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1907 priifte ich in Gemeinschaft mit H. KeBler! die Zu-
sammensetzung des von Berzelius und von Scheurer-Kestner
dargestellten Eisenfluorids FeF;.4,5 HoOnach; wir fanden auf Grund
der erhaltenen Analysenwerte, daB3 dieser Verbindung die Formel
Fe;Fy.10 HoO zugeschrieben werden miisse. Das Salz wurde 1909
auf meine Veranlassung von A.Loesche? nochmals analysiert;
auch er kam zu dem gleichen Ergebnisse wie KeBler.

1925 veroffentlichte R. Weinland 2 seine in Gemeinschaft mit
J.Lang und H. Fikentscher ausgefithrten Untersuchungen iiber
das Berzelius-Scheurer-Kestnersche Eisenfluorid; das Ergebnis
dieser Arbeit war eine Bestitigung der Formel FeF;.4, 5 H,O
und veranlafBBte mich, das Eisenfluorid erneut aufs eingehendste
zu analysieren, da es den Anschein hatte, als ob die von uns an-
gewandte Methode zur Bestimmung des Fluorgehaltes nach Lenz
nicht frei von Fehlern gewesen wire.

AuBer den genannten Eisenfluoriden FeF;.4,5H,O und
FesFs. 10 HoO findet sich in der Literatur noch eins, das von
Peters?) dargestellt wurde und dessen Zusammensetzung von ihm
zu FeFy.3 H,O angegeben wurde; leider fiithrt er die Methoden
nicht an, nach denen er die einzelnen Bestandteile seines Salzes
bestimmte. Dargestellt hatte er das Salz durch Auflésen von
reinem Eisendraht in iiberschiissiger FluBsdure und Oxydation
der Ferroverbindung mit Salpetersiure. Wir beniitzten z. B.
zur Darstellung reines Eisenhydroxyd, das in iiberschiissiger
FluBsiure gelost wurde; in einem Falle wurde zu dieser Eisen-
fluoridlosung noch etwas konzentrierte Salpetersiure gegeben;

! Monatsh. Caem. 28, 1907, S. 163 ; Inaug.-Diss. Leipzig 1906.

2 Inaug.-Diss. Leipzig 1909.

3 Z. anorg. u. allgem. Chem. 150, 1925, S.63. Es mag kurz darauf hingewiesen
werden, dafl die Weinland sche Arbeit iiber die Zusammensetzung des Eisenfluorids
im Chem.Centr. 1926, I, S.1518, wie folgt referiert wird:,In einem Anhange berichten
Verfasser noch iiber das schon von Berzelius aus einer Lésung von Fe (OH)s in
Flufisiure erhaltenen Ferrifluorid-4, 5-hydrat FeFs.4,5H:0, dem von anderer
Seite die Formel 2 FeFsFeF: 10 H2O zugeschrieben wurde . . .*

4 Z. physikal. Chem. 26, 1898, S. 222,
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in einem anderen Falle wurde nach den Angaben von Peters ver-
fahren. Ob diese oder jeme Darstellungsweise angewendet wurde:
nach den betreffenden Analysen zu schlieBen, wurden jeweilig
iibereinstimmende Werte erhalten.

