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Hamglingen stasst, kann man mit Sicherheit auf die Nlihe einer Wunde 
echliessen, die znr Zeit ale diese Kantile gebildet wnrden, noch nicht 
geechlossen war. Denn immer ist die Bildung zahlreicher pathologischer 
Kanlile and damit zusammenhbgend das Auftreten von (sekundtirem) 
Harzflnes als Reaktion anf Wundreiz zu betrachten. Der Harzfluss 
Wt also den Charakter eines Wnndbalsams. 

Eine mit mehreren Tafeln geschmiickte aueftihrliche Abhandlung 
tiber den Gegenstand erscheint gesondert im Drnck. 

IKitteilangen aus dem pharmazeutischen Institut der 
Universitgt Strassburg. 

Ueber physikalische und chemische Verbderungen 
der Eisenoxydsalze in ihren Lasungen. 

Ton Ed.  Schaer. 
(Eingegangen den 31. 111. 1901.) 

Auf die zunehmende Bedentung der Arbeiten auf dem Qebiete 
der physikalischen Chemie, als einer notwendigen Erghzung der bis- 
herigen Chemie im engeren Wortsinne, hinzuweisen, erscheint nicht 
zum wenigsten in einer pharmazeutischen Fachschrift statthaft, - 
fehlt ee doch nicht an vielfachen Beziehungen der physikalischen zur 
pharmazeutieFhen 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 KZfrper zum polarisierten Licht , an Fluorescenz, 
spektrales Verhalten und andere optische Eigenschaften, an Lklichkeits- 
verhllltnisse, Isomerie- und Polymerie-Erscheinungen n. a. m. Ee ist 
deshalb auch wohl die Annahme nicht zu gewagt, dass dem auf- 
merksamen Beobachter auf dem Felde der Pharmazie auch noch in 
Zuknnft manche interessante Phanomene physilialisch-chemischer Art 
entgegentreten werden. 

Die obigen Bemerkungen dtirften teilweise auch fiir das in dieser 
Abhandlung zu besprechende, im Titel angedeutete Thema, insbesondere 
fur die Farbenveranderungen  der Eisenoxydsalze zutreffen, von 
denen eine Anzahl seit h g s t e r  Zeit als chemische Arzneistoffe ver- 
wendet und in den Laboratorien der Pharmazeuten dargestellt worden 
Bind. Ueber das physikalisch-chemieche Verhalten der Ferrisalze sind 
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in den letzten Decennien mannigfache Beobachtungen und Erfahrungen 
verlSffentlicht, 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 
treflichen Jahresberichte, sowohl fur Chernie als fiir Pharmazie, der 
letzten Decennien verwiesen werden, wie auch auf die unser Thema 
betreffenden Abschnitte der neueren Lehr-  und Handbucher der 
Chemie. Lediglich drei auf Vergnderungen der Eisenoxydsalze sich 
beziehende Studien mtigen speziellere Erwiihnung finden und zwar 
deshalb, weil die nachstehenden Beobachtungen sich an diese friiheren 
Versuche direkt anschliessen oder wenigstens durch dieselben angeregt 
worden sind. E s  sind dies 1. eine Anzahl von Mitteilungen deq 
Basler Chemikers C. F. S c h o n b e i n  (t 1868) '), insbesondere diejenipe 
,Ueber Farbenver5nderungen" (1853 s. Anm.), 2. Beobachtungen roo  
F. A. F l t i c k i g e r ,  deren wichtigste neben einer Anzahl friiher 
bekannter Thatsachen in seiner pharmazeutischen Chemie ') angefuhrt 
sind, 3. eine eingehendere Arbeit des unlsngst verstorbenen P h p i k e r s  
G. W i e d e m a n n  uber die Dissociation des gelosten Eisenoxydes und 
deren Erkennung auf magnetischem Wege *). 

Fassen wir die Hauptpunkte ins Auge, auf welche sich die 
nachstehenden Beobachtungsreihen und Versuche beziehen, nXmlich 
den Einfluss der  Ltisungsmittel, der ErwIrmung und gewisser chemischer 
Stoffe auf die Farbung, sowie auf verschiedene chemische Reaktionen 
der Eisensalzl6sungen 4), so lassen sich aus den obenerwiihnten drei 
Abhandlungen etwa folgende bemerkenswerte Daten hervorheben, anf 
welche sptiter teilweise noch zuriickzukommen sein wird. 

I n  der oben in erster Linie genannten S c h o n b e i n ' s c h e n  Ah- 
handlung, welche von diversen Farbenrerlnderungen, besonders duwh 

1) Die fur unsere Frage wichtigsten Versuche S c h b n b  e i n s  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 Zerstarung der Indigol6sung 
durch Eisenoxydsalze, Ber. d. Basler Naturf.-G. 9, 26; 1852, Ueber den in? 
Eisenoxyd usw. enthaltenen erregten Sauerstoff, Erdm. Journ. f. pr. Ch. 55. 
12Y; Ueber Eisenoxydsalze, ebenda 56,367; 1853, Ueber Farbenverknderungen. 
Erdm. Journ. f. pr. Ch. 61, 193; 1855, Ueber ein eigentiiml. Verhalten der 
Kleesiiure zum Eisenoxyd, ebenda 66, 275; 1862, Ueber den Einfluss der 
schwefligen Siiure auf das Bleichvermogen der Eisenoxydsalze etc.; ebenda 89. 1. 

9) 2. Aufl. (1888), I., S. 688 ff. 
8 )  Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem., Neue F. V., 46. 
4) Unter der Bezeichmng .Eiseolosungen" oder ,,Eisensalzlosungen** 

Follen in diesem Aufsatxe jeweilen nur die F e r r i s a l z e  bezw. Eisenoxyd-  
8 a l z e  in ihren verechiedenen Losungen verstanden sein. 
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Erhitzung handelt, wird namentlich auf zwei Erscheinungen hin- 
gewiesen, nilmlich erstens auf die sehr helle F*bung bezw. Farblosigkeit 
gewissser fester Ferrisalze, wie z. B. Ferrisulfat und saures Ferri- 
nitrat und die Gelb- bis Braunfarbung, welche durch Erwiirmung der 
trockenen Salze bewirkt wird, sowie auf das Verhalten des Eisen- 
oxydes, welches bei -50° hellgelb, j a  nahezu farblos aussieht, dagegen 
bei Erhitzung auf 500 O dunkle, schwarzlich-braune Farbe annimmt, 
sodann zweitens auf die Verlnderung, d. h. Verdunkelung der Farbe 
von Ferrisalzlosungen, vor allen der Ferrinitratlosungen einerseits durch 
Erwlrmung und anderemeits durch Zusatz von schwefliger Siiure oder 
Sulfiten, wobei sich diese Saure ganz abnorm verhalt, namlich die 
Farbung der Eisenoxydsalzksungen selbst bei kleinen Zusatzen rer- 
starkt,. wahrend die Mehrzahl der Slluren die Tendenz einer Ab- 
schwachung der Farbe von Ferrisalzlosungen aufweisen, wie denn auch 
eine durch Sulfite oder freie schweflige Saure verdunkelte Eisenlosung, 
z. B. Ferriohlorid durch Zufiigen einer Mineralsaure sogleich auf die 
urspriingliche Farbung reduziert wird. Zugleich weist S c h6 n b e in 
nach, dass die verdunkelten, besonders auch die durch schweflige 
Slure geroteten Eisenoxydsalzlosungen bei Erkaltung wieder hell 
werden und in tieferen Temperaturen zunlchst ein hellgelbes , dam 
farbloses Eis liefern, welches bei Erhitzung (ahnlich wie das farblose 
Ferrinitrat) wieder rotbraune Fsrbung annimmt. 

Bemerkenswert ist, dass nach der Annahme Schonbein's die 
jeweilige Farbung der Eisenoxydsalze in fester und gelkter Form 
(ebenso wie des Eisenoxydes selbst) abhangig ist ,,yon dem G r a d e  
d e r  chemischen E r r e g t h e i t  oder  des t h l t i g e n  Z u s t a n d e s "  
des  dr i t ten  Sauers tof fa toms i m  Eisenoxyd.  In der That wird 
diese Ansicht scheinbar gestiitzt durch die merkwilrdige verdunkelnde 
bezw. rotende Wirkung der schwefligen Sbure auf die Ferrisalzlosungen, 
da ja, und zwar hauptgchlich wieder durch die Versuche Schonbeins  
bekannt ist, wie diese Saure unter verschiedenen Umstiinden stark 
,,aktivierend" auf Sauerstoff einzuwirken vermag. 

Bekannt ist anderemeits, dass nach der allgemeineren neueren 
Auffassung die durch ErwPmung hervorgerufene , bei Erkdtung 
wieder abnehmende Verdunkelung der Eisenlosnngen mit hydro-  
ly t i scher  Dissociation zusammenhangt, bei welcher eine Bildung und 
Abscheidung von basischen Ferrisalzen bezw. Oxychloriden etc. oder 
auch von Ferrihydrat, zumeist in l6slicher Form stattfindet, sodass 
der Farbton der Losungen sich mehr und niehr demjenigen des durch 
Dialyse erhaltenen loslichen Eisenoxydes oder der Ferriacetatlosung 
niihert, 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 Gegengrilnde 
gegeniiber der zweifellos zu einseitigen Anschauung S c h 6 n b e i 11’s 

gegeben sind, darf doch nicht verschwiegen werden, dass andererseits 
diese letztere in zahlreichen Beobachtungen ihre Besttltigung zu finden 
scheint; mit anderen Worten: es sind die Farbenverihderungen der 
Eisenlkungen, insbesondere bei Erwiirmung kompliziertere VorgSnge, 
als bis jetzt angenommen wurde und ist nicht unwahrscheinlich, dass 
neben Dissociations-Erscheinungen auch Zustandsveranderungen in dem 
yon S chirnbein erwlhnten Sinne beteiligt sind. 

