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10. Ueber eine neue Wasserstoffverbindung des
Eisens *) ;

von J. A. Wanklyn und L. Cardus.

Zinkathyl wirkt schon bei gewdéhnlicher Temperatur auf
die Chloride und Jodide der Metalle Silber, Kupfer, Eisen
und Nickel energisch ein; in allen diesen Fillen eniwickeln
sich sehr reichlich Gase, die aber nach der Natur der ange-
wandten Metallverbindung verschiedene Zusammensetzung be-
sitzen., Wir gingen von der Ansicht aus, dals hierbei die
folgenden Reactionen vorkommen konnten :

(MeCl), + Zn(EH), = BnCly + (MeC,yHy)y,

MeClyy + &n(GHy)y = ZnCl, + Me; + (6,H,),,
(MeCl); + Zn(6slly), = ZnCl, + Me, + €H, + C.H,,
(MeCl)e + Zn(6;H,), = &nCly + (MeH), -+ (€;Hy)..

Lol

Die durch Gleichung 1. bezeichnele Reaction konnlen
wir bei keiner der untersuchten Metallverbindungen nach-
weisen. Die Reaclionen 2. und 3. finden statt bei Kupferjodir
oder Kupferchlorid und bei Chlorsilber. Die Einwirkung des
Zinkithyls auf Eisenjodiir und wahrscheinlich auch auf Nickel-
chloriir geht nach Gleichung 4. vor sich.

Kupferjodiir, Cugl, dargestellt durch Fillung und sorg-
faltig getrocknet, oder Kupferchlorid, CuCl, erhalten durch
Trocknen des auf nassem Wege dargeslelllen, zuletzt bei
2200, enlwickeln in Berithrung mit Zinkdthyl schon in der
Kilte unter Brwirmung Gas. Wurde dabei die Erwiirmung
nicht vermieden, so zeigte sich das Gas bis nahe zur Hilfte
von Schwefelsiureanhydrid absorbirbar, wihrend der Rest

*) Ueber das Folgende wurde schon in der Sitzung des natur-
historisch - medicinischen Vercines zu Heidelberg vom 23. Novem-
ber 1860 Mittheilung gemacht. Carius.
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im Eudiometer mit Sauerstoff explodirt sich als Aethylwasser-
sioff mit wenig Aethylgas zu erkennen gab. Die Menge des
letzteren Gases nimmt aber zu, wenn die Reaction weniger
heftig slattfindel; stellt man endlich den Versuch so an, dafls
das Zinkithyl mit seinem gleichen Volum reinen Aether ver-
mischt zu dem unter Aether befindlichen Kupferchlorid gesetzt
wird und kithlt man das Entwickelungsrohr in Eiswasser ab,
so bestehl das durch Waschen mit gewishnlicher Schwefel-
sdure und Wasser von Aetherdampf befreite Gas, wie die
eudiometrische Analyse bewies, aus Aethylgas, mit verinder-
lichen Mengen, bis zu 20 pC., Aethylen und Aethylwasser-
stoff. — Der Riickstand im Entwickelungsgefils besteht un-
abhiingig von der Temperatur, bei der die Zersetzung stait-
fand, bei Anwendung von iiberschiissigem Zinkithyl aus einem
rothen Pulver, welches nach dem Auswaschen mit reinem
Aether mit verdilnnter Chlorwasserstoflsiiure in der Kille kein
Gas entwickelt und sich iiberhaupl wie metallisches Kupfer ver-
hilt,  Kupferwasserstofl, dessen Bildung wir anfangs ver-
mutheten, entsteht also bei dieser Reaction nicht.

Chlorsilber entwickell mit Zinkithyl selbst bei Anwen-
dung eines starken Zusaizes von Aether sehr rasch und heftig
Gase. Dicse sind stels Gemenge von Aethylen mit Aethyl-
wasserstoff und Aethylgas; der Riickstand besteht nach dem
Auswaschen mit Aether aus melallischem Silber.

Die Darsiellung des HEisenjodiirs, FegJ:, welches wir zn
den folgenden Versuchen benutzten, geschah stets auf tro-
ckenem Wege; Eisenfeile wurde im gut bedeckien Porcellan-
tiegel rasch zum Glithen crhitzt und dabei durch Eintragen
kleiner Mengen Jod das KEisen moglichst vor Oxydation
geschiitzt. Die Bildung des Eisenjodiirs findet erst in der
Glithhitze statt, wefshalb erst, nachdem diese erreichl ist,
grofsere Mengen von Jod eingetragen werden ; die geschmol-
zene Masse wird nun noch so lange erhitzl, bis sich an den
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Riéndern des Tiegeldeckels nur noch wenig Joddampf zeigt,
und gut bedeckt erkalten gelassen*).

