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Harzgingen stosst, kane man mit Sicherheit auf die Nihe einer Wunde
schliessen, die zur Zeit als diese Kanile gebildet wurden, noch nicht
geschlossen war. Denn immer ist die Bildung zahlreicher pathologischer
Kanile und damit znsammenhiingend das Auftreten von (sekundirem)
Harzfluss als Reaktion anf Wundreiz zu betrachten. Der Harzfluss
trigt also den Charakter eines Wundbalsams.

Eine mit mehreren Tafeln geschmiickte ausfiihrliche Abhandlung
tiber den Gegenstand erscheint gesondert im Druck,

Mitteilungen aus dem pharmazeutischen Institut der
Universitat Strassburg.

Ueber physikalische und chemische Verdnderungen
der Eisenoxydsalze in ihren Lsungen.

Von Ed. Schaer.
(Eingegangen den 31. IIL. 1901.)

Auf die zunehmende Bedeutung der Arbeiten auf dem Gebiete
der physikalischen Chemie, als einer notwendigen Ergiinzung der bis-
herigen Chemie im engeren Wortsinne, hinzuweisen, erscheint nicht
zum wenigsten in einer pharmazeutischen Fachschrift statthaft, —
fehlt es doch nicht an vielfachen Beziehungen der physikalischen zur
pharmazeutischen Chemie. Mancherlei wichtige physikalisch-chemische
Thatsachen sind zuerst bei arzneilichen chemischen Stoffen anorganischer
und organischer Natur beobachtet worden; man denke nur an das
Verhalten vieler Korper zum polarisierten Licht, an Fluorescenz,
spektrales Verhalten und andere optische Eigenschaften, an Lislichkeits-
verhiltnisse, Isomerie- und Polymerie-Erscheinungen u. a. m. Hs ist
deshalb auch wohl die Annahme nicht zu gewagt, dass dem auf-
merksamen Beobachter auf dem Felde der Pharmazie auch noch in
Zukunft manche interessante Phinomene physikalisch-chemischer Art
entgegentreten werden.

Die obigen Bemerkungen diirften teilweise auch fiir das in dieser
Abhandlung zu besprechende, im Titel angedeutete Thema, insbesondere
fiir die Farbenverinderungen der Eisenoxydsalze zutreffen, von
denen eine Anzahl seit lingster Zeit als chemische Arzneistoffe ver-
wendet und in den Laboratorien der Pharmazeuten dargestellt worden
sind. TUeber das physikalisch-chemische Verhalten der Ferrisalze sind
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in den letzten Decennien mannigfache Beobachtungen und Erfahrungen
verdffentlicht, vielleicht zum Teil auch noch nicht in der Litteratur
niedergelegt worden. Im einzelnen auf dieselben einzutreten, kann
nicht Aufgabe dieser Abhandlung sein; vielmehr muss hier auf die
trefflichen Jahresberichte, sowohl fiir Chemie als fiir Pharmazie, der
letzten Decennien verwiesen werden, wie auch auf die unser Thema
betreffenden Abschnitte der neueren Lehr- und Handbiicher der
Chemie. Lediglich drei auf Verinderungen der Eisenoxydsalze sich
beziehende Studien mégen speziellere Erwihnung finden und zwar
deshalb, weil die nachstehenden Beobachtungen sich an diese fritheren
Versuche direkt anschliessen oder wenigstens durch dieselben angeregt
worden sind. Hs sind dies 1. eine Anzahl von Mitteilungen des
Basler Chemikers C. F. Schénbein (] 1868)"), insbesondere diejenige
»Ueber Farbenverinderungen® (1858 s. Anm.), 2. Beobachtungen von
F. A. Fliickiger, deren wichtigste neben einer Anzahl friiher
bekannter Thatsachen in seiner pharmazeutischen Chemie®) angefiihrt
sind, 8. eine eingehendere Arbeit des unliingst verstorbenen Physikers
G. Wiedemann iiber die Dissociation des gelosten Eisenoxydes und
deren Frkennung auf magnetischem Wege 8).

Fassen wir die Hauptpunkte ins Auge, auf welche sich die
nachstehenden Beobachtungsreihen wund Versuche beziehen, nimlich
den Einfluss der Losungsmittel, der Erwirmung und gewisser chemischer
Stoffe aut die Firbung, sowie auf verschiedene chemische Reaktionen
der REisensalzlosungen ¢), so lassen sich aus den obenerwihnten drei
Abhandlungen etwa folgende bemerkenswerte Daten hervorheben, auf
welche spiter teilweise noch zuriickzukommen sein wird.

In der oben in erster Linie genannten Schiénbein’schen Ab-
handlung, welche von diversen Farbenveriinderungen, besonders durch

1y Die fiir unsere Frage wichtigsten Versuche Schénbeins finden sich
in nachstehenden Abhandlungen: 1836, Ueber salpetersaure Eisenoxydsalze,
Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. 39, 141; 1843, Ueber die Eisenoxydsalze.
Erdm. Journ. f. pr. Ch. 30, 142; 1850, Ueber die Zerstérung der Indigolésung
durch Eisenoxydsalze, Ber. d. Basler Naturf.-G. 9, 26; 1852, Ueber den im
Eisenoxyd usw. enthaltenen erregten Sauerstoff, Erdm. Journ. f. pr. Ch. 55,
129; Ueber Eisenoxydsalze, ebenda 56, 357; 1853, Ueber Farbenveranderungen.
Erdm. Journ. f. pr. Ch. 61, 193; 1855, Useber ein eigentiiml. Verhalten der
Kleesdure zum Eisenoxyd, ebenda 66, 275; 1862, Ueber den Einfluss der
schwefligen Siure auf das Bleichvermdgen der Eisenoxydsalze etc.; ebenda 89, 1.

%) 2, Aufl. (1888), 1., S. 388 .

) Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem., Neue F. V., 4b.

4) Unter der Bezeichnung ,Eisenlésungen“ oder ,Eisensalzlosungen®
sollen in diesem Aufsatze jeweilen nur die Ferrisalze bezw. Eisenoxyd-
salze in ihren verschiedenen Losungen verstanden sein.
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Erhitzung handelt, wird namentlich auf zwei Erscheinunger hin-
gewiesen, nimlich erstens anf die sehr helle Fiirbung bezw. Farblosigkeit
gewissser fester Ferrisalze, wie z. B. Ferrisulfat und saures Ferri-
nitrat und die Gelb- bis Braunfirbung, welche durch Erwirmung der
trockenen Salze bewirkt wird, sowie auf das Verhalten des Eisen-
oxydes, welches bei —50° hellgelb, ja nahezu farblos aussieht, dagegen
bei Erhitzung auf 500° dunkle, schwirzlich-braune Farbe annimmt,
sodann zweitens auf die Verinderung, d. h. Verdunkelung der Farbe
von Ferrisalzlsungen, vor allen der Ferrinitratlésungen einerseits durch
Erwirmung und andererseits durch Zusatz von schwefliger Siure oder
Sulfiten, wobei sich diese Siure ganz abnorm verhilt, nimlich die
Firbung der Eisenoxydsalzlosungen selbst bei kleinen Zusétzen ver-
stirkt, wihrend die Mehrzahl der Sduren die Tendenz einer Ab-
schwiichung der Farbe von Ferrisalzlosungen aufweisen, wie denn auch
eine durch Sulfite oder freie schweflige Siure verdunkelte Eisenlosung,
z. B. Ferrichlorid durch Zufiigen einer Mineralsiure sogleich auf die
urspriingliche Firbung reduziert wird. Zungleich weist Schiénbein
nach, dass die verdunkelten, besonders auch die durch schweflige
Stiure gertteten Eisenoxydsalzlgsungen bei Erkiltung wieder hell
werden und in tieferen Temperaturen zun#chst ein hellgelbes, dann
farbloses Eis liefern, welches bei Frhitzung (#hnlich wie das farblose
Ferrinitrat) wieder rotbraune Farbung annimmt.

Bemerkenswert ist, dass nach der Anpahme Schénbein’s die
jeweilige Firbung der Eisenoxydsalze in fester und gelster Form
(ebenso wie des Eisenoxydes selbst) abhingig ist ,von dem Grade
der chemischen Erregtheit oder des thitigen Zustandes®
des dritten Sauerstoffatoms im Eisenoxyd. In der That wird
diese Ansicht scheinbar gestiitzt durch die merkwiirdige verdunkelnde
bezw. rotende Wirkung der schwefligen Séiure auf die Ferrisalzlssungen,
da ja, und zwar hauptichlich wieder durch die Versuche Schénbeins
bekannt ist, wie diese S#ure unter verschiedenen Umstinden stark
saktivierend“ auf Sauerstoff einzuwirken vermag.

Bekannt ist andererseits, dass nach der allgemeineren neueren
Auffassung die durch Erwirmung hervorgerufene, bei Erkiltung
wieder abnehmende Verdunkelung der Eisenlosungen mit hydro-
lytischer Dissociation zusammenhiingt, bei welcher eine Bildung und
Abscheidung von basischen Ferrisalzen bezw. Oxychloriden etc. oder
auch von Ferrihydrat, zumeist in ldslicher Form stattfindet, sodass
der Farbton der Lisungen sich mehr und mehr demjenigen des durch
Dialyse erhaltenen loslichen Eisenoxydes oder der Ferriacetatlosung
nihert, welch letztere sich bekanntlich in einem Zustande weit vor-
geschrittener hydrolytischer Dissociation befindet.

17#
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Obwohl nun auch in meinen Erfahrungen einzelne Gegengriinde
gegeniiber der zweifellos zu einseitigen Anschauung Schénbein's
gegeben sind, darf doch nicht verschwiegen werden, dass andererseits
diese letztere in zahlreichen Beobachtungen ihre Bestitigung zu finden
scheint; mit anderen Worten: es sind die Farbenverinderungen der
Eisenldsungen, insbesondere bei Erwirmung kompliziertere Vorginge,
als bis jetzt angenommen wurde und ist nicht unwahrscheinlich, dass
neben Dissociations-Erscheinungen auch Zustandsverinderungen in dem
von Schinbein erwihnten Sinne beteiligt sind.

