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10. lJeber eine neue Wasserstoffverbindung des 
Eisens *) ; 

von J. A. Wanklyn und L. Carius. 

Zinkiithyl wirkt schon bei gewiihnlicher Temperatur auf 
die Chloride und Jodide der Metalle Silher , Kupfer, Eisen 
u n d  Nickel energisch ein; in allen diesen Fallen entwickeln 
sich sehr reichlich Gase, die aber nach der Natur der ange- 
wandten Metallverbindung verschiedene Zusammcnsetzung he- 
sitzen. Wir gingen von der Ansicht aus, d a t  hierbei die 
folgenden Reactionen vorkomnien kannten : 

1. 

2. (MeCl:, + %n(6,H& = ZnCl, + Me, + (G*H&, 
3. (MeCl), + Zn(BeI15), = BnC1, + Me, + G&14 + G2He, 
4. (MeCl), .f fti(GzHb), = XnCl, + (MeH), + (G2H&. 

(MeCl), + fn(GgH5)Z = fnC1, + (MeG,H,)?, 

Die durch Gleichung i .  bezeichnete Reaction konnten 
wir bei keiner der untersuchten Metallverbindunget1 nach- 
weisen. Die Reactionen 2. u n d  3. finden statt bei Kupferjodiir 
oder Kupferchlorid und bei Chlorsilber. Die Einwirkung des 
Zinkalhyls auf Eisenjodur und wahrscheinlich arich auf Nickel- 
chlorur geht nach Gleichung 4. vor sich. 

Kupferjodiir , CuzJ, dargestellt durch Fallung uud sorg- 
faltig getrocknet, oder Kupferchlorid, CuCl , erhallen durch 
Ttocknen des auf nassem Wege dargeslellten , zulelzt bei 
220°, enlwickeln i n  Beriihrung mit Zinkathyl schon in der 
Kalte unter Erwartnung Gas. M'urdc dabei die Erwarnrung 
nicht vernrieden, so zeigte sich das Gas his nahe zur Hiilfte 
von Schwefelsiiureanhydrid absorbirbar , wahrend der Rest 

*) Ueber das Folgende wurde schon in der Sitzung des natur- 
historisch - mediciaischen Veroines zu Heidelberg vom 23. Novcrn- 
ber 1860 Mittheilung gemacht. C B r i u  B. 
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im Eudiometer mit Sauerstoff explodirt sich als Aethylwrsser- 
stoff mit wenig Aethylgas zu erkennen gab. Die Menge des  
letzteren Gases nimmt aber  z u ,  wenn die Reaction weniger 
heftig stattfindet; stellt man endlich den Versuch so an, dafs 
das Zinkalhyl mit seinem glcichen Volum reinen Aether ver- 
mischt zu dem linter Aether befindlichen Kupfwchlorid gesetzt 
wird und kuhll man das Entwickelungsrohr in Eiswasser ah, 
so bestehl das durch Waschen mil gewiihnlicher Schwefel- 
saure und Wasser von Aetherdampf befreite Gas,  wie die  
eudiometrische Analgse bewies, aus Aethylgas, mit verlnder- 
lichen Mengen , bis zu 20 pC., Aethylen und Aetliylwasser- 
stoff. - Der Ruckstand irn Entwickelungsgefafs besteht un- 
abhiingig von der  Temperatur, bei der  die Zersetzung statt- 
fand, bei Anwendung von uberschussigem Zinkathyl aus  einem 
rothcn Pulver , welches nach dern Auswaschen mit reineni 
Aether mit verdunriter Chlorwasserstoffs'slure in der K3ilte kein 
Gas entwickelt und sich uberhaupt wic metallisches Kupfer ver- 
hail. Kupferwasserston', dessen Bildung wir anfangs ver- 
muthcten, entsteht also Bei dieser Reaction nicht. 

Chlorsilher entwickell mit Zinkathyl selhst hei Anwen- 
dung eines starken Zusatzes von Aether sehr  rasch und heftig 
Gase. Dirse sind stets Gemenge yon Aethylen mit Aethyl- 
wasserstoff und Aethylgas ; der  Ruckstand besteht nach dem 
Auswaschen mit Aether aus metallischem Silber. 

Die Darstellung des  Eisenjodiirs, Fe8J2, welches wir  zu 
den folgenden Versuchen benutzten, geschah stets auf tro- 
ckenem Wege;  Eisenfeile wurde irn gut  bedeckten Porcellan- 
tiegel rasch zurn Gliihen erhitzt und dabei durch Eintragen 
kleiner Mengen Jod das &isen moglichst vor Oxydation 
geschiitzt. Die Bildung des  Eisenjodurs findet erst in der 
Gliihhiize statt, wefshalb e rs t ,  nachdem diese erreicht ist, 
grofsere Mengen von Jod eingetragen werden ; die geschmol- 
zene illassc wird nun noch so lange erhitzl, bis bich an den 
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Randern dos Tiegeldeckels nur noch wenig Joddanlpf zeigt, 
und gut bedeckt erkalten gelassen *). 

