
1729 

4’ = 1.0747, n:= 1.5590. Mo1.-Refr. = 48.1 (ber. 47.53). 
Das S e m  i c a r b a z o n schmilzt nach dcni Uniltrystallisieren aus vcrd. .I\lkohol 

bei 1770 (Yischprobe rnit den1 Benzosuberon-semicarbazon 12): 168-171 0, rnit clem 
S-Methyl-a-tetralon-se~icarbazon. 174-1750). 

Die Kondensation des Ketons mit I s a t i n  vollzieht sich in der ublichen 
Weise nnd liefert das, wiederam stiirker als das Tetrophan wirkende 
3 - H e t h y l - t e t r o p h a n  ais eine bei 242-2430 schmelzende, in BIkohol 
ctwas leichter als das Isoniere liisliche Verbindung. 

Ol18.5,n Sbst G3 ccm S (180, 557mm). - C,,H,,02N. Brr. N 1.84. Gef, N 4.87. 

263. Friedrich L. Hahn und Maria Hertrich: Leiuht ffltrierbares 
Eisenhydroxyd durch FlllUng mit Thiosulfat und Jodat. 

[ A m  d. Cheni. Institut d. Universitiit Frankfurt a. b1. J 
(Eingegangcn am 12. Mai 1923.) 

Das irn folgenden heschriebene V e r  f n h 1: e 1-1 ist einfach, rasch und 
billig und 1 i e f e r t aus Lijsungen zwei- oder dreiwertigen Eisens le i n e  n 
s c h w e r e n ,  p u l v r i g e n  X i e d e r s c h l a g ,  d e r  sich leicht filtrieren und 
auswaschen 1al3t, schon in feuchtem Zustand frei von basischem Salz ist 
urid h i m  Gliihen g e n a u  d i e  b e r e c h n e t e  M e n g e  E i s e n o x y d  e r g i b t .  

Das vorzfigliche, von S t o  c k 1 )  vorgeschlagene Verfaliren. Eisen(II1)-Sake durch 
ein Gemisch von Jodid- und Jsdat-LBsung zu fallen und dann das freigewordene Jod 
(lurch Thiosulfat wegzunehmen, leidet noch an einem MRstand: Es ist durch den 
gi-okn Verbrauch an Jodverbindungen sehr teuer. Gelegentlich liann es auch st6ren, 
daI3 dabei w h r  vie1 Alkalisalz i n  die Losung gebracht wird. Betrachlet man nun 
die beiden aufeinander folgenden Reaktionrn: 6 1.1’ + 5.1‘ + JO; = 3H,O -Jr 6 J und 
ci .I + 6 S203” = 6 J’ + 3 S4OC’’, so sieht man, daD die zunlchst verschwindenden Jod- 
lonen sp5ter in vermelirtem MaBe wieder erzeugl werden. Man konimt so zu dem 
Gedanlien, rJaB mbglichenveise ein Gemisch von Jodat und Thiosulfat ohne Zusatz 
voii  Jodid das gleichc Ergebnis lidern kbnne. 

Losungen von Jodat und Thiosulfat, rnit p-NitIo-phenol veisetzt u, id  
durch vorsichtigen Zusatz von verd. EssigsBure entfarbt, flrben sich beini 
Vermischen sofort stark gelb, Lackmus wird aber nur ganz allmahlich 
schwacli gablaut, d. h. das Gemisch nimmt eine ziir Fallung von Eisen-. 
salzen sehr giinstige Wasserstoff -ionen-Konzentratilon an. Tatsachlich gibt 
ps mit Eisen(II1)-Losungen sofort eine Fallung, die der mit einem Jodid- 
Jodat-Gemisch erzeusten vollkommen gleicht. Die durch Hydrolyse de,s 
Eisen(II1)-Salzes in die Losung komnienden Wasserstoff-Ionen werden durch 
das Gernisch offenbar nach der Reaktion 6 H‘ + JO,’+ 6 S, OS(’= 3 H,O + J’ + 3 S, 04’ dauernd beseitigt, so dal3 die Hydrolyse vollstindiy wird. 

