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dy® = 1.0747, n]y = 1.5590. Mol.-Refr. = 48.1 (ber. 47.53).

Das Semicarbazon schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
bei 1779 (Mischprobe mit dem Benzosuberon-semicarbazon!2): 168—1719, mit dem
o-Methyl-c-tetralon-semicarbazon: 174—1759).

Die Kondensation des Ketons mit Isatin vollzieht sich in der iiblichen
Weise und liefert das, wiederum stirker als das Tetrophan wirkende
3-Methyl-tetrophan als eine bei 242—243° schmelzende, in Alkohol
ctwas leichter als das Isomere 1dsliche Verbindung.

0.1485 2 Sbst.: 6.3 cem N (180 757 mm). — Ci9H;50.N. Ber. N 4.84. Gef, N 4.87.

2638. Friedrich L. Hahn und Maria Hertrich: Leicht flitrierbares
Hisenhydroxyd durch Fillung mit Thiosulfat und Jodat.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 12. Mai 1923.)

Das im folgenden beschriebene Verfahren ist einfach, rasch und
billig und liefert aus Lésungen zwei- oder dreiwertigen Eisens einemn
schweren, pulvrigen Niederschlag, der sich leicht filtrieren und
auswaschen 148t, schon in feuchtem Zustand frei von basischem Salz ist
und beim Glithen genau die berechnete Menge Eisenoxyd ergibt.

Das vorzugliche, von Stock?l) vorgeschlagene Verfahren, Eisen(Ill)-Salze durch
cin Gemisch von Jodid- und Jodat-Losung zu fillen und dann das freigewordene Jod
durch Thiosulfat wegzunehmen, leidet noch an einem Mifistand: Es ist durch den
groBen Verbrauch an Jodverbindungen sehir teuer. Gelegentlich kann es auch stdren,
daf dabel schr viel Alkalisalz in die Losung gebracht wird. Betrachltet man nun
die beiden aufeinander folgenden Reaktionen: 6IH"--5J" 4 JO,/=3H,0 -}- 6§ und
6J 4 68,057 == 6J" -1 38,0,”, so sieht man, daBl die zunichst verschwindenden Jod-
lonen spiter in vermehrtemm MaBe wieder erzeugt werden. Man kommt so zu dem
tiedanken, daB moglicherweise ein Gemisch von Jodat und Thiosulfat ohne Zusalz
von Jodid das gleiche Ergebnis liefern konne.

Losungen von Jodat und Thiosulfat, mit p-Nitro-phenol versetzt und
durch vorsichligen Zusatz von verd. Essigsiure entfirbt, firben sich beim
Vermischen sofort stark gelb, Lackmus wird aber nur ganz allmihlich
schwach gebldut, d. h. das Gemisch nimmt eine zur Fillung von Eisen-
salzen sehr giinstige Wasserstoff-ionen-Konzentration an. Tatsichlich gibt
es mit Eisen(IlI)-Losungen sofort eine Fillung, die der mit einem Jodid-
Jodat-Gemisch erzeugten vollkommen gleicht. Die durch Hydrolyse des
Eisen(III)-Salzes in die Losung korhmenden Wasserstoff-Ionen werden durch
das Gemisch offenbar nach der Reaktion 6 H 10, +6S,0,"=3H,0-+J
+ 38,0, dauernd beseitigt, so daB die Hydrolyse vollstindig wird.

Versetzt man dagegen eine Eisen(Il)-Lésung mit dem Gemisch von
Jodat und Thiosulfat, so bleibt sie auch in der Wirme zunichst klar und
scheidet beim Stehen auf dem Wasserbad erst allmihlich einen feinkérnigen
Niederschlag ab. Offenbar vollzieht sich eine Reaktion, die in ihrem Gesamt-
verlauf durch die Gleichung

2Fe”--6H,0 4 J0, +48S,0,"=2Fe (OH); - J" - 28, 04"
ausgedriickt werden kann. Die Fillung sitzt sehr gut ab und 148t sich
leicht filtrieren und auswaschen; ihr einziger Fehler ist, daB sie infolge

12y Schmp. 208°.
1) B. 33, 548 [1900], 34. 167 [1901].
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ihres feinen Korns im Anfang leicht durch das Filter liuft. Nach kurzer
Zeit aber wird das Filtrat immer klar, und wenn man jetzt den ersten
Teil zuriickgiefit, bleibt es weiter so. Verwendet man ein besonders fein-
poriges Filter (Schleicher & Schiill, Blauband), so filtriert die Lésung
von vornherein klar. In jedem Fall aber, selbst wenn man eincn Teil des
Filtrats noch ecinmal zuriickgieBen muB, ist die Filtriergeschwindigkeit dau-
ernd eriieblich gréfer als sonst bei der iblichen Eisenféllung.

