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Über die Zusammensetzung des Eisenfluorids
Von

Ernst Deußen

Aus dem L aboratorium  fü r angew andte Chemie und Pharm azie der U niversität
L eipzig

(V org elegt in der Sitzung am 7. März 1929)

1907 prüfte ich in Gemeinschaft mit H. K e ß l e r 1 die Zu
sammensetzung des von B erzeliu s und von S ch eu rer-K estn er 
dargestellten Eisenfluorids FeF3.4,5 H20  nach; wir fanden auf Grund 
der erhaltenen Analysenwerte, daß dieser Verbindung die Formel 
Fe3F8.10 H20  zugeschrieben werden müsse. Das Salz wurde 1909 
auf meine Veranlassung von A. L o e s c h e 2 nochmals analysiert; 
auch er kam zu dem gleichen Ergebnisse wie Ke ß l e r .

1925 veröffentlichte R. W ein  1 and 3 seine in Gemeinschaft mit 
J .Lang und H. Fikentscher  ausgeführten Untersuchungen über 
das Berzelius-Scheurer-Kestnersche Eisenfluorid; das Ergebnis 
dieser Arbeit war eine Bestätigung der Formel FeF3.4, 5 H20  
und veranlaßte 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 Le nz  
nicht frei von Fehlern gewesen wäre.

Außer den genannten Eisenfluoriden FeF3.4, 5 H20  und 
Fe3F8.10H20  findet sich in der Literatur noch eins, das von 
Peters4) dargestellt wurde und dessen Zusammensetzung von ihm 
zu FeF3.3 H20  angegeben wurde; leider führt er die Methoden 
nicht an, nach denen er die einzelnen Bestandteile seines Salzes 
bestimmte. Dargestellt hatte er das Salz durch Auflösen von 
reinem Eisendraht in überschüssiger Flußsäure und Oxydation 
der Ferroverbindung mit Salpetersäure. Wir benützten z. B. 
zur Darstellung reines Eisenhydroxyd, das in überschüssiger 
Flußsäure gelöst wurde; in einem Falle wurde zu dieser Eisen
fluoridlösung noch etwas konzentrierte Salpetersäure gegeben;

1 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 163 ; Inaug.-Diss. L eipzig  1906.
2 Inaug.-D iss. L e ipzig  1909.
3 Z. anorg. u. allgem . Chem. 150, 1925, S .63. Es m ag kurz darauf hingew iesen

werden, daß die W e i n l a n d  sehe A rbe it  über die Zusam m ensetzung des E isenfluorids 
im Chem.Centr. 1926, 1, S. 1518, w ie fo lg t  re feriert w ird : „In  einem A nhänge berichten 
Verfasser noch über das schon von B e r z e l i u s  aus einer Lösung von Fe(OH)a in 
F lußsäure erhaltenen F erriflu orid  - 4, 5 - hydrat FeFa.4, 5 H2O, dem von anderer 
Seite die F orm el 2FeFsFeF2 10 H 2O 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 jene Darstellungsweise angewendet wurde: 
nach den betreffenden Analysen zu schließen, wurden jeweilig 
übereinstimmende Werte erhalten.