Versetzt man dagegen eine Eisen(I1)-Losung rnit dem Gemisch von 
Jodat und Thiosulfat, so bleibt sie auch in der Warme zunachst klar und 
sdieidet beirn Stehen auf dem Wasserbad erst allmlhlich einen feinkornigen 
Niederschlag ab. Offenbar vollzieht sich eine Reaktion, die in ihrem Gesamt- 
verlauf durch die Gleichung 

?Fe”-; 6 H,O + JO,’+ 4S20?= 2Fe (OH)3$ J’ -;- 25,O; 
ausgedriickt werden kann. Die Fallung sitzt sehr gut ab und IaiBt sich 
leicht filtrieren und auswaschen; ihr einziger Fehler ist, daB sie infolge 

1’) Schmp. 2060. 
1) B. 33, 5.18 [1900:, 34. -16; [1901]. 



ihres feinen Korns ini Xnfang leicht durch das Filter lsuft. Nach kurzer 
Zeii aher wird das Filtrat immer klar, und wenri man jetzt den ersten 
Teil zuruckgiel3t, bleibt es weiter so. Verwendet inan e in  besonders. fein- 
por igs  Filter ( S c h l e i c h e r  & S c h u l l ,  Blauband), so filtriert die Losung 
VQ11 vomherein Bar. In jedem Fall aber, selbst wenn man eincn '.Leil des 
Filtrats noch cinnial zuruekgieBen mu5, ist die Filtrkrgesch\z-iiidi,.keit claw 
ernd eriieblich groDcr als sonst bei der ublichen Eisenfallung. 

Der Niederschlag ist so dicht, dal3 sich Rlengen, die beim Gluhen 
uLer 0.5g Fle,O, ergehen, leicht auf eineni Filt'er von 9 cni Durchinesser 
samnieln und auswaschen lassen. Er sieht feuchl hell rotbraun, nach 
dem Gluhen vor den1 GeblLse auffallend rotlich aus und bleibt nuch beim 
Gluhen feinpulvrig. In den 8ul3eren Eigenschaften schien der aus Eisen(I1) - 
Liisungen 'erzeugte Niederschlag dem aus Eisen(III~-Losnnge~~ige~i weit uber- 
iegen. Da nun Eisenjil1)-Salz durch Thiosulfat beim ErwBrnien leicht 
reduziert wird, kann man auch illis Eisen~l I I~-L~sunger i  einen guten Niedcr- 
schlag erhalbn, wenn man zunachst das Thiowlfat zugiht, dann einige Zeit 
erwsrint und schliel3lich das Jodat zufiigt. 