Die von F. A. F l u c k i g e r  (1. s. c.) mitgeteilten Beobachtungen 
bracht,en im wesentlichen mehrfache Bestltigung der Erfahrung, dass 
in wbserigen Lirsungen der Ferrisalze sowohl durch weitere Ver- 
diinnung i’n der Ktilte, als namentlich durch Erw&rmung die . bydro- 
lytische Dissociation, d.  h. die Spaltung in Oxyd, bezw. basisches 
Salz und Sliure erhoht wird und die dabei beobachteten Farben- 
vefinderungen mit diesem Prozesse zusammenhhgen. F l u  ck iger  
steilt die Verdiinnungsgrenzen bis zur Farblosigkeit fur diverse 
wasserige und alkoholische Ferrisalzlasungen fest (so z. B. fiir wkserige 
Eisenchloridlosung: 1 Teil met. Eisen auf 50,OOO Lirsung; fur wlsserige 
Ferrisulfatlhung: 1 Teil met. Eisen auf 1000 Lirsung); sodann weist 
er darauf hin, dass auch diese farblosen Liisungen bei Erwiirmung im 
Wasserbade noch gelbe Flrbung annehmen und dass bei stark ver- 
diinnten Losungen (wie z. B. solchen mit weniger als 4 %  FeCls) die 
in der Warme eintretende Farbverstairkung eine bleibende ist, wiihrend 
bei s t ikeren Losungen (z. B. mit 5-10% FeCls) nach dem Erkalten 
wieder die urspriingliche Farbe zu konstatieren ist, eine Erscheinung, 
welche durch die wiihrend der Abkiihlung erfolgende Wiedervereinignng 
der Dissociationsprodukte, namlich der Salzsgure und des Eisenoryds 
e r k l t  wird. Ferner wird erwahnt, dass sowohl bei Ferrichlorid als 
besonders bei Ferrisulfat schon bei gewirhnlicher Temperatur eine 
spontane Dissociation bei Verdiinnung der Lirsungen in der Weise 
sichtbar wird, dass die z. B. mit dem 800-1000fachen Volumen 
Wasser verdiinnten wasserigen konzentrierten Lijsmgen 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 zunlchst in Lhnlich feiner 
Verteilung wie in Liq. ferr. dialysat. auftritt, um sp5iter zu sedimentieren. 
Mit Bezug auf letzteren Punkt weist Fl i ickiger  auf das noch heute 
unerklgrte Faktum hin, dass nach Erwarmung verdunnter Eisen- 
chloridllisungen auf zirka 100° dieselben auch bei lhgerem nach- 
tr&glichen 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 Wiirme, wie u. a. daraus 
erhellt, dass die mabig konzentrierte Losung dieses Salzes beim 
Kochen basisches Sulfat absetzt, sowie dass die farblose Liisung 
( 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 Ferrisulfatlosungen besonders in der 
Wtirme selbst durch kleine Mengen Alkali, auch durch gewisse Salze 
von leicht alkalischer Reaktion zersetzt bezw. zur Abscheidung von 
Oxyd veranlasst werden. 

Was endlich die Stndie von G. Wiedemann (1. 8. c.) betrifft, 
so gingen dessen Versuche erw%hntermahen darauf aus, den Magnetismus 
des Eisens in verschiedenen Verbindungsformen festzusetzen und die 
Ergebnisse so zu kombinieren, dass mijglichst richtiqe Schliisse auf den 
Zustand der Eisenverbindungen in Losungen 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. 

Bus Wiedemann’s Versuchen ergab sich u.a., dass, wenn der 
Magnetismus des Eisens im Eisenchlorid (etwas freie Salzslure haltend) 
= 1 gesetzt wird, derselbe dagegen fiir Eisen in Form von kolloidalem 
d. h. Mslichem Eisenoxyd zwischen 0,1574,168 schwankt, somit im 
Mittel etwa ‘la des Magnetismus des Eisens i n  Chloridform betrtigt. 

Die Bestimmungen ergaben, dass, nach Mabgabe obiger Daten, 
bei F e r r i  chl o r i d  in seinen konzentrierten Losungen relativ geringe 
Dissociation zu konstatieren ist, so dass beispielsweise in LGsungen, 
die 1% met. Eisen enttiprechen, etwa 10% des berechneten Eisenoxydes 
in kolloidaler Form vorhanden ist, wlhrend bei stukerer Verdiinnung 
eine rasche Steigerung der Dissociation eintritt. Als wichtig ist die 
weitere Thatsache zu erwiihnen, dass a lkohol ische Losungen deu 
Ferrichlorids selbst bei ziemlich starken Verdilnnungen so gut wie 
nicht dissociiert sind. 

Abweichend von dem Eisenchlorid ist nach den Wiedemann’schen 
Versuchen das F e r r i n i t r a t  schon bei ziemlich starken Konzentrationen 
partiell dissociiert, wobei ebenso wie bei Ferrichlorid mit steigender 
Verdiinnung die relative Dissociation rasch zunimmt. 

Was das F e r r i s u l f a t  betrifft, so zeigten die vorgenommenen 
Beobachtungen, dass dieses Salz in wtisseriger L6sung unter sonst 
gleichen Urnsttinden noch stlrkere Dissociation als das Nitrat aufweist, 
d. h. nooh mehr kolloidal- gelostes Eisenoxyd enthllt, als neutrale 
Losungen 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 SulfatlGsungen 1. von 
5 , i  g F e  auf 100 cm' und 2. von 0,7 g F e  auf 100 cmS nahezu identisch 
ist, bezw. einem Anteile von 25% des f a r  beide Lasungen berechneten 
Eisenoxydes in freiem kolloidalem Zustande entspricht. 

Hinsichtlich des Einflusses der' Temperatur wurde festgestellt, 
dass der Magnetismus des F e r r i c h l o r i d s  (in stark saurer Losung) 
mit steigender Temperatur gleichmlssig abnimmt, wahrend bei kolloidalem 
Eisenhydroxyd diese Abnahme weniger rasch erfolgt, als bei Ferri- 
salzen. Was das Verhalten der einzelnen Salze betrifft, so ergab sich, 
dass beispielsweise eine konzentriertere Chloridlasung (zirka 20% met. 
Eisen enthaltend) bei der Temperatur von 60° nicht erheblich, bezw. 
nicht merkbar starker dissociiert ist, als bei Mitteltemperatur. Bei 
F e r r i n i t r a t  nimmt gleichfalls mit der Temperatur die Menge des 
dissocierten Salzes bezw. des kolloidal-gelosten Oxydes zu, so dass bei 
Liisungen mittlerer Konzentration z. B. bei l o o  zirka lo%, bei 60' 
dagegen 20% des berechneten Eisenoxydes in dissociiertem Zustande in 
d w  Lijsung vorhznden sind. Endlich wurde bei F e r r i s u l f a t  gefunden, 
d m  die Menge des durch hydrolytische Dissociation gebildeten Oxydes 
in der Wlrme langsamer zunimmt, als bei den vorhergenannten Eisen- 
salzen , wobei ein scheinbarer Widerspruch gegeniiber F l i i c k i g e r  I s  
Angaben uber das Verhalten des Perrisulfates in der Warme ver- 
mutlich durch die Verschiedenheit der Konzentration der beobachteten 
Liisungen zu erlilaren sein wird. 

Aus  den W i e d e m a n  n'schen Versuchsreihen geht endlich auch 
noLh hervor, dass bei Eisenosydlosungen, welche durch Behandlung 
von kolloidalem Eisenoxyd rnit Gauren erhalten werden, ebenfalls 
eigentumliche Dissociationsverhaltnisse obwalten. Wahrend namlich bei 
Lbsung kolloidalen Oxydes mit Salzskure szmtliche SBure durch das 
Oxyd gebunden zu werden scheint, wachst andererseits bei Salpeter- 
siiure- oder Schwefelsaurezusatz zu Liisungen kolloidalen Eisenoxydes 
zwar die Menge des gebildeten Salzes mit steigender Sauremenge; aber 
auch bei bedeutenden Sauremengen lasst sich stets noch das Fort- 
bestehen relativ grosser Mengen von Eisenoxyd neben freier Same 
konstatieren. So enthielt unter bestimmten Verdiinnungsverhaltnissen 
bei 1% Aequiv. Salpetersaure auf 1 Aeq. Oxyd die Lasung noch etwa 
11%, bei 1% Aeq. Schwefelslure auf 1 heq. Oxyd noc;h 14%, nnd 
selbst bei 8 Aeq. WeinsBure auf 1 Aeq. Oxyd noch 26% dissociiertes 
Eisenoxyd. 

Bei den Oryden des Chroms, Nangans, Nickels, Kobalts und 
Kupfers liessen sich auf magnetischem Wege analoge Dissociations- 
erscheinungen in den Losungen nicht darthun. 

E d. S c h a e r  : Veranderungen der Eisenoxydsalzlosnngen. 
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Wenn die in vorstehendem nur auszugsweise mitgeteilten Beob- 
achtungen von Schonbein,  F l u c k i g e r  und Wiedemann mit ver- 
schiedenen Angaben neuerer Autoren , sowie einzelnen eigenen 
Erfahrungen zusammengestellt und verglichen wurden, xo ergaben sich 
namentlich beziiglich der Farbenveriinderungen der Ferrisalze noch 
gewisse Tl'iderspriiche sowie manche als offene Fragen zu betrachtende 
Punkte, welche ebensowohl praktisches wie theoretisches Interesse 
aufwiesen und iiber die nur weitere, in  systematischer Weise vor- 
genornmene Versuchsreihen nlheren Aufschluss bringen konnten. 
Diese Erwagung gab die Veranlassung zur Ausfiihrung einer nicht 
unerheblichen Zahl von Beobaahtungen, welche nachstehend zunachst 
in ihren Hauptergebnissen besprochen und im Anhange als experimenteller 
Teil in mehr tabellarisoher Form mitgeteilt werden sollen. 

Es handelte sich bei den vorzunehmenden Vervuchen insbesondere 
urn folgende Punkte: 

1. Einfluss der hydrolytischen Dissociation aui die Ftirbung von 
Ferrisalzltisungen verschiedener Starke bei Verdilnnung (in gew6hnlicher 
Temperatur) sowie bei Erwarmung der verdiinnten Losungen. 

2. Art  der durch Dissociation bezw. durch VerdilDnung und 
Erhitzung w a s s e ri g e r Losungen bewirkten Fbbungen im Vergleiche 
xu den bei a1 k o h o lis c hen Losungen auftretenden Fabungen der 
Liisungen. 

3. Farbverlnderungen (bezw. Dissociationserscheinungen) bei 
Erwbmung alkoholischer Losungen. 

4. Einfluss des Wassers und des Alkohols, sowie der ErwUmung 
auf die Intensitat gewisser chemischer Reaktionen der Ferrisalze. 

5. Einfluss der Haloidsalze auf Fiirbung (Dissociationsverhaltnisse) 
bei wiisserigen und alkoholischen Lkungen. 

ti. Einwirkung der schwefligen Saure auf die Fkbung sowie 
auf einzelne Oxydationswirkungen von Ferrisalzen (im Anschlusse an 
friihere Beobachtungen von C. F. Schonbein). 

Fur  die vergleichende Festvtellung der bei den verschiedenen 
Ymsuchsreihen beobachteten Farbungen wurde nach 15lngerer Ueber- 
leguiig und auf Grund mehrerer Vorversuche die Radde'sche i n t e r -  
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 'diesem Hilfsmittel erzielten Angaben einigen 
Einwgnden zuganglich sein mi5gen. Eine spektroskopixche Bestimmung 
der Farbungen durch genaue Fextsetzuug der betregenden Absorptions- 
syektren 'wiirde an und fiir sich, weil schkfere Beobachtungen 
ermaglichend, scheinbar manche Vorzfige aufzuweisen haben; sie kann 
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aber nach manchen Richtungen die direkte Vergleichung von Ftirbungen 
im Tageslicht nicht ersetzen, sie ist ferner nur bei gewissen Farb- 
verdbnungen anwendbar, im tibrigen auch abhzingig von der 
physikalischen Beschaffenheit der Lbsungen, und iiberdies wtirde die 
genauere spektroskopische Vergleichung zahlreicher Losungen, welche 
z. T. bei hBherer Temperatur zu beobachten waren, verschiedene 
Hilfsapparate, namentlich aber einen Beitaufwand beansprucht haben, 
der mir i n  dem hierzu notwendigen Mafse neben sonstigen Arbeiten 
nicht zur Verfiigung steht. 