Was die Abscheidung- des Eisenfluorids aus seiner Lösung in Fluß
säure betrifft, so scheint man die Kristallisation allgemein durch Ein
dunsten der Lösung in der Wärme eingeleitet zu haben. W e i n l a n d  hat die 
Abscheidung der Kristalle durch langsames Verdunstenlassen der kon
zentrierten Lösung über Chlorkalzium bewirkt, wie er es auch bei der 
Darstellung einiger komplexen organischen Fluorverbindungen wie Kalium- 
tetrafluoroferriat usw. getan hat. Zum Verständnis der von W e i n l a n d  und 
von mir eingeschlagenen Arbeitsweise scheint es notwendig zu sein, die 
knappen Angaben, die W  e i n 1 a n d darüber macht, möglichst wörtlich 
wiederzugeben. Er stellt das Eisenfluorid durch Lösen von chlorfreiem Eisen
oxydgel in überschüssiger Flußsäure, Konzentration der Lösung auf dem 
Wasserbade und Verdunstenlassen derselben über Chlorkalzium dar. Die 
blaßrosafarbige kristallinische Kruste wurde durch Pressen mit Filtrier
papier von Mutterlauge sorgfältig befreit, zerrieben, das erhaltene 
Kristallpulver mit kaltem Wasser gewaschen, wiederum mit Filtrierpapier 
abgepreßt und mehrere Stunden über Chlorkalzium getrocknet. Mit dem so 
dargestellten Eisenfluorid wurden von W e i n l a n d  die Bestimmungen des 
Gehaltes an Fe und F ausgeführt, der Wassergehalt wurde nicht bestimmt, 
Angaben hierüber fehlen in der Veröffentlichung.

Eigene Versuche.

D a r s t e l l u n g  des E i s e n f l u o r i d s .

Es wurde von analysenreinem Eisenchlorid ( Kahl baum)  
ausgegangen, das durch Ammoniak in geringem Überschüsse bei 
etwa 70° in Eisenhydroxyd übergeführt wurde. Dieses, mit heißem 
Wasser ausgewaschen, gab mit Silbernitrat eine nach einigen 
Sekunden einsetzende, ganz schwache Opaleszenz. Das Eisen
hydroxyd wurde in überschüssiger ca. 40%iger Flußsäure (K ahl
baum) in einer Platinschale gelöst, die klare Lösung auf sieden
dem Wasserbade etwas abgedampft, worauf die Temperatur auf 
60—70°, darauf auf 40° und zuletzt auf 20—25° ermäßigt wurde. 
Bei der letztgenannten Temperatur trat ganz allmählich Aus
scheidung des Eisenfluorids ein, das erst feinkristallinisch, darauf 
in dünnen kleinen rosagefärbten Krusten herauskam; für ge
wöhnlich wurde durch Reiben mit einem Platinspatel die Kristalli
sation eingeleitet, wobei ein sehr feines, fast weißes Kristallmehl 
erhalten wurde. In einer Versuchsreihe wurde der klaren Eisen
fluoridlösung etwas konzentrierte Salpetersäure zugefügt und die 
Salzlösung in der angegebenen Weise zur Kristallisation gebracht. 
In jedem Falle wurden die erhaltenen Kristalle ohne Auswaschen 
mit Wasser zwischen Fließpapier ausgepreßt und darauf wieder 
in verdünnter Flußsäure gelöst. Die Kristallisation wurde auch 
jetzt bei allmählich 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 
durch Abpressen zwischen Fließpapier und bewahrte es im Ex
sikkator über Kali (Natron) oder Chlorkalzium auf. In e i nem 
Punkte weicht die Darstellung: von der von Wei nl and ein
geschlagenen. ab; er ließ die Ausscheidung’ des Eisenfluorids aus 
der eingeengten Lösung über Chlorkalzium vor sich gehen, ver
mutlich in einem mit Paraffin oder anderem Mittel überzogenen 
Exsikkator. Wie man feststellen kann, geht beim Eindunsten der 
HF-haltigen Eisenfluoridlösung bei 70—100° nur wenig Flußsäure 
weg; sie muß also zusammen mit dem Lösungswasser vom Chlor
kalzium aufgenommen werden, wrenn eine Ausscheidung des 
Salzes einsetzen soll.

Nach früheren Beobachtungen von mir (s. Z. anorg. Chem. 49, 1906, 
S. 298) gehen beim Destillieren von verd. Flußsäurelösungen, z. B. einer
ll-2% igen, aus einer Platinretorte zuerst Fraktionen über, die schwächer 
sind (1— 3% ) als die Ausgangslösung, und zuletzt Anteile, die bedeutend 
stärker konzentriert sind als die Ausgangslösung.