Die von F. A. Fliickiger (L. s. c.) mitgeteilten Beobachtungen
brachten im wesentlichen mehrfache Bestitigung der Erfahrung, dass
in whsserigen Lisungen der Ferrisalze sowohl durch weitere Ver-
diinnung in der Kiilte, als namentlich - durch Erwirmung die . hydro-
lytische Dissociation, d. h. die Spaltung in Oxyd, bezw. basisches
Salz und Sdure erhéht wird und die dabei beobachteten Farben-
verinderungen mit diesem Prozesse zusammenhingen. Fliickiger
stellt die Verdiinnungsgrenzen bis zur Farblosigkeit fiir diverse
wisserige und alkoholische Ferrisalzlosungen fest (so z. B. fiir wiisserige
Eisenchloridldsung: 1 Teil met. Eisen auf 50,000 Liosung; fiir wisserige
Ferrisulfatldsung: 1 Teil met. Eisen auf 1000 Losung); sodann weist
er darauf hin, dass auch diese farblosen Lisungen bei Erwirmung im
Wasserbade noch gelbe Firbung annehmen und dass bei stark ver-
diinnten Lisungen (wie z. B. solchen mit weniger als 4% FeClg) die
in der Wirme eintretende Farbverstirkung eine bleibende ist, wihrend
bei stirkeren Losungen (z. B. mit 5—10% FeClg) nach dem Erkalten
wieder die urspriingliche Farbe zu konstatieren ist, eine Erscheinung,
welche durch die wihrend der Abkiihlung erfolgende Wiedervereinigung
der Dissociationsprodukte, nimlich der Salzsiure und des Eisenoxyds
erklirt wird. Ferner wird erwihnt, dass sowohl bei Ferrichlorid als
besonders bei Ferrisulfat schon bei gewdshnlicher Temperatur eine
spontane Dissociation bei Verdiinnung der Ldosungen in der Weise
sichtbar wird, dass die z. B. mit dem 800—1000 fachen Volumen
‘Wasser verdiinnten wiisserigen konzentrierten Losungen sowohl im
Dunkeln wie im Lichte nach Tagen oder Wochen sich mehr oder
weniger stark triiben und infolge von Abscheidung von Hydroxyd
schwach gelbbraun werden, wobei letzteres zundichst in dhnlich feiner
Verteilung wie in Liq. ferr. dialysat. auftritt, um spéter zu sedimentieren.
Mit Bezug auf letzteren Punkt weist Fliickiger auf das noch heute
unerklirte Faktum hin, dass nach Erwirmung verdiinnter Eisen-
chloridlosungen auf zirka 100° dieselben auch bei lingerem nach-
triglichen Stehen klar bleiben und kein Hydroxyd abscheiden.
Besonders zu hydrolytischer Dissociation geneigt ist nach dem genannten
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Autor das Ferrisulfat, namentlich in der Wirme, wie u. a. daraus
erhellt, dass die milsig konzentrierte Losung dieses Salzes beim
Kochen basisches Sulfat absetzt, sowie dass die farblose Ldsung
(z. B. 1 Teil met. Eisen auf 100,000 Teile enthaltend) im Wasserbade
gelb wird und dabei bald alles Eisen als Hydroxyd abscheidet.
Ueberdies ist bekannt, dass die Ferrisulfatlisungen besonders in der
Wirme selbst durch kleine Mengen Alkali, auch durch gewisse Salze
von leicht alkalischer Reaktion zersetzt bezw. zur Abscheidung von
Oxyd veranlasst werden.

Was endlich die Studie von G. Wiedemann (l. s. c.) betrifft,
so gingen dessen Versuche erwihntermafsen darauf aus, den Magnetismus
des Eisens in verschiedenen Verbindungsformen festzusetzen und die
Ergebnisse so zu kombinieren, dass méglichst richtige Schliisse auf den
Zustand der Eisenverbindungen in Lisungen gezogen werden konnten.
Unter Verweisung auf die Originalabhandlung sollen hier nur die
wichtigsten Beobachtungen angefiihrt werden, insoweit dieselben in
gewissen Beziehungen zu den nachher zu besprechenden Versuchs-
reihen stehen.

Aus Wiedemann's Versuchen ergab sich u.a., dass, wenn der
Magnetismus des Eisens im Eisenchlorid (etwas freie Salzsiure haltend)
= 1 gesetzt wird, derselbe dagegen fiir Eisen in Form von kolloidalem
d. h. loslichem Eisenoxyd zwischen 0,157—0,168 schwankt, somit im
Mittel etwa !/y des Magnetismus des Eisens in Chloridform betrigt.

Die Bestimmungen ergaben, dass, nach Mafsgabe obiger Daten,
bei Ferrichlorid in seinen konzentrierten Losungen relativ geringe
Dissociation zu konstatieren ist, so dass beispielsweise in Lisungen,
die 1% met. Eisen entsprechen, etwa 10% des berechneten Eisenoxydes
in kolloidaler Form vorhanden ist, wiihrend bei stirkerer Verdiinnung
eine rasche Steigerung der Dissociation eintritt. Als wichtig ist die
weitere Thatsache zu erwihnen, dass alkoholische Losungen des
Ferrichlorids selbst bei ziemlich starken Verdiinpungen so gut wie
nicht dissociiert sind.

Abweichend von dem Eisenchlorid ist nach den Wiedemann'schen
Versuchen das Ferrinitrat schon bei ziemlich starken Konzentrationen
partiell dissociiert, wobei ebenso wie bei Ferrichlorid mit steigender
Verdiinnung die relative Dissociation rasch zunimmt.

‘Was das Ferrisulfat betrifft, so zeigten die vorgenommenen
Beobachtungen, dass dieses Salz in wisseriger Losung unter sonst
gleichen Umstinden noch stirkere Dissociation als das Nitrat aufweist,
d. h. noch mehr kolloidal-gelostes Eisenoxyd enthilt, als neutrale
Lisungen des Ferrinitrates. Andererseits nimmt die Dissociation bei
Verdiinnung in weniger erheblichem Grade zu als bei Nitrat und
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Chlorid, wie denn z. B. der Dissociationsgrad bei Sulfatlésungen 1. von
5,7 g Fe auf 100 cm® und 2. von 0,7 g Fe anuf 100 cm® nahezu identisch
ist, bezw. einem Anteile von 25% des fiir beide Losungen berechneten
Eisenoxydes in freiem kolloidalem Zustande entspricht.

Hinsichtlich des Finflusses der Temperatur wurde festgestellt,
dass der Magnetismus des Ferrichlorids (in stark saurer Losung)
mit steigender Temperatur gleichmissig abnimmt, withrend beikolloidalem
Kisenhydroxyd diese Abnahme weniger rasch erfolgt, als bei Ferri-
salzen. Was das Verhalten der einzelnen Salze betrifft, so ergab sich,
dass beispielsweise eine konzentriertere Chloridlésung (zirka 20% met.
Eisen enthaltend) bei der Temperatur von 60° nicht erheblich, bezw.
nicht merkbar stirker dissociiert ist, als bei Mitteltemperatur. Bei
Ferrinitrat nimmt gleichfalls mit der Temperatur die Menge des
dissocierten Salzes bezw. des kolloidal-geldsten Oxydes zu, so dass bei
Losungen mittlerer Konzentration z. B. bei 10° zirka 10%, bei 609
dagegen 20% des berechneten Eisenoxydes in dissociiertem Zustande in
der Losung vorhanden sind. Endlich wurde bei Ferrisulfat gefunden,
dass die Menge des durch hydrolytische Dissociation gebildeten Oxydes
in der Wirme langsamer zunimmt, als bei den vorhergenannten Kisen-
salzen, wobei ein scheinbarer Widerspruch gegeniiber Fliickiger's
Angaben iiber das Verhalten des Ferrisulfates in der Wirme ver-
mutlich durch die Verschiedenheit der Konzentration der beobachteten
Lissungen zu erkliren sein wird.

Aus den Wiedemann'schen Versuchsreihen geht endlich auch
noch hervor, dass bei Eisenoxydlsungen, welche durch Behandlung
voun kolloidalem Kisenoxyd mit Siuren erhalten werden, ebenfalls
eizentiimliche Dissociationsverhiiltnisse obwalten. Wihrend nimlich bei
Losung kolloidalen Oxydes mit Salzsiure simtliche Siure durch das
Oxyd gebunden zu werden scheint, wichst andererseits bei Salpeter-
siure- oder Schwefelsiurezusatz zu Losungen kolloidalen Eisenoxydes
zwar die Menge des gebildeten Salzes mit steigender Sduremenge; aber
auch bei bedeutenden Sduremengen lisst sich stets noch das Fort-
bestehen relativ grosser Mengen von Eisenoxyd neben freier Siure
konstatieren. So enthielt unter bestimmten Verdiinnungsverhiltnissen
bei 1% Aequiv. Salpetersiure auf 1 Aeq. Oxyd die Lisung noch etwa
11%, bei 1% Aeq. Schwefelsiure auf 1 Aeq. Oxyd noch 14%, und
selbst bei 8 Aeq. Weinsiiure auf 1 Aeq. Oxyd noch 26% dissociiertes
Eisenoxyd.

Bei den Oxyden des Chroms, Mangans, Nickels, Kobalts und
Kupfers liessen sich auf magnetischem Wege analoge Dissociations-
erscheinungen in den Ldsungen nicht darthun.
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‘Wern die in vorstehendem nur auszugsweise mitgeteilten Beob-
achtungen von Schénbein, Fliickiger und Wiedemann mit ver-
schiedenen Angaben neuerer Autoren, sowie einzelnen -eigenen
Erfahrungen zusammengestellt und verglichen wurden, so ergaben sich
namentlich beziiglich der Farbenverinderungen der Ferrisalze noch
gewisse Widerspriiche sowie manche als offene Fragen zu betrachtende
Punkte, welche ebensowohl praktisches wie theoretisches Interesse
aufwiesen und {iber die nur weitere, in systematischer Weise vor-
genommene Versuchsreihen niheren Aufschluss bringen konnten.
Diese Erwigung gab die Veranlassung zur Ausfithrung einer nicht
unerheblichen Zahl von Beobachtungen, welche nachstehend zunéchst
in ithren Hauptergebnissen besprochen und im Anhange als experimenteller
Teil in mehr tabellarischer Form mitgeteilt werder sollen.

Es handelte sich bei den vorzunehmenden Versuchen insbesondere
um folgende Punkte:

1. Einfluss der hydrolytischen Dissociation auf die Firbung von
Ferrisalzlosungen verschiedener Stirke bei Verditunung (in gewdhnlicher
Temperatur) sowie bei Erwirmung der verdiinnten Liosungen.

2. Art der durch Dissociation bezw. durch Verdiipnung und
Erhitzung wisseriger Losungen bewirkten Firbungen im Vergleiche
zu den bei alkoholischen Lgsungen auftretenden Firbungen der
Lisungen.

3. Farbverinderungen {(bezw. Dissociationserscheinungen) bei
Erwirmung alkoholischer Lisungen.

4. FEinfluss des Wassers und des Alkohols, sowie der Erwirmung
auf die Intensitit gewisser chemischer Reaktionen der Ferrisalze.

5. Einfluss der Haloidsalze auf Firbung (Dissociationsverhiitnisse)
bei wisserigen und alkoholischen Lissungen.

6. Einwirkung der schwefligen Sdure auf die Firbung sowie
auf einzelne Oxydationswirkungen von Ferrisalzen (im Anschlusse an
friihere Beobachtungen von C. F. Schinbein).