Bringt man zu Eisenjodiir, welches sich in einem Ent-
wickelungsrohr unter Aether befindet, iiberschiissiges, mit
seinem gleichen Volum Aether verdiinntes Zinkithyl, so findet
sogleich reichliche Gasentwickelung statt und die Temperatur
der Mischung steigt um einige Grade. Die Gasentwickelung

*)} Die gliihend-fllissige Masse scheint nicht Eisenjodiir, sondern
wenigstens zum Theil eine hthere Jodverbindung zu scin. Sobald
niamlich ihre Temperatur nur wenig unter die Gliihbitze sinkt,
entwickelt sie pl6tzlich grofse Mengen Joddampf; im Tiegel bleibt
eine fliissige Masse, die nach dem FErkalten reines Eisenjodiir
als graue blitterige Masse darstellt. Wir glaubten anfangs, dafs
die Entwickelung von Joddampf aus der geschmolzenen Masse
viclleicht durch den Sauerstoff der Luft veranlafst wiirde, und
um diesen ganz auszuschliefsen und die Menge des wieder ausge-
schiedenen Jodes bestimmen zu koénnen, stellten wir den Versuch
in einer Glasréhre an. Die schwer schmelzbare Rihre enthielt
in einer Kugel feinen Eisendraht, oder, bei sphteren Versuchen,
in Wasgerstoffgas reducirtes metallisches Eisen ; vor dieser Kugel
befand sich eine zweite, die einen grofsen Ueberschufs von Jod
enthielt. Die Rohre wurde mit trockener Kohlensiiure gefiillt, der
das Eisen enthaltende Theil derselben zum deutlichen Gliilien er-
hitzt, der Kohlensiiurcstrom jetat sehr verlangsamt, das Jod als
Dampf iiber das Eisen geleitet, und wilhrend das ganze Rohr
stark gliihte, das tiberschiissige Jod durch Kohlensiiure verdriingt
und das Rohr an beiden Enden zugeschmolzen. Die halb ge-
schmolzene Masse entwickelte, sobald sie aus dem Glilhen kam,
erhebliche Mengen Joddampf, der sich spidter zu Krystallen von
Jod condensirte, wodurch also bestitigt wird, dals sich in der
hohen Temperatur ein Eisenjodid bildet, das bhei niederer Tem-
peratur wieder in Eisemjodtir und freies Jod zerfiillt. Der Ver-
such, die Zusammensetzung jenes Eisenjodides zu bestimmen,
scheiterte jedoch an dem Umstande, dafs es nicht gelingt, alles
Eisen vollstindig zu verwandeln. Die Menge des unverindert
bleibenden Eisens ist kleiner, wenn die Temperatur sehr hoch
gesteigert wird, und ist sehr klein, wenn der Versuch im Porcel-
lantiegel angestellt wird; im letzteren Falle wahrscheinlich, weil
hier tropfbarfliissiges Jod mit dem metallischen Eisen in Berith-
rung kommnt.
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wird etwas verlangsami durch Abkiihlung in Eiswasser, aber
auch hier entwickelt sich ein bedeutendes Volum Gas. Das
von verschiedenen Versuchen nach dem Waschen mit ge-
wohnlicher Schwefelsiure @iber Quecksilber aufgefangene Gas
enthielt stets Aethylengas; wasserfreie Schwefelsiure absor-
birte daraus hei drei verschiedenen Versuchen 64,95 pC.,
74,23 pC. und 89,6 pC. Aethylengas, Bei den beiden ersien
Yersuchen war das Entwickelungsgefifs nur auf 10 bis 15°
erhalien, bei dem lelzten Versuch aber auf O bis |- 4° ab-
gekiihlt; es wird also bei sehr niederer Temperatur fast nur
Aethylengas, bei hoherer Temperatur noch andere Gase ge-
bildet. Die Analyse dieser Gase vom ersten Versuch gab
folgende Resultale :

Im Absorptionsrohr :

—

o Volum bei 09
Volum C. Druck |/ 1™ Druck
Gas . .| 98,97 16,0 | o™6405 59,88
Nach Absorptlon “dos
Aecthylens . ., . . | 38,05 144 | 0 5804 20,98