Ein Versuch lehrte mich, daß eine wässerige Chlorkalzium
lösung 1 +  1 in einem Platintiegel mit 1 Tropfen 40%ig'er Flußsäure 
sofort reagiert unter Bildung von unlöslichem Kalziumfluorid. 
Da mir die Wei nl and sehe Anordnung zu bedenklich erschien, 
wählte ich die langsam einsetzende Kristallisation an der Luft 
bei Temperatur von 17—25°, wobei sich die Eisenfluoridlösung in 
einer Platinschale befand.

Übe r  die B e s t ä n d i g k e i t  des Ei s e n  f lu orids.
Trockenes Eisenfluorid, zwischen Fließpapier aufbewahrt, 

hält sich an der Luft nicht unverändert; es treten allmählich 
gelbe bis bräunlichgelbe Streifen auf; der Eisengehalt erhöhte 
sich dann um etwra 1%. In trockener Luft (Exsikkator über Kali 
oder Chlorkalzium) hält sich das Salz längere Zeit unverändert. 
In den ersten 3 Tagen nach der Darstellung konnte ich auch eine 
Abnahme von 0’1% feststellen, eine weitere Abnahme war nicht 
zu beobachten, auch wenn das Präparat im Vakuum von etŵ a 
20 mm über Natron 1—2 Wochen bei Zimmertemperatur auf- 
bew'ahrt wairde.

B e s t i m m u n g  des  Geha l t es  an Eisen,  F l u o r  und  Wasser .

1. E i s e n .

Während Wei nl and das Eisen bestimmte durch Fällen des 
Eisenfluorids mit überschüssiger Sodalösung in der Hitze, rauchte 
ich die Substanz im Platintiegel mehrere Male mit konzentrierter 
Salpetersäure ab; der Rückstand wurde in Salpetersäure gelöst, 
mit Wasser in ein Becherglas gespült, die Lösung mit konzen
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trierter Salzsäure versetzt und eingedampft. Der Rückstand wurde 
in etwas Salzsäure aufgenommen und das Eisen in der bekannten 
Weise als Fe20 3 bestimmt. Das feinkörnige Eisenfluorid hatte vor 
dem Abwägen 2—3 Stunden über NaOH gestanden.

0*1907 Substanz geben 0*0913 <7 Fe20 3 =  33*49% Fe \ Mittelwert 
0*2047,, 0*0986 „ Fe20 3 =  33*60<f0 Fe J 33-5596 Fe.

Bei einer Versuchsreihe wurde das Eisenfluorid fraktioniert 
kristallisiert, und zwar in der Weise, daß die 2. Kristallisation 
noch eine geringe Menge Mutterlauge lieferte, die unberücksich
tigt blieb. Die Präparate wurden 2—3 Stunden über Natron 
getrocknet,

1. Kristallisation:

0*2435 g Substanz gaben 0*1169 g Fe20 3 =  33*58^ Fe.

2 . Kristallisation:

0*1724 g Substanz gaben 0*0819 g Fe20 3 =  33*23% Fe.

Um den Einfluß des Auswaschens von Eisenfluorid mit 
kaltem Wasser, wie es W e i n l a n d  getan hat, kennenzulernen, 
wurde das Präparat (2 g), dem noch etwas Flußsäure von der 
Darstellung anhaftet, auf einem Guttaperchatrichter dreimal mit 
je 3 g Wasser von 7° übergossen und wie üblich weiterbehandelt 
(Versuch fl). Bei einem anderen Versuche (&)'wurden 1‘2 g trockenes 
Eisenfluorid mit Filter und Trichter auf 7—8° abgekühlt und 
zweimal mit je 2 g Wasser von 7—8° abgespült. Weiterbehand
lung wie angegeben. Nach dem Abpressen zwischen Fließpapier 
zeigte Präparat b gelbe Streifen, wohl ein Zeichen geringer hydro
lytischer Zersetzung. Ein Durchschnittsmuster gelangte zur Fe- 
Bestimmung. Die Präparate a und b wurden nach 2—3stündigem 
Stehen über NaOH analysiert.

