnjt auch & wspriingLichc pok Differenz VOR 0.M Ilinhelten bis 
nul Q.01 Iierabgesetat worden war, so btieb doch immerhip eine Unsi&e&eit be2&g- 
li+ dicscs Alomgewiclrtes busbehen, denu wir verfugen Iiir diasselbc jetat irber die 
Tolgendeii f u d  Wcrfe: 

I .  R i c h a r d s  mnd U a x t c r :  Hrduklion von Ferrioqd . . . ,  . 55.883 
11. B a x t c r :  >) > r, . . . . 55.847 

111. >) : Analysc drs 1;errobroqiids . . . . 55.845 
i\'. :> : )> )) )> (Meteorit-Eisen) 59833 

Dit. rrsk dev Bromid-bnalgsen war init eincm Lionstanten Fehter behaftet, da 
d3s Bramid bei der Sabliinalion itn Pormllanrohr imnier dumb AlkalibaoRlirl vm- 
unrcinigt wiwdc, f i r  welcbes cine Durchschnittskorrektur zur Anwedung karrr, die 
iiatiklich cinen Unsicherheitsfaktcrr bdeutet .  Auch die zweite B r a a a i d - h t p q  bci 
wclcher dic SubEimalion unterblieb und nus wir6riger Lairsung gewouiiwm Fqrrobrolpkl 
nls Ausganvsmaterial tlicntc, war nicht frci von F e h k r q u e l h ,  invaferne nls das 
Broinid beiiii Aufliisen imiiicr eiricn schwarzen, unliislichen Rkckstand IiintctlieB, 
wodurch ein zu hohes Alonigcwiclit vorgetiiuscht wird, wiihrend andererseits die 
Liisung des Fcrrobrornids iwmer cine schwachhe positive Ttbdan-Rcaktiun gab, ein 
ZekJien dafiir, da8 cs ukh\ gelungcn war, dw Ferrahromid u o i k w n  iw VOH der 
1:crrivcrbindang zu crhdten, dic bcim Schmelgen dcs enturisserten He,rEohFomi& 
im nromwasserstoff-SIrom durch Sublimation hatte cnVern1 werdan sollen. 
wcscnheil yon Frrriliromid wtrdc abcr das Atomgcwicht ernicdrigen. 

P'. ' )> : )> )) )) , . . . . 55.8% 

1) R i c tin r d s  und L1 a x I c r ,  Proc. hnl. Acnd. 35, 253 :l900;. 
2) R d x t c r ,  Proc. Am. Acad 39, 1.15 [t9032. 
3) R n r t c i - ,  T h o r v a l d s o n  und C o h b ,  Am. SOC: 3)3;319 :19tl; 
4 j  Ila H t c r und I1 o o v c  r ,  Am. SOC. 34, 1637 j1912j. 
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Der ersten von R i c h a r d s  und B a x t c r  ausgefuhrten Reduktion des Ferri- 
ox>& konaten insoferne Fe$ler anhafteu, als nicht erwiesen werden konnte, daB 
dw Reduktion vollkommcn gelungen war und das Fe, 0, nicht aucli unreduzierbare 
Substanzen enthatten habe. Der geiundene Atomgewichtswert erschien deshalb nls 
oberer Grenzwert und ist awh sieherlich zu hoch In seiner zweiten mit R o o v e r  
ausgef~hrten Rednktion des Fez 0, suchte B a x  t e r , anscheiuend erfolgreich, die 
erwihnten Fehlerquellen zu besdtigen, so daD der ermittelte Wert 55.847 sehr ver- 
Iriiuenswiirdig erscheint 

So stand die Frage nach dem so wichtigen Atomgewicht des Eisens, 
als wir an das Problem rnit der Absicht herantraten, einen Beitrag zur 
Kllirung der bestehenden Differenzen zu liefern durch eine Neubestimmung 
der fraglicheu Konstante nach einer I dlig unabhangigen Methode, und 
zwilr durch A n a l y s e  e i n e r  F e r r i h a l o g e n v e r b i n d u n g  rnit S i l b e r .  

1% bot sich hier die seltene Gelegenheit, das Atomgewicht einfs Ele- 
nrentes durch Analyse analoger Verbindiingen zweier Wertigkeitsstufen des- 
selben nach gleicher Methode rnit moderner Genauigkeit zu bestimmen, was 
unseres Wissens bisher noch niemals verwirklicht worden ist. Es liegen 
ja silerdings Versuche von D um as  zur Bestimrnung des Verhiiltnisses 
F'e CIS : 3Ag vor, doch diirfen dieselben heute nur mehr ein historisches 
Interesse f i r  sich in Anspruch nehmzn. 