Was die Abscheidung des Eisenfluorids aus seiner Losung in FluB-
sdure betrifft, so scheint man die Kristallisation allgemein durch Ein-
dunsten der Losung in der Wirme eingeleitet zu haben. Weinland hat die
Abscheidung der Kristalle durch langsames Verdunstenlassen der kon-
zentrierten Losung iiber Chlorkalzium bewirkt, wie er es auch bei der
Darstellung einiger komplexen organischen Fluorverbindungen wie Kalium-
tetrafluoroferriat usw. getan hat. Zum Verstindnis der von Weinland und
von mir eingeschlagenen Arbeitsweise scheint es notwendig zu sein, die
knappen Angaben, die Weinland dariiber macht, moglichst wortlich
wiederzugeben. Er stellt das Eisenfluorid durch Lésen von chlorfreiem Eisen-
oxydgel in iiberschiissiger Flufsdure, Konzentration der Losung auf dem
Wasserbade und Verdunstenlassen derselben iiber Chlorkalzium dar. Die
blaBrosafarbige kristallinische Kruste wurde durch Pressen mit TFiltrier-
papier von Mutterlauge sorgfiltig befreit, zerrieben, das erhaltene
Kristallpulver mit kaltem Wasser gewaschen, wiederum mit Filtrierpapier
abgepreBt und mehrere Stunden iiber Chlorkalzium getrocknet. Mit dem so
dargestellten Eisenfluorid wurden von Weinland die Bestimmungen des
Gehaltes an Fe und F ausgefiihrt, der Wassergehalt wurde nicht bestimmt,
Angaben hieriiber fehlen in der Veréffentlichung.

Eigene Versuclie.

Darstellung des Eisenfluorids.

Es wurde von analysenreinem Eisenchlorid (Kahlbaum)
ausgegangen, das durch Ammoniak in geringem Uberschusse bei
etwa 70° in Eisenhydroxyd iibergefiihrt wurde. Dieses, mit heifem
Wasser ausgewaschen, gab mit Silbernitrat eine nach einigen
Sekunden einsetzende, ganz schwache Opaleszenz. Das Eisen-
hydroxyd wurde in iiberschiissiger ca. 40%,iger FluBsdure (Kahl-
baum) in einer Platinschale gelost, die klare Losung auf sieden-
dem Wasserbade etwas abgedampft, worauf die Temperatur auf
60—70% darauf auf 40° und zuletzt auf 20—25° ermiBigt wurde.
Bei der letztgenannten Temperatur trat ganz allmihlich Aus-
scheidung des Eisenfluorids ein, das erst feinkristallinisch, darauf
in diinnen kleinen rosagefirbten Krusten herauskam; fiir ge-
wohnlich wurde durch Reiben mit einem Platinspatel die Kristalli-
sation eingeleitet, wobei ein sehr feines, fast weiles Kristallmehl
erhalten wurde. In einer Versuchsreihe wurde der klaren Eisen-
fluoridlosung etwas konzentrierte Salpetersiure zugefiigt und die
Salzlosung in der angegebenen Weise zur Kristallisation gebracht.
In jedem Falle wurden die erhaltenen Kristalle ohne Auswaschen
mit Wasser zwischen FlieBpapier ausgepreBt und darauf wieder
in verdiinnter FluBsiure gelost. Die Kristallisation wurde auch
jetzt bei allmihlich sinkender Temperatur wie beschrieben ein-
geleitet. Die Kristalle trennte ich durch Filtration auf einem
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Guttaperchatrichter von der Mutterlauge, befreite das Salz davon
dureh Abpressen zwischen FlieBpapier und bewahrte es im Ex-
sikkator iiber Kali (Natron) oder Chlorkalzium auf. In einem
Punkte weicht die Darstellung von der von Weinland ein-
geschlagenen ab; er lieB die Ausscheidung des Eisenfluorids aus
der eingeengten Losung iiber Chlorkalzium vor sich gehen, ver-
mutlich in einem mit Paraffin oder anderem Mittel iiberzogenen
Exsikkator. Wie man feststellen kann, geht beim Eindunsten der
HF-haltigen Eisenfluoridlosung bei 70—100° nur wenig Fluf3siure
weg; sie mul3 also zusammen mit dem Losungswasser vom Chlor-
kalzium aufgenommen werden, wenn eine Ausscheidung des
Salzes einsetzen soll.

Nach fritheren Beobachtungen von mir (s. Z. anorg. Chem. 49, 1906,
3. 298) gehen beim Destillieren von verd. FluBsiurelosungen, z. B. einer
11-2%igen, aus einer Platinretorte zuerst Fraktionen iiber, die schwécher
sind (1—3%) als die Ausgangslosung, und zuletzt Anteile, die bedeutend
stidrker konzentriert sind als die Ausgangslosung.