Präparat a\

0*2053 g Substanz gaben 0*1000 g Fe20 3 =  34*07% Fe 
0*1486 g 0*0724 g Fe20 3 =  34*08/o Fe.

Präparat b :

0*1991 g Substanz gaben 0*0955 g Fe20 3 =  33*55 96 Fe
0 * 1173 g 0 * 0563 g Fe20 3 =  33 * 57 $  Fe.

Beim Versuch a wurden ein klein wenig erhöhte Werte für Fe ge
funden, bei Versuch b dagegen mit dem obigen Mittelwerte 33-5% über
einstimmende, obwohl das Präparat b nach dem Abpressen mit Fließpapier 
gelbstreifig erschien. Ein Auswaschen des Eisenfluorids mit kaltem Wasser 
dürfte kaum empfehlenswert sein5.

5 Vergl. E. P e t e r s ,  Z. physikal. Chem. 26, 1833, S. 222.
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Die Methode, das Eisen im Eisenfluorid durch mehrmaliges A b
rauchen mit Salpetersäure zu bestimmen, gibt sichere und untereinander 
übereinstimmende W erte; das gleiche kann man von der Bestimmungs
methode für Fluor und Wasser nicht sagen.

2. Fl uor .

W e i n 1 a n d benutzte die Methode von R o s e - T  r e a d  w e l l 6 mit 
einigen Abänderungen. Die abgewogene Substanz wird nach T  r e a d w e 11 
mit überschüssiger verdünnter Sodalösung zum Sieden erhitzt, Fluor und 
überschüssiges Karbonat mit Chlorkalziumlösung gefällt und das gefällte 
Kalziumkarbonat und -fluorid mit heißem Wasser vollständig ausge
waschen. Man glüht das Gemisch von CaC03 +  CaF2 in einem Platintiegel 
schwach, löst das Kalziumkarbonat mit verd. Essigsäure in geringem 
Überschüsse, wobei das Kalziumfluorid nach T r e a d w e l l  nicht merklich 
an gegriffen wird, und dampft auf dem Wasserbade zur Trockene ein. Die 
trockene Masse nimmt man mit Wasser auf, filtriert, wäscht und trocknet. 
Das Kalziumfluorid wird durch schwaches Glühen im Platintiegel zur 
Wägung gebracht und zur Kontrolle durch Schwefelsäure in Kalziumsulfat 
übergeführt. Nach T r e a d w e l l  ist die Fällung des Kalziumfluorids wegen 
seiner Löslichkeit nicht ganz quantitativ, weshalb der Fluorgehalt stets ein 
wenig zu niedrig ausfällt. T r e a d w e l l  gibt noch an, daß 100 cm3 Wasser 
von Wasserbadtemperatur 0-0016 g und 100 cm3 3/2 n. Essigsäure 0-011 g Kal
ziumfluorid lösen. Zu dieser T  r e a d w e 11 sehen Vorschrift macht W e i n 
l a nd  in seiner Arbeit (I.e. S .57) noch auf folgendes aufmerksam: „Fürs erste 
müssen bei der Fällung des Fluors sowohl die karbonathaltige Fluorid
lösung als auch die Chlorkalziumlösung siedend heiß sein. Da hiebei die 
Flüssigkeit stark schäumt, empfiehlt es sich, gleichzeitig mit der Chlor
kalziumlösung tropfenweise Alkohol zuzusetzen. Sodann darf das Gemenge 
von Kalziumkarbonat und Kalziumfluorid nicht länger als etwa 7 Minuten 
auf dem Gebläse geglüht werden, da sonst beim Eindampfen mit Essig
säure ein Hinauskriechen des Azetat-Fluoridgemisches aus der Schale unver
meidlich ist. Drittens wäscht man das erstmals erhaltene Kalziumfluorid 
mit kaltem Wasser. Unter sorgfältiger Einhaltung dieser Punkte erhält man 
sehr gute Resultate.“ Beim Eisenfluorid gibt W  e i n 1 a n d folgende Fluor
werte an:

Gefunden: Berechnet:
29-33# 29-40% F
29-39%

In einer jüngst erschienenen Arbeit diskutiert K a n d i r a 1 o w 7 in 
einer recht beachtenswerten Zusammenstellung die Fehlerquellen bei der 
R o s e - T  r e a d w e l l  sehen Fluorbestimmung; es wird, durch Löslichkeits
verhältnisse bedingt, nicht bloß 1% Fluor zu wenig gefunden, sondern auch 
durch Absorption von CaCl2 zuviel.

Treadwel l  läßt sowohl das Gemisch von CaC03 +  CaF2 als 
auch das zuletzt erhaltene Kalziumfluorid mit heißem Wasser 
auswaschen, We i n l a n d  mit kaltem; Kalziumfluorid ist ja in

6 T r e a d w e l l ,  Lelirb. d. anal. Chem-
7 Berl. Ber. 61, 1928, S. 1668.
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heißem Wasser zu 0*0016% löslich. Auffällig ist, daß weder 
T r e a d  we l l  noch W  e i n 1 a n d angeben, wie lange man das Kal- 
zium-Karbonat- und Fluoridgemisch und das Kalziumfluorid mit 
Wasser auswaschen soll8. Man wird finden, daß auch nach dem 
Auswaschen mit 150—250 cm3 Wasser von Zimmertemperatur (bei 
der üblichen Einwage von etwa 0‘2 g Substanz) man immer noch 
mit Ammonoxalat eine Reaktion auf Ca bekommt, freilich mit 
der Einschränkung, daß bei Anwendung von etwa 250 cm3 Wasch
wasser erst s/4 Minuten nach Zusatz von Ammonoxalat die 
schwache Opaleszenz von sich ausscheidenden Kalziumoxalat in 
der Probe eintritt. Eine andere Unsicherheit besteht bei der Be
handlung des Kalziumkarbonat-Fluoridgemisches mit 3/'2 n. Essig
säure. Ich verfuhr so, daß ich zu dem mit Wasser angefeuch
tetem Gemische in kleinen Mengen verdünnte Essigsäure (ca. 
12%) bei Zimmertemperatur fügte, was mehrere Stunden in An
spruch nahm. War Essigsäure in geringem Überschüsse, so löste 
sich auch beim Stehen des Gemisches über Nacht häufig nicht alles 
Kalziumkarbonat auf, deshalb wurde es auf 60—70° erwärmt. 
Auch dann konnten bisweilen winzig kleine Körnchen Kalzium
karbonat im Kalziumfluoridschlamme ungelöst bleiben.

Bis auf kleine Abweichungen hielt ich mich bei den von 
mir ausgeführten Fluorbestimmungen an die R o s e - T r e a d w e l l -  
sche Methode unter Berücksichtigung der Wei nl andschen An
gaben. Beim Fällen der siedendheißen karbonathaltigen Fluorid
lösung mit Chlorkalzium habe ich nicht wie W  e i n 1 a n d Alkohol 
zugefügt, da ich ein Schäumen der Reaktionsflüssigkeit nicht 
beobachten konnte.