Da von den Ferrohalogenverbindungen nur das Bromid nach moderner 
Bletliode analysiert worden ist, lag in Verfolgung des obigen Gedankens 
riahe, unsere Untersuchung rnit den1 Fe r r i b r o m  i d  z u  beginner\. Leider 
zeigten Vorversuche, daB es rnit Hilfe uiiserer vielfaltig bewahrten Apparatur. 
x i  der wir festhalten wollten, nicht gelingt, dos Ferribromid durch Er- 
hitzen von metallischem Eisen irn Brom-Stmm herzusteilen und zu  subli- 
rnieren, da es bei der benotigten hohen Temperatur bereits so stark 
dissoziiert ist, auch wenn die Konzentration des Brom-Dampfes moglichst 
hoch gehalten tcrird, daB es  nicht frei von Ferrobromid erhalten werden 
kann. Gr6Sere Aussicht auf Erfolg schien das besEndigere C h l o r i d  zu 
bieten. Tabiichlich gelang es nach einer langeren und miihevollen Reihe 
von Vorversuchen, die Technik der Herstellung und Sublimation so zu 
meistern, dal3 das auf diesem Wege hergestellte Chlorid den fiir eine Pra- 
zisionsbestimmung notigen Grad VOH Reinheit und Einheitlichkeit besai3. 

Sobald die Gewinnung eines einwandfreien, wohl clefinierten und ana- 
l yscnreinen Ferrichlorids gelungen war, erschien auch die Losung des 
gestellten Problems gesichert, denn die -4nalyse selbst konnte keine un- 
iiberwindlichen Schwierigkeiten mehr bietcn. Wie im Folgenden naher 
gczeigt werden soll, waren wir tatsachlich imstande, die V e r h I1 t n i s s e 
FeCI,:3Ag und FeCl,:3AgC1 ini t  d e r  i i b l i c h e n  C c n a u i g k e i t  z u  h e -  
s t i m m e n. 

R e a g e n z i e n  u n d  -4 u s g a n g s m a t e r i a l .  
Wasser, Reagenzien, wie Salpetersaure, dmmoniak und Silber, sowie 

die verwendeten Gase, als Stickstoff, Luft und Chlor wurden in der 
iiblichen, bereits wiederholt beschriebenen Weise sorgfaltigst gereinigt. Zu 
erwahnen ware, daB das benotigte C h l o r  uns von der B a d i s c h e n  
- \ n i l i n -  u n  d S o d a - F a b r i k  in Ludwigshafen in einer Stahlflasche ver- 
fliissigt zur Verfiigung gestellt wurde. Es war durch fraktionierte Destil- 
lation sorgfaltigst gereinigt und vollkommen frei von Sauerstoff uiid den 
iihrigen Halogenen. 
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M c t a 1 1 is  c h e s E i s e n: Zur Gewinnung des beiidligleii Ausgangsmalerials 
.diente das Fersum reducturn pro analysi von I< a h  1 b a u m ,  das als. Hauptveruarei~. 
gung Kohlc und ca. 0.020/, Cu enthilt. Es wurde in Salzsaure gkldst und in die 
Ldsung, ohne den aus Kohle bestehenden Riickstand abzufiltrieren, so lange Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, his sich nur mehr Schwefel abschied. So wurden alle Schwer- 
metalle entfernt, die siure-unlirsliche Sulfide bilden. Die Ferrosalz-LBsung wurde 
nunmehr mit Salpetersiure oxydiert und mil iiberschlssigem Ammonlak gef8llt. 
Da die LBsung vor dirser Fiillung stark saucr war, eriibrigte sich cin Zusatz von 
Ammoniumsalz, um Nickel und ' Kobalt in LBsung zu halten. Das Ferrihydroxyd 
wurdc nach gutem Auswaschen neuerdings in Salpetersiure geldst und noclimals ge- 
fQll1. Sic11 Entfernung der iiberstehenden Lbsuug wurde der Niederschlag 1O-mal 
durch D'ckantation gewaschen. Diese Operationen entfernen, wie schon I3 a x  t e r 
gczeiyt hat, Nickel uiid Kobalt. Das Ferriliydroxyd wurde nun in Schwefelsawe 
gelijst und elektrolytisch in saurer Ldsung reduziert, wobci eiii Platintopf als Kathode 
dienlc. k i n 1  Abkehlen schied sich aus der LBsung kleinkrystallines Ferrosuifat ab. 
Die aiuttcrlaugen wurden mit neuem Fcrrisalz versetzt und neuerdings elektrolysiert. 
Die Anode zeigte dabei stets einen schwachen Oberzug von Man g a n d  i o x y  d. 

P r f i p a r a  t I: Ein Teil des. so erhaltenen Ferrosulfates wurde durch Salpeter- 
sGum oxydiert und rnit AmmonLlt gefiillt. Das gut ausgewaschene Hydroxyd 
wurdu in riiier Plalinschale bei 1 5 0 0  eiilwlssert, das trockene Oxyd in einer kchat- 
schale feinst ycpulvert und schlicDlicli im Wasserstoff-Stroni reduziert. Zu diesein 
Xwcckc wurdc cs im Quarzrohr in reineui elektrolytischen Wasserstoff, der mit 
alkalischcr BleilOsung gcwaschen und mit konz. Schwefelsiure und geschmolzenem 
Na OH getrocknet war, mehrere Stunden in einem elektrisch geheizten Quarzrohr er- 
Iiitzl. Dieses Eisenpriparat diente zu Yorvcrsuchen. 