Z u  den A n  a1 y s  e n wurde E i s e I L  (11) - a  in1 i n  0 ii i u ni - s 11 I f a t  (al o h r - 
sches Salz) eingewogen. Zunachst wurde stets erheblich zu vie1 Eisenoxyd 
erhalteii (meist uber 10/o). Als aber zu der LBsiing vor der Flllung etwa 
0 g Arniiioiiiuriichlorid gegeben uwrden, gingeii die Fehler auf ein Mehrgewicht. 
1-011 0.1-0.2 o/o zuruck. Eine diesem Betrag entsprechende Rlrnge Eiseri 
konntc aber durch colorinietrische Beslimmung in den angewandten hlengen 
der Rmeagenzien nachgewiesen werden, d. h. bei Anwesenlieit von reichlich 
Ammoniumchlorid erhll t  nian genau die dem vorhandenen h e n  ent- 
sprechende Menge Gluhruckstand. Es schien wichtig festzustellen, ' was 
iJei den ainriioiiiunisalz-ariiien Losungen das Mehrgewicht verursacht. Natur- 
licIi mul3tc mail zuniiclist an  eineii Sulfatgehalt denken ; anderseits hatte 
sicli aus c,hlorid-haltigen Niederschlagen beini (;lulien sogat etwas wasser- 
l'wies Eisc:ichloritl verfluchtigen konnen. Dieser Geclanke lag nahe; deiin 
es ist mehrfach die Ansicht geluoerst und zuni Teil recht glaubwurdig be- 
griiridel worden ?), dal3 pulrrige, gut filhierende n'iedcrschl5ge von Eisen-, 
rllnniinium- uncl Chroni-):Hydroxyda stets im wesentlichen aus  liasischeni 
Salz bestiinden, w5hreud reine Hydroxyd-Falluugen stets schleimig seieii 
und beim Filtrieren zusamnienbackende Schichten bildeten. Da hier gaiiz 
iingeivohnlich gut filtrierende Niederschllge vorlagen, schien es auch aus 
diesem Grrrnde interessant, sie auf einen Gehalt a n  basischetn Salz, also 
an C,hlor- oder Sulfat-lonen, zu untersuchen. Dahei zeigte sich folgendes: 
Niederschliigc, die nub Eisenchlorid-Losung bei Gegenwarl von reichlicli 
Clilornriir~ioriinrn erliallen wurden, enthielten so wenig Chlor (nephelometrisch 
bestininit), daB auf 1 Rfol. etwa vorhandenes Fe(OH),Cl mindestens 10000 Mol. 
Fe(0H) ; Iiomnien; Niederschlage, aus  M o h r schem Salz bei Gegenwart von 
vie1 Aninioniunichlorid gefallt, enthielten kein Chlor und sehr wenig Sulfat, 
hci Zusatz von vie1 Ammoniumsulfat etwas inehr und, ohne Zusatz von 
A irriiioniumsalz gefallt, rioch etwas mehr Sulfat. Das idles gilt Cur gut 
:I nqewaschene, aber nicht gegluhte Niederschliige. Nach deiu Glulien war 
in !ieinem Ruckstand so vie1 Sulfat vorhanden, da.6 die 1)eobachtete Ge- 
miclitserhohung dadiirch hiitte erkliirt werden Bonue~~.  

2 )  vergl. z. B. \V. D. T r e a t l \ \ - e l l .  Schweiz. C.h. Ztg. 2. G O  [1918]. 
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Da die angewanclten Reagenzien lieine fur eine Vermehrung des Ge- 
i~ ich tes  in Betracht kommende Verunreinigung enthielten, ist anzunehmen, 
(In13 in diesen Fallen das Hydroxyd nicht voll enlwiissert werden konnte. 
Dafiir spricht auch, daB trotz Zusatzes von Ammoniumchlorid wieder merk- 
lich zuviel gefunden murde, als das Gliihen des Niederschlages wahrencl 
tiner Versuchsreihe nicht am &blase, sondern nur iiber einem M e k e r -  
Erenner vorgenonimen werden konnte. 'Es ist allerdings vielfach behauptet 
irortlen, dab inan Fe,O, nicht, zii hoc,h erhitzen diirfe, weil es sonst in 
1~ ~ 0 ,  ubergehe, und es ist daher dem Einwand zu begegnen, dafl hei 
(ten am Geblase gegliihten Niederschliigen sich dieser gewichtsvermindernde 
Fehler mit der C;ewichtsverinehrung (lurch eine Verunreinigung ausge- 
&hen habe. Aber erstsens scheint uherhaupt festzustchen, dal3 sich FeS O4 
nur dann bildet, wenn das Eindringen reduzierender Flamniengas~e~ in den 
Tiegel nicht verinieden wird 3)) und zweitens zeigte, die Beschaffenheit des 
Gluhproduktes in allen FBllen, d,a13 hier eine Eildung \-on Fe,O, sicher niclit 
stattgefunden hatte. Es war stes v~llkomnien ieinpulverig und darchwcg 
hell braunrot. 

Es sei i l l  dicsern Zusaminenhang tlararif Ilinge~wiesen, daB reinstes Aluminium- 
hydrosyrl noch vie1 schwerer vGI& zu entwiissern ist und begierig Wieder Wassep- 
:tnzieht a). Es ist Itiirziich sogar als huchst Swirksamer Ersatz fur Calciumchlorid 
orler Phosphorpentoxpd zur \17asserb~esli~nmung (Verbrennungen) vorgeschlagen wor- 
dcii 5) and Lrocknet tatsichlich rinen Luftstrom erheblich stdrlter 31s Cnlciinnchlorid. 