Ein Versuch lehrte mich, dafl eine wisserige Chlorkalzium-
I6sung 1 + 1 in einem Platintiegel mit 1 Tropfen 40%,iger FluBsiure
sofort reagiert unter Bildung von unloslichem Kalziumfluorid.
Da mir die Weinlandsche Anordnung zu Dbedenklich erschien,
wiihlte ich die langsam einsetzende Kristallisation an der Luft
bei Temperatur von 17—25°% wobei sich die Eisenfluoridlosung in
einer Platinschale befand.

Uber die Bestiandigkeit des Eisenfluorids.

Trockenes FEisenfluorid, zwischen FlieBpapier aufbewahrt,
hilt sich an der Luft nicht unverindert; es treten allmihlich
gelbe Dbis Dbraunlichgelbe Streifen auf; der Eisengehalt erhohte
sich dann um etwa 1%, In trockener Luft (Exsikkator iiber Kali
oder Chlorkalzium) hilt sich das Salz lingere Zeit unverindert.
In den ersten 3 Tagen nach der Darstellung konnte ich auch eine
Abnahme von 01°/, feststellen, eine weitere Abnahme war nicht
zu beobachten, auch wenn das Priéparat im Vakuum von etwa
20 mm iiber Natron 1—2 Wochen bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt wurde.

Bestimmung des Gehaltesan Eisen, Fluor und Wasser.

1. Eisen.

Wihrend Weinland das Eisen bestimmte durch Fillen des
Eisenfluorids mit iberschiissiger Sodalosung in der Hitze, rauchte
ich die Substanz im Platintiegel mehrere Male mit konzentrierter
Salpetersdure ab; der Riickstand wurde in Salpetersiure gelost,
mit Wasser in ein Becherglas gespiilt, die Lésung mit konzen-
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trierter Salzsiure versetzt und eingedampft. Der Riickstand wurde
in etwas Salzsiure aufgenommen und das Eisen in der bekannten
Weise als FesQ; bestimmt. Das feinkérnige Eisenfluorid hatte vor
dem Abwigen 2—38 Stunden iiber NaOH gestanden.

0:1907 g Substanz geben 0°0913 ¢ Fe,0,— 233499 Fe } Mittelwert
0-2047 , 0-0986 ,, Fe,0,— 33:60% Fe [ 33559 Fe.

Bei einer Versuchsreihe wurde das Eisenfluorid fraktioniert
kristallisiert, und zwar in der Weise, dal die 2. Kristallisation
noch eine geringe Menge Mutterlauge lieferte, die unberiicksich-
tigt blieb. Die Priparate wurden 2—3 Stunden iiber Natron
getrocknet.

1. Kristallisation:
0:2435 g Substanz gaben 0°1169 g Fe,O, = 33-584 Fe.

2. Kristallisation:
0-1724 ¢ Substanz gaben 0-0819 g Fe,0, = 33-23% Fe.

Um den EinfluB des Auswaschens von Eisenfluorid mit
kaltem Wasser, wie es Weinland getan hat, kennenzulernen,
wurde das Praparat (2 g), dem noch etwas FluBlsiure von der
Darstellung anhaftet, auf einem Guttaperchatrichter dreimal mit
je 39 Wasser von 7° iibergossen und wie iiblich weiterbehandelt
(Versuch a). Bei einem anderen Versuche (0);wurden 1°2 g trockenes
Eisenfluorid mit Filter und Trichter auf 7—8° abgekiihlt und
zweimal mit je 2 g Wasser von 7—8° abgespiilt. Weiterbehand-
lung wie angegeben. Nach dem Abpressen zwischen FlieBpapier
zeigte Priaparat b gelbe Streifen, wohl ein Zeichen geringer hydro-
lytischer Zersetzung. Ein Durchschnittsmuster gelangte zur Fe-
Bestimmung. Die Praparate ¢ und b wurden nach 2—3stiindigem
Stehen iiber NaOH analysiert.