P r h p a r n 1 11: Aus der Hauptmenge des durch elcktrolyt. Reduktion erhaltenen 
Verroosulfats wurde in klciaen Anfeilen mctallisches ,Eisen elektrolytisch nbgesthieden. 
Als Kathode diente ein Platintopf und als Anode eine Netz-Elektrode. Der Eleklrolyt 
wurdc durch LBseii von 4 g reinem Animoniumoxalat und 1.5g Ferrosulfat in je 
100 ccm reinstem rJ'Vasser hergestellt. Urn die zur Abscheidung des Eisens not- 
wmdige Zeit m6glichst zu verkiirzen, arbeileten wir rnit einer Stromdichte von 
Dlo0 =7 A und bewegten den Elektrolyten durch einen rasch rotierenden R a r e r .  
Gegell Ende der Reduktion wurde, urn ein Ausfallen v0)i Ferrihydroxyd zu ver- 
bindern, das gebildete Arnmoniumcarbonat durch reinste Osalsiure zersetst. huf 
der ,411ode bildele sicli liein Mangandioxyd, tiin Zeichen, daB das Material nuiiniehr 
lrri VOII Mangan war. Das am Platinlopf in feslliaftender Schicht niedergeschlagene 
Eisen wurde in rcinster .Snlpctersliure (D. 1.20) gelcst, wobei ein ltleiner Ruck- 
s ~ a n t l  von I<olilc fiinterblicb, der tlurcli I~illratioii mittcls eines Platin- G o 0e.h- 
Tiegels entfernt wurde. Durch die . bisher angewandten Reinigungsmethoden muOte 
tlas Eiscn von llangan, Chrom. Aluminium, Alkalimetallen und Kieselstiure befrdt 
wordeu sciq. 

Diy filtrierle lzerriiiitrat-Wsuiig wurde in1 Plalinlopt bis zur Dichte '1.5 eiu- 
gedampft und d a m  mit 13s unler Umruhren mil einem Quarzstab schnell abgekiihlt. 
Die LBsung erstarrte hierbei zu eioem diclteii Iirystallbrei von fast farblosem 
lzerrinitrat. Ifurcli -Zenlrifugieren in Plaiiatrichtern wurden die Iirystalle von der 
Mutterlaugc getrennt: Ein Teil dciselben wurde durch Erhitzen auf dein Sandbad 
in ciner Platinschale zcrsetzt und das erhaltene Osyd in der Accbatschale feinst 
zerricben und wie Priparat I im Wasserstoff reduziert. 

P r ii p a r a t 111: Der Rest des Ferrinitrats . wurde nocp 2-ma1 aus Salpelereuye 
(I) .  1.2?) unikryslallisicrt und hiervon wieder ein Teil calciniert und reduziert. 

P I- i p a r a t IV: Der andere Tril des bereits 3-ma1 kryslallisierten Nitrats 
wurdc nocli 2-ni:il umkrystalli2iert und aut den1 \\'ege uber das Uxyd * zu Metoll 
reduzierl. 

P r  iip a r a  1 V :  Dirses gewarinen wir aus den bei den Silral-Gt.ystallis~tioonen 
abgclallenen Mttllerlaugen durch fraktionierte Krysiallisation derselben und Ver. 
cinigung dcr Fraklicsnen von gleichem Reinheitsgrad. 

96. 



D a r B t e I I u n g u n d S u b 1 i m a t i o n d e s F e r r i c h 1 o r i d s. 
Es war voh vornherein klar, dbD t u r  Darstellung des 2u aoalysieren- 

deli Ferrichlsrids n w  dic direkte Vereinigung der beiden Komponenten 
in Uelracht kam; denn eine Entwbserung von Iirystallisiertem Salz ohrtr 
Itytlrolytische Zersetzung desselsen muale als ganz nussichtslos cr- 
scheinen. Unsere Aufgabe war es deshalb, das  L'iseripulver durcli Lr- 
liilzeit im Chlor-Strom iri das Chloricl z u  verwandeln, das subliinierrr. 
Salz durch eine zweite Sublimatiori eu reinigen und es schlie0lich i t t  
I rocknem Luftstrorn in geeigneter \V@ise in ein WBgcglas eihzuschlienen, 
ohnc es mit der Laboratoriumsluft i n  Beruhrung t u  bringen. 

Die Q u a r z a p p a r a l u r ,  die der eiiic;) von uns  scliori VOI' Jalircw 
lu:*  derartige Zwecke geschaffen hat uiicl die schon wiederholt lieschric- 
Im worden ist, hat sich auch hier ausgezeichnet bewahrt. Im Wesen 
bestand der ganze verwtlndete Xpparat aus drei Trockettsystciiieri fur Luft ,  
Shkstoff und Chlor, die alle schlieI3lich hei einem Dreiweghrthn endigten, 
durcli wetcheri ed ermaglicht wurde, den eigentlichen Sublimations- und 
Einfullappar&t, der wieder aus einem Quarz- und einern Glasteil besteht, 
iriit. jedem dcr drei absolut trocknen Qjse t u  filllen. Cine eingehendc Be- 
sch tdxmg dea Apparafes etuhrigt sich, und es geniigt der Hinweis nur 
friiiiere Blittcilunger; am diesem Laboratorium, so namentlich die iiber 
(lie Kcvision des At.-Gcw. dcs \Vistnuls6)), in wclchcr an der Hand VOII  

Skizzcttl tlcr Apparal selbst und seine Haadh.abung in allen Einzelheitert 
1)euchriebeit aurd.de. Im Prinzipe geschah die Darstellung des Ferrichlorids 
i n  gleichei \V&se wie die des Wimutchloricfs, nHmlich durch Einwirkung 
vbn Chlor auf dw in eincm Quarzschiffchen befindliche Eiwnpulver hci 
erh6 ht di' Ttmrperatur. 