Fiir die vergleichende Peststellung der bei den verschiedenen
Versuchsreihen beobachteten Firbungen wurde nach liingerer Ueber-
legung und auf Grund mehrerer Vorversuche die Radde’sche inter-
nationale Farbentafel benutzt, welche schon wiederholt zu Farb-
vergleichungen bei analytisch-chemischen Arbeiten sowie auch bei
technisch-chemischen Studien] iiber Farbstoffe beigezogen worden ist,
wenn gleich "die mit /diesemn Hilfsmittel erzielten Angaben einigen
Einwinden zuginglich sein migen. Eine spektroskopische Bestimmung
der Fdrbungen durch genaune Festsetzung der betreffenden Absorptions-
spektren *wiirde an und fiir sich, weil schirfere Beobachtungen
ermdglichend, scheinbar manche Vorziige aufzuweisen haben; sie kann
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aber nach manchen Richtungen die direkte Vergleichung von Farbungen
im Tageslicht nicht ersetzen, sie ist ferner nur bei gewissen Farb-
verdiinnungen anwendbar, im {ibrigen auch abhingig von der
physikalischen Beschaffenheit der Lisungen, und itberdies wtirde die
genauere spektroskopische Vergleichung zahlreicher Lisungen, welche
z. T. bei hSherer Temperatur zu beobachten waren, verschiedene
Hilfsapparate, namentlich aber einen Zeitaufwand beansprucht haben,
der mir in dem hierzu notwendigen Malse neben sonstigen Arbeiten
nicht zur Verfiigung steht.

Im tibrigen hat mir die Anwendung der genannten Farbentafel
gezeigt, dass auch die auf diese Weise mit peinlicher Sorgfalt fest-
gestellten Firbungen und Firbungsdifferenzen zur Beantwortung zahl-
reicher Fragen von theoretischem Interesse sehr wohl zu verwerten
sind. Zur Orientierung tiiber die fragliche Methode mdge hier daran
erinnert sein, dass die Radde’sche internationale Farbenskala aus
42 sog. Gammen mit je 21 von dem dunkelsten Farbton bis zur an-
nihernden Farblosigkeit sich abstufenden Tonen besteht, so dass sich
ungefihr 900 einzelne Farbtone ergeben. Hierbei stellen die ersten
30 ,Gammen” insofern eine in sich geschlossene Reihe dar, als dieselben
mit Zinnober beginnend und jeweilen einen ,Kardinalton* und zwei
Uebergiinge zur nichstfolgenden Farbe darstellend durch Gelb, Griin ste.
hindurchgehend mit den beiden an Violett anschliessenden roten Farben
Purpur und Karmin endigen, so dass No. 30 (Karmin, 2. Uebergang
nach Zinnober) darch geringe Differenz des Farbtons wieder mit No. 1
(Zinnober, Kardinalton) verbunden ist. Die iibrigen Gammen (No. 31
bis 42) stellen verschiedene teils als Griin, teils als Braun bezeichnete
Mischfarben dar, welche fiir die hier zu beobachtenden Farbttne kaum
in Betracht fallen. Innerhalb der einzelnen ,Gammen“ sind die durch
ihre Intensitit verschiedenen bezw. dunkleren und helleren Tone nach
Buchstaben benannt, wobei die hellsten T'one mit dem Schlusse des
Alphabetes zusammenfallen. In den tabellarisch beigegebenen Aut-
zeichnungen sind in einigen wenigen Fillen, wo eine scharfe Bestimmung
des Farbtons nicht leicht war, 2 Gammen-Nummern oder 2 Buchstaben
gleichzeitig angegeben worden.

‘Wenn ich im nachstehenden zunichst einige Hauptergebnisse der
angestellten Beobachtungen und im Anschlusse diese letzten selbst in
tabellarischer Zusammenstellung mitteile, so verzichte ich dabei auf
eingehendere theoretische Erdrterungen, fiir welche lediglich die Vertreter
der reinen Chemie und Physik resp. der physikalischen Chemie kompetent
sind. Diese letzteren namentlich werden sich vielleicht veranlasst
sehen, die einen oder anderen der angefiihrten Erscheinung®n mit den
schirferen und systematischen Hilfsmitteln ihrer Disziplin weiter zu
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verfolgen und die gewonnenen Beobachtungen zu diskutieren, wobei
sich, wie dies bereits Schénbein in seinen Abhandlungen {iber Farben-
#nderungen voraunsgesagt hat, mancherlei theoretisch bemerkenswerte
Resultate ergeben diirften.

I. Die Farbungen der wasserigen Ferrisalzlosungen bel Verdiinnung in
gewdhnlicher Temperatur, sowie bei Erwarmung verschieden starker
Lasungen.

Ferrichlorid.

Bei Beginn der folgenden Mitteilungen mag sogleich bemerkt
werden, dass mir nach meinen Beobachtungen die Firbung einer unter
bestimmten Bedingungen des Liésungsmittels, der Verdiinnung und der
Temperatar stehenden Ferrisalzlésung in manchen Fillen von mehreren
Einflissen abbingig zu sein scheint, welche unter Umstinden eine
Verschiebung der Farbtone nach entgegengesetzten Richtungen des
Spektrums bewirken. Ich mafse mir nicht an, derartige Erscheinungen
weiter analysieren zu wollen und begniige mich mit Anfiibrung der
Thatsachen und gelegentlicher Andeutung einer Vermutung. Was die
wiisserigen Ferrichloridlosungen betrifft, so wird die Fédrbung der
konzentrierteren orangefarbenen Lisungen durch Verdiinnung allmihlich
nach Gelb, also nach dem violetten Ende des Spektrums zu verschoben.
Dabei nimmt die Stirke der Firbung bei héheren Konzentrationen
(z. B. von 10—1% Eisengehalt) relativ regelmdssig ab, wihrend von
da an bei den stirkeren Verdiinnungen (von 1—0,005% Fe) nur eine
schwache Abnahme der Firbung zu konstatieren ist, so dass beispiels-
weise die Losung mit 0,05% Eisen und die 5 mal verdiinntere Ldsung
mit 0,01 % nahezu gleichen Farbton aufweisen. Es muss somit ein bei
Verditnnung der Ldsungen wirkender, die Intensitit der Firbung
erhthender Faktor vorhanden sein, als welcher nur die hydrolytische
Dissociation in Siure und Ferrihydrat betrachtet werden kann. Dabei
ist in Beriicksichtigung zu ziehen, dass die Ferrisalzlosungen, welche
schon bei gewthnlicher Temperatur stark hydrolytisch dissociiert sind,
wie z. B. diejenigen der organischen Ferrisalze besonders des Acetates,
sowie die L@sungen des kolloidalen Eisenoxydhydrates (Ferr. dialysat.
liquid.), an Stelle der orangegelben und gelben Farbe der Lisungen
der anorganischen Ferrisalze, auch bei grésserer Verdiinnung eine nach
dem roten Ende des Spektrums verschobene Férbung aufweisen. Die
damit scheinbar im Widerspruch stehende Beobachtung, wonach das
bei Verdiinnung der Liosung mehr und mehr der Dissociation unter-
liegende Ferrichlorid seine Farbe von Orange nach Gelb zu verindert,
ist daher wohl so zu deuten, dass die normale Firbung des nicht
hydrolytisch dissociierten Ferrichlorids in verdiinnter Lsung stark gelb
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nach Griin ist und bis zu einem gewissen Grade durch den Farbton
des bei teilweiser Dissociation entstehenden Eisenoxydes modifiziert wird.

Was das Verhalten der Ferrichloridissung bei Erwirmung (auf
Wasserbad-Temperatur) betrifft, so zeigen die Versuche, dass die Farb-
stirke der kalten Losungen bei htheren Konzentrationen in mifsigem
Grade, bei grossen Verdiinnungen dagegen sehr bedeutend erhtht wird,
was als ein Beweis dafiir gelten kann, dass die hydrolytische Dis-
sociation durch Erhitzung um so mehr beschleunigt wird, je schwiicher
der Eisengehalt der Lidsungen ist. Bei Erwirmung verschiebt sich
der Farbton regelmiifgig in der Richtung des roten Teiles des Spektrums,
z. B. von 6 (Orange im zweiten Uebergang nach Gelb) nach 3 (Zinneber
im zweiten Uebergang nach Orange). Im weiteren Xkonnte die
Beobachtung fritherer Autoren, z. B. Flitckiger’s bestitigt werden,
wonach bei relativ konzentrierteren Losungen (0,5—10 % Fe) nach
dem Erkalten die Firbung der urspriinglichen Lisung restituiert
erscheint, wihrend bei schwachen Losungen (z. B. von 0,1 % Fe
abwiirtg), die bei Frwirmung auftretende Farbe bei Abkiihlung auf
mittlere Temperatur entweder unverindert oder etwas abgeschwicht
erhalten bleibt, eine Erscheinung, die eine Erklirung in der Annahme
gefunden hat, dass bei stirkeren Lisungen die in der Wirme gebildeten
Produkte der hydrolytischen Dissociation, Eisenoxyd und S#ure, sich
in der Kilte wieder vereinigen, wogegen bei den weitergehenden Ver-
diinnungen eine solche Wiedervereinigung nicht mehr oder doch nur
partiell erfolgt. Dass es sich aber auch hier vermutlich um
verwickeltere Verhiltnisse handelt, geht aus der mehrfach
beobachteten Thatsache hervor, dass sowohl in der Kilte, als nach
dem Erwirmen solcher stirkerer Losungen, welche normaler Weise
nach der Abkiihlung wieder den anfinglichen Farbton annehmen, ohne
ersichtlichen Grund eine spontane Dissociation mit sichtbarer Ab-
scheidung von Eisenoxyd eintritt, wihrend andererseits nach der
Erwirmung schwacher Lisungen, die beimm Erkalten dunkel bleiben,
eine derartige Abscheidung regelmissig auszubleiben scheint. Eine
Erklirung fiir diesen scheinbaren Widerspruch ist mir bis jetzt noch
nicht bekanmt geworden.