Im tibrigen hat mir die Anwendung der genannten E'arbentafel 
gezeigt, dass auch die auf diese Weise mit peinlicher Sorgfalt fest- 
gestellten Fbbungen und Fjirbungsdifferenzen zur Beantwortung zahl- 
reicher Fragen von theoretischem Interesse sehr wohl zu verwerten 
sind. Bur Orientierung fiber die fragliche Methode mBge hier daran 
erinnert sein, dass die R ad de'sche internationale Farbenskala aus 
42 sog. Gammen mit j e  21 von dem dunkelsten Farbton bis zur an- 
nlihernden Farblosigkeit sich abstufenden Tbnen besteht, so dass bich 
ungefahr 900 einzelne Farbtijne 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 
Uebergange zur nlichstfolgenden Farbe darstellend durch Gelb, Griin 2tc. 

hindurchgehend mit den beiden an Violett anschliessenden roten Farben 
Purpur und Karmin endigen, so dass No. 80 (Karmin, 2. Uebergang 
nach Zinnober) durch geringe Differenz des Farbtons wieder rnit No. 1 
(Zinnober, Kardinalton) verbunden ist. Die tibrigen Gammen (No. 31 
bis 42) stellen verschiedene teils als Griin, teils als Braun bezeichnete 
Mischfarben dar, welche fur die hier zu beobachtenden Farbtiine kaum 
in Betracht fallen. Innerhalb der einzelnen "Gammen" sind die durch 
ihre Intensittit verschiedenen bezw. dunkleren und helleren TBne nach 
Buchstaben benannt, wobei die hellsten T6ne mit dem Schlusse des 
Alphabetell zusammenfallen. In den tabellarisch beigegebenen Auf- 
zeichnungen sind in einigen wenigen Ftillen, wo eine scharfe Bestimmung 
des Farbtons nicht leicht war, 2 Gammen-Nummern oder 2 Buchstaben 
gleichzeitig angegeben worden. 

Wenn ich im nachstehenden zunachst einige Hauptergebnisse der 
angestellten Beobachtungen und im Anschlusse diese letzten selbst in 
tabellarischer Busammenstellung mitteile, so verzichte ich dabei auf 
eingehendere theoretische EriTrterungen, fur welche lediglich die Vertreter 
der reinen Chemie und Physilr resp. der physikalischen Chemie kompetent 
sind. Diese letzteren namentlich werden sich vielleicht veranlasst 
sehen, die einen oder anderen der angefiihrten Erscheinungdn rnit den 
schiirferen und systematischen Hilfsmitteln ihrer Disziplin weiter zu 
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verfolgen und die gewonnenen Beobachtungen zu diskutieren, wobei 
sich, wie dies bereits Sch  bnbein in seinen Abhandlungen iiber Farben- 
inderungen vorausgesagt hat, mancherlei theoretisch bemerkenswerte 
Resultate ergeben diirften. 

1. Die Farbungen der wiisserigen Ferrisalzliisungen bei Verdiinnung in 
gewiihnlicher Temperatur, sowie bei Erwhrmung verschieden starker 

Lbsungen. 
Ferr ichlor id .  

Bei Beginn der folgenden Mitteilungen mag sogleich bemerkt 
werden, dass mir nach meinen Beobachtungen die Fbbung einer unter 
bestimmten Bedingnngen des Lbsnngsmittels, der Verdiinnung und der 
Temperatur stehenden Ferrisalzliisung in manchen F U e n  von mehreren 
Ein5Bssen abhzngig zu sein scheint, welche unter Umstiinden eine 
Verschiebung der Farbtbne nach entgegengesetzten Richtungen des 
Spektrums bewirken. Ich mabe mir nicht an, derartige Erscheinungcn 
weiter analysieren zu wollen und begniige mich mit Anfiihrung der 
Thatsachen und gelegentlicher Andeutung einer Vermutung. Was die 
wtlsserigen FerrichloridlBsungen betrifft, so wird die Firbung der 
konzentrierteren orangefarbenen LSsungen durch Verdiinnung allmahlich 
nach Gelb, also nach dem violetten Ende des Spektrums zu verschoben. 
Dabei nimmt die S tLrke  der Farbung bei hoheren Konzentrationeo 
(z. B. von 10-1 % Eisengehalt) relativ regelmtlssig ab, wlhrend von 
da an bei den stkrkeren Verdiinnungen (von 1-0,005% Fe) nur eine 
schwache Abnahme der Farbung zu konstatieren ist, so dass beispiels- 
weise die Loeung mit  0,05% Eisen und die 5 ma1 verdiinntere Lllsung 
mit O , O l %  nahezu gleichen Farbton aufweisen. Es muss somit ein bei 
Verdiinnung der lliisungen wirkender, die Intensitat der F5rbung 
erhbhender Falitor vorhanden sein, a15 welcher nur die hydrolytische 
Dissociation in Stlure und Ferrihydrat betrachtet werden kann. Dabei 
ist in Beriicksichtigung zu ziehen, dass die Ferrisalzlbsungen, welche 
schon bei gewShnlicher Temperatur stark hydrolytisch dissociiert sind, 
wie z. B. diejenigen der organischen Ferrisalze besonders des Acetates, 
sowie die Lbsungen des kolloidalen Eisenoxydhydrates (Ferr. dialysat. 
liquid.), an Stelle der orangegelben und gelben Farbe der Lbsungen 
der anorganischen Ferrisalze, auch bei grbsserer Verdiinnung eine nach 
dem roten Ende des Spektrnms verschobene Farbung aufweisen. Die 
damit scheinbar im Widersprnch stehende Beobachtung, wonach das 
bei Verdiinnung der Lbsung mehr und mehr der Dissociation unter- 
liegende F e r r i c h l o r i d  seine Farbe von Orange nach Gelb zu verandert, 
ist daher wohl so zu deuten, dass die normale Farbung des nicht 
hydrolytisch dissociierten Ferrichlorids in verdlinnter Lbsung stark gelb 
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nach GrUn ist und bis zu einem gewissen Grade durch den Barbton 
des bei teilweiser Dissociation entstehenden Eisenoxydes modifiziert wird. 

Was das Verhalten der Ferrichloridltisung bei ErwZirmung (auf 
Wasserbad-Temperatur) betrifft. so zeigen die Versnche, dass die Farb- 
s t i k e  der kalten LBsungen bei htiheren Konzentrationen in musigem 
Grade, bei grossen Verdilnnungen dagegen sehr bedeutend erhirht wird, 
was a19 ein Beweis dafiir gelten kann, dass die hydrolytische Dis- 
sociation durch Erhitzung um so mehr beschleunigt wird, j e  schwBcher 
der Eisengehalt der Lirsungen ist. Bei ErwBrmung verschiebt sich 
der Farbton regelmiibig in der Richtung des roten Teiles des Spektrums, 
z. B. von 6 (Orange im zweiten Ueberpang nach Gelb) nach 3 (Zinnober 
im zweiten Uebergang nach Orange). Im weiteren konnte die 
Beobachtnng friiherer Autoren, z. B. Fl i lckiger 's  bestdtigt werden, 
wonach bei relativ konzentrierteren Losungen (0,5-10 % Fe) nach 
dem Erkalten die Fiirbung der urspriinglichen Losung restituiert 
erscheint, wiihrend bei schwachen LBsungen (z. El. von 0,l % Fe 
abwgrts), die bei Erwgrmung auftretende Farbe bei Abkiihlung auf 
mittlere Temperatur entweder unveriindert oder etwas abgeschwiicht 
erhalten bleibt, eiue Erscheinung, die eine Erkllrun: in der Annahme 
gefunden hat, dass bei starkeren Lbungen die in der Wiirme gebildeten 
Produkte der hydrolytischen Dissociation, Eisenoxyd und Slure, sich 
in der Kdte  wieder vereinigen, wogegen bei den weitergehenden Ver- 
diinnungen eine eolche Wiedervereinigung nicht mehr oder doch nur 
partiell erfolgt. Dass es sich aber auch hier vermutlich um 
verwickeltere Verhiiltnisse handelt, geht aus der mehrfach 
beobachteten Thatsache hervor, dass sowohl in der Kglte, als nach 
dem ErwBrmen solcher stlrkerer Ltisungen, welche normaler Weise 
nach der Abkiihlung wieder den anfanglichen Farbton annehmen, ohne 
ersichtlichen Grund eine spontane Dissociation niit sichtbarer Ab- 
scheidung von Eisenoxyd eintritt, wlhrend andererseits nach der 
ErwZirmung schwacher Liisungen, die beiin Erkalten dunkel bleiben, 
eine derartige Abscheidung regelmiissig suszubleiben scheint. Eine 
ErklIrung fiir diesen schzinbaren Widerspruch i d  mir bis jetzt noch 
nicht bekannt geworden. 