Iler giinze Sublimationsappara t wurde zuniichst eine Stunde lang init. 
lrocknem Stickstoff durchgespiilt und dahei mittels der elektrischen Rtjhren- 
iifeii auE 200° crhitzt. Nach dieser Zeit konnte angenommen werden, daG 
die Luft vollstiindig verdrlngt und das Eiaenpulver sowie der Reaktions- 
r'ailm von jeder Spur Feuchtigkeit befreit war. . Nunrnehr wurde der Stick- 
stof[-Stm abgestellt m d  statt dessen trocknes Chlor eingeleitet. Die 
Tcmperatnr wurde auf 350° gesteigert, wobei sich die Reaktion rasch 
uritbr lebhaftem, nur karze Zeit andauerndem Ergltiiken vollzog. Das ge- 
Iddete Cbiorid sublimiert ciihig in der Richtung des Gasstroms und k6n- 
tlensiert sich a n  der gewollten und von auBen niit Wasser wkuhlten Stellr. 
ties Subliahalionsrohrs in Eeinen, rothaunen Krystallflittern, die ira gr60erer 
Schichtdicke last schware erscheinen. In ca. 25 Min. ist die Sublimation 
beend&, &I1 bteibt' im Schiffchsn n m h  eine betfachtliche Menge vun 
unverhttchtem Eiben, das durch cine OxydscWht gegeh weiteran An- 
griff bcs Chims geschtitzt t u  sein sthciht. ,Das'QuarzschifFc&en w i d  l m r  
ctwas angegriffen ; offenbar reagiert das gtbildete Ferrichlorid bei der 
ttohen Reaktionstemperatur mit dem Quay?;, wodurch sich auch die Bil- 
dung der schiltzenden tfixydschicht erkltiren wiirde. 

Sumehr wmde das angemmmelte Ferrichbrid im Chlor-Strom in das 
gcwogene Qwrz#.hrchen sublimiert, &tie ,Operlbtinn, die manchrlei  Schwio- 
rigkeilen bereitete, so  daD wir erst. iiach einer langeri ILeihe von Vor- 

) F f b n i g s c h r n i d ,  X. 36, $1 ;1913]. 
6 ~ ~ i i n i : s c ~ i m i c ~  uiir~ ~ . i r r k r t i f i ? i c h .  I?. >4, 18m t!fi1.  



versuchen eine tiinreichende Ubung erlangten, urn sie sicker zu be- 
tierrsehen. Die Dissaeiation des Ferrichlorids iet wenig OhePhdb der Subli- 
instionstemperatur aehon reaht merklieh, weshaib die Erhitcwg nicht ubrr 
3Wb gesteigert weeden durfk, bei welcher Temperakuur dao Chlorid n& 
praktisch undiasoaiiert iet, wie die Messwgen yon G r P n e w a l d  lurd 
M e y e P ;) neigen. Allenfalle twtzdem gebildetee Ferrochlodd wtirde, da 88 
erslt bei Gelsglut fluchtig ist, zuruckbleibea. Wenn asdere~aeits echen 
kondensiertes . Cblorid noch Uissoaiation erleidan sollle, so wiirds diorj 
xuiriichst in unniittelbsrer Naekbarschaft cles Ofens der Fall win, und dm 
gebildele Ferroclilorill i$t danri leicbt aiich in kleinattlr Menge an seiner 
hellen Fnrbe zu erkttnnen. Ein solcher Vereuch ist selbstveratlndlich 
zn verwerfen, doch irn Lsufe tler Endserict kamen ealche Fehlverouchb 
kaum mehr vor. Zu wiedarholten Malen konnte duwh den negrtiven 
Ausfall der Recrktion 'mit  rotem Blutbugensalz geseigt werden, daR ein 
als homogen angesehenes sub1imiertr.s Ferrichlorid vollkomrnen frei von 
Ferrasalz war. 

Wesentlich fur das Gelingen dor Suhlimation war dio riehtige Regu- 
lierung des Chlor-Strorns, da bei zu raschsm Strom die Subetanwvarluate 
zu groB sind, sndereraeits bei zu starker Abdrorselung die Sublimation 
leicht in urngekehrter Richtung verlliuft und die Schliffverblndungsn des 
Quarzrbhrensystems veretopft werden. 