Die Frage der Farbverinderung der Ferrichlorid- und anderer
Ferrisalzlosungen bei der Erwirmung — eine Verinderung, die in
besonders auffilliger Weise in der bekannten Eigenschaft, nahezu
farbloser Eisenoxydsalzlésungen, durch Erhitzen deutlich braungelbe
Farbe anzunehmen, zu Tage tritt, — muss aber noch von einem
anderen Gesichtspunkte aus betrachtet werden, der vielleicht bis jetzt
mehrfach iibersehen worden ist und direkt auf frithere Beobachtungen
Schonbein's zuriickftihrt. Dieser Chemiker hat bei mehreren
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Anlissen gezeigt, dass manche als Oxydationsmittel wirkende Ver-
bindungen (S#uren, Oxyde und Salze) bei Erhitzung dunklere Firbungen
anpehmen, welche beim Erkalten wieder abblassen und dass mit dieser
Verdnderung eine Verstirkung des oxydierenden Vermogens Hand in
Hand gehe. Er Husserte deshalb die Ansicht, dass in solchen Fillen
die Temperaturerhthung einerseits eine Lockerung der Sauerstoff-
bindong und Erhohung der chemischen Thitigkeit und Beweglichkeit,.
andererseits eine fortschreitende Ausléschung der Lichtstrahlen bewirke
und diese beiden Erscheinungen, als von gemeinsamer Ursache abhiingig,
mit einander enge verkniipft sein. Kr hatte diese Art doppelter
Beeinflussung auch bei dern Eigsenoxydsalzen konstatiert, die bekanntlich
eine Reihe von Oxydationswirkungen (Guajak-Bliuung, Jodausscheidung
aus Jodiden, Indigo-Bleichung usw.) iunssern und gezeigt, dass sowohl
Erwirmung als Gegenwart gewisser Verbindungen, so namentlich der
schwefligen Siure gewisse Oxydationsreaktionen der Ferrisalze merklich
beschleunigen und verstirken, und da die schweflige Siure schon in
der Kiilte selbst stark verdiinnte, fast farblose Ferrisalzlosungen in
ihrer Firbung ganz analog der Wirme verindert und besonders deren
Oxyvdationsvermégen erhtht, glaubte er auch die Nachdunkelung hell-
geftirbter Eisenoxydsalzlosungen durch Erhitzung in erster Linie zu
einer den Sauerstoff betreffenden intramolekularen Verdnderung in
Beziehung setzen zu sollen. Die Richtigkeit der Schonbein’schen
Angaben iiber die Erhohung gewisser Oxydationswirkungen der Ferri-
salze durch Erwirmung ist auch bei dieser Arbeit durch wiederholte
Versuche bestiitigt worden und im weiteren zeigt der Inhalt einer
Versuchsreihe iiber den Einfluss der schwefligen Siure auf Firbung
und chemisches Verhalten der Ferrisalze (s. u.), dass die Einwirkung
auf die Firbung durchaus derjenigen analog ist, welche die zweifellos
mit fortschreitender Dissociation verbundene Erwirmung jener Lisungen
zur Folge hat. Da nun aber die betreffenden Oxydationswirkungen
bei den schon in der Kilte stark dissociierten Ferrisalzlosungen weit
weniger ausgeprigt sind, so wird man zu der Annahme gefiihrt, dass
bei Erwirmung der Ferrisalze moglicherweise neben der Dissociation
eine Lockerung des Sauerstoffs und eine Erhthung seiner chemischen
Beweglichkeit einhergeht und die Farbeninderungen von zwei ver-
schiedenen Ursachen abhingig sind. Es wird {ibrigens spiter auf
diesen Pankt nochmals zuriickzukommen sein.

Da die hochkonzentrierten wisserigen Losungen des Chloral-
hvdrates (85—S80%) nach neueren Erfahrungen?) mancherlei sehr

1) 8. bes. R. Mauch, Ueber physikal.-chem. Eigenschaften des Chloral-

hydrates und deren Verwertung in pharm.-chem. Richtung. Inaug.-Dissert.
Strassburg 1898.
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eigentiimliche Wirkungen Hussern, war es nicht ohne Interesse, auch
das Verhalten von Losungen des einen oder anderen Eisensalzes in
dieser Fliissigkeit zu konstatieren. Es zeigte sich dabei allerdings
keine auffallende Abnormitit. Die Firbung der kalten Losungen des
Ferrichlorids in konzentrierter Chloralhydratlosung (65%) stimmt mit
derjenigen der kalten wiasserigen Losungen, abgesehen von einer
erkennbaren Verschisbung nach dem wirklichen Gelb (bei den ver-
diinnteren Ligsungen) nahezu iiberein; dagegen wird durch Erwirmung
die Firbung besonders der schwicheren Lidsungen merklich weniger
erhoht, als bei den wisserigen Lissungen, und zugleich erscheint der
Farbton relativ wenig nach Rot zu verschoben. Es muss hieraus
geschlossen werden, dass das Chloralhydrat dem Ferrisalze einen
gewissen Schutz vor hydrolytischer Dissociation in der Wirme, teil-
weise wohl auch in der Kilte, gewibrt und dass moglicherweise die
auch hier bei Erwirmung auftretende Farbverstirkung vorzugsweise
auf die oben angedeutete zweite Wirmewirkung, d. h. die mit Ver-
dunkelung verbundene Erhdhung der oxydierenden Wirkung des Ferri-
salzes zuriickzufiihren ist.
Ferrisulfat.

Bekanntlich sind die Firbungen der Losungen dieses Salzes bei
gleicher Konzentration (bezw. gleichem Gehalt an Eisen) viel schwiicher
als bei Ferrichlorid, wie denn beispielsweise bei 14 % Fe-Gehalt die
Lésung nur schwach gelblich und nicht stirker gefiirbt erscheint, als
eine Chloridlosung bei 3% pro Mille Eisengehalt, Die Firbung
nimmt bei konzentrierteren Sulfatlssungen (10— % Fe-Gehalt) durch
Verdiinnung ungefibr in demselben Mafse ab, wie bei Chloridldsungen;
da aber die verdiinnteren Lisungen farblos sind, so lisst sich, ab-
weichend von den erstgenannten, der Einfluss der Verdiinnung bezw.
der mit derselben Hand in Hand gehenden Dissociation hier nicht
mehr konstatieren.

Durch Erwiirmung wird die Firbung der Losungen in #hnlichem
Mafse wie bei Ferrichlorid verstirkt, sodass noch bei farblosen
Liésungen von 1 pro Mille Fe-Gehalt bei Erhitzung wahrnehmbare
Gelbftirbung eintritt. Die erwirmten konzentrierteren Losungen
(z. B. von 5—~0,56 % Fe-Gehalt) nehmen, wie die Chloridlssungen, beim
Erkalten wiederum die urspriingliche Helligkeit der Farbe an, wogegen
der Farbton nach Rot zu (von 6 Orange nach 5 Orange) verschoben
bleibt. Verschiedene bis jetzt iiber die Natur der Ferrigulfatl§sungen
vorliegende Beobachtungen scheinen zwei nicht unwichtige Thatsachen
zu beweisen; erstens, dass die Firbung der verschiedenen Eisenoxyd-
salze, abgesehen von der Wirkung der hydrolytischen Dissociation, in
den in Frage kommenden Lisungsmitteln eine verschiedene ist, und
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zweitens, dass der Grad der Dissociation bei verschiedenen Ferrisalzen
keineswegs gleiche Farbinderungen bedingt, falls wenigstens die auf
dem magnetischen Verhalten der FEisensalze fussenden Angaben
Wiedemann's (s. o.) als richtig anzuerkennen sind. Die Chlorid-
losung, die bei einer gewissen Konzentration durchschnittlich 10% des
berechneten Eisenoxyds als Dissociationsprodukt des REisensalzes
enthilt, ist erheblich dunkler gefirbt, als die Ferrisulfatlosung, die
unter sonst gleichen Verh#ltnissen ca. 25% des Eisenoxydes in
dissociiertem Zustande fiihrt.

Ferrinitrat. (Normales Salz.)

Die wiisserigen Losungen dieses Salzes erscheinen schwicher
gefirbt als die Chloridlosungen und zeigen bei stirkerer Konzentration
annibernd die Firbungen "der entsprechenden Sulfatlésungen. Ein
wesentlicher Unterschied gegeniiber den beiden letztgenannten Ferri-
salzen liegt jedoch darin, dass sowohl Verdiinnung als besonders Er-
wirmuang, bedeutend stirkere Dissociation und entsprechende Ver-
dunklung der Farbe bewirken, als bei Chlorid und Sulfat. So
erscheinen z. B. Losungen von 1, !/3 und !/yo % Eisengehalt nahezu
gleich dunkel gefarbt, wihrend bei den analogen Chloridlisungen
erhebliche Unterschiede zu konstatieren sind; und ebenso ist eine
erwirmte Losung von 0, % Fe-Gehalt selbst noch stirker gefirbt
als eine Chloridlosung von |% Fe-Gehalt bei gleicher Temperatur!
Der Farbton ist bei den erwirmten Lbtsungen, dem Verhalten des
Chlorides und Sulfates entsprechend, nach dem roten Ende des
Spektrums verschoben. Dieselbe orangerote Férbung nimmt be-
kanntlich, wie schon durch Beobachtungen von Schénbein bekannt
ist, das an und fiir sich farblose Salz bei Erhitzung an, um nach der
Abkiihlung wieder farblos zu werden, Die scheinbar auffallende Er-
scheinung, dass die wisserigen Losungen in der Kilte, im Gegensatze
zu den Liosungen der bisher genannten Eisensalze, relativ lange, oft
auf Wochen hin, klar bleiben, ist wohl zweifellos von dem schwer zu
vermeidenden Ueberschusse an freier, den Salzkrystailen anhingender
Siure herzuleiten. Dass sich im iibrigen das Ferrinitrat auch noch
nach anderer Richtung merkwiirdig verhilt, wird weiter unten zu
erwihnen sein.

Ferriacetat. (Offizinelle Losung.)

‘Wie lingst bekannt, sind die Ldsungen dieses, sowie mancher
anderer organischer Ferrisalze viel dunkler gefirbt, als diejenigen der
Salze der Mineralsiuren, eine Thatsache, die in neuerer Zeit mit der
weitgehenden hydrolytischen Dissociatidn des Eisensalzes dieser Lisungen
in Verbindung gebracht wird. So entspricht in der Farbstirke eine
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Acetatlgsung mit 1% Fe-Gehalt einer Chlorididsung von 10% Gehalt,
eine Losung von 0,05% einer solchen von 0,5%, endlich eine Losung
von 0,01% Eisengehalt einer :Chloridlssung von 0,1% Fe-Gehalt. Der
Farbton erscheint bei diesen Losungen stark nach Rot verschoben
(Zinnober 1—3) und zeigt Analogie mit der Firbung der erwiirmten
Chlorid- und Nitratldsungen. Das Verhalten der Ferriacetatlosungen
in der Wirme und ihre Tendenz, schon durch geringfiigige Anstdsse
zur Abscheidung von Ferrihydrat veranlasst zu werden, ist in der
analytischen Chemie hinlinglich beschrieben und stets praktisch verwertet
worden. Wihrend aber bei Erwirmung relativ konzentrierterer
Losungen sofort Triibung und nach kurzer Zeit Abscheidung des
Eisenoxydes eintritt, so konnen sehr verdiinnte Ldsungen (z. B. von
0,01 bis 0,1% Fe-Gehalt) zuniichst ohne Firbung erwirmt werden. Es
findet dabei eine kanm bemerkbare Erhohung der Firbung ohne Ver-
inderung des Farbtones statt: die so behandelten Losungen sedimentieren
nach einiger Zeit, d. h. es scheidet sich das Eisenoxydhydrat aus der
klar werdenden Fliissigkeit aus. Aus dem erwihnten Verhalten der
Ferriacetatlosungen muss somit der Schluss gezogen werden, dass in
denselben schon bei gewdhnlicher Temperatur weitgehende hydrolytische
Dissociation besteht.