Priparat «:
0:2053 ¢ Substanz gaben 0-1000 g Fe,0, = 34:079% Fe
0-1486 ¢ 0-0724 g Fe,0, = 34-08% Fe.
Priiparat 0:
0°1991 g Substanz gaben 0-0955 g Fe,0, =33-554 Fe
0-1173 ¢ 0-0563 g Fe,0,—=33'579 Fe.

Beim Versuch ¢ wurden ein klein wenig erhéhte Werte fiir Fe ge-
funden, bei Versuch » dagegen mit dem obigen Mittelwerte 835% iiber-
einstimmende, obwohl das Priiparat b nach dem Abpressen mit FlieBpapier
gelbstreifig erschien. Ein Auswaschen des Eisenfluorids mit kaltem Wasser
diirfte kaum empfehlenswert sein?,

5 Vergl. R. Peters, Z. physikal. Chem. 26, 1893, S. 222,
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Die Methode, das Eisen im Eisenfluorid durch mehrmaliges Ab-
rauchen mit Salpetersdure zu bestimmen, gibt sichere und untereinander
iibereinstimmende Werte; das gleiche kann man von der Bestimmungs-
methode fiir Fluor und Wasser nicht sagen.

2. Fluor.

Weinland benutzte die Methode von Rose-Treadwell® mit
einigen Abinderungen. Die abgewogene Substanz wird nach Treadwell
mit iiberschiissiger verdiinnter Sodalosung zum Sieden erhitzt, Fluor und
iiberschiissiges Karbonat mit Chlorkalziumlosung gefillt und das gefillte
Kalziumkarbonat und -fluorid mit heiBem Wasser vollstindig ausge-
waschen. Man gliht das Gemisch von CaCO, + CaF: in einem Platintiegel
schwach, 16st das Kalziumkarbonat mit verd. Essigsdure in geringem
Uberschiisse, wobei das Kalziumfluorid nach Trea dwell nicht merklich
avgegriffen wird, und dampft auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Die
trockene Masse nimmt man mit Wasser auf, filtriert, wischt und trocknet.
Das Kalziumfluorid wird durch schwaches Glithen im Platintiegel zur
Wigung gebracht und zur Kontrolle durch Schwefelsiure in Kalziumsulfat
iibergetiihrt. Nach Treadwell ist die Fillung des Kalziumfluorids wegen
seiner Loslichkeit nicht ganz quantitativ, weshalb der Fluorgehalt stets ein
wenig zu niedrig ausfillt. Treadwell gibt noch an, dal 100 cm® Wasser
von Wasserbadtemperatur 0-0016 ¢ und 100 cm? 3> n. Essigsidure 0-011 ¢ Kal-
ziumfluorid 16sen. Zu dieser Tread wellschen Vorschrift macht Wein-
land in seiner Arbeit (l.c. S.57) noch auf folgendes aufmerksam: ,,Fiirs erste
miissen bei der Fillung des Fluors sowohl die karbonathaltige Fluorid-
losung als auch die Chlorkalziumlésung siedend heiB sein. Da hiebei die
Fliissigkeit stark schiumt, empfiehlt es sich, gleichzeitig mit der Chlor-
kalziumlgsung tropfenweise Alkohol zuzusetzen. Sodann darf das Gemenge
von Kalziumkarbonat und Kalziumfluorid nicht linger als etwa 7 Minuten
auf dem Geblise gegliiht werden, da sonst beim Eindampfen mit Essig-
sdure ein Hinauskriechen des Azetat-Fluoridgemisches aus der Schale unver-
meidlich ist. Drittens wéischt man das erstmals erhaltene Kalziumfluorid
mit kaltem Wasser. Unter sorgféltiger Einhaltung dieser Punkte erhilt man
sehr gute Resultate.“ Beim Eisenfluorid gibt Weinland folgende Fluor-
werte an:

Gefunden: Berechnet:
29-33 ¢ 29409, T
29-39 9

In einer jiingst erschienenen Arbeit diskutiert Kandiralow? in
einer recht beachtenswerten Zusammenstellung die Fehlerquellen bei der
Rose-Treadwellschen Fluorbestimmung; es wird, durch Léslichkeits-
verhiltnisse bedingt, nicht bloB 1% Fluor zu wenig gefunden, sondern auch
durch Absorption von CaCl: zuviel.

Treadwell 148t sowohl das Gemisch von CaCO; + CaF, als
auch das zuletzt erhaltene Kalziumfluorid mit heiBem Wasser
auswaschen, Weinland mit kaltem; Kalziumfluorid ist ja in

6Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem.

7 Berl. Ber. 61, 1928, S. 1668.
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heiBem Wasser zu 0°0016°/, loslich. Auffdlliz ist, daB weder
Treadwell noch Weinland angeben, wie lange man das Kal-
zinm-Karbonat- und Fluoridgemisch und das Kalzinmfluorid mit
Wasser auswaschen soll®, Man wird finden, dafl auch nach dem
Auswaschen mit 150—250 cm?® Wasser von Zimmertemperatur (bei
der iiblichen Einwage von etwa 02 g Substanz) man immer noch
mit Ammonoxalat eine Reaktion auf Ca bekommt, freilich mit
der Einschrinkung, daB bei Anwendung von etwa 250 cm® Wasch-
wasser erst 3/, Minuten nach Zusatz von Ammonoxalat die
schwache Opaleszenz von sich ausscheidenden Kalziumoxalat in
der Probe eintritt. Eine andere Unsicherheit Dbesteht bei der Be-
handlung des Kalziumkarbonat-Fluoridgemisches mit */s n. Essig-
sdure. Ich verfuhr so, da ich zu dem mit Wasser angefeuch-
tetem Gemische in kleinen Mengen verdiinnte Essigsdure (ca.
12%,) bei Zimmertemperatur fiigte, was mehrere Stunden in An-
spruch nahm. War Essigsiure in geringem Uberschusse, so loste
sich auch beim Stehen des Gemisches iiber Nacht haufig nicht alles
Kalziumkarbonat auf, deshalb wurde es auf 60—70° erwirmt.
Auch dann konnten bisweilen winzig kleine Kornchen Kalzium-
karbonat im Kalziumfluoridschlamme ungelost bleiben.

Bis auf kleine Abweichungen hielt ich mich bei den von
mir ausgefiihrten Fluorbestimmungen an die Rose-Treadwell-
sche Methode unter Beriicksichtigung der Weinlandschen An-
gaben. Beim Fillen der siedendheiBlen karbonathaltigen Fluorid-
losung mit Chlorkalzium habe ich nicht wie Weinland Alkohol
zugefiigt, da ich ein Schiaumen der Reaktionsfliissigkeit nicht
beobachten konnte.

Die wichtigsten Punkte dieser Fluorbestimmungsmethode,
wie ich sie anwandte, mochte ich angeben. Bei einer Einwage
von etwa 02 g gab ich in einen Erlenmeyer aus Jenenser Glas
32 ¢ Kristallsoda und etwa 150 cm® Wasser und erhitzte die
Mischung in einigen Fillen 5 Minuten, in anderen 15—20 Mi-
nuten® zum schwachen Sieden. Gefillt wurde die karbonathaltige
Natriumfluoridlosung mit 30 em® 12%/yiger Chlorkalziumlosung (aus
kristallisiertem Priparat hergestellt). Das abfiltrierte Kalzium-
karbonat-Fluoridgemisch wurde mit 110—160 cm® Wasser aus-
gewaschen, eine Probe des Waschwassers gab zuletzt mit Ammon-
oxalat eine nach /o Minute eintretende schwache Opaleszenz.
Gegliiht wurde das CaCQ;-CaFs-Gemisch etwa 15 Minuten mit
einem guten Bunsenbrenner, zu ¥/, aufgedreht. Zum Losen des
Kalziumkarbonats gebrauchte ich 10—11 em? 12°/ige Essigsidure und
zum Auswaschen des Kalziumfluorids ungefihr 100 cm® Wasser;
eine Probe dieses Waschwassers gab zuletzt mit Ammonoxalat
eine nach 25—30 Sekunden einsetzende schwache Opaleszenz.