Leider gelingt es nicht, das Ferrichlorid bei normalern Druck 80 
sehmeleen, da der Schmelspunkt 80 weit oberhalb der Sublimstianstsmptp 
ratur liegt, dad e r  auch bei rascher Temperntursteigerung nicht ohne aakr 
g o &  Substanzverluste erreicht werden kunn. Wir mufiton deshalb atatt 
des kompakten, geschmolzenen Salzes das kry~talliniscbe Sublimat ziir 
Wiigung bringen, doch war die Gafahr ciner Gewichtsvermehrung d~ $ubli- 
mats durch Absorption Yon Luft  nngesichts dce ralativ grob-kryatalliadsn 
Matur desselben nicht gegeben, und otwaige anderc Nacbteile, welchc dL 
Ilandhabung des teilwaise losen Subliniats rnit aich bringt, liekn sich 
h i  ciniger Vorsieht unschwer uberwindon. 

Auf  los ung. 
Alle. Ferrisalze erleiden bekanntlich in  wiidriger Losung Hydrolyse, 

\ v o l ) c 4  tl;is gchildcle I~crrihydroxyd I~olloidal gelost bleibt. Wird nun in  
bolcher Losung das Halogen-Ion durch Silber geflllt, so ist zu beftirchten, 
tlaS das ausfallende Halogensilber das Kolloid zur Ausflockung bringt, 
wodurch eine Bestimrnung des Verhiiltnisses Fe C19: 3Ag C1 nnm6glich wIirde 
I!nser Bestreben mudte deshalb darauf gerichtet win, die Aydrolyse so 
weit zuruckzudriingen, daB sic keinen meDbaren Fehler liervorrufen konnle. 
Zu crreichen war dies durch Erniedrigung der Temperatur, Erhbhung dcr 
Wasserstoff-ionen-Konzeniralion und mbglichste Verkurzung des Zeitinter- 
valls zwischen Auflosung und Fgllung, da ja die Hydrolyse mit der Zeit 
fortschreilet. Wir benutzten deshalb als LBsungsmittel 1.5-proz. Salpeter- 
saure, die mit Eis :uif 00 abgekiihlt war, und fillten sofort nach rascbest 
bewirkter AuIlosung. Gelcgentiich der Arialysc Ber Wismuthalogenide W ~ F  
von uns nachgcwiesen worden, daD selbst 3-n.HN0, die Analyse von 
KC1 niit S lbe r  in keiner Weise beeintrichtigt. Die Auflosung des ge- 
wogenen Ferrichlorids wurde deshalb in der folgenden Weise vo rgenowen  : 

7) (; r u  iir w a l d  und If e y e r ,  €3. 21, 696 [18SS]. 



In  einsn 3 1 fasenden E r 1 e n in e y e r  - IColhn aus  Jenaglas mit prBzis 
eingeschliff enem Stopfen, den ca. 1 1 1.5-pPoz. Salpetersaure enthielt, wurde 
das Quarzrohrchen mit. dem gewogenen Chlorid aus dem Wiigeglas l e g s  
der feuchten Kolbenwand hinabgleikn gelassen und, bevor es noch mit 
der Saure in Beriihrung kam, der Stopfen aufgesetzt. In ca. 1Min. hatte 
sich das Chlorid fast vollkommen farblos geltist. Unter haufigem sanften 
Umschwenken blieb der verschlossene Kolben SMe. stehen, damit etwa 
freigewordener Chlorwasserstoff sicher absorbiert wurde. Inzwischen wurde 
auch das Wageglas rnit der verd. Salpetersaure ausgespiilt und die Wasch- 
fliissigkeit nach Offnen des Kolbens der Hauptlosung zugefiigt, das Qustrz- 
rohrchen mittels eines geeignet gebogenen Platindrahtes herausgehoben und 
ausgewaschen. Damit war die Lasung zur Fallung bereit. 

Die hierzu benatigte Silberlosung war schon vor der Auflosung in 
der ublichen Weise vorbereitet worden. Die dem gewogenen Chlorid aqui- 
valente Silbermenge wurde genauest ausgewogen, wobei getrachtet wurde, 
niit nioglichst wenig Silber-Keguli ~ U S Z U ~ ~ O I I I I ~ I ~ I ~  urid durch geeignete 
Auswahl derselben das gewollte Gewicht innerhalb 1, hochstens 2 Zehntd- 
miligramm tatsiichlich zur Wagung zu bringen. Das Silber wurde in 34- 
yroz. Salpetersaure gelost, die von Stickoxyden befreite Losung auf 750 ( T I I I  

verdunnt und quantitativ zu der gektihlten Chlorid-Losung gefiigt. Nach- 
tlem sich die Losung binnen 24 Stdn. unter haufigem intensiven Schutteln 
geklart hatte, wurde der Kolben mehrere Tage rnit Eis eingekuhlt, um die 
Loslichkeit des Chlorsilbers herabzudriicken, und zwischendurch wieder- 
holt geschiittelt. Sodann wurde die klare uberstehende Losung durch 
Zufugen aquivalenter Mengen \-on Silbernitrat und Kaliumchlerid 
(1 g Ag: 1OOOccm) rnit Hilfe des Nephelometers auf einen UberschuS von 
Silber oder Chlor untersucht. Der schatzungsweise festgestellte Fehlbe- 
trag des einen oder anderen wurde in Form von StandardIosungen (0.lg 
Ag: 1000 ccm) zugefiigt, die Lasung wieder geschiittelt, klaren gelassen 
und die nephelometrische Untersuchung so Qft wiederholt, bis die dem 
angewandten Ferrichlorid aquivalente Silbermenge genau ermittelt war. Ge- 
wohnlich genugten schon 3-4 Nephelometerproben zur genauen Festlegung 
tles Endpunktes. Da wir stets rnit eisgekiihlten Losungen arbeiteten, deren 
Volumen ca. 2500ccm betrug, spielten die durch die Probenahmen von 
je 50ccm bewirkten Verluste an Silber oder Chlor resp. Chlorsilber keine 
Rolle, und wit haben deshalb auch niemals die fiir die nephelometrische 
Untersuchung entnommenen Proben der Originallosung wieder zugefiigt, 
welche letztere Arbeitsweise B a x  t e r ofter befolgt. 