Ferrum dialysat. liquid.

Die durch Dialyse von basigchen Ferrisalzen gewonnenen Lisungen
von Ferrihydrat zeigen bei. gleichem Eisengehalt annihernd gleich
starke Firbung wie die Acetatlgsungen, mit etwas abweichendem
Farbton. Die allmihliche Erwirmung derselben auf Wasserbadtemperatur
bewirkt keine sichtbare Verinderung in Stirke und Ton der urspriinglichen
Firbung.

Il. Die Farbungen der alkcholischen Ferrisalzlosungen bel gewdhnlicher
Temperatur. (12°—15°)7)

Ferrichlorid.

Die Firbung der alkoholischen Ldsungen dieses Salzes ist, wie
die Beobachtung besonders bei der Herstellung pharmazeutisch-chemischer
Priparate lingst gelehrt hat, eine merklich stirkere, als diejenige der
wisserigen Losungen, sodass sich annihernd das Verhiltnis: 5%ige spir.
Losung (5% Fe-Gehalt) = 10%ige sol. aq; 0,5%ige sol. spir. = 1%ige
sol. aq.; 0,056%ige sol. spir. nahezu = 0,5%ige sol. aq. heraunsstellt:

1) Bei den in Alkohol leicht 1sslichen Ferrisalzen wurde zur Losuang
hochgradiger reiner Alkohol (97—98 Vol.-pCt.) verwendet, fiir die etwas kon-
zentrierteren Losungen des in Weingeist schwerer 15slichen Sulfates dagegen
die Starke des Alkohols soweit notig herabgesetzt.
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es tritt somit die Differenz in der Stirke der Farbung bei verdiinnteren
Losungen besonders deutlich hervor. Der Farbton weicht bei den
konzentrierteren Lsungen von demjenigen der warmen wisserigen
Losungen, bei den stirkeren Verdiinnungen auch von demjenigen der
kalten wisserigen Liosungen ab und ist nach dem violetten Teile des
Spektrums hin, resp. von Orange nach Gelb verschoben. KEs muss
darin ein Beweis fiir die Verschiedenheit der Wirkung der Erwirmung
und des Alkohols gesehen werden und im weitern zeigen die optischen
Eigenschaften der Ferrichloridlgsungen in Verbindung mit den Versuchen
Wiedemann’s, nach denen die alkoholischer Lidsungen dieses Salzes
so gut wie garnicht dissociiert sind, dass dem Ferrichlorid in wein-
geistiger Losung eine besondere und zugleich eine sehr intensive
Firbung zukommt.

Ferrisulfat.

Die alkoholischen Losungen dieses Eisensalzes zeigen gegeniiber
den wiisserigen Lidsungen eine sehr erhebliche Verstirkung der Firbung
(so: 0,5%ige sol. spir. = 5%ige sol. aq., 0,1%ige sol. spir. = 1%ige
sol. aq.). Dabei erscheint der Farbton im Vergleiche mit den kalten
wisserigen Ldsungen kaum verdindert, gegeniiber den erwirmten
wiisserigen Losungen aber nach Gelb verschoben. Die Farbstirke
nimmt bei den alkoholischen und wisserigen Losungen in annihernd
gleichem Verh#ltnisse ab. Im {ibrigen sind die weingeistigen Ferri-
sulfatldsungen lingere Zeit, wenn auch nicht unbegrenzt, ohne Tritbung
und Sedimentierung haltbar.

Ferrinitrat.

Bei diesem Salze sind mehrere eigentiimliche Verh#ltnisse hin-
sichtlich seiner alkoholischen Losungen zu konstatieren. Abweichend
von denjenigen der vorgenannten Eisensalze sind dieselben nach relativ
kiirzerer Zeit, d. h. innerhalb 3—4 Wochen nach ihrer Herstellung
unter Ferrihydrat- Abscheidung vollkommen zersetzt. Die noch klaren
frisch dargestellten Liosungen zeigen, mit den entsprechenden wisserigen
Lbsungen verglichen, eine starke Erhohung der Firbung, wie daraus
erhellt, dass die alkoholischen Losungen mit 0,05 % Eisengehalt den
5%igen, diejenigen mit 0,01 % den 1%igen wisserigen Liosungen in der
Farbstirke vollkommen entsprechen!, eine Differenz, die von keinem
anderen der bekannteren Ferrisalze auch nur annihernd erreicht wird.
‘Wie bei den wisserigen Ldsungen, so stimmen auch hier bei einem
Eisengehalt von 0,5—0,05 %, d.h. bei den weitergehenden Verdiinnungen,
die schwiicheren Lisungen mit den 5mal stirkeren in der Firbung
nahezu iiberein.
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‘Was den Farbton betrifft, so erscheint derselbe, den wisserigen
Liésungen gegeniiber, bei den konzentrierteren Lésungen (5—0,5 % Fe)
nach Zinnober—Orange verschoben, dem Farbtone der erwirmten
wiisserigen Losungen entsprechend. Bei den verdiinnteren Liosungen
ist derselbe, von der Farbstirke abgesehen, fiir beide Losungsmittel
gleichbleibend. Bei den alkoholischen Ligsungen von 0,01, 0,05 und
0.1 % Fe-Gehalt sind Farbton und Farbstirke, wenn aunch nicht genau
iibereinstimmend, doch sehr #hnlich, was auf eine besonders starke
Dissociation des Salzes gerade in seinen weingeistigen Lisungen hin-
deutet. Wahrscheinlich handelt es sich hier, wie bei den wisserigen
Losungen dieses und der fibrigen Ferrisalze, um schwankende Kom-
binationen der Firbungen des dissociierten und des nicht dissociierten
Salzes.

Ferriacetat.

Die alkoholischen Ferriacetatlosungen weichen weder in der Farb-
stirke, noch im Farbtone von den entsprechenden wisserigen Losungen
nachweisbar ab. Allerdings ist dabei bemerkenswert, dass nach den
bei diesem Anlasse wiederholt gemachten Beobachtungen simtliche
weingeistige Acetatlosungen sich bei lingerem (mehrmonatlichen)
Stehen auf eine Firbung verdunkeln, die zwischen der Fédrbung der kalten
frischen Lisung und derjenigen der erwirmten frischen Losung liegt.
Stirkere Lbsungen (wie 0,5 und 1 % Fe) zeigen hierbei leichte
Sedimentierung. Es muss somit geschlossen werden, dass der
Dissociationsgrad in den trischen wisserigen und alkoholischen
Losungen als annihernd gleich anzunehmen ist, dass aber (in der
Kilte) den alkoholischen Losungen eine etwas grissere Tendenz zur
Dissociation innewohnt.

lll. Die Farbung der erwéarmten alkoholischen Lisungen.

Ferrichlorid.

Bei diesem Salze bewirkt die Erwirmung auf annihernde Siede-
temperatur des Alkohols eine bei nicht zu verdiinnten Lisungen leicht
wahrnehmbare Verstirkung der Firbung, welcher bei der Mehrzahl
der Losungen nach einigen Minuten eine leichtere oder etwas erheb-
lichere Tritbung folgt. Zugleich wird der Farbton von 6 Orange—7 Gelb
nach 4—6 Orange verschoben und nihert sich somit dem roten Teile
des Spektrums, eine Erscheinung, die auf eine Erhéhung hydrolytischer
Dissociation hindeutet.

Ferrisulfat.

Die Erwirmung bewirkt bei den weingeistigen Ferrisulfatlisungen
eine, wenn auch missige, doch noch deutlich nachweisbare Verstirkung
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der F#rbung, mit gleichzeitiger leichter Verschiebung des Farbtones
nach Rot bezw. von %/; Orange pach 4/5 Orange. Nach der Abkiihlung
tritt nur bei Lisungen von mindestens 5 % Fe-Gehalt die Normal-
firbung der kalten Losung wieder ein, bei den schwicheren Lisungen
bleibt die erlangte Firbung auch in der Kilte bestehen, was an das
Verhalten verschiedener durch Wirme dissociierter wiisseriger Ferri-
salzlosungen erinnert.

Ferrinitrat.

Das Verhalten der alkoholischen Losungen dieses Salzes in der
‘Wirme ist in hohem Grade charakteristisch und deshalb vielleicht zu
gewissen analytisch-chemischen Zwecken verwendbar.

Nach wenigen Minuten der Erwirmung tritt bei allen zu diesen
Versuchen beigezogenen Litsungen (von 0,01 bis 1% Fe-Gehalt), noch
rascher als bei den wisserigen konzentrierteren Acetatlosungen, nahezu
vollstindige Dissociation ein unter Abscheidung von Ferrihydrat aus
einer farblosen oder nahezu farblosen, salpetersiiurehaltigen Flussigkeit.
Es geht daraus hervor, dass der .Alkohol namentlich bei hoherer
Temperatur, hier mehr als bei den anderen FEisenoxydsalzen die
Dissociation bezw. den Zerfall in Oxyd und S#ure begiinstigt.
Erwihnung verdient im weiteren die Beobachtung, dass in den ersten
Stadien der Erwirmung vor eintretender Tritbung eine Verdunkelung
der Farbe deutlich wahrnehmbar ist.

Ferriacetat.

Bei konzentrierteren  alkoholischen Libsungen (von 1%
Eisengehalt und mehr) tritt bei Erwirmung sofortige Triibung mit
nachfolgender Sedimentierung ein; bei verdiinnteren Lbsungen ist eine
sehr merkliche Verstirkung der Firbung zu beobachten, ohne dass
der Farbton verschoben wird. Auch bei diesen Lsungen stellt sich
bald nach der Erwiirmung zun#ichst leichte Sedimentierung ein. Es
beweisen die betreffenden Versuchsreihen, dass auch bei diesem Eisen-
salze durch den Alkohol die Dissociation bei hoherer Temperatur
geférdert wird.