Die Frage der Farbveranderung der Ferrichlorid- und anderer 
Ferrisalzltisungen bei der Erwiirmung - eine Yeriinderung, die in 
besonders auff Blliger Weise in der bekannten Eigenschaft, nahezu 
farbloser Eisenoxydsalzltisungen, durch Erhitzen deutlich braungelbe 
Farbe anzunehmen, zu'Tage tritt, - muss aber noch von einem 
anderen Gesichtspunkte aus betrachtet werden, der vielleicht bis jetzt 
rnehrfach iibersehen worden iut und direkt auf frii here Beobachtungen 
Schtinbein's zuriickfiihrt. Dieser Chemiker hat bei mehreren 
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Anl8ssen gezeigt, dass manche als Orydationsmittel wirkende Ver- 
bindungen (Sguren, Oxyde und Salze) bei Erhitzung dunklere Farbungen 
annehmen, welche beim Erkalten wieder abblassen und dass mit dieser 
Veranderung eine Verstgrkung des oxydierenden Vermiigens Hand in 
Hand gehe. Er Pusserte deshalb die Ansicht, dass in solchen FZillen 
die Temperaturerhohung einerseits eine Lockerung der Sauerstoff- 
bindung und Erhohung der chernischen Thatigkeit und Beweglichkeit, 
andererseits eine fortschreitende Ausloschung der Lichtstrahlen bewirke 
und diese beiden Erscheinungen, als von gemeinsamer Ursache abhlngig, 
mit einander enge verknupft sein. Er hatte diese Art doppelter 
Beeinflussung auch bei den Eisenoxydsalzen konstatiert, die bekanntlich 
eine Reihe von Oxydationswirkungen (Guajak-Blauung, Jodausscheidung 
aus Jodiden, Indigo-Bleichung nsw.) anssern und gezeigt, dass sowohl 
Erwarmung als Gegenwart gewisser Verbindungen, so namentlich der 
schwefligen SIure gewisse Oxydationsreaktionen der Ferrisalze merklich 
beschleunigen und verstarken, und da die schweflige Saure schon in 
der Kilte selbst stark verdiinnte, fast farblose FerrisalzlSsungen in 
ihrer Farbung panz analog der Warme verandert und besonders deren 
Oxydntionsvermbgen erhtiht, glaubte er auch die Nachdunkelung hell- 
gef Wbter Eisenoxydsalzliisungen durch Erhitzung in erster Linie zu 
einer den Sauerstoff betreffenden iniramolekularen Vergndernng in 
Beziehung setzen zu sollen. Die Richtigkeit der Schanbein’schen 
Angaben iiber die Erhohung gewisser Oxydationswirkungen der Fejpli- 
d z e  durch Erwiirmung ist auch bei dieser Arbeit durch wiederholte 
Versuche bestatigt worden und im weiteren zeigt der Inhalt einer 
1-ersuchsreihe iiber den Einfluss der schwefligen Slure auf Ftirbung 
und chemisches Verhalten der Ferrisalze (s. u.), dass die Einwirkung 
auf die Farbung durchaus derjenigen analog ist, welche die zweifellos 
mit  fortschreitender Dissociation verbundene Erwdrmung jener Ltisungen 
s i r  Folge hat. Da nun aber die betreffenden Oxydationswirkungen 
bei den schon in der Kalte stark dissociierten Ferrisalzlosungen weit 
weniger ausgeprLgt sind, so wird man zu der Annahme gefuhrt, dass 
bei ErwLrmung der Ferrisalze mijglicherweise neben der Dissociation 
eine Lockerung des Sauerstoffs und eine Erhiihung seiner chemischen 
Beweglichkeit einhergeht und die Farbenanderungen von zwei ver- 
schiedenen Ursachan abhlngig sind. Es wird iibrigens spgter auf 
diesen Pnnkt nochmals zuruckzukommen sein. 

Da die hochkonzentrierten wlsserigen Losungen des Chloral-  
h v d r  a t  es  (65-80%) nach neueren Erfahrungen *) mancherlei sehr 

1) S. hes. It. Mauch, Ueber physika1.-chem. Eigenschaften des Chloral- 
hydrates und dcren Verwertung in  pharm.-chem. Richtung. 1naug.-Dissert. 
Gtrassburg 1898. 
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eigentiimliche Wirkungen tlussern, war es nicM ohne Interesse, auch 
das Verhalten von Losungen des einen oder anderen Eisensalzes in 
dieser Fliissigkeit zu konstatieren. Es zeigte sich dabei allerdings 
keine anffallende AbnormitZlt. Die Ftlrbung der kalten Liisungen des 
Ferrichlorids in  konzentrierter Chloralhydratltisung (65 %) stimmt rnit 
derjenigen der kalten wiisserigen Liisungen , abgesehen von einer 
erkennbaren Verschiebung nach dem wirklichen Gelb (bei den ver- 
dtiunteren Liisungen) nahezu iiberein; dagegen wird durch ErwZlrmnnp 
die Plirbung besonders der schwacheren Liisungen merklich weniger 
erhiiht, als bei den wasserigen Losungen, und zugleich erscheint der 
Farbton relativ wenig nach Rot zu verschoben. Es muss hierttus 
geschlossen werden , dass das Chloralhydrat dem Ferrisalze einen 
gewissen Schutz vor hydrolytischer Dissociation in der WPme, teil- 
weise wohl auch in der Kdlte, gewahrt und dass moglicherweise die 
auch hier bei Erwhmung auftretende Farbverstiirkung vorzugsweise 
auf die oben angedeutete zweite Wlirmewirkung, d. h. die mit Ver- 
dnnkelung verbundene Erhijhung der oxydierenden Wirkung deu Ferri- 
salzes zuriickzufuhren ist. 

F e r r  i sul  f at. 
Bekanntlich sind die Fiirbungen der Liisungen dieses Salzes bei 

gleicher Konzentration (bezw. gleichem Gehalt an Eisen) vie1 schwiicher 
als bei Ferrichlorid, wie denn beispielsweise bei % % Fe-Gehalt die 
LDung nur schwach gelblich und nicht starker gefhbt  erscheint, als 
eine Chloridlosung bei '/e pro Mille Eisengehalt. Die Farbung 
nimmt bei konzentrierteren Sulfatliisungen (lo-% % Fe-Gehalt) durch 
Verdiinnung ungefiihr in demselben Make ab, wie bei Chloridlosungen; 
da aber die verdunnteren Liisungen farblos sind, so lgsst sich, ab- 
weichend von den erstgenannten, der Einfluss der Verdtinnung bezw. 
der mit derselben Hand in Hand gehenden Dissociation hier nicht 
mehr konstatieren. 

Durch Erw!irmung wird die Ftirbung der Losungen in iihnlichem 
Mabe wie bei Ferrichlorid verstgrkt , sodass noch bei farblosen 
Losungen von 1 pro Mille Fe-Gehalt bei Erhitzung wahrnehmbare 
Gelbfgrbung eintritt. Die erwarmten konzentrierteren Liisunqen 
(z. B. von 6-0,5 % Fe-Gehalt) nehmen, wie die Chloridlosungen, beim 
Erkalten wiederum die urspriingliche Helligkeit der Farbe an, wogegen 
der F a r b t o n  nach Rot zu (von 6 Orange nach 5 Orange) verschoben 
bleibt,. Verschiedene bis jetzt ifber die Natur der Ferrisulfatliisungen 
vorliegende Beobachtnngen scheinen zwei nicht unwichtige Thatsachen 
zu beweisen; erstens, dass die Farbung der verschiedenen Eisenoxyd- 
salze, abgesehen von der Wirkung der hydrolytischen Dissociation, in 
den in Frage kommenden LiSsungsmitteln eine verschiedene ist, und 
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zwveitens, dass der Grad der Dissociation bei verschiedenen Ferrisalzen 
keineswegs gleiche Farblnderungen bedingt, falls wenigstens die auf 
dem magnetischen Verhalten der Eisensalze fussenden Angaben 
m'iedemann's (s. 0.) als richtig anzuerkennen sind. Die Chlorid- 
Msung, die bei einer gewissen Konzentration durchschnittlich 10 % des 
berechneten Eisenoxyds als Dissociationsprodukt des Eisensalzes 
enthllt, ist erheblich dunkler gef tirbt, als die Ferrisulfatlosung, die 
unter sonst gleichen Verhliltnissen ca. 25% des Eisenoxydes in 
dissociiertem Zustande ftihrt. 

F e r r i n i  t r a t. (Normales Salz.) 
Die wlisserigen Losungen diesecc Salzes erscheinen schwacher 

gef Srbt als die Chloridlosungen und zeigen bei sttirkerer Konzentration 
annahernd die Farbungen der entsprechenden SulfatlLungen. Ein 
wesentlicher Unterschied gegeniiber den beiden letztgenannten Ferri- 
salzen liegt jedoch darin, dass sowohl Verdiinnung als besonders Er- 
warmung , bedeutend stPkere Dissociation und entsprechende Ver- 
dcnklung der Farbe bewirken, als bei Chlorid und Sulfat. So 
erscheinen z. B. Losungen von 1, '/z und ' / lo% Eisengehalt nahezn 
gleich dunkel gefarbt, wlihrend bei den analogen Chloridliisungen 
erhebliche Unterschiede zu konstatieren sind; und ebenso ist eine 
e r w l r m t e  Lgsung von 0,I Z Fe-Gehalt selbst noch stlirker geftirbt 
als eine Chloridlosung von I X Fe-Gehalt bei gleicher Temperatur! 
Der Farbton ist bei den erwtirmten Ltisungen, dem Verhalten des 
Chlorides und Sulfates entsprechend, nach dem roten Ende des 
Spektrums verschoben. Dieselbe orangerote Farbung nimmt be- 
kanntlich, wie echon durch Beobachtungen von Schgnbein 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 wlsserigen Liisnngen in der Kalte, im Gegensatze 
zu den Losungen der bisher genannten Eisensalze, relativ lange, oft 
auf Wochen hin, klar bleiben, ist wohl zweifelloe von dem schwer zu 
vermeidenden Ueberschusse an freier, den Salzkrystallen anhlingender 
Same herzuleiten. Dass sich i m  ubrigen das Ferrinitrat auch noch 
nacb anderer Richtung merkwurdig verhlilt, wird weiter unten zu 
erw3lhnen sein. 

F e r r i  ac  e t a t. (Offizinelle Losung.) 
Wie langst bekannt, sind die Losungen dieses, sowie mancher 

anderer organischer Ferrisalze vie1 dunkler geftirbt, als diejenigen der 
Salze der MineralsPuren, eine Thatsache, die in neuerer Zeit mit der 
weitgehenden hydrolytischen Dissociatidn des Eisensalzes dieser Liisnngen 
in Verbindung gebracht wird. So entspricht in der FarbstBke eine 
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Acetatlasung mit 1 % Fe-G ehalt einer Chloridlbsung von 10% Geha! t ,  
eine Losung von 0,05% einer solchen von 0,5 %, endlich eine LiSsung 
von 0,01% Eisengehalt einer Chloridlkung von 0,1% Fe-Gehalt. Der 
Farbton erscheint bei diesen Lasungen stark nach Rot verschobrn 
(Zinnober 1-3) und zeigt Analogie mit der Fkrbung der erwlrnicrn 
Chlorid- und Nitratlosungen. Das Verhalten der Ferriacetatlbsungen 
in der Wlirme und ihre Tendenz, schon durch geringfiipige Anstasse 
zur Abscheidung von Ferrihydrat veranlasst zu werden, ist in der 
analytischen Chemie hinlanglich beschrieben und stets praktisch vemertet 
wordeu. Wahrend aber bei Erw irrniing relativ konzentrierterer 
Losungen sofort Triibung und nach kurzer Zeit Abscheidung des 
Eisenoxydes eintritt, so kbnnen sehr verdtinnte Losungen (z. B. von 
0 , O l  bis O , l %  Fe-Gehalt) zunachst ohne FLrbung erwarmt werden. Es 
findet dabei eine kaum bemerkbare Erhifhung der Farbung ohne Ver- 
anderung des Farbtones statt: die so behandelten Losungen sedimentierm 
nach einiger Zeit, d. h. es scheidet sich dss Eisenosydhydrat aus der 
klar werdenden FlIissigkeit aus. Bus dem erwkhnten Verhalten der 
Ferriacetatlosungen muss somit der Schluss gezogen werden, dass in 
denselben schon bei gewohnlicher Temperatur weitgehende hydrolytische 
Dissociation besteht. 

F e r r u m  dialysat .  l iquid.  

Die durch Dialyse von basischen Ferrisalzen gewonnenen Losungen 
von Ferrihydrat zeigen bei gleichem Eisengehalt annahernd gleich 
starke Flirbung wie die Acetatlosungen, mit etwas abweichendem 
Farbton. Die allmahliche Erwlirmung derselben auf Wasserbadtemperatur 
bewirkt keine sichtbare Veriinderung in Gtarke und Ton der ursprtinglichen 
Fiirbung. 