In den meisten ‘Analysen wurde nach Erreichung des Endpunktes der 
Titration ein OberschuS von 0.3g Ag zugefiigt, die Losung unter haufigem 
Schiilteln mehrere Tage stehen gelassen, bis sie vollkommen geklart war, 
urid dann durch einen gewogenen Platin - G o o c h -Tiegel filtriert. Das Chlor- 
silber wurde 10-ma1 rnit eisgekiihltem, schwach angesguertem Wasser de- 
hantiert, um schliel3lich im Filtriertiegel gesammelt zu werden. Es wurde 
16 Stdn. lang bei 3000 im elektrisch geheizten Porzellan-Trockenofen ge- 
troclrnet 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 Fdlungskolben zuruckgebliebene Spuren desselben, die durch 
Iiusspulen init destilliertem Ammoniak in Losung gebracht wurden, be- 
iiitiimten wir durch nephelometrischeb Vergleich mit Standardlosungen. 
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Die gravimetrische Titration mit Hilfe des Nephelometers wefst ge- 
ringere Fehlerquellen auf als die rein gravimetrische Bestimmung des ge- 
f&Hten Chlorsilbers, weshalb auch der ersteren Bestimmungsmethode, d. h, 
dem Verhiiltnis Fe Cl,: 3 Ag grtilere Bedeutung zukommt. 

Zur Ausfiihrung der Wagungen diente eine Prlzisionswage von R u e - 
p r e c h t  mit einer Ernpfindlichkeit von 0.01 mg. Die Wigungn wurden 
durch Substitution mit Gegengewichten ausgefiihrt, die in Form, MatePiai, 
Volumen und Gewicht vollkommen 'den zu wagenden Originalapparaten 
entsprachen. Zur Reduktion nuf das Vakudm dienten die folgenden Kor- 
rekturen: 

apez. Gew. 

AgC1 . . . . . .  5.6 -0.240 B 
A g  . . . . . . .  10.49 -0.338 

Vakuum. Korrektur ftir 1 g 
Quarzgewiehte . . .  2.65 - 
FeCll . . . . . .  2.804 -0.0% mg 

R e s  ul t ; ~  t e. 
In den folgenden Tabellen sind alle Analysen zusammengestellt, die 

fehlerfrei zu Ende gefiihrt werden Ironnten. Die vorlaufige Serie enthalt 
Analysen, die noch zur Ausarbe'itung einzelner Details der Arbeitsweise 
dienten, deren Resultate deslialb noch iiicht als endgultig angesehen wer- 
den konnten. 

Ag = 107.88; CI = 35.457. 
Nr. d. Anal. Priip. FeCla i. Vak. Ag i .  Vak. FeCl~:3Ag At.-Gew. 

1. V o r & u t i g e  Serie. Verhdtnii FeCls: 3 Ag. 

1 V 2.56636 5.1 1975 0.501267 55.859 
0.50iam 56.846 - - 4.68715 - 2.34933 

4.91569 9.80690 0.601246 55.853 
- 2 V 

VerhBItnis FeClr : 3 AgCI. 
Nr. d. Anal. Prip. FeCls i. Vak. ApCl i. Vak. FeClS:8AqCl At.-&w. 

3 11 1.03565 2.74519 0.377260 55.865 
4 V 1.67263 4.43559 0.377263 55.856 

0.371244 55.848 
4.3Y010 11.63696 0.377256 55.853 

- 3 V 1.681F2 4.45918 

Als Mittel dieser finf Bestimmungen ergab sich das Atomgewicht des Eisens 
zu Fe=55.853. Dieser Wert wurde bci der Berechnung der Fiir die Titrationen 
der endgfdtigen Serie auszuwigenden Silbermenge als Basis benutzl. 

E ndgtil ti g e S er  i e. Verhiiltnie PeCl3 : 3 Ag. 
Nr. d. Anal. Priip. FeCIs i. Vak. Ag i. Vak. FeCls:YAg At.-Gew. 