Bringt man zu Eisenjodur, welches sich in eineni Ent- 
wickelungsrohr unter Aether befindet , iiberschussiges , rnit 
seineni gleichen Voluni Aether verdiinntes Zinklthyl, so findet 
sogleich reichliche Gasentwickelung statt und die Temperatur 
der Mischung steigt urn einige Grade. Die Gasentwickelung 

*) Die gliihend-fliissige Masso scheint nicht Eisenjodiir , sondern 
wenigstens zum Theil eine lrijherc Jodverbindimg zu sein. Sobald 
namlich ihre Temperatur nur wenig unter die Gluhbitae sinkt, 
entwickelt sie yIStzlich grofse Mengen Joddampf ; im Tiegel bleibt 
eine fluseige Masse, die nach dem ErkalLen reincs Eisenjodiir 
als graue blztterige Masse dnrstcllt. Wir glaubten anfangs, dafs 
die Entwickelung von Juddampf ails der geschmolzenen Masse 
viellcicht durch den Sauerstoff der Luft veranlafst wurde , und 
urn diesen gauz auszuschliehen und die Menge des wieder ausge- 
schiedenen Jodcs bestimmen zu konnen, stcllteu wir den Versuch 
in einer Glasrohre an. Die schwer schmelxbare Rbhre enthielt 
in einer Kugel fcinen Eisendraht , oder, bei spBtercn Versuchcn, 
in Wasserstoffgns reducirtes metallisches Eisen ; vor dieser Kugel 
befand sich eine zweite, die einen grofsen Ueberschul's yon Jod  
enthielt. Die Riihre wurde mit troclteiier KohlensPure gefiillt, der 
das Eisen enthaltende Theil derselben sum deutlichen Gliilicn er- 
hitrt, der Kohlcnsiiurcstrom jetzt sehr verlangsnmt, das J o d  als 
Dampf uber das Eisen geleitet, und wlihrcnd das gsnze Rohr 
stark gliihte, das iiberschiissige J o d  durch Kolilensiiure verdi Lngt 
und das Rohr an beiden Enden zugeschmolzen. Die halb ge- 
schmolzene Masse entwickelte, sobald sie &us dem Gluhen karn, 
erhebliche Mengen Joddampf , der sich spltcr xu Krystallen von 
Jod  condensirte, wodurch also bestitigt w i d ,  daCs sich in der 
hohen Temperatur ein Eisetzjodid bildet , das bei niederer Tem- 
peratur wieder in Eisenjudur und freies Jod zerfillt. Der Ver- 
such, die Znsammensetzung jenes Eiscnjodides zu bestimmen, 
scheiterte jedoch an dem Umstande, dafs es nicht gelingt, alles 
Eisen vollstlndig zu verwandeln. Die Menge des unverandert 
bleibenden Eisens ist kleiner, wenn die Temperatur sehr hoch 
gesteigert w id ,  imd ist sehr klcin, wenn der Versuch im Porcel- 
lantiegel angestellt wird; im letzteren E'alle wahrscheinlich, weil 
hier tropfbarfltissiges Jod mit dem metallischen Eisun in P,cruh- 
rung kommt. 
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wird etwas verlangsamt durch Abkiihlung in Eiswasser aber 
aach hier entwickelt sich ein bedeutendes Volum Gas. Das 
von verschiedenen Versuchen nach dem Waschen mi& ge- 
wohnlicher Schwefelsaure uber Quecksilber aufgefangene Gas 
enthielt stets Aethylengas ; wasserfreie Schwefelsaure absor- 
birte daraus hei drei verschiedenen Versuchen 64,95 pC., 
71,23 pC. und 80,6 pC. Aethylengas, Bei den beiden ersten 
Versuchen war das Entwickelungsgefdfs nur auf 10 his i 5 O  
erhalten, bei dem leteten Versuch aber auf 0 bis + 4O ab- 
gekuhlt; es wird also bei sohr niederer Temperatur fast nur 
Aethylengas, bei lioherer Temperatur noch andere Gase ge- 
bildet. Die Analyse dieser Gase vom ersten Versuch gab 
folgonde Resultate : 

Warnklyn u. Carius ,  Qber eine neue 

Druck 
I 

Im Absorptionsrok : 

Volurn bei Oo 
u lmDruck 

Druck 
-- 

Om,3428 
0 ,5444 

0 ,5965 
0 ,5492 

0 ,5199 

0 ,6226 
0 ,5635 

Gas . . . . . . . 98,97 16,O 0",6405 59,88 
Nach Absorption des 

Aethylens . . . . 1 38,05 1 14,4 1 0 ,5804 1 20,98 

Dae Gas enthielt dahor 64,95 pC. Aethylengas; der Rest gab 

im Eudionieter : 

Volum bei Oo 
u. 1"'Druck 

16,81 
133,06 

174,17 
134,52 

106,71 

187,50 
141,31 

Gas . . . . . . .  
Nach Zulassung yon Luft 
Nach Zulassung von Snuer 

stoff . . . . . . 
Nach der Explosion . . 
Nach Absorotiorl der Koh 

lensiiure . . . . . 
Nach Znliissung von Was 

serstoff . . . . . 
Nach der Explosion . . 