11. Die Firbungen der alkoholischen Ferrisalzlbsungen bei gewohnlicher 
Temperatur. (12O-15O.) I) 

Ferr ich lor id .  
Die Farbung der alkoholischen Ltisungen dieses Salzes ist, wie 

die Beobachtung besonders bei der Herstellung pharmazeutisch-chemischer 
Prliparate langst gelehrt hat, eine merklich starkere, als diejenige der 
wlisserigen Lbsnngen, sodass sich annkhernd das Verhlltnis: 5 % ige spir .  
Losung (5% Fe-Gehalt) = 10%ige sol. aq; 0,5%ige sol. spir. - l%ige 
sol. aq.; 0,05$ige sol. spir .  nahezu = 0,5%ige sol. aq. herausstellt: 

1) Bei den in Alkohol leicht liislichen Ferrisalzen wurde zur Liisunrg 
hochgradiger reiner Alkohol (97-98 Vo1.-pCt.) verwendet, fur die etwas kon- 
zentrierteren Liisungen des in Weingeist schwerer loslichen Sulfates dagegen 
die Stirke des Alkohola soweit nbtig herabgesetzt. 
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es tritt somit die Differenz in der S t l rke  der Flrbung bei verdunnteren 
Lijsungen besonders deutlich hervor. Der Farbton weicht bei den 
konzentrierteren Losungen von demjenigen der w a r m  en  wlsserigen 
Lilsungen, bei den st??rkeren Verdunnungen auch von demjenigen der 
k a l t e n  wlsserigen Losungen ab und ist  nach dem violetten Teile des 
Spektrums hin, resp. von Orange nach Gelb verschoben. Es muss 
darin ein Beweis fiir die Verschiedenheit der Wirkung der Erwtirmung 
und des Alkohols gesehen werden und im weitern zeigen die optischen 
Eigenschaften der Ferrichloridlosungen in Verbindung mit den Versuchen 
W i e d e m a n n ’ s ,  nach denen die alkoholischen Losungen dieses Salzes 
so gut, wie garnicht dissociiert sind, dass dem Ferrichlorid in wein- 
geistiger Lijsung eine besondere und zugleich eine sehr intensive 
Flrbung zukommt. 

F e r r i s  u l  f a  t. 
Die alkoholischen Losungen dieses Eisensalzes zeigen gegeniiber 

den wasserigen Losungen eine sehr erhebliche Verstlrkung der Parbung 
(so: 0,5%ige sol. sp i r .  = 5%ige sol. aq., 0,1%ige sol. sp i r .  = l%ige  
sol. aq.). Dabei erscheint der Farbton im Vergleiche mit den k a l t e n  
wasserigen Lijmngen kaum verandert, gegeniiber den e r  w l r m t  en  
wasserigen Lijsungen aber nach Gelb verschoben. Die Farbstarke 
nimmt bei den alkoholischen und wasserigen Losungen in annahernd 
gleicheru Verhaltnisse ab. I m  iibrigen sind die weingeistigen Ferri- 
sulfatlijsungen lingere Zeit, wenn auch nicht unbegrenzt, ohne Triibung 
nnd Sedimentierung haltbar. 

F e r r i n i  t r a t. 
Bei diesem Salze sind mehrere eigentumliche Verhlltnisse hin- 

sichtlich seiner alkoholischen Losungen zu konstatieren. Abweichend 
von denjenigen der vorgenannten Eisensalze sind dieselben nach relativ 
kurzerer Zeit, d. h. innerhalb 3-4 Wochen nach ihrer Herstellung 
unter Ferrihydrat-Abscheidung vollkommen zersetzt. Die noch klaren 
frisch dargestellt en LBsungen zeigen, mit den entsprechenden wgsserigen 
Liisungen verglichen, eine s t a r k e  Erhohung der Farbung, wie daraus 
erhellt, dass die alkoholischen Losungen mit 0,05 % Eisengehalt den 
5%igen, diejenigen mit 0,Ol  % den lXigen wasserigen Losungen in der 
Farbstarke vollkommen entsprechen! , eine Differenz, die von keinem 
anderen der bekannteren Fgrrisalze auch nur anntihernd erreicht wird. 
Wie bei den wasserigen Losungen, so stimmen auch hier bei einem 
Eisengehalt von 0,5-0,05 %, d. h. bei den weitergehenden Verdiinnungen, 
die schwacheren Lijsungen mit den 5mal starkeren in der Ftirbung 
nahezu uberein. 
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Was den Farbton betrifft, so erscheint derselbe, den wiisserigen 
Losungen gegeniiber, bei den konzentrierteren LBsungen (5-0,5 % Fe) 
nach Zinnober-Orange verschoben, dem Farbtone der erwtirmten 
wiisserigen Lljsungen entsprechend. Bei den verdiinnteren Losungen 
ist derselbe, von der Farbstarke abgesehen, f ir  beide Losungsmittel 
gleichbleibend. Bei den alkoholischen Lasungen von 0,01, 0,05 und 
0.1 Fe-Qehalt sind Farbton und Farbstlrke, wenn auch nicht genau 
iibereinstimmend, doch sehr ahnlich, was auf eine besonders starke 
Dissociation des Salzes gerade in seinen weingeistigen LBsungen hin- 
deutet. Wahrscheinlich handelt es sich hier, wie bei den wasserigen 
Lasungen dieses und der iibrigen Ferrisalze, um schwankende Kom- 
binationen der Ftirbungen des dissociierten und dea nicht dissociierten 
Salzes. 

F e r r  i a c  e t a t .  
Die alkoholischen Ferriacetatlosungen weichen weder in der Farb- 

starke, nooh im Farbtone yon den entsprechenden wasserigen Losungen 
nachweisbar ab. Allerdings ist dabei bemerkenswert, dass nach den 
bei diesem Anlasse wiederholt gemachten Beobachtungen samtliche 
w eingeis  t ige  Acetatlosungen sich bei lagerem (mehrmonatlichen) 
Stehen auf eine Farbung verdunkeln, die zwischen der Ftirbung der kalten 
frischen Losung und derjenigen der erwarmten frischen Losung liegt. 
Starkere LBsungen (wie 0,5 und 1 % Fe) zeigen hierbei leichte 
Sedimentierung. Es muss somit geschlossen werden, dass der 
Dissociationsgrad in den frischen wasserigen und alkoholischen 
Losungen als annaernd gleich anzunehmen ist, dass aber (in der 
K&lte) den alkoholischen Lasungen eine etwas grtissere Tendenz zur 
Dissociation innewohnt. 

111. Die Farbung der erwiirmten alkoholischen Liisungen. 

F e r r i c  h lor id .  
Bei diesem Salze bewirkt die Erwarmung auf anntihernde Siede- 

temperatur des Alkohols eine bei nicht zu verdiinnten LBsnngen leicht 
wahrnehmbare Verstiirkung der Flirbung, welcher bei der Mehrzahl 
der Losungen nach einigen Minuten eine leichtere oder etwaa erheb- 
lichere Trubung folgt. Zugleich wird der Farbton von 6 Orange-7 Gelb 
nach 4-6 Orange verschoben und nahert sich somit dem roten Teile 
des Spektrums, eine Erecheinung, die auf eine Erhohung hydrolytischer 
Dissociation hindeutet. 

F e r r i s u l f a t .  
Die ErwUmung bewirkt bei den weingeistigen Ferrisulfatltiaungen 

eine, wenn auch massige, doch noch deutlich nachweisbare Versttirkung 
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der FPbung, mit gleichzeitiger leichter Verschiebung des Farbtones 
nach Rot bezw. von 6 / ~  Orange nach Orange. Nach der Abkiihlung 
tritt nur bei Losungen von mindestens 5 % Fe-Cehalt die Normal- 
farbung der kalten Lzisung wieder ein, bei den schwacheren Li-jsungen 
bleibt die erlangte Farbung auch in der KBlte bestehen, was an dae 
Verhalten verschiedener durch W P m e  dissociierter whseriger Ferri- 
salzlosungen erinnert. 

F e r r i n i t r a t .  
Das Verhalten der alkoholischen Losungen dieses Salzes in der 

W a m e  ist in hohem Grade charakteristisch und deshalb vielleicht zu 
gewissen analytisch-chemischen Zwecken verwendbar. 

Nach wenigen Minuten der Erwgrmung tritt bei allen zu diesen 
Versuchen beigezogenen Lzisungen (von 0,Ol bis 1 % Fe-Gehalt), noch 
rascher als bei den wasserigen konzentrierteren Acetatlosungen, nahezu 
volletandige Dissociation ein unter Abscheidung von Ferrihydrat aus 
einer farblosen oder nahezu farblosen, salpetershrehaltigen Fliissigkeit. 
Es geht daraus hervor, dass der Alkohol namentlich bei hoherer 
Temperatnr , hier mehr als bei den anderen Eisenoxydsalzen die 
Dissociation bezw. den Zerfall in Oxyd und S k r e  begtinstigt. 
Erwahnung verdient im weiteren die Beobachtung, dass in den ersten 
Stadien der ErwBrmnng vor eintretender TrUbnng eine Verdunkelung 
der Farbe deutlich wahrnehmbar ist. 

F e r r i a c e t  a t. 
Bei konzentrierteren alkoholischen Li-jsungen (von 1 % 

Eisengehalt und mehr) tritt bei Erwarmung sofortige Triibung mit 
nachfolgender Sedimentiernng ein; bei verdilnnteren L6sungen ist eine 
sehr merkliche Versttirkung der Farbung zu beobachten, ohne dass 
der Farbton verschoben wird. Auch bei diesen Li-jsungen stellt sich 
bald nach der Erwarmung zunlchst leichte Sedimentierung ein. Es 
beweisen die betreffenden Versuchsreihen, dass auch bei diesem Eisen- 
salae durch den Alkohol die Dissociation bei hgherer Temperatur 
gefijrdert wird. 

IV. Einfluss der Erwirmung, sowie des Alkohols auf  die IntensitM 
gewisser chemischer Reaktionen der Ferrisalze. 

Ohne auf die wichtige Frage des Einflusses der sog. e lektro-  
ly t i schen  Dissociation oder ,,Ionisierung" der Salze auf den Verlauf 
rhemischer Reaktionen hier weiter einzutreten, seien im nachstehenden 
eine Reihe von Beobachtungen wiedergegeben, welche die bisherigen 
Erfahrungen zu erggnzen und zu beststigen geeignet sind, wonach die 

lirch. a. CCXXXIX. B&. 4. Heft 18 
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Reaktionsfiihigkeit in Bezug auf die wichtigeren Reaktionen der 
E i s e n o x y d s a l z e  um so geringer wird, j e  mehr sich die geliisten 
Ferrisalze im Zustande weitgehender hydrolytischer Dissociation 
befinden, wie dies bei Ferriacetat und anderen organischen Ferrisaleen 
der Fall ist. 