Der Niederschlag ist so dicht, daB sich Mengen, die beim Glithen
tiber 0.5g Fe,0; ergeben, leicht auf einem Filter von 9cm Durchmesser
sammeln und auswaschen lassen. Er sieht feucht hell rotbraun, nach
dem Glithen vor dem Geblise auffallend rétlich aus und bleibt auch beim
Glihen feinpulvrig. In den duBeren Eigenschaften schien der aus Eisen(ll)-
Losungen erzeugte Niederschlag dem aus Eisen(Ill)-Lgsungen weit iiber-
legen. Da nun Eisen(lll)-Salz durch Thiosulfat beim Erwiirmen leicht
reduziert wird, kann man auch aus Eisen(IIl)-Losungen einen guten Nieder-
schlag erhalten, wenn man zuniichst das Thiosulfat zugibt, dann einige Zeit
erwirmt und schlieBlich das Jodat zufiigt.

Zu den Analysen warde Eisen(ll)-armmonium-sulfat (Mohr- .
sches Salz) eingewogen. Zunichst wurde stets erheblich zu viel Eisenoxyd
erhalten (meist iiber 19/,). Als aber zu der Losang vor der Fillung etwa
2g Ammoniumchlorid gegeben wurden, gingen die Fehler auf ein Mehrgewicht
von 0.1--0.2°/, zuriick. Eine diesem Betrag entsprechende Menge Lisen
konntc aber durch colorimetrische Bestimmung in den angewandten Mengen
der Reagenzien nachgewiesen werden, d.h. bei Anwesenheit von reichlich
Ammoniumchiorid erhilt man genau die dem vorhandenen Eisen ent-
sprechende Menge Glihriickstand. Es schien wichtig festzustellen, was
bei den ammeoniumsalz-armen Losungen das Mehrgewicht verursachf. Natiir-
licii muBte man zunichst an einen Sulfatgehalt denken; anderseits hitte
sich aus chlorid-haltigen Niederschligen beim (lithen sogar etwas wasser-
fretes Liscachlorid verflichtigen kdnnen. Dieser (edanke lag nahe; denn
es ist mehrfach die Ansicht gefiuferst und zwin Teil recht glaubwiirdig be-
griindel worden?), dall pulvrige, gut [iltrierende Niederschlige von Eisen-,
Aluminium- und Chrom-»Hydroxyd« stets im wesentlichen aus basischem
Salz bestinden, wihrend reine Hydroxyd-Fillungen stets schleimig seien
und beim Filtrieren zusammenbackende Schichten bildeten. Da hier ganz
ungewohnlich gut filtrierende Niederschlige vorlagen, schien es auch aus
diesem Grunde interessant, sie auf einen Gehalt an basischem Salz, also
an Chlor- oder Sulfat-lonen, zu untersuchen. Dabei zeigte sich folgendes:
Niederschliige, die aus Lisenchlorid-Loésung bei Gegenwart von reichlich
Chlorammonium erhalten wurden, enthielten so wenig Chlor (nephelometrisch
bestimmt), daf auf 1Mol. etwa vorhandenes Fe(OH),Cl mindestens 10000 Mol.
Fe(OH), kommen; Niedersehlige, aus Mohrschem Salz bei Gegenwart von
viel Ammoniumchlorid gefillt, enthielten kein Chlor und sehr wenig Sulfat,
hei Zusalz von viel Ammoniumsulfat etwas mehr und, ohne Zusatz von
Ammoniumsalz gefillt, noch etwas mehr Sulfat. Das alles gilt [ir gut
ausgewaschene, aber nicht gegliihte Niederschlige. Nach dem Glithen war
in keinem Riickstand so viel Sulfat vorhanden, daB die heobachtete Ge-
wichtserhohung dadurch hitte erklirt werden konnen.