- Das Gas enthielt daher 64,95 pC. Aethylengas; der Rest gab

im Eudiometer :

Volum bei 0°

Volum °C. Druck | " i"Druck

Gas . . 51,85 14,6 0™,8428 16,81
Nach Zulassung von Luft 258,55’ 15,8 0 ,5444 133,06
Nach Zulassung von Sauer-

stoff . . .. 308,76 | 15,7 | 0 ,5965 174,17
Nach der Exp]osmn .o 268,75 15,4 0 ,5492 184,52
Nach Absorptxon der Koh-

lensiare . . 216,98 15,6 0 ,5199 106,71
Nach Zulassung von Was—

sexstof . . . . . | 81818 | 154 | 0 ,6226 187,50
Nach der Explosmn .. 264,91 15,4 0 ,6635 141,31

Der Enistehungsweise nach kann das Gas bestehen aus
Aethyl und Aethylwasserstoff, denen sich, wie wir spiler
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erfuhren, Wasserstoffgas beimengen mufs. Da aber ein Ge-
menge von gleichen Volumen Aethylgas und Wasserstoffgas
bei der Verbrennung mit Sauerstoffgas dieselben Resultate
giebt, wie ein dem des Gemenges gleiches Volum Aethyl-
wasserstoff, so lifst sich die Gegenwart des Aethyls durch
diese Analyse noch nicht feststellen. Setzl man voraus, das
Gas enthalte nur Aethylwasserstoff und Wassersloffgas, so
erhilt man durch Rechnung :

Aethylwasserstoff 13,90 = 82,17
Wasserstoff 2,91 = 17,88
16,81 100,00.

Da die Absorbirbarkeit des Wasserstoffs und Aethylwasser-
stofls in absolutem Alkohol im Vergleich zu der des Aethyl-
gases sehr gering ist, so wurde dem noch iibrigen Rest des
idthylenfreien Gases durch Schiitteln mit luftleer gekochlem
absolutem Alkohol der gréfste Theil des Aethylgases ent-
zogen, der Alkohol mit der Pipelte entfernt und dessen
Démpfe durch Waschen mit ausgekochtem Wasser fortgenom-
men. Das so behandelte Gas gab bei der Analyse folgende
Resullaie :

Im Eudiomeler :

— — — —

o Volum bei 0°
Volum C. Druck 4. 1™ Druck
Gas . 20,56 15,1 0,3036 5,91
Nach Zulassung von Sauer-
stoff . . . 66,83 14,5 0,3460 21,96
Nach der Explosmn . 40,48 14,3 0,3230 12,42
Nach Absorption der Koh-
lenstiure . . . 29,63 13,9 0,3309 9,33

Nimmt man an, es sei alles Aethyl durch den Alkohol entfernt
worden, so berechnet sich :

Aecthylwasserstoff 26,12
Wasgerstoff 73,88

100,00.
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Ein anderer Theil des ithylenfreien Gases, der noch
nicht mit Alkohol behandelt war, wurde im Absorptiometer
mit absolutem, lufileer gekochtem Alkohol behandelt; dabei
absorbirten bei 1095 C. und 0™,750 Druck 1,51 CC. Alkohol
aus 30,47 CC. angewandiem Gase 3,54 CC. Gas; da nun
1 Vol. Alkohol bei mittlerer Temperatur nur etwa 1,43 Vol.
Aethylwasserstoff aber 18 Vol. Aethylgas absorbirt, so setzt
dieser Versuch die Anwesenheit von Aethylgas in dem Gas-
gemenge aufser Zweifel.

Der nach beendeter Reaction im Entwickelungsgefifs
bleibende Riickstand zeigte nach volligem Auswaschen mit
reinem Aether folgende Eigenschaften. Er stellt ein schwarzes,
dem metallischen Eisen #hnliches Pulver dar, welches bei
gelindem Erwirmen reines Wasserstoffgas entwickelt, sich
aber bei gewdhnlicher Temperatur und bei Ausschlufs von
Wasser unverdndert aufbewahren lifst; in dieser Zerselzung
beim Erwirmen ist ohne Zweifel die Erklirung fiir die Ge-
genwarl des Wasserstoffs in dem bei der Darstellung des
Korpers entwickelten Gase zu suchen. Uebergielst man die
Substanz mit destillirtem Wasser, so eniwickell sich ebenfalls
Gas, ohne dafs Erwirmung dabei staltfinde, und zwar
ist die Menge des so enlwickelten Gases um so grifser, je
sorgfiltiger man bei der Darstellung der Substanz Erwarinung
vermied ; folgende Resultate der Analyse zeigen, dafs das
Gas reines Wasserstoffgas ist.