Die Versnche waren so angeordnet, dass jeweilen 1 cm8 der 
Reagenzlosung mit 5 cm* der Eisensalzlijsung entweder kalt oder nnch 
Erwgrmung auf Wasserbad - Temperatur gemischt und die Reaktions- 
mischung sodann, wie bei den tibrigen Versuchsreihen in einer 1 ~ n i  
hohen Schicht ilber weisser Flache auf ihre Farbe gepriift wurde. 
Dabei wurden die Reagenzlosungen (Ferrocyankaliurn, Rhodanammonium, 
Salicylsaure und Gallusgerbsaure) bei den Eisenlosungen No. 1 - 4  
(0,5 his 10% Fe) in 2 l iger,  bei den Eisenlosungen 4-8 (0,005 bis 
O,l% Fe) in l % i g e r  Starke angewendet, wobei die Stgrke der auf- 
tretenden Reaktionsfarbungen von selbst zu einer Einschrlnkung der 
vergleichenden Beobachtungen auf die schwacheren Ferrisalzlosungen 
fuhrte. Selbstverstindlich schwanken bei dem angefuhrten Verfahrcn 
innerhalb einer Versuchsreihe die quantitativen Verhgltnisse hinsichtlitih 
des Ueberschusses des Eisensalzes oder des Reagens innerhalb ziemlich 
weiter Grenzeu; es handelte sioii jedoch bei diesen Versuchen nicht 
um eine Vergleichung der Reaktionsfarbungen bei verschiedenen Ver- 
diinnungen eines bestimmten Ferrisalzes unter genau gleichem Gewichts- 
verhaltnis von Reagens und Salz, sondern um eine Vergleichung der 
unter sonst gleichen Umst?inden entweder in wtisseriger oder alkoholistiher 
Losung und entweder bei gewohnlicher oder bei erhdhter Teniperar ur 
eintretenden Reaktionen in speziellem Hinblick auf den Einfluss der 
Dissociation auf die Intensittit der fraglichen Reaktionen. 

Zwei den Ferrisalzen noch in grosser Verdunnung zukommende 
Reaktionen, die Bliiuung der Guajakharzlosung sowie die Blguung der 
jodidhaltigen Sttlrkelosung wurden in einzelnen Ftillen konstatiert, 
konnten aber zu vergleichenden Versuchen nicht durchgehend heran- 
gezogen werden, da bekanntlich beide Renktionen durch Temperatur- 
erhohung infolge Veranderung der Reaktionsprodukte (Guajakblau und 
Jodstarke) stark beeinflusst werden und bei den alkoholischen Losungen 
ebenfalls die Behinderung der Jodamylumbildung, sowie bemerkbare 
Reduktionswirkungen uberschiissigen Alkohols auf das Guajakblau in 
Frage kommen. 

Behufs Vergleichung mit dem Verhalten der verschiedenen Ferri- 
salze wurde eine Versuchsreihe mit Losungen lgslichen bezw. kolloidalen 
Eisenoxydes (Fen-. dialysat. liq.) von 0,Ol bis 0,l % Fe-Gehalt duruh- 
gefuhrt, welche ergab, dass 

Ed. S c ha e r : Veriinderungen der Eisenoxydsalzlbsungen. 
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1. bei der F errocyankalium-Reaktion nur eine griinliche 

2. bei der Salicylsaure-Reaktion keine Verlnderung? 
8. bei der R h o  dansalz-Reaktion keine Farbveriinderung, bezw. 

hiichstens eine schwache Rotung, 
4. bei der Tannin  - Reaktion ebenfalls keine Farbvertinderung, 

hochstens eine braunliche Verf arbung, 
5. bei der Guajak-Reaktion eine griinliche Ftlrbung bis hochstens 

sehr schwache Blluung, 
6. bei der Jodkaliumstlrke-Reaktion keine Vertinderung 

eintritt, wie dies seit langerer Zeit flir dieses Praparat und tihnliclie 
Formen des loslichen Eisenoxydes schon bekannt ist. Unter Verweisung 
auf die Einzelheiten der am Schlusse zusammengestellten Versuche 
m6gen nachstehend nur einige Hauptergebnisse der einschlligigen 
Beobachtungen angegeben werden. 

F&rbung, 

Einf luss  d e r  Erwarmung.  

Bei der Reaktion mit F e r r  ocyankal ium bewirkt die Erwlrmung 
eine erhebliche Abschwlchung der Reaktionsf ilrbung, ganz besonders 
bei Fer r ich lor id .  Es verdient hierbei Erwtihnung, dass bei mittlerer 
Temperatur das F e r r  ichl o r  id eine vie1 stiirkere Reaktion ergiebt, 
als Sulfat, Nitrat und Acetat. 

Die R b  o dansalz-Reaktion erleidet ebenso durch Anwendung 
haherer Temperatur erhebliche Abschwachung der Fiirbung und ist 
bei den Acetatlosungen in der Ktilte, wie in der Wtirme gtinzlich auf- 
gehoben. Auch diese Reaktion tritt in der KUte bei den Eisenchlorid- 
Hsungen sttirker ein, als bei Sulfat und Nitrat. 

In bedeutendem Mafse wird durch die W&me die Sal icyls t inre-  
Reaktion und zwar gleichfalls im Sinne der Abschwtichung beeinflusst, 
und zwar namentlich bei Fer r ich lor id ;  bei diesem Salze tritt  in 
mittlerer Temperatur die Reaktion in erheblich sttirkerem Mabe ein, 
alu bei dem Nitrate, besonders aber bei dem Sulfate und Acetate. 

Was endlich die T annin-Reaktion betrifft, so erfolgt dieselbe 
bei den Chlorid- und SulfatlSsungen in annahernd gleicher Starke, 
etwas schwacher bei Ferrinitrat und nur in ganz geringem Mahe bei 
Ferriacetat. Die ErwZlrmung der Fliissigkeiten vor ihrer Mischung 
zur Reaktion hat eine starke Abschwlchung der letzteren zur Folge, 
und zwar am meisten bei Chlorid und Sulfat, in geringerem &lahe 
bei Nitrat und in kaum sichtbarer Weise bei Acetat. 

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

18* 
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wie ich in Bestatigung friiherer schon angefiihrter Angaben S chon - 
b e i n ' s  hervorheben will, die ErwPmung gewisse Oxydationswirkungen 
der anorganischen Eisenouydsalze, wie namentlich die Entfirbung der 
Indigolbsung durch Oxydation des Indigoblaus in aufflllliger Weise zu 
verst'arken und in dieser Richtung eine aktivierende Wirkung a d  die 
Ferrisalze auszuuben. ') 

E i n f l u s s  des Alkohols .  
Bei diesen Versuchsreihen war die Ferrocyankalium - Reaktion 

wegen Ausscheidung des Reagens in weingeistiger Losung ans- 
geschlossen. Es wurden lediglich die Rhodansalz-, Salicylsaure und 
Tanninreaktion, sowie behufs Feststellnng des Verhaltens der einzelnen 
Ferrisalze auch die Guajak-Reaktion vorgenommen. 

Was die Rhodansalz-Reaktion betrifit, so bewirkt die An- 
wendung des Alkohols als Lbsungsmittel fiir das Eisensalz und das 
Reagens bei s a m t li c h e n Ferrisalzen eine erhebliche Erhohung der 
Intensittit der Reaktion, in erster Linie bei Ferrichlorid (so z. B. bei 
einer Chloridlbsung von 0,Ol X Fe-Gehalt von 30 Karmin k/l 
der wksserigen Lbsung zu 30 Karmin c der alkoholischen Ltjsung). Bei 
Ferrisnlfat und -Nitrat sussert sich die Erhtjhung etwas schwticher, 
aber in nahe iibereinstimmender Weise , wahrend bei Ferriacetat die 
verdiinnteren alkoholischen Liisungen mit  Rhodansalz ebensowenig 
reagieren, wie die wtisserigen Losungen. 

Die S a 1 i c y 1 s a u r  e - Reaktion wird bei Ersetzung wbseriger 
durch alkoholische Lbsungen in erheblichem Mafee versarkt , jedoch 
nur bei den Chlorid- und SdfatlGsungen, wahrend bei den Losungen 
des F e r r i n i t r a t e s  eine ebenso auffallende Abschwschung der 
Reaktion beobachtet wird. Auch bei Ferriacetat findet in alkoholischer 
Losung eine Erhtjhung der Intensitat der Reaktion statt; als bemerkens- 
wert fir die Acetatlbsungen moge an dieser Stelle hervorgehoben 
werden, dass dieselben in kalter und warmer wgsseriger, sowie in 
alkoholischer Losung auf Ferrocyankalium, Salicylsaure und Gallusgerb- 
stiure, dagegen nicht auf Rhodansalz reagieren. 

Bei der Tannin-Reaktion bewirkt Alkohol bei den 3 Salzen 
Cblorid, Sulfat und Acetat eine merkliche Erhbhung der Fgrbnng 
wogegen sich bei F e r r i n i t r a t ,  ebenso wie fiir die Salicylslnrereaktion 
eine erhebliche Abschwachung zeigt. 

Diese Verhaltnisse legen wohl die E r k l m n g  nahe, dass in kalten 
a lkohol i schen  Losungen des Ferrichlorides, -Sulfates und selbst 

1) Es wurde beobachtet, dass eine derartige Aktiviemng durch Er- 
warmung nicht allein bei dtn wiisserigen Lasungen, sondern auch bei den- 
jenigen in Alkohol, sowie in konzentrierter ChloralhydratlBiung zu 
konstatieren ist. 
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Acetates, wenigstens in der ersten Periode nach der Herstellnng, die 
hydrolytische Dissociation eine ersichtlich geringere ale bei den ent- 
sprechenden wgsse r igen  Losungen ist und damit giinstigere Bedin- 
gungen fur das Zustandekommen der angefiihrten Reaktionen gegeben 
sind, wahrend dagegen bei den a l k o  hol ischen Ferrinitratltisungen 
ein htiherer Grad der Dissociation zu bestehen scheint, als bei den 
wtisserigen, was nach dem Gesagten eine Verminderung der Intensitgt 
der verschiedenen Reaktionen bedingen muss. 

Rltselhaft und mit vorstehender Annahme in scheinbarem Wider- 
spruche stehend, bleibt dabei die Beobachtung, dass die R h o  d an - 
Reaktion i n  der weingeistigen N i  tratlosung, gegeniiber der wiisserigen, 
erh6ht wird, wiihrend andererseits die hydrolytisch offenbar stark 
dissociierte wlsserige Acetatlosung auf RhodanlBsung, wenigstens in 
den stlrkeren Verdiinnungen nicht reagiert. 