Die wichtigsten Punkte dieser Fluorbestimmungsmethode, 
wie ich sie an wandte, möchte ich angeben. Bei einer Einwage 
von etwa 0*2 g gab ich in einen Erlenmeyer aus Jenenser Glas 
3*2 g Kristallsoda und etwa 150 cm3 Wasser und erhitzte die
Mischung in einigen Fällen 5 Minuten, in anderen 15—20 Mi
nuten 0 zum schwachen Sieden. Gefällt wurde die karbonathaltige 
Natriumfluoridlösung mit 30 cm312%iger Chlorkalziumlösung (aus 
kristallisiertem Präparat hergestellt). Das abfiltrierte Kalzium- 
karbonat-Fluoridgemisch wurde mit 110—160 cm3 Wasser aus
gewaschen, eine Probe des Waschwassers gab zuletzt mit Ammon
oxalat eine nach Va Minute eintretende schwache Opaleszenz.
Geglüht wurde das CaC03-CaF2-Gemisch etwa 15 Minuten mit 
einem guten Bunsenbrenner, zu % aufgedreht. Zum Lösen des 
Kalziumkarbonats gebrauchte ich 10—11 cm312%ige Essigsäure und 
zum Auswaschen des Kalziumfluorids ungefähr 100 cm3 Wasser; 
eine Probe dieses Waschwassers gab zuletzt mit Ammonoxalat 
eine nach 25—30 Sekunden einsetzende schwache Opaleszenz.

8 Eine entsprechende A ngabe feh lt auch bei der von F. H a h n  em pfohlenen 
F luorbestim m ung (Leitfaden der quant. A na lyse , D resden-Leipzig, Th. S teinkopf 
1922, S. 135).

9 Spuren von Glassubstanz scheinen gelöst zu werden.
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Geglüht wurde das Kalziumfluorid wieder schwach 15—20 Mi
nuten lang mit dem Bunsenbrenner; es wurde mit Schwefel
säure abgeraucht und als CaSO* gewogen.

Serie I :

0-1784 ff Sul)st. gaben 0‘1229 g CaF2 u. 0‘2l72 g CaS04 (theor. 0-2143 g) =  33-53 °/0 F 
0-1977 ff 0-1385 g CaF2 „ 0-2443 ff CaS04 ( 0-2415 g) = 3 4 -1 0 #  F
0-1469 cj 01019 ff CaF2 „ 0'1897 g CaS04 ( „ 0-1777 ff) =  33-80 # F

Serie I I :

0-2217 ff Subst. gaben 0'1463 g CaF2 u. 0-2466 g CaS04 (theor. 0-2556 g) =  32-12 #  F 
0-2538 g 0-1652 g CaF2 „ 0-2741 g CaS04 ( 0-2880 ff) =  31-99 # F
0-1760 g 0-1311 g CaF, „ 0-2383 g CaS04 ( 0-2286 g) =  36-25 % F

Der besseren Übersicht wegen muß das Ergebnis der Be
stimmungen des Gehaltes an Fe, F und H20  in dem von mir 
untersuchten Eisenfluorid vorweggenommen werden: die Ana
lysenzahlen weisen auf die von Peters  1898 (1. c.) aufgestellte 
Formel FeF3.3 HoO hin, die für Fe 33'46%» für F 34‘15% und 
für H20  32‘29% verlangt. Hienach stimmen die unter Serie I 
aufgeführten Fluorwerte verhältnismäßig gut auf die Peter  ssehe 
Formel, weniger gut die der Serie II, welche Differenzen von 
±  2% zeigen. Auch die Reinheit des zur Wägung gebrachten 
Kalziumfluorids läßt teilweise zu wünschen übrig, wie aus den 
für CaSO+ gefundenen und berechneten Werten zu ersehen ist; 
gut übereinstimmende Werte finden sich nur in Serie I bei der
1. und 2. Analyse. Ohne Zweifel wird man durch peinliches Ein
halten einer ganz bestimmten Arbeitsweise z. B. beim Heraus
waschen der löslichen Kalziumsalze und beim Auflösen des Kal
ziumkarbonats mit Essigsäure zu ganz gut übereinstimmenden 
Werten von F gelangen.