- 
Velum 

51,65 
2 5 8,5 5 ' 

308,76 
268,75 

216,98 

318,13 
264,91 

OC. 

14,6 
15,8 

15,7 
15,4 

15,6 

15,4 
15,4 

Der Enlstehungsweise nach kann das Gas bestehen aus 
Aethyl und Aethylwasserstoff , denen sich, wie wir spater 
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Gas . . . . . . . 
Nach ZuIassung von Sauer- 

stoff . . . , . . 
Nach dcr Explosion . 
Nach Absorption der Koh- 

lensgure . . . . . 

erfuhren, Wasserstoffgas beimengen m u h .  Da aber ein Ge- 
menge von gleichen Volunien Aethylgas und Wasserstoffgas 
bei der Verbrennung mit Sauerstoffgas dieselben Resultate 
giebt , wie ein den] des Gemenges gleiches Volum Aelhyl- 
wasserstoff, so l a t t  sich die Gegenwart des Aethyls durch 
diese Analyse noch nicht feststellen. Setzt man voraus, das 
Gas enthalte nur Aethylwasserstoff und Wassersloffgas , so 
erhalt man durch Rechnung : 

Aethylwasserstoff 13,90 = 82,17 
Wasserstoff 2,91 = 17,83 

20,56 

66,83 
40,48 

29,63 

16,81 100,oo. 

Da die Absorbirbarkeit des Wasserstoffs und Aethylwasser- 
stoffs in absolutem Alkohol ink Vergleich zu der des Aethyl- 
gases sehr gering ist, so wurde dern noch iihrigen Rest des 
athylenfreien Gases durch Schutteln rnit luftleer gekochtem 
absolutem Alkohol der grofste TheiI des Aethylgases ent- 
zogen, der Alkohol mit der Pipelte entfernl und  dessen 
Darnpfe durch Waschen mit ausgekochtem Wasser fortgenom- 
men. Das so behandelte Gas gab bei der Analyse folgendc 
Resultale : 

Zm Eudiometer : 

Voluin 

= 
OC. 

15,l 

14,5 
14,3 

13,9 

= 
Druck 

_- 
0,3036 

0,3460 
0,3230 

0,3309 

-___ 
'olnm bei 00 
u. lm Druck 

5,91 

21,96 
12,42 

9,33 

Niinmt man a n ,  es sei alles Aethyl durch den Alkohol entfernt 
worden, so berechilet sich : 

Aethylwasserstoff 26,12 
Wasserstoff 73,88 

100,oo. 
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Ein anderer Theil des athylenfreien Gases, der noch 
nicht mit Alkohol behandelt war ,  wurde im Absorptiometer 
mit absolutem, luftleer gekochtem Alkohol behandelt ; dabei 
absorbirten bei 10°,5 C. und Om,?50 Druck 1,51 CC. Alkohol 
aus 30,47 CC. anyewandtem Gase 3,54 CC. Gas;  da n u n  
i Vol. Alkohol bei mittlerer Temperatur nur etwa 1,13 Vol. 
Aethylwasserstoff aber 18 Vol. Aelhylgas absorbirt , so setzt 
dieser Versuch die Anwesenheit von Aethylgas in dem Gas- 
gernenge aulser Zweifel. 

Der nach beendeter Reaction im Entwickelungsgefafs 
bleibende Ruckstand zeigte nach volligem Auswasehen init 
reinem Aether folgende Eigenschaften. Er stellt ein schwarzes, 
dem metallischen Eisen ahnliches Pulver dar , welches bei 
gelindem Erwiirmen reines W asserstoffgns entwickelt , sich 
aber bei gewohnlicher Temperatur und bei Ausschlufs von 
Wasser unverandert aufbewahren lafst; in dieser Zersetzung 
beim Erwarmen ist ohne Zweifel die Erklarung fur die Ge- 
genwart des WasserstoBs in dem bei der Darstellung des 
Korpers entwickelten Gase zu suchen. Uebergielsl man die 
Substanz mit destillirtem Wasser, so entwickell sich ebenfalls 
Gas,  ohne dafs Erwarmung dabei stattfande, und  zwar 
ist die Merige des so entwickelten Gases um so griifser, j e  
sorgfaltiger man bei der Darstellung der Suhstanz Erwgrinung 
vermied ; folgeride Resultate der Analyse zeigen , dars das 
Gas reines Wasserstoffgas ist. 