In Beziehung auf die Guajak-Reaktion (B1auung der wein- 
geistigen Guajakharzltisung) zeigen sich bei den verschiedenen Ferri- 
salzen ebenfalls gewisse Unterschiede, die bis jetzt teilweise iibersehen 
worden sind, da bei diesen Reaktionen meist nur das Eisenchlorid in 
Frage kommt. Wahrend die wasserigen LBsungen des Ferrichloridei;, 
Sulfates und Nitrates, insbesondere das erstgenannte Salz unter den 
hier eingehaltenen Versuchsbedingungen mit Guajakharzlosung selbst 
in den starken Verdiinnungen von 0,01-0,05 % Fe-Gehalt noch eine 
tiefblaue, ja selbst bei 0,005% Fe noch eine deutliche Ftirbung er- 
geben, wogegen die Acetatlosungen gleicher Konzentration , gleichgiltig, 
ob wgsserig oder alkoholisch, keine Reaktion oder hgchstens griinliche 
Verfttbung bewirken, verhalten sich die a lkoho l i schen  Losungen 
der genannten Salze insofern etwas verschieden, als die Losungen des 
Chlorides und Nitrates auch in starker Verdiinnung die Guajakhung 
tief blau fiirben, wobei jedoch bei Ferrichlori! das Reaktionsgemisch sehr 
bald, bei Ferrinitrat sofort wieder entblaut erscheint ; eine Vergndernng, 
welche bei Anwendung wlsseriger Eisensalzlosungen ebenfalls beobachtet 
wird, jedoch merklich langsamer vor sich geht. Die alkoholischen 
Sulfatlosungen verhalten sich eigentilmlicherweise indifferent gegen 
Guajaklihung, wtihrend die wasserigen Losungen tiefblaue Reaktions- 
farbung ergeben. Bus dem oben erwghnten Unterschiede der wasserigen 
und alkoholischen Ltisungen muss u. a. wohl der Schluss gezogen 
werden, dass dem Alkohol eine nicht zu iibersehende Reduktions- 
wirkung gegentiber dem gebildeten Guajakblau zukommt. ') 

l) Ueber die Reduzicrbarkeit des Guajakblaus werden demnachst von 
E. Paetzold in einer im hiesigen Institute ausgefiihrten Arbeit (1naug.- 
Dissertation) weitere hngaben gemacht werden, welche zu r  Erkliirung ver- 
schiedener bei der Gnajakreaktion lLngst beobachteter Erscheinungen dieuen 
konnen. 

- 
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V. Einfluss der Haloidsalze a u f  die Firbung der wlsserigen und 
alkoholischen Eisenoxydsalzlbsungen. 

Nach den vielfachen Beobachtungen, welche im Laufe der Zeit, 
niclit zum wenigsten von Schonbe in ,  uber gewisse merkwiirdige 
chemische oder physikalisch-chemische Wirkungen von Haloidsalzen 
gemacht worden siud, war es von einigem Interesse, durch eine bosondere 
Tersuchsreihe festzustellen, ob diese Verbindungen auch die Fiirbung 
der wasserigen und alkoholischen FerrisalzlZisungen in irgend einer 
Weise beeinflussen; dies um so mehr, als nslch einigen Angaben der 
Litteratur sokhe LZisungen in Verdunnungen, welche bei reinem Wasser 
bis zur Farblosigkeit gehen, bei Gegenwart von Haloidsalz noch 
deutlich bemerkbare Gelbfiirbungen aufweisen sollen. Die im folgenden 
in al!er Ktirze wiederzugebenden Resultate der betreffenden Beobachtungen 
zeigen, dass ein solches ITerhalten wenigstens iui Rahmen der vor- 
genommenen Versuche nicht zu konstatieren war und dass die betreffenden 
Aussagen sich vermutlich mehr auf den Farbton als auf die Intensitst 
der Farbung beziehen. 

Hinsiclitlich der Ausfiihrung der Beobachtungen ist zu bemerken, 
dass die wasserigen LSsungen teils Chlorammonium, teils Bromkalium 
enthielten und zwar bei 5 %  Fe-Gehalt und mehr j e  5 I, bei 1 ’% Fe- 
Gehalt und darunter j e  1 YO dieser Salze, wIhrend die alkoholischen 
Liisungen bei 1% Fe-Gehalt und darunter j e  1% Bromsalz (unter Ver- 
dunnung des Alkohols mit wenig Wasser) enthielten. 

Was zunschst die wiisserigen Losungen der Ferrisalze betrifft, 
so war (abgesehen von dem in den Tabellen angefiihrten Verhalten 
des Nitrates) ein Unterschied zwischen den Chlorammonium und den 
Bromkalium enthaltenden Losungen nicht zu konstatieren. Bei den 
Chloridlosungen konnte sine, allerdings nur sehr massige (bei den 
stark verdunnten Liisungen kaum mehr wahrnehmbare) Absohwi ichung 
der Farbung beobachtet werden, wogegen bei den F e r r i s u l f a t -  
LZisungen eine Einwirkung der Haloidsalze auf Farbstsrke oder Farben- 
ton uberhaupt nicht ersichtlich war. Bei den N i t r a t  - Lasungen ergab 
eich ebensowenig eine Wirkung auf die Intensitit der Flrbung. dagegen 
lievs sich eine leichte Verschiebung des Farbtones (von 5 Orange auf 
6 Orange *) beobachten; bei den Acetat-LZisungen endlich bewirken die 
Haloidsalze (resp. Bromkalium) eine unerhebliche Abschwachung der 
Farbstarke und ebenso eine unbedeutende Verschiebung des E’arbtones 
(von 3 Zinnober nach 4-5 Orange). Etwas auffallender ist, wenigstens 
teilweise, der Einfluss der Haloidsalze auf FarbstPrke und Farbtou 

1) S. die Zusammenstellmg der rernchiedenen Farben bei den Tabellen. 
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d.er a lkohol ischen Ferrisalzlosungen. Bei den Chlorid-Ltisungen 
findet eine zwar nicht erhebliche, jedoch immerhin sichtbare Ab- 
schwiichung der FBrbung statt und gleichzeitig eine deutlich wahr- 
nehnibare Verschiebung des Farbtones und zwar in umgekehrtem Sinne 
wie bei einigen wgsserigen Eisenlbsungen, nlmlich VOII 6 Orange bis 
7 Gelb nach 3 Zinnober bis 4 Orange. Auf die FBrbung der S u l f a t -  
Ltisungen bleiben die Haloidsalze ohne Einwirkung, wogegen die F e r r i -  
nitrat-Ltisungen (in den Losungen mit 1 ufid 0,5% Fe-Gehalt) eine 
suhwache Erniedrigung der Farbsarke erleiden, wobei teilweise, wie 
bei Chlorid, eiue analoge Verschiebung des Farbtones zu beobachten ist 
(von 4-5 Orange nach 3 Zinnober). Endlich ist auch bei den A c e t a t  - 
Lijsungen noch eine wenig erhebliche, aber sichtliche Erniedrigung der 
Farbintensitat 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 wasserigen Acetatlihungen. 

In welcher Weise die erwlhnten, bei den wasserigen und 
alkoholischen Eisenoxydsalz-Losungen durch Gegenwart von Haloidsalz 
bewirkten, wenn auch wenig adallenden AbschwBchungen der Farb- 
starke, sowie die teilweise im entgegengesetzten Sinne verlaufenden 
Verschiebungen des Farbtones zu erkllren, bexw. in wie weit dieselben 
auf einen schiitzenden Einfluss hinsichtlich der fortschreitenden 
hydrolytischen Dissociation oder aber, in den anderen Fallen, auf eine 
Besiinstiqung derselben zuriickzufuhren sind, wage ich nicht zu ent- 
scheiden, glaube vielmphr, dass dies e r d  dann mtiglich sein wird, wenn 
auch noch das Verhalten der haloidsalzhaltigen Losungen der Ferrisalze 
in der Warme nach genauen Methoden festgestellt ist. Vorversuche, 
die i n  dieser Richtung vorgenommen wurden, scheinen anzudeuten, dam 
wenigstens bei einzelnen Ferrisalzen, z. B. dem Chlorid, die WLLrme 
auf die haloidsalzhaltigen, wisserigen und alkoholischen Lbsungen in 
analogem Sinne wie auf die reinen Lbsungen einwirkt, nlmlich bei 
beiden Gruppen von Lbsungen eine Erhohung der Intensitat der Fbbung 
und ausserdem eine Verschiebung des Farbtones nach Rot hin verursacht. 
Doch ist die erstere Wirkung bei den wasserigen Lbsungen, die 
Haloidsalze enthalten, eine relativ geringere als bei den reinen Lbsungen 
und auch die Verschiebung des Barbtones ist sowohl bei den wisserigen 
als alkoholischen Lbsungen eine etwas schwachere. 

Selbstverstandlich kommen bei Zusatzen von Haloidsalz zu Ferri- 
salzltisungen auch solche Farbveranderungen in Frage, welche eventuell 
durch Entstehung von gewissen Doppelsalzen eintreten kinnen rind 
iiberdies sind mtiglicherweise auch anderweitige teils bekannte teils 
unbekannte eigentiimliche physikalisch-chemische Eigenschaften der 



280 

Haloidsalze zu beriicksichtigen von denen die ersteren unter anderen 
besonders von Schtinbein’) mitgeteilt worden sind. 

VI. Einwirkung der schwefligen Siure auf die FBrbung, sowie auf dao 
Bleichverm6gen von Ferrisalzen (gegen Indigo). 

Wie an friiherer Stelle, bei Besprechung der Farbveritnderungen 
durch Erwiirmung, angedeutet, gehen die den Schluss der Versuchs- 
reihen bildenden Beobachtungen Uber den Einfluss der schwefligen 
Saure aut eine Anregung zuriick, welche durch C. F. Schonbein‘s  
wiederholte Versuche uber chemische und physikalische Eigenschaften 
der Eisensalze, besonders aber durch eine Arbeita) gegeben war, in 
welcher er gezeigt hatte, dass die genannte SBure bei den Ferrisalzen 
eine Erh6hung der FBrbung bewirkt (- wie denn diese Verbindung 
unter anderm auch in den farblosen Lasungen verschiedener Jodide 
sowie der JodwasserstoffsBure Gelbf arbung hervorruft -) und dass 
mit dieser Veriinderung eine starke Steigerung des Bleichvermogens 
gegeniiber Indigolasung verbunden ist, wBhrend die Ferrisalze in ihren 
reinen, wiisserigen Lasungen die Indigol6sung zwar ebenfalls schon in 
der KLlte, jedoch nur langsam durch Oxydation des Indigoblaus zu 
Isatin entf Uben. 