3. W a s s e r.

Zur Bestimmung des Wassers benutzte ich die von A. Loes c he1(> 
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 cm lange, beiderseits offene Verbrennungs
röhre eingeführt, außerdem noch ein zweites Kupferschiffchen, 
das aber nur mit getrocknetem Bleioxyd angefüllt war. Die An
ordnung der beiden Schiffchen war derartig, daß das aus der 
Substanz ausgetriebene Wasser über das nur mit Bleioxyd ge
füllte Schiffchen strich. Diese Verbrennungsröhre wurde an dem 
einen Ende mit einem gewogenen Schwefelsäureröhrchen, am

10 Inaug.-Diss. L eipzig  1909, S. 68.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



282 E. D e u ß e n

anderen mit der Zuleitung; für einen kontinuierlichen, trockenen 
Luftstrom verbunden. Durch Erhitzen des Rohres auf 250°, ca. 
Vi Stunden lang, wurde das Wasser in die Absorptionsröhre iiber- 
getrieben und dieselbe dann gewogen.“ Abänderungen dieser 
zwedkmäßigen Methode wurden im Laufe der Bestimmungen von 
mir folgende gemacht: Das zweite, nur mit Bleioxyd gefüllte 
Schiffchen wurde weggelassen, da bei der von mir gewählten 
Anordnung keine Ätzung der Verbrennungsröhre zu bemerken 
war. Die im Achatmörser möglichst fein gepulverte Substanz 
wurde in das gewogene Kupferschiffchen getan und zweimal mit 
wenig Bleioxyd verrührt und darauf das Schiffchen mit Blei
oxyd völlig angefüllt; das Schwefelsäureröhrchen ersetzte ich 
nach einigen Bestimmungen durch ein Chlorkalziumrohr. Das 
Verbrennungsrohr, das mit Kacheln wie bei der organischen 
Elementaranalyse überdacht war, erhitzte ich allmählich auf un
gefähr 300—400°, was durchschnittlich IV2 Stunden in Anspruch 
nahm. Nach Ausdrehen der Flammen wurde für lU Stunde noch 
trockene Luft durchgeleitet. Das von mir benutzte Kupferschiff
chen faßte 5 cm3 Wasser; zweckmäßiger dürfte es sein, ein etwas 
größeres Schiffchen zu nehmen.

0-1164 g Substanz gaben 0-0381 g H20  =  32-73$ H20  ̂
01326 g 0 0435.9 H2Ü =  32-81/, H20 berö£-JQe^ ? ? 0
0-1357 g 0-0450 g H20  =  33-16% H20  J J - d y j &üj U

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 Kupferschiffchen zurückzu
führen ist.

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

Ber. für Gefunden von
FeF3. 4-5 H20 S clie u re r-K estn er  W ei nland
Fe 28-79 28-85 28-72 28-69 ^
F 29-39 — 29-33 29-39 io
h 2o 41-81 41-70 — -  %

FeF3 .3  HaO P eters Deiu. ß en
Fe 33-46 33-5 33-41 33-55 io
F 34-15 34-0 33-53 34-10 io
h 2o 32-39 32-1 32-81 32-73 io