2) vergl. z. B. W. D. Treadwell, Schweiz. Ch. Ztg. 2. 60 [1918].
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Da die angewandten Reagenzien keine fiir eine Vermehrung des Ge-
wichtes in Betracht kommende Verunreinigung enthielten, ist anzunehmen,
dafl in diesen Fillen das Hydroxyd nicht voll entwiissert werden konnte.
Dafiir spricht auch, daB trotz Zusatzes von Ammoniumchlorid wieder merk-
lich zuviel gefunden wurde, als das Glithen des Niederschlages wéhrend
einer Versuchsreihe nicht am Geblise, sondern nur iber einem Meker-
Brenner vorgenommen werden konnte. Es ist allerdings vielfach behauptet
worden, daB man Fe,0; nicht zu hoch erhitzen diirfe, weil es sonst in
Fe,0, tbergehe, und es ist daher dem Einwand zu begegnen, dafl bei
den am Geblise gegliithten Niederschligen sich dieser gewichtsvermindernde
Fehler mit der Gewichtsvermehrung durch eine Verunreinigung ausge-
glichen habe. Aber erstens scheint tiberhaupt festzustchen, daf sich FegsO,
nur dann bildet, wenn das Eindringen reduzierender Flammengase in den
Tiegel nicht vermieden wird?), und zweitens zeigte die Beschaffenheit des
Gliihproduktes in allen Fillen, daf hier eine Bildung von Fe;O, sicher nicht
stattgefunden hatte. Es war stes vollkommen feinpulverig- und durchweg
- hell "braunrot.

Es sei in dicsem Zusaminenhang darauf hingewiesen, daB reinstes Aluminium-
hydroxyd moch viel schwerer vollig' zu entwissern ist und beégierig wieder \Wasser
anzieht#} Es ist’ kitrzlich sogar als hochst .wirksamer Ersatz fur Calciumchlorid
oder Phosphorpentoxyd zur Wasserbestinmung (Verbrennungen) vorgeschlagen wor-
dend) und trocknet tatsichlich cinen Luftstrom erheblich stirker als Calciuinchiorid.

" Da der Dbei Gegenwart von reichlich Ammoniumchlorid gefiillte Nieder-
schlag praktisch frei von Dbasischem Salz ist, wurde noch versucht, ob er
sich etwa durch Absaugen im Gooch-Tiegel und Trocknen bei wenig iiber
100° als I'e(OH); zur Wigung bringen l48t. Es wurde aber in mehreren
Versuchen nur 91—929/, der berechneten Menge gefunden; nach Glithen
im elektrischen Ofen wieder fast genau die tir Fe,O; berechnete Menge.
(Etwas zu wenig; das rithrt wohl daher, dal der Gooch-Tiegel, der bei
100° konstant gemacht war, heim (lithen an Gewicht verlor.) Der urspriing-
liche Nicderschlag ist also schon leilwelse enlwilssertes Hydroxyd, oder an-
ders ausgedriickt, er ist ein nur zum Teil hiydratisiertes Eisenoxyd. Damit
stimmt gut iiberein, dall er durch Kochen mit verd. Salpetersiure ;nicht
in Losung zu bringen ist. Zur Priifung auf Chlor wurde er daher mit konz.
Schwefelsiure erhitzt und die entweichenden Diinpfe mit einem schwachen
Luftstrom {iber feuchte Glaswolle gesaugt. Diese wurde dann abgespiilt
und die Losung auf Chlorid gepriift. In starker Salzsiure lost .sich der
Niederschlag bei lingerem Erwirmen, wie dies ja selbst gegliihtes Eisen:
oxyd tut. Will man eine solche Losung auf einen geringen Gehall an Sulfat
priifen, so mufl man sie zuvor reduzieren, da die Probe, wie in der fol-
genden Abhandlung dargelegt, sonst unempfindlich ist.

Versuchszahlen.

Fiallung ohne Zusatz von Ammoniumchlorid: Bei Einwagen ent-
sprechend 125—276 mg Fe, O3 wurden 0.01—1.15, im Mittel 0.89/, zu viel gefunden.

3) Selch, I'r. 34, 457 [1915], hat das nachgewiesen und auch schon darauf auf-
merksam gemacht, daB Eisenhydroxyd nur sehr schwer vollig entwiassert werden kann,

4) Nach den Versuchen, die Hr. Thieler ausgefiihirt hat und fiber die miichstens
berichtet werden soll.