Weil jedoch s. 8. S c h a n b e i n ,  wie aus seiner Abhandlung zu 
ersehen, seine Versuche mit Eisenchloridlosungen angestellt und ausser- 
dem iiber die Natur der Farbveranderungen, welche die schweflige 
SBure verursacht, keiue naheren Angaben gemacht hatte, erschien es 
wiinschenswert, seine Mitteilungen durch Ausdehnung der Beobachtung 
auf die iibrigen Ferrisalze zu erggnzen und ilberdies zu untersuchan, 
welche Analogie zwischen der Wirkung der schwefligen Saure und 
derjenigen der Erwlrmung auf die FBrbung der Salze bestehen? 
Letzteres namentlich mit Riicksicht auf die schon erwahnte Frage, in  
wie weit die in der Warme j e  beobachtende Farbanderung der Ferri- 
salze auf zwei Ursachen: Dissociation in 8Bu-e und losliches Eisenoxyd 
und Aktivierung bezw. Lockerung des Eisenoxydsauerstoffes des Eisen- 
ealzes zurtickgeht 7 

1) S. Schonbein: Weitere Beitr. z. nilherenKenntnis des Jods, Broms 
u. chlors; Erdmann’s Journ. f. prakt. Chem. 88 (1862), S. 469; sowie meine 
Abhmdlgn. : 1) Ueber einige chemische und physikalische Eigensehaften des 
Cyanins; Wittstein’s V.-J.-Schr. f. pr. Pharm. 1871, Bd. XX, 191 und 
2) Beitrage zur Eenntnis der Losungen; Wit tstein’s V.-J.-Schr. f. prakt. 
Pharm. 1872, Bd. XXI, Heft IV. 

2) Ueber den Einfluss der schwefligen Saure auf das Bleichvermiigen 
der Eisenoxydsalze etc., Verb. d. naturf. Gee. Base1 111 (1862), S. 408; auch 
in Erdmann’s Journ. f. prakt. Chem. 89, S. 1. 

E d. S c h a e r  : Verilnderungen der Eisenoxydsalzlbsungen. 
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Nachdem eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen F' Jisen- 
oxydsalzlosungen von abwechselnder Konzentration, in Besttitigung der 
Angaben Schonbein's ,  gezeigt hatte, dass die Emarmung dieser 
Losungen die Energie der Zerstorung des Indigofarbstoffes, im Ver- 
gleiche zu kalten Losungen (10-15O) unter sonst gleichen Verhaltnissen 
sehr merklich erhoht, (und zwar sowohl bei L6sungen der Salze in 
Wasser als in Alkohol oder z. B. in Chloralhydratlosung), wurden die 
Versuche iiber die Wirkung der schwefligen Stiure mit Hilfe von 
wbserigen Losungen dieser Substanz in der Weise vorgenommen, dass 
den wlsserigen Ferrisalzlosungen von 03 % Fe-Gehalt aufwtirts soviel 
schweflige Sznre zugesetzt wurde, dass deren Prozentgehalt (auf 
Schwefligstiure-Anhydrid bezogen) ca. 0,5 betrug, wtlhrend bei den 
schwticheren Eisensalzliisungen (von O,l% Fe abwsrts) nur ein Znsatz 
von '/lo% SO2 erfolgte. 

In Bexug auf die durch die schweflige SPure bewirkte Farb- 
lndernng konnte festgestellt werden, dass im allgemeinen bei Ferri- 
chlorid, Ferrisulfat und Ferrinitrat, besonders bei den beiden letzt- 
genannten anorganischen Ferrisalzen, eine, wenn auch nicht sehr be- 
deutende, doch sehr leicht sichtbare Verstiirkung der Fkbung eintritt, 
wtihrend bei Acetat diese Verstlrkung nur eine relativ geringe und 
bei fitkker verdilnnten Losungen nicht mehr wahrnehmbar ist. Der 
Einfluss der schwefligen Stlure erhellt u. a. daraus, dass bei Ferri- 
chlorid- und Ferrinitratlosungen von bloss '/eMl~ Fe-Gehalt, bei Sulfat- 
losungen von l/looo Fe-Gehalt in allen drei Ftillen noch eine deutlich 
brtlunlich gelbe Flrbung (4 Orange t8/u) zu konstatieren ist, wogegen 
die reinen wlsseriqen Losungen vollkommen oder nahezu farblos sind l). 

Hinsichtlich der Verschiebnngen des Farbtones wurde konstatiert, dass 
dieselbe im ganzen im gleichen Sinne wie bei der Erwarmung der 
wkserigen Ferrisalzlosungen erfolgt, wenn auch der Grad der Ver- 
schiebung unter den hier befolgten Versuchsbedingungen nicht immer 
genau derselbe ist. So ergab die Beobachtung fur Chlor id einen 
Uebergang des Farbtones von 4-6 Orange nach 3 Zinnober bis 
4 Orange (bei Erwtirmung nach 8 Zinnober), ftir S u l r a t  von 5 bis 
6 Orange nach 2-3 Zinnober (bei Erwarmung nach 5 Orange), f* 
N i t r a t  von 5 Orange nach 2 Zinnober - 4 Orange (bei Erwlrmung 
nach 3 Zinnober). Aus den Versuchsdaten (s. Tabellen) ergiebt sich, 
dass bei Ferrisulfat  durch die schweflige Sliure nicht allein die 
sttirkete Erhohung der Flirbung, sondern auch die erheblichste Ver- 
schiebung des Farbtones bewirkt wird. 

1) Alle Angaben uber Farblosigkeit von Eiseasalzliisungen beziehen 
sich hier auf die speziellen Versuchsbedingungen, d. h. Bourteilung einer 
wenige Gramme betragenden Fliissigkeit iiber aeisser Flachr. 
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Den durch schweflige Saure in ihrer Fiirbung modifizierten 
Eisensalzlirsungen kommt nun auch, wie es bereits S c h a n b e i n  (1. c.) 
beobachtet hat, eine bedeutend hohere AktivitLt in Bezug auf ver- 
schiedene Oxydationswirkungen zu. E s  gilt dies u. a. namentlich von 
dem Verhalten gegen Indigolirsung, welche erwlhntermahen von 
Ferrisalzlosungen, besonders bei schwacherer Konzentration, nur relativ 
langsam entblaut wird, falls eine nicht zu verdunnte, vielmehr stark 
blaue Lasung zur Verwendung gelangt. In der That zeigten die Ver- 
suche, dass samtliche SOS-haltige Eisenoxydsalzlirsungen, wenn auch 
nicht immer sofort, doch innerhalb der relativ kurzen Frist von 
5 Minuten wechselnde Mengen ein und derselben Indigolosung zu ent- 
blfuen vermochten, wghrend die reinen Eisensalzlasungen die gleiche 
Wirkung erst innerhalb der 10--50fachen, j a  oft 100fachen Zeit 
hervorbringen. 

In auff Llligstom Grade Sussert sich die aktivierende Wirkung 
der schwefligen Saure bei Eivenchlorid und Ferrisulfat, deren Lirsungen 
yon 0,545 % Fe-Gehalt j e  das 10-25fache Volum Indigolosung nach 
wenigen Minut en entfarben, wahrend die normalen Losungen diese Ver- 
Rnderung durchschnittlich erst in einem Zeitraum von 100-250 Minuten 
zu ben-irken vermochten. Eigentiirnlicher Weiue verhalt sich bei der 
in Frage stehenden Orydationswirkung die F er r in i t ra t losung der 
Fe r r i s ce t a t lo sung  analog. Beide mit schwefliger Saure versetzte 
Losungen vermiigen, m i t  den beiden erstgenannten Lirsungen verglichen, 
hiichPtens den funften bis zehnten Teil obiger Mengen von Indigo- 
ltisung in der gleichen Beit, zu entbliiuen und bedurfen zur Entblhung 
g r a s s e r e r  Mengen dieser Losung nahezu deraelben Zeit wie die reinen, 
keine schweflige Saure fuhrenden Losungen. 

Endlich ergab siuh aus Versuchen mit l6slichem Eivenoxyd (Ferr. 
dialysat. liquid.), dass auch die Losungen kolloidaien Ferrihydrates, 
bei welchen allerdings eine Farbveranderung durch schweflige Same 
wegen unvermeidlicher Triibung nicht festzustellen ist,  und welche 
auch in erwiirmtem Zustande keine erhohte Bleichkraft der Indigo- 
losung gegeniiber Hussern, bezw. sicher erkennen lassen, durch Zusatz 
schwefliger Slure i n  dem angegebenen Sinne aktiviert werden, was 
ungefahr in demselben Mars wie bei den Acetat-Losungen geschieht. 
Es ist nicht unwahrsclieinlich, muss aber durch besondere Versuche 
no& festgestellt werden, dass auch die Bbrigen loslichen organischen 
Ferrisalze sich dem Acetate analog verhalten, jedenfalls mit Ausnahme 
de- Ferrioxalates, bei welohem Salze schon 1855 ') von S c h o n b e i n  

4) Ueber ein eigentiimlichea Verhalten der Kleesiiure zam Eisenoxyd. 
Verh. d. naturl: Ges. Base1 I (1855), S. 239; Erdrnann's Journ. f. pr. Ch. 66 
(1855), S. 275. 
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hEchst merkwiirdige und abnorme Verhaltnisse nach verschiedenen 
Richtungen beobachtet worden sind. Die schon friiher beschriebene, 
hier von neuem bestLtigte beschleunigende und verstarkende Wirkung 
einer stark reduzierenden Substanz wie der schwefligen Slure auf 
gewisse Oxydationsvorglnge resp. die oxydierenden Wirkungen gewisser 
Salze ist nicht die einzige ihrer Art ;  es sind vielmehr, wiederum im 
Anschlusse an friihere Angaben Schiinbein’s, in letxter Zeit eine 
Anzahl analoger Einfliisse, sowohl bei der schwefligen Saure, 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 Ferrisnlze an- 
gestellten Beobachtungen, wohl wissend, dass denselben, Ihnlich wie 
manchen Schonbein’  schen Untersuchungen, da oder dort der Vorhalt 
gemacht werden mag, dass dieselben mehr auf qualitative Verhtilt,nisse 
gerichtet und allzuwenig mit scharfen quantitativen Hilfsmitteln durch- 
gefuhrt. seien. Ich glaube aber annehmen zu diirfen, dass sie wenigstens 
zur Kenntnis einiger neuer Thatsachen gefuhrt haben, welche, mit 
den Prlizisionsmethoden der physikalischen Chemie weiter verfolgt, 
zur FSrderung des wissenschaftlichen Materiales beitragen und so zum 
mindesten mittelbaren Nutzen stiften konnen. 

S t r a s s b u r g ,  i m  Mlirz 1901. 

Yitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universitilt Marburg. 

138. Ueber rechtsdrehendes sec. Butylamin. 
(Erste Mitteilung.) 

Von J .  G a d a m e r .  
Vor einiger Zeit I) habe ich in einer ansfuhrlichen Mitteilung 

iiher das Liiffellirautiil berichtet , dass nicht nur das Liiffelkrautol 
selbst , sondern auch seine Derivate , die Thioharnstoffe, optische 
Aktivitat, nImlich Rechtsdrehung, aufn-eisen. Eine Ausnahme machte 
das auf verschiedene Weise aus dem sec. Butylsenfol dargestellte 
Butylamin, bei dem optische Aktivitlt nicht beobachtet werden konnte. 
Dies Verhalten musste eioigermafsen auffillig erscheinen, da bei dem 
Uebergang des sec. Butylsenfols in sec. Butylamin die mit dem 
osvmmetrischen Kohlenstoffatome direkt verbundenen Atome nicht 

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