8 Eine entsprechende Angabe fehlt auch bei der von F. Hahn empfohlenen
Fluorbestimmung (Leitfaden der quant. Analyse, Dresden-Leipzig, Th. Steinkopf
1922, S. 135).

9 Spuren von Glassubstanz scheinen gelést zu werden.
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Gegliiht wurde das Kalziumfluorid wieder schwach 15—20 Mi-
nuten lang mit dem Bunsenbrenner; es wurde mit Schwefel-
siiure abgeraucht und als CaSO, gewogen.

Serie I:
(0-1784 g Subst. gaben 0:1229 g CaF, u. 02172 g CaSO, (theor. 0-2143 g) = 3353¢% F
01977 ¢ 0-1385 g CaF, , 02443 g CaSO, ( 02415 g) — 34104 F
0:1469 ¢ 0-1019 ¢ CaF, ,, 011897 g CaSO, ( , 01777 ¢)=—=33'80% F
Serie II:
0-2217 g Subst. gaben 0-1463 g CaF, u. 0:2466 g CaS0O, (theor. 0-2556 g) = 32:12¢9 F
02538 g 01652 g Cak, ,, 02741 g CaSO, ( 02880 g) =3199% F
01760 ¢ 0-1311 ¢ CaF, ,, 0-2383 ¢ CaSO, ( 0-2286 g) =36259 T

Der besseren Ubersicht wegen muB das Ergebnis der Be-
stimmungen des Gehaltes an Fe, F und H;O in dem von mir
untersuchten Kisenfluorid vorweggenommen werden: die Ana-
lysenzahlen weisen auf die von Peters 1898 (l. e¢.) aufgestellte
Formel FeFs;.3 H.O hin, die fiir Fe 33'46%,, fiir F 34'15%, und
fiir H,O 3229%, verlangt. Hienach stimmen die unter Serie I
aufgefithrten Fluorwerte verhdltnismafBig gut auf die Peterssche
Formel, weniger gut die der Serie II, welche Differenzen von
29, zeigen. Auch die Reinheit des zur Wigung gebrachten
Kalziumfluorids 148t teilweise zu wiinschen iibrig, wie aus den
fiir CaS0, gefundenen und berechneten Werten zu ersehen ist;
gut iibereinstimmende Werte finden sich nur in Serie I bei der
1. und 2. Analyse. Ohne Zweifel wird man durch peinliches Ein-
halten einer ganz bestimmten Avrbeitsweise z. B. beim Heraus-
waschen der loslichen Kalziumsalze und beim Auflosen des Kal-
ziumkarbonats mit Essigsdure zu ganz gut iibereinstimmenden
Werten von F gelangen.

3. Wasser.

Zur Bestimmung des Wassers benutzte ich die von A. Loesche®®
vorgeschlagene Apparatur, die er wie folgt beschreibt: ,,Die Sub-
stanz wurde in einem Kupferschiffchen in Bleioxyd eingebettet,
das durch Erhitzen auf 200—250° getrocknet war. Das Schiffchen
wurde in eine ca. 35 cin lange, beiderseits offene Verbrennungs-
réhre eingefiihrt, auBerdem noch ein zweites Kupferschiffchen,
das aber nur mit getrocknetem Bleioxyd angefiillt war. Die An-
ordnung der beiden Schiffchen war derartig, da das aus der
Substanz ausgetriebene Wasser iiber das nur mit Bleioxyd ge-
fiillte Schiffchen strich. Diese Verbrennungsrohre wurde an dem
einen Ende mit einem gewogenen Schwefelsiurershrchen, am