IV. Einfluss der Erwéarmung, sowie des Alkohols auf die Intensitat
gewisser chemischer Reaktionen der Ferrisalze.

Ohne auf die wichtige Frage des Einflusses der sog. elektro-
lytischen Dissociation oder ,lonisierung® der Salze auf den Verlauf
shemischer Reaktionen hier weiter einzutreten, seien im nachstehenden
eine Reihe von Beobachtungen wiedergegeben, welche die bisherigen
Erfahrungen zu erginzen und zu bestitigen geeignet sind, wonach die

Arch. d. Pharm CCXXXIX. Bds. 4 Heft 18
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Reaktionsfihigkeit in Bezug auf die wichtigeren Reaktionen der
Eisenoxydsalze um so geringer wird, je mehr sich die geldsten
Ferrisalze im Zustande weitgehender hydrolytischer Dissociation
befinden, wie dies bei Ferriacetat und anderen organischen Ferrisalzen
der Fall ist,

Die Versuche waren so angeordnet, dass jeweilen 1 c¢cm® der
Reagenzlésung mit 5 ¢cm® der Eisensalzlosung entweder kalt oder nach
Erwirmung auf Wasserbad - Temperatur gemischt und die Reaktions-
mischung sodann, wie bei den iibrigen Versuchsreihen in einer 1 c¢m
hohen Schicht iiber weisser Fliche auf ihre Farbe gepriift wurde.
Dabei wurden die Reagenzltsungen (Ferrocyankalium, Rhodanammeonium,
Salicylsiure und Gallusgerbsiure) bei den Eisenlosungen No. 1—4
(0,5 bis 10% Fe) in 2 biger, bei den Eisenlosungen 4—8 (0,005 bis
0,1% Fe) in 1%iger Stirke angewendet, wobei die Stirke der auf-
tretenden Reaktionstirbungen von selbst zu einer Einschrinkung der
vergleichenden Beobachtungen auf die schwiicheren Ferrisalzlosungen
fithrte. Selbstverstindlich schwanken bei dem angefiihrten Verfahren
innerhalb einer Versuchsreihe die quantitativen Verh#ltnisse hinsichtlich
des Ueberschusses des Eisensalzes oder des Reagens innerhalb ziemlich
weiter Grenzen; es handelte sich jedoch bei diesen Versuchen nicht
um eine Vergleichung der Reaktionsfirbungen bei verschiedenen Ver-
dilnnungen eines bestimmten Ferrisalzes unter genaun gleichem Gewichts-
verhiltnis von Reagens und Salz, sondern um eine Vergleichung der
unter sonst gleichen Umstiinden entweder in wisseriger oder alkoholischer
Lasung und entweder bei gewdhnlicher oder bei erhthter Temperatur
eintretenden Reaktionen in speziellem Hinblick auf den Einfluss der
Dissociation auf die Intensitit der fraglichen Reaktionen.

Zwei den Ferrisalzen noch in grosser Verdiinnung zukommende
Reaktionen, die Bliuung der Guajakharzlosung sowie die Bliuung der
jodidhaltigen Stirkel6sung wurden in einzelnen Fillen konstatiert,
konnten aber zu vergleichenden Versuchen richt durchgehend heran-
gezogen werden, da bekanntlich beide Reaktionen durch Temperatur-
erh6hung infolge Verinderung der Reaktionsprodukte (Guajakblau und
Jodstirke) stark beeinflusst werden und bei den alkoholischen Lsungen
ebenfalls die Behinderung der Jodamylumbildung, sowie bemerkbare
Reduktionswirkungen tiberschiissigen Alkohols auf das Guajakblau in
Frage kommen.

Behufs Vergleichung mit dem Verhalten der verschiedenen Ferri-
salze wurde eine Versuchsreihe mit Losungen 16slichen bezw. kolloidalen
Eisenoxydes (Ferr. dialysat. lig.) von 0,01 bis 0,1 % Fe-Gehalt durch-
gefiihrt, welche ergab, dass
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1. bei der Ferrocyankalium-Reaktion pur eine griinliche
Firbung,

2. bei der Salicylsiure-Reaktion keine Verinderung,

3. bei der Rhodansalz-Reaktion keine Farbverinderung, bezw.
hochstens eine schwache Riotung,

4, bei der Tannin-Reaktion ebenfalls keine Farbverinderung,
hiochstens eine briunliche Verfirbung,

5, beider Guajak-Reaktion eine griinliche Firbung bis héchstens
sehr schwache Bliuung,

6. bei der Jodkaliumstirke-Reaktion keine Verinderung
eintritt, wie dies seit lingerer Zeit fiir dieses Préparat und %Hbnliche
Formen des 16slichen Eisenoxydes schon bekannt ist. Unter Verweisung
auf die Einzelheiten der am Schlusse zusammengestellten Versuche
mogen nachstehend nur einige Hauptergebnisse der einschligigen
Beobachtungen angegeben werden.

Einfluss der Erwirmung.

Bei der Reaktion mit Ferrocyankalium bewirkt die Erwirmung
eine erhebliche Abschwichung der Reaktionsfirbung, ganz besonders
bei Ferrichlorid. Es verdient hierbei Erwihnung, dass bei mittlerer
Temperatur das Ferrichlorid eine viel stirkere Reaktion ergiebt,
als Sulfat, Nitrat und Acetat.

Die Rhodansalz-Reaktion erleidet ebenso dureh Anwendung
hoherer Temperatur erhebliche Abschwiichung der Firbung und ist
bei den Acetatlosungen in der Kilte, wie in der Wirme ginzlich auf-
gehoben. Anuch diese Reaktion tritt in der Kilte bei den Eisenchlorid-
losungen stirker ein, als bei Sulfat und Nitrat.

In bedeutendem Mafse wird durch die Wirme die Salicylsiure-
Reaktion und zwar gleichfalls im Sinne der Abschwichung beeinflusst,
und zwar namentlich bei Ferrichlorid; bei diesem Salze tritt in
mittlerer Temperatur die Reaktion in erheblich stirkerem Mafse ein,
als bei dem Nitrate, besonders aber bei dem Sulfate und Acetate.

Was endlich die Tannin-Reaktion betrifft, so erfolgt dieselbe
bei den Chlorid- und Sulfatlésungen in annihernd gleicher Stirke,
etwas schwiicher bei Ferrinitrat und rur in ganz geringem Mafse bei
Ferriacetat. Die Erwirmung der Fliissigkeiten vor ihrer Mischung
zur Reaktion hat eine starke Abschwichung der letzteren zur Folge,
und zwar am meisten bei Chlorid und Sulfat, in geringerem Mafse
bei Nitrat und in kaum sichtbarer Weise bei Acetat.

Die oben erwihnten Resultate konnen als Beweis dafiir gelten,
dass die fortschreitende hydrolytische Dissociation auf die genannten
Reaktionen eine Hemmnungswirkung ausiibt. Andererseits aber vermag,

16*
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wie ich in Bestdtigung friiherer schon angefiihrter Angaber Schén-
bein's hervorheben will, die Erwirmung gewisse Oxydationswirkungen
der anorganischen Eisenoxydsalze, wie namentlich die Entfirbung der
Indigolésung durch Oxydation des Indigoblaus in auffilliger Weise zu
verstirken und in dieser Richtung eine aktivierende Wirkung auf die
Ferrisalze auszuiiben.?)

Einfluss des Alkohols.

Bei diesen Versuchsreihen war die Ferrocyankalium-Reaktion
wegen Ausscheidung des Reagens in weingeistiger Losung aus-
geschlossen. Es wurden lediglich die Rhodansalz-, Salicylsiure und
Tanninreaktion, sowie behufs Feststellung des Verhaltens der einzelnen
Ferrisalze auch die Guajak-Reaktion vorgenommen.

Was die Rhodansalz-Reaktion betrifit, so bewirkt die An-
wendung des Alkohols als Losungsmittel fiir das Eisensalz und das
Reagens bei sdmtlichen Ferrisalzen eine erhebliche Erhdhang der
Intensitit der Reaktion, in erster Linie bei Ferrichlorid (so z. B. bei
einer Chloridlssung von 0,01 % Fe-Gehalt von 30 Karmin k/l
der wiisserigen Lisung zu 30 Karmin ¢ der alkoholischen Losung). Bei
Perrisulfat und -Nitrat Hussert sich die Erhthung etwas schwicher,
aber in nahe iibereinstimmender Weise, wihrend bei Ferriacetat die
verdiinnteren alkoholischen ILésungen mit Rhodansalz ebensowenig
reagieren, wie die wisserigen Lisungen.

Die Salicylsiure-Reaktion wird bei Ersetzung whisseriger
durch alkoholische Lusungen in erheblichem Mafse verstirkt, jedoch
nur bei den Chlorid- und Sulfatlésungen, wihrend bei den Losungen
des Ferrinitrates eine ebenso auffallende Abschwichung der
Reaktion beobachtet wird. Awuch bei Ferriacetat findet in alkoholischer
Liosung eine Erhohung der Intensitit der Reaktion statt; als bemerkens-
wert fiir die Acetatlosungen moge an dieser Stelle hervorgehoben
werden, dass dieselben in kalter und warmer wisseriger, sowie in
alkoholischer Losung auf Ferrocyankalium, Salicylsiure und Gallusgerb-
siure, dagegen nicht auf Rhodansalz reagieren.

Bei der Tannin-Reaktion bewirkt Alkohol bei den 3 Salzen
Chlorid, Sulfat und Acetat eine merkliche Erhthung der Firbung
wogegen sich bei Ferrinitrat, ebenso wie fiir die Salicylsdurereaktion
eine erhebliche Abschwichung zeigt.

Diese Verhiltnisse legen wohl die Erklirung nahe, dass in kalten
alkoholischen Losungen des Ferrichlorides, -Sulfates und selbst

1) Es wurde beobachtet, dass eine derartige Aktivierung durch Er-
warmung nicht allein bei den wasserigen Losungen, sondern auch bei den-
jenigen in Alkohol, sowie in konzentrierter Chloralhydratlésung zu
konstatieren ist.
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Acetates, wenigstens in der ersten Periode nach der Herstellung, die
hydrolytische Dissociation eine ersichtlich geringere als bei den ent-
sprechenden wisserigen Losungen ist und damit giinstigere Bedin-
gungen fiir das Zustandekommen der angefithrten Reaktionen gegeben
sind, wihrend dagegen bei den alkoholischen Ferrinitratlésungen
ein hdherer Grad der Dissociation zu bestehen scheint, als bei den
wisserigen, was nach dem Gesagten eine Verminderung der Intensitit
der verschiedenen Reaktionen bedingen muss.

Ritselhaft und mit vorstehender Annahme in scheinbarem Wider-
spruche stehend, bleibt dabei die Beobachtung, dass die Rhodan-
Reaktion in der weingeistigen Nitratlosung, gegeniiber der wisserigen,
erhdht wird, wihrend andererseits die hydrolytisch offenbar stark
dissociierte wisserige Acetatlosung auf RhodanlSsung, wenigstens in
den stirkeren Verdiinnungen nicht reagiert.