6 V 2.57785 5.14290 0.501244 55.852 
7 v 1.23313 2.46017 0.501238 55.850 
8' I1 1. I37 I5 2.26839 0.501 303 55.871* 
9 11 1.34904 2.69146 0.501230 55.847 

10 I1 1.86946 3.27970 0.501236 55.849 
11 IV 2.08337 4.15642 0.501241 55.850 
12 1V 2.67942 5.34559 0.501 289 55.850 
13 IV 2.40666 4.8Q 129 0.501253 55.854 
14* I V  3.25209 6.48850 0.501208 55.840* 
15 1V 1.35432 2.70 190 0.501 247 55.853 
16 111 3.71092 7.40326 0.501255 55.855 
17 111 3.73866 7.45862 0.501 254 56.8b5 

55.857 1s 111 4.07234 8.1 2422 0.501259 
31.46441 62.77242 0.501247 55.&53 

obne Anal. 8 n. 14 27.07517 34.01553 0.501 245 55.852 
13 Bestimmungen des Verhliltnisses Fe CIS: 3 Ag gaben als Mittel 

Fe=55.853 mit einer mittleren Abweichung voni Mittel von -J=O.OOS. Da- 
bei verbrauchten 31.46441 g FeC1, 62.77242 g Ag xur Fallung. Hieraus be- 

- - -  



mchnet sich das Verbiiltnis FeCI3:3Ag=0.50l246 md aas At..Gew. 
Fe =55.868. 

auffallend stark vkm M&?l d m t k h e n ,  &oh1 wktuend dies Ciazqys der 
Analyse keh Fehler b m r k t  we&q kmnte, IK) .beff&et sich a m  den 
mtlichen 11 Bestimmungen der PUIMwent Fe=55.%E mit eiraer mittieren 
Ahweichung vom i%ttel mpn 3tQ.003. 

PI .: P,') = I :3s: 3, = 5.4/-; 45- 'Jlsm; 4 - O,y,-. 

VereiWt ~ R U  mrf die hirlen AnaIyaen 8 md 14, d m n  Re 

Ve+Wtniis Fe WI : 3 Ag 01. 
Kr. d. Anal. Priip. FeC13 i. Vak. A C1 i. Vrk. FeCIa:3 AgCl At.-*. 

6a V 2.67'785 %.8tanS 0.377258 55.854 
7a V 1.23313 8.96848 o . m m 9  55.863 
8 a* TI 1.13715 3.g1404 a377284 55.865* 
9r  11 1.54904 8.87610 0.3772a8 55.845 
IOa 11 1.86946 4,96513 0.377278 55.863 
12a IV 3.67942 7.10876 0.377236 55.845 
13a 1v 2.40666 637!329 0.377261 55.856 
l4a* IV 8.2rn9 8%21% 0.%7?102 55.837* 
15e n- 1 . 3 W  U B W 6  1).&77w 55.im 
1.h in 3 . 7 1 ~  9s36sB 0 1 7 W  554858 
17a m 3 . 7 3 ~ ~  9.91005 0.377259 55.855 
18a -111 9.07%4 10.79Hl o . m m  55.852 

o h e  And. Sa u. 14a %W188 86.24596 0.377%8 55.854 
12 BestimmuRgen des Verkltnisses FeC1,: 8Ag Cl ergaben als Mittetwert 

fur  das Atomgewicht @e=55.854 mit eilaer mittleren Abweichung vom 
Mittel vv.n &O.oQs. h g e s a m t  g&n 29.38104g FeCI, mit Silber-Ion ge- 
fallt 77.88124 g Ag C1, woraus sich das Verhiiltnis Fe C13: 3 Ag C1= 0.377254 
untl das Atomgewicht zu Fc =55.853 berechnet. 

Ohne die Analysen 8 und 14 ehiilt man als Mittelwert Fe=55.854 mit 
eincr mittleren Abweichung vom Xittel von &0.005. 

29.88104 77.88124 0.377257 

PI : PS t 1 : 3.6; dl = 5/poaoo; A, = ' + / l ~ ;  As = 0'4/10000. 
UaB alle bei den endgiiltigen l d y s e n  verwendeten Gsenpraparate 

den gkichen Reinheitsgrad besakn,  ergibt sich aus dcr fotgenden Zu- 
sammenstellung : 

4 Analyseii des Praparates 11 gaben als Mittel : Fe = 55.851, 
6 )) )) 111 >> )) )) Fe = 55.855, 
7 )) )) )) IV )) )) x Fe=55.851, 
4 )) )) )) V 'D )) )) Fe = 55.855. 

:\Is Mitiel aller 25 Einzelbestiinmutigert der bciden Endsericn crgibt 
sicli fur das Atomgewicht tles Eisens der Wert Fe=55.853 oder abge- 
rundet Fe=55.85. 