i 00
Yolum °C. Druck ‘;01‘;3} I;J:;cﬁ
Gas . 72,10 18,5 07,3575 24,56
Nach Zulassung von Sa.uer-
stoff . . .. | 262,72 13,9 | 0 ,5531 138,28
Nach der Explosxon .o 210,40 13,7 0 ,5053 102,41
Nach der Absorption der
Kohlensiure .. 209,59 13,9 0 ,5117 102,06
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Diese Eigenschaft, bei gelindem Erwiirmen oder in Be-
rithrung mit Wasser in der Kilte Wasserstoffgas zu entwickeln,
kann nicht dem metallischen Eisen angehioren; auch haben
wir uns durch einen besonderen Versuch iiberzeugt, dals
durch Wasserstoff reducirles metallisches Eisen in Berithrung
mit reinem Wasser auch beim Erwidrmen auf 50 bis 60° kein
Wasserstoffgas entwickelt. Jene Eigenschaften beweisen viel-
mehr vollkommen, dafs der schwarze Riickstand von der
beschrichenen Reaction eine Verbindung von Eisen mit Was-
serstoff ist; diese wird bei gelindem Erwirmen in Wasser-
stoffgas und metallisches BEisen zerlegt, in Berithrung mit
Wasser zu Eisenoxydul und Wasserstoff verwandelt; dals
hierbei wirklich Eisenoxydul gebildel wird, ergiebt sich dar-
aus, dafs der Riichkstand von der Behandlung mit Wasser sich
in verdiinnler Salzsiure fast ohne Gasentwickelung zu Eisen-
chloriir lost.

Die Versuche, die Zusammenselzung des Evsenwasserstoffs
festzustellen, scheiterten daran, dafs derselbe stets mit me-
tallischem Eisen gemengt erhalten wird, und dafs sowohl
metallisches Eisen, wie der Eisenwasserstofl mit verdiinnier
Salzséiure oder mit Salzsiiuregas Eisenchloriir und Wasser-
stoffzas bilden. Die einfachste Annahme wiirde sein, dafs
der Eisenwasserstoff dem Eisenchloriir correspondirend zu-
sammengeselzt sei, in 1 Mol. wabhrscheinlich FesHy; dann
miifste Chlorwasserstoffgas mit dem Eisenwasserstoff genan
sein gleiches Volum Wasserstoffgas entwickeln, nach der
Gleichung :

Fe,H, 4+ (ClH), = Fe,Cl + H,,
withrend metallisches Eisen nur ein halbes Volum des Chlor-
wasserstofigases an Wasserstoffgas entwickell. Behandelten
wir nun in einem Rohr von bckanntem Inhalt éiberschiissigen
Eisenwasserstoff mit Chlorwassersioffgas, so bildete sich
Wasserstoffgas, dessen Volum sich zu dem des angewandten
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Chlorwasserstoffgases bei gleichem Druck und Temperatur
wie 70,5 und wie 86,2 zu 100 verhielt.

Die grofse Leichtigkeit, womit der Eisenwasserstoff sich
selbst mit Wasser umselzt, scheint ihn besonders geeignet
zu machen, um in Verbindungen Sauerstoff oder Chlor u. s. w.
durch Wassertoff zu ersetzen. Wir sind beide mit dahin
gehorigen Versuchen beschiftigl.

Heidelberg, den 25, Februar 1861.

Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
in Lemberg.

6. Beitrage zur Kenntnils der phenylschwefligen und
der Phenylschwefelséure ;

von August Freund.

(Aus den Sitzungsberichten der k. k. Academie zu Wien mitgetheilt.)

Vor einiger Zeit mit der Untersuchung des galizischen
Steindls beschiiftigt *), haite ich durch Einwirkung von con-
centrirter Schwefelsiure auf dasselbe krystallisirbare schwefel-
hallige Siuren erhalten, und aus letzteren in Wasser losliche
Barytsalze dargestellt, deren Zusammensetzung es wahvschein-
lich machte, dals diese der betreffenden Gruppe von Korpern
der Phenylreihe angehoren.

#) Diese Annalen CXV, 19.