OC. 

13,5 

13,9 
13,7 

13,9 

Yolum Druck 

_ _ _ ~  
0"',3575 

0 ,5531 
0 ,5053 

0 ,5117 

Gas . . . . . . . 
Nach Zulassung voii Sauer- 

stoff . . . . . . 
Nach der Explosion . . 
Nuch der Absorption der 

Kohleusiiurc . . . 

72,lO 

262,72 
210,40 

209,59 

'olum bei O0 
x. 1"'Druck 

24,56 

138,28 
102,41 

102,06 
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Diese Eigenschaft, hei gelindem Erwarmen oder in Be- 
ruhrung mit Wasser in  der Kalte Wasserstoffgas zu entwickeln, 
kann nicht dem metallischen Eisen angehoren; auch haben 
wir uns durch einen besonderen Versuch iiberzeugt, dafs 
durch Wasserstoff reducirtes metallisches Eisen in Beriihrung 
mi& reinern Wasser auch beirn Erwarmen auf 50 his 60° kein 
Wasserstoffgos entwickelt. Jene Eigenschaften beweisen viel- 
mehr vollkornmen, dafs der schwarze Ruckstand von der 
heschriehenen Reaction eine Verbindung von Eisen mit Was- 
serstoff ist; diese wird bei gelindem Erwarmen in Wasser- 
stoffgas und metallisches Eisen zerlegt , in Beruhrung mit 
Wasser zti Eisenoxydul und hasserstoff verwandelt ; dafs 
hierbei wirklich Eisenoxydul gebildet wird , ergiebt sich dar- 
aus, dafs der Ruckstand von der Behandlung mit Wasser sich 
in verdunnler Salzsiitrre fast ohne Gasentwickelung zu Eisen- 
chlorur lost. 

Die Versache, die Zusarnrnensetzung des Eiscnwasserstofs 
festzustellen, scheittlrten daran , dafs derselbe stets mit me- 
tatlischern Eisen gemengt erhalten wird , und dafs sowohl 
metallischrs Eisen , wie der Eisenwasserstoff mit verdunnter 
Salzsaure oder tnit Salzsauregas Eisenchloriir und Wasser- 
stoffgas bilden. Die einfachste Annahme wurde sein, dab 
der Eisenwasserstoff dern Eisenchlorur correspondirend zu- 
sarnmengesetzt sei, in 1 Mol. wahrscheinlich Fe2Hp ; dann 
rniifste Chlorwasserstoffgas rriit dern Eisenwasserstoff qenau 
sein gleiches Volurri Wasserstoffgas eritwickeln , nach der 
Gleichung : 

Feg& + (ClH), = Fe,CI, + IT4, 
wiihrend rnetallisches Eisen nur ein halbes Volum des Chlor- 
wasserstoffgases an  Wasserstoffgas entwickelt. Behandclten 
wir nun in einom Rohr von bckanntem Inhalt uberschussigen 
Eisenwasserstolr mil Chlorwasserstoffgas, so bildete sich 
Wasserstoffgas, dcssen Volum sic11 zu detn des angewandlen 
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Chlorwasserstoffgases bei gleichem Druck und Temperatur 
wie 70,5 und wie 86,2 zu 100 verhielt. 

Die grofse Leichligkeit , somit der Eisenwasserstoff sich 
selbst mit Wasser umsetzt, scheint ihn besonders geeignet 
zu machen, unr in Verbindungsn Sauerstoff oder Chlor u. s. w. 
durch Wassertoff zu ersetzen. Wir sind beide mit dahin 
gehorigen Versuchen beschlftigt. 

H e i d e l b e r g ,  den 25. Februar 1861. 

Mittheilungen aus dem Universitatsslaboratorium 
in Lemberg. 

6. Beitrage zur Kenntnifs der phenylschwefligen und 
der Phen ylschwefelsaure ; 

von August Frezmd. 
(Aus den Sitzungsberichten der k .  k. Acadeinie zu 

Vor einiger Zeit mit der Untersuchung 

Wien mitgetheilt.) 

des galizischen 
Steinols beschaftigt *), hatte ich durch Einwirkung von con- 
centrirter Schwefelsaure auf dasselbe krystallisirbare schwefel- 
haltige Sauren erhalten, und  aus letzteren in Wasser losliche 
Barytsalze dargestellt, deren Zusainmensetzung es wahrschein- 
lich machte, dab diese der betreffenden Gruppe von Korpern 
der Phenylreihe angehoren. 

*) Dieae Annalen CXV, 19. 