Dieser Wert ist urn 0.01 Einheiten hiSher 31s der bisher international 
angenommene. Tatsachlich kommt aber unsere Zahl den1 Ergebnis der 
lelzteri Atomgewichtsbestimmung des 1:iscns sehr nshe, die von B a x t e r 
utid H o o v e r  durch Ermittlmg des Vcrhaltnisses Fe,0,:3 I:c ausgefuhrt 
wiirde, und die Fe=55.847 ergab. Hingegen ist sie aber um 0.015 Ein- 
Iiciicri hoher als dcr letzte Ferrobroniid-Wert von 13 il. x t c r , T h o I - v  LL I d s o  n 

7) P I :  P, = extremes Verhaltnis der angewandtai Subtanznmqen,  dl =maxi- 
male Ahweiehung der Eineelresullale, J 2  = inittierer Fehler Ber Einzelhestimmungen, 
d, = mittkrer Fehler des Milfels. 
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und Cobb .  Dime BSfereilz ist zu gmS, als d;LW sie ijborsehen werdcri 
Iiijn11te. Da unmr Fem'fQfLEofid -zuver.bssig frei war van Ferrosalz und 
sonst der gamzeg Untarmmhtug li& F&kr imhaften kann, h das Ae- 
siilirtl eiiischig dpeeidimmen w&de, so ist es woiil erbuht,. Buxters  Fkwo- 
b ~ ~ ~ i ~ - - ~ r ~ ~ ~ ~  k&mh *m e a a h t e n  und naah e&r densfflben I*- 
lichermeise anhafhden F&kqneILe EU suchen. 

&in niedrkgmr Wmt lieBe ak+i n?i\k&itwi, wmn seiu lienwbroiuid Spweu van 
I4xrimk ~entllalkn hat.  Nun eatlrialt tatsirohlich aeila awl' n n s m  w e  rkarwtellles 
Farobrouiid h i c r  elwas Fur.isalz, das OL' baiu Sclunelzan dcs erdcren irn &OBI- 
wasscrstoff-Slroiii durcli Sublimation cntfcrnlc. Es crscheiut fraglich, Ob es miiglich 
isl, nuf diescin Wegc jcdc spur des Ferrisalzes zu entfernen; denn B a x t c r  und 
scinc Wtarbeiter waren nicht imstandc, vBllige Abwesenheit von Ferrisalz riachzu- 
\when, tie gehh vielnrelir zu,' 1Ia6 ihr Analywnmatcrial, unter aHen Vorsi&tsm&re@n 
iii ciaer 4frmck cmsgekocMen 1~3snt1g von Amrnoniumrhodtdd %el&&, cine khvac l i  
posilivc l.'er&Reakhn gab. %in &mlysenmaterkl iiiiiI3tc O.OlsO/, Ferrhwiuid eut- 
llalten habca, tlalnit so die Ditknenz zwiscbn userern und seinem Wert orklLt  
wwdeti kBnnte. Wenn wir auch nicht cntscheiden Ithncii, vb eiu m&bv so heher 
Gehult an Faxisair h i  seieer Arbeitsweise mQlich war, so msckiuen uus docfi 
Zwilcl  an der Hichtigkcit des  .niederen Werks, der sich BUS den Fcrrobfomid-Ana- 
lysrii ergihl, berechtigt. 

Das Mittel aus dem Resultat der kerrioxyd-Analyse von B a x t e r  und 
N o o v  e r  und dem der vorliegenden Untersuchung ist Fe=55.850. Diese 
Zahl scheint uns der WrPMwit sehr nake zu kommen und wir halten uns 
fiir berechtigt den Wert Pe=&5.$5 als das derzeit wahrscheiml-6lichste Atom- 
gewicht dccj Eiser1.s aneuspechen. 

2 11 s n ni ni c 11 f n s s II n g. 
Es wiirdc rinc Methude zur Dn r s t e 14 u 11 g untl mr exakten A 11 :I 1 y s c 

voli wotikdefiniertem, sublimimtem P c r r i c h I o r i d ausgent-beitet. 
Die Anslysse wur& mch mhtei Uctlidcn ausgefihrt und CI-@ Uir d? Atom- 

gcwih t  *dies BiaOas durcli E r d t i u q  der Twhiitiiiew. FkCI,: 3 A t :  3 Ag GI uis LIiUet 
von 25 Eimelbest~mrnungen d m  Xeri 

Fe = - G k 8 B  
den wir als den derzeit \\-ainschcinlichstcii fiir diesc Konstante .bclrachlen. 

220. Karl W.Bosrenmund und Fritra Iretsrohe: threr die bta- 
lytisehe Rednktbn von SBnreahloriden, VI.: gar1 W. Rnaenraund 

unB (3. Weiler: M e  DarsteUung azngesllttlgtrer AiU3yUe. 
iAus d I'harinazeut. Institut d. Ciiiversitat Berlin.] 

(Eingegaaogen arn 13. April 1923 ) 

h i  il'achfolgenden ist die Bawendangsnib~fichkeit der A 1 de h y d - C e - 
w i n n u n g d u r c h k a t a1 y 1 i s c 11 e R e d u k t i o n  v o  n 5 a u r e c h l o  r i d  e n  
weiterhin 1) gepruft worden. 1nsbesondm-e w u d e  untereucht, ob die D a r  - 
s t e l l u n g  u n g e s a t t i g t e r  A l d e h y d e  miiglich sei, bei welcher inso- 
fern Komplilrabionen zu erwarten waren, als die mehrfache C=C-Bindung 
Angriffspunkte fur die Katalyse bot. Es war die Frage aften, ob durch 
Partialvergiftung der liatalysator wio in den bisker behandelten Fallen - 
CO-, RO,-Gruppe - spezifisch im wesentlichen auf das Chloratom des 
SBurechlorids eingestellt werden konnte. 

1) V. MitteiLung. B. 55, &&I [1922] , 