Da der bei Gegeiiwart von reichlich Snimoniumchlorid gefiillte Nieder- 
whlag praktisch frei v'on basischem Salz ist, wvurde noch vei.sucht, ob er 
.&h etwa durch Absaugen im C; o o c h - Tiegel und Trocknen bei wenig uber 
1000 als l;e(O€I)3 zur Waqung bringen liii13t. Es w i d e  aber in mehreren 
Versuchen nur 91-920/o der berechneten Menge gefunden; nach Gliihen 
im elekt.rischen Ofen wieder fast genau die fur Fe,On berechnete Menge. 
(Etwas zu wenig; das d i r t  wohl daher, dafi der G o o c h  -Tiegel, cler bei 
100 O konsiant genimht war-, beim (Gliihen ;ui Gewiclit verlor.) Der ursprung- 
liche Nicderschhg ist also hChCJ11 ledwise enbw ertes Hydmxyd, oder an- 
ders ansgedruckt, er ist ein nur Z L I I I I  Tcil hydrntisiertes Eisenoxyd. Damit 
stiinmt gut iiberein, dalj er c l i m h  Kochen mit verd. Salpetershre ;nicht 
in Losung zu bringen ist. Zur Priifuiig auf Chlor wurde er daher mit Iionz. 
Schwefelsiiure erhitzt und die entweichenden Dzmpfe mit einsem schwachen 
Luftstrom uber feuchte Glaswolle gesaugt. Diese wurde dann abgespiilt 
und die Losung auf Chlorid gepriift. In stnrker SalzsLure Wit, .sich !deT 
Niederschlag bei liingerem Erwarmen, wie dies ja selbst gegliihtes h e n :  
o q d  tut. Will inan eine solche Liisung auf einen geringen Gehait an Sulfat 
priifen, SO mu13 man sie zuror reduzieren, drt die Probe, \vie in der fol- 
gendeii Abhantllung dargelegt, sonst, unempfindlicl~ ist. 

V c r s  11 c 11 s z a h 1 e n. 
I.'iill:ing u l i n c  Z o s a t z  v o n  ~ ~ i i m o n i i ~ m c l i l o r i d :  Bei Einaagen ent- 

bprechcnd 135-276 nig Fe203 wurtlcn 0.01---1.15, im hlittel 0.8 O/,, zu vie1 gefunden. 

3 )  S c l c h  ~ 1-1.. 54. l 5 7  jl9151, hat das iiachgewiescn und auch sclion darauf auf- 
Illcl~h6aIll geniacht, dal3 Eisenliydroryd nur sehr schwer vollig entwissert werden Itann. 

4 )  Nach den Vewuchen, die Hr. T h i e 1 e r  airsgeffihrt hat und fiber die nichslel1s 
berichtet werderi 5011. 

5 )  F i s h e r ,  F a u s t  i i n d ' \ V a l d e n ,  Journ. Ind. Eng. Chein. 14, 1138 [1922] 
(C. 1923, I1 216). 
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N i t  Z u s a t z  r o n  A m m o n i u m c l i l o r i d ;  
Nr. 1 2 3 4 5  

FehIer mg + 0.0 0.2 0.3 0.1 0.2 
O/o +O.OO 0.10 0.14 0.OG 0.15 

G1.iilicti v o r  d e m  G e b l i s e :  
6 7 8 9 1 0  

1.0 0.3 0.3 0.0 0.6 
0.51 0.14 0.1G 0.00 0.23 

JIittleTer Fehler: f 0.15 Gr6Dte Abweichung vorn Mittel. f 0.37 und 
- 0.15 U/,,. Uiiter Veriiachlksigung des stark herausfallendeu Wertes 6 ,  der vidleicht 
auf eiuem Versehen beruht, ergibe sich: MittIerer Fehlcr: + 0.10,/,,. GrdDte Ab- 
wcichung: + 0.13 und - O.lOO/o. 