1 Tnaug.-Diss. Leipzig 1909, S. 68.
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anderen mit der Zuleitung fiir einen kontinuierlichen, trockenen
Luftstrom verbunden. Durch FErhitzen des Rohres auf 250° -ca.
3/, Stunden lang, wurde das Wasser in die Absorptionsréhre iiber-
getrieben und dieselbe dann gewogen.“ Abidnderungen dieser
zwediméafigen Methode wurden im Laufe der Bestimmungen von
mir folgende gemacht: Das zweite, nur mit Bleioxyd gefiillte
Schiffchen wurde weggelassen, da bei der von mir gewihlten
Anordnung keine Atzung der Verbrennungsrohre zu bemerken
war. Die im Achatmorser moglichst fein gepulverte Substanz
wurde in das gewogene Kupferschiffchen getan und zweimal mit
wenig Bleioxyd verrithrt und daranf das Schiffchen mit Blei-
oxyd vollig angefiillt; das Schwefelsaurershrchen ersetzte ich
nach einigen Bestimmungen durch ein Chlorkalzinmrohr. Das
Verbrennungsrohr, das mit Kacheln wie Dbei der organischen
Elementaranalyse iiberdacht war, erhitzte ich allmihlich auf un-
gefihr 300—400°, was durchschnittlich 1!/ Stunden in Anspruch
nahm. Nach Ausdrehen der Flammen wurde fiir Y/, Stunde noch
trockene Luft durchgeleitet. Das von mir benutzte Kupferschiff-
chen fafite 5 em® Wasser; zweckmiiBiger diirfte es sein, ein etwas
groBeres Schiffchen zu nehmen.

0-1164 ¢ Substanz gaben 00381 ¢ H,0 = 32734 H,0
01326 ¢ 00435 g H,0 — 32814 H,0 } beré;-.?lfgeFa . I?I%ZO
01357 ¢ 00450 ¢ H,0 — 33169 H,0 2399 H,

Die gefundenen Werte sind bis zu 0'8%/, zu hoch, was ver-
mutlich auf eine geringe Wasseraufnahme des Bleioxyds beim
Vermischen mit der Substanz im KXupferschiffchen zuriickzu-
fithren ist.

Stellen wir die von den einzelnen Autoren erhaltenen Ana-
lysenzahlen zusammen, so erhalten wir folgendes Bild:

Ber. fiir Gefunden von
FeF;.45H,0 Scheurer-Kestner Weinland
Fe 2879 2885 2872 28:69%
F 29-39 — 2933 29399
H,0 4181 41-70 — — %

FeF, .3 H,0 Peters Deuflen
Te 3346 335 3341 3355%
F 34-15 340 3363 34109
H,0 3239 321 32:81 32734