Aus dieser Zusammenstellung sehen wir deutlich, daß das 
von S c h e u r e r - K e s t n e 1* (und Ber ze l i us )  und von W e i  n- 
1 a n d analysierte Eisenfluorid in seinem Wassergehalte sich unter
scheidet von dem, welches Pe t e r s  und der Verfasser in den Händen 
hatten: das S c h e u r e r - K  e s t n e r sehe Salz enthält 4*5 Mol. 
Wasser, das von Pe t e r s  dargestellte 3 Mol. Wie die von B e r 
z e l i us  und von S c h e u r e r - K e s t n e r  eingehalteneDarstellungs-
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weise im einzelnen gewesen ist, habe ich aus der mir zur Verfügung 
stehenden Literatur nicht entnehmen können; das W einlandsche 
Verfahren ist oben bereits beschrieben; P e t e r s  erwähnt nur, daß 
beim Eindampfen der farblosen Eisenfluoridlösung sich ein röt
liches Salz ausschied, das durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
von Salpetersäure und überschüssiger Flußsäure befreit wurde; 
da sich schließlich eine Zersetzung des Salzes durch Wasser be
merkbar machte, so fügte Peters dem Waschwasser einige Tropfen 
Flußsäure hinzu. In einem Falle habe ich auch die Eisenfluorid
lösung bis zur beginnenden Kristallisation (nach einer erstmaligen 
Kristallisation) eingedampft und erhielt auch dann Werte, die 
der Formel FeF3.3 H20  entsprechen, und zwar auf Grund von 
Fe-Bestimmungen, da diese am zuverlässigsten sind. In allen 
anderen Fällen habe ich die schwachgefärbte konzentrierte Eisen
fluoridlösung in einer Platinschale bei Zimmertemperatur oder 
bei Temperaturen von 25—30° an der Luft bis zur einsetzenden 
Kristallisation eindunsten lassen, w-as mehrere Tage dauerte. Ein 
Auswaschen der Kristalle mit Wasser habe ich vermieden, son
dern sie nur durch Abpressen mit mehrmals gewechseltem Fließ
papier von der anhaftenden Mutterlauge befreit. Wenn W ein
land ein wasserreicheres Eisenfluorid erhalten hat, so kann es 
meines Erachtens nur an dem Verdunstenlassen der Salzlösung 
über Chlorkalzium liegen. Bis auf weiteres muß angenommen 
werden, daß es ein wasserreicheres Eisenfluorid mit 4'5 Mol. H20 
und ein wasserärmeres mit 3 Mol. H20  gibt, dagegen keines von 
der Zusammensetzung Fe3F8.10 H20 1]. Das von Herrn Keßl er  
und mir zu 163 ermittelte Molekulargewicht12 in Wasser nach 
der Beck mann sehen Gefrierpunktsmethode in einem völlig aus 
Platin bestehenden Apparat bleibt als zu Recht bestehen.

Anhang-.

Übe r  das V e r h a l t e n  von K  r u p p s t a h 1 V 2 a g e g e n  
w ä s s e r i g e  F 1 u ß s ä u r e 1 ö s u n g e n.

Es schien von Interesse, einmal zu untersuchen, wie sich 
der gegen verdünnte Säuren so widerstandsfähige Kruppstahl V2a 
von der angegebenen Zusammensetzung aus 70% Eisen, 23% 
Chrom und 7% Ni gegen wässerige Flußsäure verhält. Zw7ei

11 E. B i r k  stellte 1927 das K obaltiflu orid liydrat C02FC.7H2O dar (Z. anorg. u. 
allgem . Cliem. 166, 1927, S. 284) und v erg lich  es m it den F luoriden des dreiw ertigen 
Chroms und Eisens und des A lum inium s unter Benützung der W  e i 111 a 11 dschen 
E isenfluoridform el, w obei die A n a logie  in den D oppelform eln m it ungradzaliligem  
W assergehalte zum A usdrucke kom m t: C02F0.7H2O, Fe2F o. 9 H2O, CraFo. 7 HsO und 
AI2F 0.7 H2O. S icher ist, daß es auch ein E isenfluorid von der Zusam m ensetzung 
FeaFo. 6 H2O gibt.

12 H. K e ß l e r ,  Inaug.-D iss. L eipzig  1906, S. 29.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K l., Abt. I lb , 138. Bd., Heft 4 19
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Laboratoriumsspatel wurden benutzt und in Platin- oder Gutta
perchagefäßen der Einwirkung' einer ungefähr 20-, 10- und 5%ig'en 
Flußsäure bei Zimmertemperatur ausgesetzt. Es zeigte sich, daß 
sowohl die stärker wie die schwächer konzentrierte Säure den 
Kruppstahl bei einer Einwirkungszeit von 15—22 Minuten an- 
griffen, am schnellsten und stärksten die 20%ige Säure, lang
samer und schwächer die 5%ige. In der Hauptsache wurde Eisen 
herausgelöst. Der Versuch lehrt, daß der Kruppstahl V2a 
das Platin bei Anwendung von freier Flußsäure nicht ersetzen 
kann.
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