In Beziehung auf die Guajak-Reaktion (Bliuung der wein-
geistigen Guajakharzlosung) zeigen sich bei den verschiedenen Ferri-
salzen ebenfalls gewisse Unterschiede, die bis jetzt teilweise libersehen
worden sind, da bei diesen Reaktionen meist nur das Eisenchlorid in
Frage kommt. Wihrend die wisserigen Losungen des Ferrichlorides,
Sulfates und Nitrates, insbesondere das erstgenannte Salz unter den
hier eingebaltenen Versuchsbedingungen mit Guajakharzlésung selbst
in den starken Verdiiunungen von 0,01—0,05% Fe-Gehalt noch eine
tiefblaue, ja selbst bei 0,005% Fe noch eine deutliche Firbung er-
geben, wogegen die Acetatlgsungen gleicher Konzentration, gleichgiltig,
ob wiisserig oder alkoholisch, keine Reaktion oder hiochstens griinliche
Verfirbung bewirken, verhalten sich die alkoholischen Lisungen
der genannten Salze insofern etwas verschieden, als die Lisungen des
Chlorides und Nitrates auch in starker Verdiinnung die Guajaklgsung
tief blau farben, wobei jedoch bei Ferrichlorid das Reaktionsgemisch sehr
bald, bei Ferrinitrat sofort wieder entbliut erscheint; eine Verinderung,
welche bei Anwendung wisseriger Eisensalzlésungen ebenfalls beobachtet
wird, jedoch merklich langsamer vor sich geht. Die alkoholischen
Sulfatlosungen verhalten sich eigentiimlicherweise indifferent gegen
Guajaklsung, wihrend die wisserigen Losungen tiefblaue Reaktions-
firbung ergeben. Aus dem oben erwihnten Unterschiede der wiisserigen
und alkoholischen Ltsungen muss u. a. wohl der Schluss gezogen
werden, dass dem Alkohol eine nicht zu iibersehende Reduktions-
wirkung gegeniiber dem gebildeten Guajakblau zukommt.')

1) Ueber die Reduzierbarkeit des Guajakblaus werden demnichst von
L. Paetzold in einer im hiesigen Institute ausgefithrten Arbeit (Inaug.-
Dissertation) weitere Angaben gemacht werden, welche zur Erklirung ver-

ls(qhiedener bei der Guajakreaktion lingst beobachteter Erscheinungen dienen
onnen.
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V. Einfluss der Haloidsalze auf die Farbung der wésserigen und
alkoholischen Eisenoxydsalzldsungen.

Nach den vielfachen Beobachtungen, welche im Launfe der Zeit,
nichit zum wenigsten von Schonbein, tiber gewisse merkwiirdige
chemische oder physikalisch-chemische Wirkungen von Haloidsalzen
gemacht worden sind, war es von einigem Interesse, durch eine bosondere
Versuchsreihe festzustellen, ob diese Verbindungen auch die Firbung
der wisserigen und alkoholischen Ferrisalzldsungen in irgend einer
Weise beeinflussen; dies um so mebr, als nach einigen Angaben der
Litteratur soiche Liosungen in Verdiinnungen, welche bei reinem Wasser
bis zur Farblosigkeit gehen, bei Gegenwart von Haloidsalz noch
deutlich bemerkbare Gelbfirbungen aufweisen sollen. Die im folgenden
in allerKiirze wiederzugebenden Resultate der betreffenden Beobachtungen
zeigen, dass ein solches Verhalten wenigstens im Rahmen der vor-
genommenen Versuche nicht zu konstatieren war und dass die betreffenden
Aussagen sich vermutlich mehr auf den Farbton als auf die Intensitiit
der Firbung beziehen.

Hinsichtlich der Ausfiihrung der Beobachtungen ist zu bemerken,
dass die wisserigen Losungen teils Chlorammonium, teils Bromkalium
enthielten und zwar bei 5% Pe-Gehalt und mehr je 5%, bei 1% Fe-
Gehalt und davunter je 1% dieser Salze, wiihrend die alkoholischen
Lisungen bei 1% Fe-Gehalt und darunter je 1% Bromsalz (unter Ver-
diinnung des Alkohols mit wenig Wasser) enthielten.

‘Was zun#chst die wisserigen Losungen der Ferrisalze betrifft,
so war (abgesehen von dem in den Tabellen angefilhrten Verhalten
des Nitrates) ein Unterschied zwischen den Chlorammonium und den
Bromkalium enthaltenden Liésungen nicht zu konstatieren. Bei den
Chloridlosungen konnte eine, allerdings nur sehr missige (bei den
stark verdiinnten Lisungen kaum mehr wahrnehmbare) Abschwiichung
der PFérbung beobachtet werden, wogegen bei den Ferrisulfat-
Losungen eine Einwirkung der Haloidsalze auf Farbstirke oder Farben-
ton {iberhaupt nicht ersichtlich war. Bei den Nitrat-Losungen ergab
sich ebensowenig eine Wirkung auf die Inteunsitit der Férbung, dagegen
liess sich eine leichte Verschiebung des Farbtones (von 5 Orange auf
6 Orange!) beobachten; bei den A cetat-Losungen endlich bewirken die
Haloidsalze (resp. Bromkalium) eine unerhebliche Abschwichung der
Farbstirke und ebenso eine unbedeutende Verschiebung des Farbtones
(von 3 Zinnober nach 4—b5 Orange). Etwas auffallender ist, wenigstens
teilweise, der Einfluss der Haloidsalze auf Farbstiirke und Farbton

1) S. die Zusammeanstellung der verschiedenen Farben bei den Tabellen.
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der alkoholischen Ferrisalzlosungen. Bei den Chlorid- Lisungen
findet eine zwar nicht erhebliche, jedoch immerhin sichtbare Ab-
schwichung der Firbung statt und gleichzeitig eine deutlich wahr-
nehmbare Verschiebung des Farbtones und zwar in umgekehrtem Sinne
wie bei einigen wisserigen Kisenldsungen, nimlich von 6 Orange bis
7 Gelb nach 8 Zinnober bis 4 Orange. Auf die Firbung der Sulfat-
Losungen bleiben die Haloidsalze ohne Einwirkung, wogegen die Ferri-
nitrat-Losungen (in den Losungen mit 1 und 0,5% Fe-Gehalt) eine
schwache Erniedrigung der Farbstirke erleiden, wobei teilweise, wie
bei Chlorid, eine analoge Verschiebung des Farbtones zu beobachten ist
(von 4—5 Orange nach 3 Zinnober). Endlich ist auch bei den Acetat-
Losungen noch eine wenig erhebliche, aber sichtliche Erniedrigung der
Farbintensitit zu verzeichnen, ausserdem auch eine leichte Verschiebung
des Farbtones (von 1—3 Zinnober nach 4—5 Orange), somit in glei chem
Sinne wie bei den wisserigen Acetatlgsungen.

In welcher Weise die erwihnten, bei den wisserigen und
alkoholischen Eisenoxydsalz-Lisungen durch Gegenwart von Haloidsalz
bewirkten, wenn auch wenig auffallenden Abschwichungen der Farb-
stirke, sowie die teilweise im entgegengesetzten Sinne verlaufenden
Verschiebungen des Farbtones zu erkliren, bezw. in wie weit dieselben
auf einen schiitzenden Einfluss hinsichtlich der fortschreitenden
hydrolytischen Dissociation oder aber, in den anderen Fillen, auf eine
Begiinsticung derselben zuriickzufiihren sind, wage ich nicht zu ent-
scheiden, glaube vielmehr, dass dies erst dann mdoglich sein wird, wenn
auch noch das Verhalten der haloidsalzhaltigen Lidsungen der Ferrisalze
in der Wirme nach genauen Methoden festgestellt ist. Vorversuche,
die in dieser Richtung vorgenommen wurden, scheinen anzudeuten, dass
wenigstens bei einzelnen Ferrisalzen, z. B. dem Chlorid, die Wirme
auf die haloidsalzhaltigen, wisserigen und alkoholischen Liosungen in
analogem Sinne wie auf die reinen Losungen einwirkt, n&mlich bei
beiden Gruppen von Lisungen eine Erhchung der Intensitit der Férbung
und ansserdem eine Verschiebung des Farbtones nach Rot hin verursacht.
Doch ist die erstere Wirkung bei den wisserigen Ldésungen, die
Haloidsalze enthalten, eine relativ geringere als bei den reinen Lisungen
und auch die Verschiebung des Farbtones ist sowohl bei den wisserigen
als alkoholischen Ldsungen eine etwas schwichere.

Selbstverstindlich kommen bei Zusitzen von Haloidsalz zu Ferri-
salzlésungen auch solche Farbverinderungen in Frage, welche eventuell
durch Entstehung von gewissen Doppelsalzen eintreten konnen und
iiberdies sind mdglicherweise auch anderweitige teils bekannte teils
unbekannte eigenttimliche physikalisch-chemische Eigenschaften der
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Haloidsalze zu berficksichtigen von denen die ersteren unter anderen
besonders von Sch¥nbein!) mitgeteilt worden sind.

Vl. Einwirkung der schwefligen Saure auf die Farbung, sowie auf das
Bleichvermdgen von Ferrisalzen (gegen Indigo).

Wie an friiherer Stelle, bei Besprechung der Farbverinderungen
durch Erwirmung, angedeutet, gehen die den Schiuss der Versuchs-
rethen bildenden Beobachtungen uber den FEinfluss der schwefligen
Siure aut eine Anregung zuriick, welche durch C. F. Schénbein's
wiederholte Versuche iiber chemische und physikalische Eigenschaften
der Risensalze, besonders aber durch eine Arbeit?) gegeben war, in
welcher er gezeigt hatte, dass die genannte Siure bei den Ferrisalzen
eine Erhthung der Firbung bewirkt (— wie denn diese Verbindung
unter anderm auch in den farblosen Lidsungen verschiedener Jodide
sowie der Jodwasserstoffsiure Gelbfirbung hervorruft —) und dass
mit dieser Verinderung eine starke Steigerung des Bleichvermogens
gegeniiber Indigolésung verbunden ist, wihrend die Ferrisalze in ihren
reinen, wisserigen Lisungen die Indigolosung zwar ebenfalls schon in
der Kilte, jedoch nur langsam durch Oxydation des Indigoblaus zu
Isatin entfirben.

Weil jedoch s. Z. Schonbein, wie aus seiner Abhandlung za
ersehen, seine Versuche mit Eisenchloridljsungen angestellt und ausser-
dem iiber die Natur der Farbverinderungen, welche die schweflige
S#ure verursacht, keine niheren Angaben gemacht hatte, erschien es
wiinschenswert, seine Mitteilungen durch Ausdehnung der Beobachtung
auf die iibrigen Ferrisalze zu ergiinzen und iiberdies zu untersuchen,
welche Analogie zwischen der Wirkung der schwefligen Siure und
derjenigen der Erwirmung auf die Firbung der Salze bestehen?
Letzteres namentlich mit Riicksicht auf die schon erwihnte Frage, in
wie weit die in der Wirme je beobachtende Farbinderung der Ferri-
salze auf zwei Ursachen: Dissociation in S#ure und 16sliches Eisenoxyd
und Aktivierung bezw. Lockerung des Eisenoxydsauerstoffes des Eisen-
salzes zurlickgeht?