Aus dieser Zusammenstellung sehen wir deutlich, dafl das
von Scheurer-Kestner (und Berzelius) und von Wein-
land analysierte Eisenfluorid in seinem Wassergehalte sich unter-
scheidet von dem, welches Peters und der Verfasser in den Handen
hatten: das Scheurer-Kestnersche Salz enthilt 45 Mol.
Wasser, das von Peters dargestellte 3 Mol. Wie die von Ber-
zelinus und von Scheurer-Kestner eingehaltene Darstellungs-
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weise im einzelnen gewesen ist, habe ich aus der mir zur Verfiigung
stehenden Literatur nicht entnehmen konnen; das Weinlandsche
Verfaliren ist oben bereits beschrieben; Peters erwidhnt nur,daB
peim Eindampfen der farblosen Eisenfluoridlosung sich ein rot-
liches Salz ausschied, das durch Auswaschen mit kaltem Wasser
von Salpetersiure und iiberschiissiger FluBlsiure befreit wurde;
da sich schlieBlich eine Zersetzung des Salzes durch Wasser be-
merkhar machte, so fiigte Peters dem Waschwasser einige Tropfen
FluBsiure hinzu. In einem Falle habe ich auch die Eisenfluorid-
losung bis zur beginnenden Kristallisation (nach einer erstmaligen
Kristallisation) eingedampft und erhielt auch dann Werte, die
der Formel FeF;.3 HO entsprechen, und zwar auf Grund von
Fe-Bestimmungen, da diese am zuverlidssigsten sind. In allen
anderen Féllen habe ich die schwachgefirbte konzentrierte Eisen-
fluoridlosung in einer Platinschale bei Zimmertemperatur oder
bei Temperaturen von 25—30° an der Luft bis zur einsetzenden
Kristallisation eindunsten lassen, was mehrere Tage dauerte. Ein
Auswaschen der Kristalle mit Wasser habe ich vermieden, son-
dern sie nur dureh Abpressen mit mehrmals gewechseltem Flief3-
papier von der anhaftenden Mutterlauge Dbefreit. Wenn Wein-
land ein wasserreicheres Eisenfluorid erhalten hat, so kann es
meines Erachtens nur an dem Verdunstenlassen der Salzlésung
iiber Chlorkalzium liegen. Bis auf weiteres muB angenommen
werden, dall es ein wasserreicheres Eisenfluorid mit 4'5 Mol. H,O
und ein wasserdrmeres mit 3 Mol. H,O gibt, dagegen keines von
der Zusammensetzung FesFg.10 H,OY. Das von Herrn KeBler
und mir zu 163 ermittelte Molekulargewicht!? in Wasser nach
der Beckmannschen Gefrierpunktsmethode in einem voéllig aus
Platin bestehenden Apparat bleibt als zu Recht bestehen.

Anhang.

Uber das Verhalten von Kruppstahl V2a gegen
wisserige FluBsiurelosungen.

Es schien von Interesse, einmal zu untersuchen, wie sich
der gegen verdiinnte Sduren so widerstandsfihige Kruppstahl V2a
von der angegebenen Zusammensetzung aus 70°/, Eisen, 239/,
Chrom und 7°, Ni gegen wisserige FluBsidure verhilt. Zwei

1 E. Birk stellte1927 das Kobaltifluoridhydrat CozI'¢.7 H2O dar (Z. anorg. u,
allgem. Chem. 166, 1927, S.284) und verglich es mit den Fluoriden des dreiwertigen
Chroms und Eisens und des Aluminiums unler Beniitzung der Weinlandschen
Eisenfluoridformel, wobei die Analogie in den Doppelformeln mit ungradzahligem
Wassergehalte zum Ausdrucke kommt: CosFo.7 H20, FeeFs.9 H20, Cre2Fo.7H.0 und
AlaT.7 H20. Sicher ist, daB es auch ein Eisenfluorid von der Zusammensetzung
I"exTs.6 H20 gibt.

2 H. KeBler, Inaug.-Diss. Leipzig 1906, S. 29.
Sitzungsberichte d. mathem.-naturw, K1., Abt. IIh, 138, Bd., Heft 4 19
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Laboratoriumsspatel wurden benutzt und in Platin- oder Gutta-
perchagefiflen der Einwirkung einer ungefihr 20-, 10- und 5%,igen
FluBlsdure bei Zimmertemperatur ausgesetzt. Es zeigte sich, daf
sowohl die stdrker wie die schwiicher konzentrierte Sdure den
Kruppstahl bei einer Einwirkungszeit von 15—22 Minuten an-
griffen, am schnellsten und stirksten die 20%ige Sdure, lang-
samer und schwicher die 5°%ige. In der Hauptsache wurde Eisen
herausgelost. Der Versuch lehrt, daB der Kruppstahl V2a
das Platin bei Anwendung von freier FluBsdure nicht ersetzen
kann.
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