E b e n s o  g e f s l l t ,  a b e r  M e k e r - B r e n n e r .  
Nr. 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Fehler m g  + 1.2 1.0 1.0 0.5 1.1 1.1 0.1) 0.1 1.2 0.9 

Mittlerer Fehler: + 0.42 O/o. GrdDte Abweichung vom Mittel: $- 0.15 und 
- 0.3i%. Unter Vernachl5ssigung des Wcrtes 18: htittlerer Pehler: f 0.46 O,'o. 

GrbBte Abweichung vom Mittel: + 0.11 und - 0.19 O/o.  

F i i l l u n g s v o r s c h r i f  t. 
Liegt eine Eisen(iII)-Lbsung vor, so wird sie, wenn ndlig, i i i  der iiblichen Weise 

mit Soda oder A m ' o n i a k  neutralisiert, eine b le iknde  Ffdlung wiedw mit etwas 
Salzsiinre weggenommen und nun bei WasSerbadwarme Thiosulfat-Lt5sung zugegeben, 
bis die L6sung d a w r n d  farblos bleibt. .Gibt man das Thiosulfat langsam in kleinen 
Ttilcii hinzu, 60 ha t  man daran sofort ein Ma5 fiir die Menge der bencjtigten Rea- 
gemzien, 'da jetzt alles Eisen in die zweiwertige Form iibergegangen ist. 2 Fe"' f 2 S,U, 

noch die doppelte Menge Thiosulfat und, falls die Losurig Ireins enthilt,  rcichlicli 
Ammoniumclilorid hiiizu (2 g), dann die erforderliche hlcngc Jodat-Losung (geringeti 
UberschuB) und laSt die Losung weiter auf dem Wasserbad. Die tiesamtrnenpc 
Lkung  sol1 fiir 0.2 g zu erwartendes Eisenosyd etwa 400 ccm betragen; da  der  Niltder- 
schlag vdlig unliislich ist, lrarin sie natcrlich beliebig g r i ik r  sein. Eine neutrale oder 
schwach saure Eioen(I1)-LBsung wird ohne weitei-es mit Thiosulfat und Jodat versetzt 
und erwirmt. 1st der Gehalt der LBsung vdlig unbeknnnt, so kann man far die erste 
Bestimmung cinen beliebigen WberschuS an Reagenzien neliimii; das bedeutet nur  
cirien Mehrverbrauch wii  dem teui-en Jodat, beeinfluDt aber nicht das Ergebnis. hll- 
m5hIich scheidet sich dann eiu sehr ' feinpulvriger, lie11 gelbroter Niederschlag ails, 
der sich scliwer zu Boden setzt. Wenn die iibersteliende Flbsiglteit vdllig klar ge- 
worden ist, filtriert man' durch ein eiigporiges Filler (S c I i  l e i c 11 e r  it S c hii l l ,  
Blaubaiid), spiilt den Niederschlag mit IieiDem \Vasser nul das Filter und wischl 
ihii durch Aufspritzen \'on IieiDein Wasser rollig aus, his zuin Verschwinden del- 
Chlor-Reaktion. 

Sollten an den Wanden des Becherglases Niedersclilagsleile so I C 5 l  hafteii, doll 
sie mechaniscli nicht zu entfernen sind. SQ lost man sie i n  belrannler Weise mit ein 
paar Tropfen starlier Salzsaure, verdunnt m i t  etwas Warser. f i l l t  niit Ammonialt viid 
filtriert durcli das gleiche Filter. Auf tler Utiterlage des ersten Piiederschlages 1ibt 
sich auch dime Menge stets vorziiglich Iiltrieren und auswaschrn. Der Niederschlng 
wird na13 veroscht und. sorgfalig vor reduzierendea Flammengasen geschiitzt, liriiflig 
vor dem Gclilbe gegliiht. Er hinterli0t leuchtend braunrotcs Eiscnosyd. 

O/o 4- 0.39 0.49 0.57 0.27 0.53 0.51 0.46 0.05 0.49 0.44 

- - 2 Fe" $- S,O,. Man setzt dann entsprecliend der weiter oben gegekneii Gleicliuug 