3) Fisher, Faust und'Walden, Journ. Ind. Eng. Chem. 14, 1138 [1922]
(C. 1923, II 216).
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Mit Zusatz von Ammoniumchlorid; Glihen ver dem Geblase:
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fehler mg —+00 02 03 01 02 10 03 03 00 06
% =000 0.10 014 0.06 0.15 052 014 0.16 0.00 023
Mittlerer Fehler: --0.150/,, GroBte Abweichung vom Mittel: - 037 und
—0.,15¢,. Unter Vernachlissigung des stark herausfallenden Wertes 6, der vielleicht
auf einem Versehen beruht, ergibe sich: Mittlerer Fehler: -+-0.19/,. Gréfte Ab-
weichung: - 0.13 und — 0,109/, '
Ebenso gefillt, aber Meker-Brenner.
Nr. 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Fehler mg —<+12 10 10 05 1.1 11 09 01 1.2 09
%% -+ 039 049 057 0.27 053 051 046 0.05 0.49 0.44
) Mittlerer Fehler: --0.429/,. GroBte Abweichung vom Mittel: —-0.15 und
—0.37%,. Unter Vernachlissigung des Wertes 18: Mittlerer Fehler: --0.460/,.
GroBlte Abweichung vom Mittel: - 0.11 und — 0.199/,.

Fallungsvorschriflt.

Liegt cine Eisen(ITI)-Lésung vor, so wird sie, wenn nélig, in der iblichen Weise
mit Soda oder Ammoniak neutralisiert, eine bleibende Fillung wieder mit etwas
Salzsidure weggenommen und nun bei Wasserbadwirme Thiosulfat-Lésung zugegeben,
bis die Losung dauernd farblos blejbt. -Gibt man das Thiosulfat langsam in kleinen
Teilen hinzu, so hat man daran sofort ein MaB fir die Menge der bendtigten Rea-
genzien, ‘da jetzt alles Eisen in die zweiwertige Form iibergegangen ist. 2Fe"* |- 25,0,
=2Fe" 4-$,0,. Man setzt dann enisprechend der weiter oben gegebenen Gleichung
noch die doppelte Menge Thiosulfat und, falls die Losung keins enthilt, reichlich
Ammoniumchlorid hinzu (2g), dann die erforderliche Menge Jodat-Losung (geringeu
Oberschull) und lift die Losung weiter auf dem Wasserbad. Die wesamtmenge
Ldsung soll fir 0.2 g zu erwartendes Eisenoxyd etwa 400 ccm betragen; da der Nieder-
schlag vollig unléslich ist, kann sie natiirlich beliebig groBer sein. Eine neutrale oder
schiwach saure Eisen(II)-Losung wird ohne weiteres init Thiosulfat und Jodat versetzt
und erwérimt. Ist der Gehalt der Losung vollig unbekannt, so kann man fir die erste
Bestimmung einen beliebigen Uberschuf an Reagenzien nelunen; das bedeutet nur
cinen Mehrverbrauch an dem teuren Jodal, beeinfluBt aber nicht das Ergebnis, All-
mahlich scheidet sich dann ein sehr ' feinpulvriger, hell gelbroter Niederschlag aus,
der sich schwer zu Boden setzt. Wenn die tiberstehende Fliussigkeit vollig klar ge-
worden ist, filtriert man- durch ein engporiges Filler (Schteicher & Schull,
Blauband), spiilt den Niederschlag mil heiflem asser aul das Filter und wischt
ihn durech Aufspritzen von heiflem Wasser véllig aus, bis zwm Verschwinden der
Clilor-Reaktion.

Sollten an den Winden des Becherglases Niederschlagsleile so lcst haflen, daf
sie mechanisch nicht zu entfernen sind, so l6st man sie in bekannler Weise mit ein
paar Tropfen starker Salzsdure, verdinnt mit etwas Wasser, fallt mit Ammoniak und
filtriert durch das gleiche Filter. Auf der Unterlage des ersten Niederschlages laft
sich auch diese Menge stets vorziglich [iltrieren und auswaschen. Der Niederschlag
wird naBl verascht und. sorgfillig vor reduzierenden Flainmengasen geschiitzt, kriftig
vor dem Geblise gegluht. Er hinterldfit leuchtend braunrotes Eisenoxyd.