1) 8. Schonbein: Weitere Beitr. z. niheren Kenntnis des Jods, Broms
u. Chlors; Erdmann’s Journ. f. prakt. Chem. 88 (1862), S. 469; sowie meine
Abhandlgn.: 1) Ueber einige chemische und physikalische Eigenschaften des
Cyanins; Wittstein’s V.-J.-Schr. f. pr. Pharm, 1871, Bd. XX, 191 und
2) Beitrige zur Kenntnis der Lésungen; Wittstein’s V.-J.-Schr. f. prakt.
Pharm. 1872, Bd. XXI, Heft IV.

2) Ueber den Einfluss der schwefligen Siure aut das Bleichvermigen
der Eisenoxydsalze etc., Verh. d. naturf. Ges. Basel IIT (1862), 8. 408; auch
in Erdmann’s Journ. . prakt. Chem. 89, S. 1.
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Nachdem eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Eisen-
oxydsalzldsungen von abwechselnder Konzentration, in Bestitigung der
Angaben Schonbein’s, gezeigt hatte, dass die Erwirmung dieser
Losungen die Energie der Zerstorung des Indigofarbstoffes, im Ver-
gleiche zu kalten Liésungen (10—15%) unter sonst gleichen Verhiltnissen
sehr merklich erhoht, (und zwar sowohl bei Liésungen der Salze in
Wasser als in Alkohol oder z. B. in Chloralhydratldsung), wurden die
Versuche iiber die Wirkung der schwefligen S#ure mit Hilfe von
wisserigen Losungen dieser Substanz in der Weise vorgenommen, dass
den wisserigen Ferrisalzlosungen von 0,5% Fe-Gehalt aufwirts soviel
schweflige Siure zugesetzt wurde, dass deren Prozentgehalt {(auf
Schwefligsiure-Anhydrid bezogen) ca. 0,5 betrug, wihrend bei den
schwiicheren Eisensalzlisungen (von 0,1% Fe abwirts) nur ein Zusatz
von Y/y0% SOg erfolgte.

In Bezug auf die durch die schweflige Siure bewirkte Farb-
dnderung konnte festgestellt werden, dass im allgemeinen bei Ferri-
chlorid, Ferrisulfat und Perrinitrat, besonders bei den beiden letzt-
genannten anorganischen Ferrisalzen, eine, wenn auch nicht sehr be-
deutende, doch sehr leicht sichtbare Verstirkung der Firbung eintritt,
wiihrend bei Acetat diese Verstirkung nur eine relativ geringe und
bei stiirker verdiinnten Lisungen nicht mehr wahrnehmbar ist. Der
Einflugs der schwefligen Sture erhelit u. a. daraus, dass bei Ferri-
chlorid- und Ferrinitratlosungen von bloss !/spe0 Fe-Gehalt, bei Sulfat-
l6sungen von /140 Fe-Gehalt in allen drei Fillen noch eine deutlich
briunlich gelbe Firbung (4 Orange t/u) zu konstatieren ist, wogegen
die reinen wisserigen Lisungen vollkommen oder nahezu farblos sind ).
Hinsichtlich der Verschiebungen des Farbtones wurde konstatiert, dass
dieselbe im ganzen im gleichen Sinne wie bei der Erwirmung der
wiisserigen Ferrisalzlosungen erfolgt, wenn auch der Grad der Ver-
schiebung unter den hier befolgten Versuchsbedingungen nicht immer
genau derselbe ist. So ergab die Beobachtung fiir Chlorid einen
Uebergang des Farbtones von 4—6 Orange nach 3 Zinnober bis
4 Orange (bei Erwirmung nach 3 Zinnober), fiir Suliat von 5 bis
6 Orange nach 2—3 Zinnober (bei Erwirmung nach 5 Orange), fiir
Nitrat von 5 Orange nach 2 Zinnober — 4 Orange (bei Erwirmung
nach 3 Zinnober). Aus den Versuchsdaten (s. Tabellen) ergiebt sich,
dass bei Ferrisulfat durch die schweflige SHure nicht allein die
stirkste Erh6hung der Firbung, sondern auch die erheblichste Ver-
schiebung des Farbtones bewirkt wird.

1) Alle Angaben iber Farblosigkeit von Eisensalzlosungen beziehen

sich hier auf die speziellen Versuchsbedingungen, d. h. Beurteilung einer
wenige Gramme betragenden Fliissigkeit iiber weisser Fliche.



282 Ed. Schaer: Verinderungen der Eisenoxydsalzlésungen.

Den durch schweflige Siure in ihrer Firbung modifizierten
Fisensalzlésungen kommt nun auch, wie es bereits Schionbein (l. c.)
beobachtet hat, eine bedeutend hohere Aktivitit in Bezug auf ver-
schiedene Oxydationswirkungen zu., Es gilt dies u. a. namentlich von
dem Verhalten gegen Indigolosung, welche erwihntermafsen von
Ferrisalzlosungen, besonders bei schwicherer Konzentration, nur relativ
langsam entbliut wird, falls eine nicht zu verdiinnte, vielmehr stark
blaue Lésung zur Verwendung gelangt. In der That zeigten die Ver-
suche, dass simtliche SO,-haltige Eisenoxydsalzlosungen, wenn auch
nicht immer sofort, doch innerhalb der relativ kurzen Frist von
5 Minuten wechselnde Mengen ein und derselben Indigolésung zu ent-
bliuen vermochten, wihrend die reinen Eisensalzldsungen die gleiche
Wirkung erst innerhalb der 10—50fachen, ja oft 100fachen Zeit
hervorbringen.

In auffilligstem Grade #Hussert sich die aktivierende Wirkung
der schwefligen Siure bei Eisenchlorid und Ferrisulfat, deren Lisungen
von 0,5—5 % Fe-Gehalt je das 10—25fache Volum Indigolosung nach
wenigen Minuten entfirben, wihrend die normalen Lisungen diese Ver-
inderung durchschnittlich erstin einem Zeitraum von 200—250 Minuten
zu bewirken vermochten. Eigentiimlicher Weise verhilt sich bei der
in Frage stehenden Oxydationswirkung die Ferrinitratlosung der
Ferriacetatlosung analog. Beide mit schwefliger Siure versetzte
Lisungen vermigen, mit den beiden erstgenannten Lisungen verglichen,
hichstens den fiinften bis zehnten Teil obiger Mengen von Indigo-
16sung in der gleichen Zeit zu entbliuen und bediirfen zur Entbliuung
griosserer Mengen dieser Lissung nahezu derselben Zeit wie die reinen,
keine schweflige Siure fithrenden Lgsungen.

Endlich ergab sich aus Versuchen mit loslichem Eisenoxyd (Ferr.
dialysat. liquid.), dass auch die Lisungen kolloidalen Ferrihydrates,
bei welchen allerdings eine Farbverdnderung durch schweflige Siure
wegen unvermeidlicher Triibung nicht festzustellen ist, und welche
auch in erwirmtem Zustande keine erhohte Bleichkraft der Indigo-
losung gegeniiber Hussern, bezw. sicher erkennen lassen, durch Zusatz
schwefliger Siure in dem angegebenen Sinne aktiviert werden, was
ungefihr in demselben Mafs wie bei den A cetat-Lésungen geschieht.
Es ist nicht unwahrscheinlich, muss aber durch besondere Versuche
noch festgestellt werden, dass auch die itbrigen ldslichen organischen
Ferrisalze sich dem Acetate analog verhalten, jedenfalls mit Ausnahme
des Ferrioxalates, bei welchem Salze schon 1855') von Schénbein

1) Ueber ein eigentiimliches Verhalten der Kleestiure zum Kisenoxyd.

Verh. d. naturl. Ges. Basel I (1855), S. 239; Erdmann’s Journ. f. pr. Ch. 66
(1855), S.275.



J. Gadamer: Rechtadrehendes sec. Butylamin. 283

hichst merkwiirdige und abnorme Verhiltnisse nach verschiedenen
Richtungen beobachtet worden sind. Die schon frither beschriebene,
hier von neuem bestiitigte beschleunigende und verstirkende Wirkung
einer stark reduzierenden Substanz wie der schwefligen S#ure auf
gewisse Oxydationsvorginge resp. die oxydierenden Wirkungen gewisser
Salze ist nicht die einzige ihrer Art; es sind vielmehr, wiederum im
Anschlusse an friihere Angaben Schiénbein’s, in letzter Zeit eine
Anzahl analoger Einfliisse, sowohl bei der schwefligen Siure, als bei
anderen Substanzen aufgefunden worden, iiber welche hier oder anderswo
in einer besonderen Mitteilung zu berichten sein wird.

Damit schliesse ich die Besprechung der iiber die Ferrisalze an-
gestellten Beobachtungen, wohl wissend, dass denselben, &hnlich wie
manchen Schinbein’schen Untersuchungen, da oder dort der Vorhalt
gemacht werden mag, dass dieselben mehr auf qualitative Verhiltnisse
gerichtet und allzuwenig mit scharfen quantitativen Hilfsmitteln durch-
gefiihrt seien. Ich glaube aber annehmen zu diirfen, dass sie wenigstens
zur Kenntnis einiger neuer Thatsachen gefiihrt haben, welche, mit
den Prizisionsmethoden der physikalischen Chemie weiter verfolgt,
zur Forderung des wissenschaftlichen Materiales beitragen und so zum
mindesten mittelbaren Nutzen stiften konnen.

Strassburg, im Mirz 1901.

Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut
der Universitit Marburg.

138. Ueber rechtsdrehendes sec. Butylamin.
(Erste Mitteilung.)
Von J. Gadamer.

Vor einiger Zeit!) habe ich in einer ausfiihrlichen Mitteilung
iiber das Loffelkrauttl berichtet, dass nicht nur das Loffelkrautsl
gelbst, sondern auch seine Derivate, die Thioharnstoffe, optische
Aktivitit, nimlich Rechtsdrehung, aufweisen. Fine Ausnahme machte
das auf verschiedene Weise aus dem sec. Butylsenfol dargestellte
Butylamin, bei dem optische Aktivitit nicht beobachtet werden konnte.
Dies Verhalten musste einigermafsen auffillig erscheinen, da bei dem
Uebergang des sec. Butylsenfols in sec. Butylamin die mit dem
asvmmetrischen Kohlenstoffatome direkt verbundenen Atome nicht

1) Arch. d. Pharm. 1899, 92 ff.





