510. Otto Ruff: Ueber das Eisenoxyd und seine Hydrate.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 1. October 1901.)

Die =zahlreichen, vielfach sich widersprechenden Arbeiten &ber
das Eisenoxydbydrat bis zum Jahre 1879!), welche hier einzeln zu
erdrtern zu weit fihren wiirde, finden ihren Abschlugss mit den Ab-
handlungen von Muck?) und Tommasi?®), welche die Hisenoxyd-
hydrate in zwei isomere Reihen ordmen — in rothe und gelbe Hy-
drate. Die rothen Hydrate erhilt man durch Fillen von Eisenoxyd-
salzen mit Alkalien, die gelben durch Oxydation des Eisenoxyduls
oder Eisenoxyduloxydhydrats, sowie des kohlensauren Eisenoxyduls.

Tommasi giebt folgende Tabelle fiir die charakteristischen Ver-
schiedenbeiten der beiden Reiben:

Rothe Hydrate: i Gelbe Hydrate:
Feg(OH)e ist noch nicht dargestellt. : Feg(OH)s beginnt hei 70° Wasser zu
verlieren.
Feg(OI, 0, die Entwasserung fangt | Fes(OH)(O ist bis 105° bestindig.
bei 50" an. ‘

Fea(OR)2 O ist bis 920 bestindig.

Fe3 0 ist braun vom spec. Gewicht 5.1. '
Die entwhsserten Oxyde zeigen beim °

Erhitzen die Erscheinung des Ver-
glimmens. Die Hydrate lésen sich
leicht selbst in schwachen Siuren und

werden beim Kochen mit Wasser in .

Anhydrid verwandelt.

. Feg(OH)yOg ist bis 150° bestindig.
Feq O ist rothgelb vom spec. Gew. 3.95.

Die entwasserten Oxyde verglimmen
" nicht. Die Hydrate 16sen sich wenig
" in verdiinnten und conecentrirten Siurcu
und verlieren beim Kochen mit Wasser
nur 2 Mol. HeO; das dritte wird
selbst beim Kochen mit Chlorcalcium-
, 1osung nicht entfernt.

) Wittstein, Archiv f Pharmacie 74, 158; Limberger und Witt-
stein, Pharmac. Vierteljahresschrift 2, 372; Lefort, Journ. de Pharm. ct
de Chim. (3) 20, 241: Leroy, Journ. de Pharm. 25 [1854); Tommasi und
Pellizzari, Bull. de la soc. chim. de Paris 837, 196: Schiff, Ann. d. Chem.
114, 199; Schaffner, Ann. d. Pharm. 51, 117; Jeannel, Compt. rend.
66, 799; Attfield, Chem. News 17, 303; Brush und Rodmann, Chem.
News 17, 55, Sénarmont, Ano. d. Chim. et de Phys. (3) 32, 134; Davies,
Journ. of the Chem. Soc. 19, 69; Frickhinger, Rep. (2) 41, 158; Wibel,
Reduction von Kupferoxydsalzen durch Eisenoxydulsalze, Hamburg 1864;
Roussin, Ann. de Chim. et de Pharm. (3) 52, 285: Péan St. Gilles,
Anu. de Chim. et de Phys. (3) 46, 47; Debray, Compt. rend. 68, 913;
Scheurer-Kestner, Ann. de Chim, et de Phys. (3) 37, 231; Graham;
Ann. d. Chem. 121, 45; Weltzien, Ann. d. Chem. 138, 130; Brescius,
Journ. fiir prakt. Chem. (2) 3, 272.

?) Muck, Zeitschr. fir Chem. (2) 4, 41.

3 Tommasi, Ricerche sulle formole di costitutione dei composti ferrici.
Parte prima: ldrati ferrici. Firenze 1879. Diese Berichte 12, 1929, 2334
(18791

Berichte d. D. chern. Gesellsebaft,  Jahrg, XXXI1V. 219
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Noch einige weitere Arbeiten auf diesem Gebiete erschienen bis
zum Jahre 1889'), in welchem van Bemmelen nun in einer grossen
und sehr schdnen Arbeit {iber Colloide?) zeigte, dass der rothbraune
Kérper, den man bis dahin als ein Hydrat des Eisenoxyds betrachtet
hatte, ein Colloid ist. Als solches kann es sich unbegrenzt modi-
ficiren und besitzt keine constante Zusammensetzung, sondern setzt
sich stets mit der Tension des Wasserdampfes seiner Umgebung in das
Gleichgewicht: deshalb ist z. B. die als Fe; Os.HyO beschriebene
Veirbindung nichts weiter als eine zufillige Grenze des Wassergehaltes
bei etwa 100° oder selbst bei 15” in einer trocknen Umgebung?).

Das gelbe Colloid ist nach van Bemmelen nicht eine specifisch
verschiedene Modification des rothbraunen K&rpers; es befindet sich von
seinem Entstehen an in einem bestindigeren und condensirteren Zustande.

In einer spiteren Untersuchung iiber das Eisenoxydhydrat legt
er mit Klobbie des Weiteren darf!), dass das Vorkommen eines aus
einer Lisung abgeschiedenen, wahren, hydratischen Oxyds von be-
stimmter Zusammensetzung, welches von Wittstein und auch sonst
(s. 0.) oft behauptet worden ist und die Grundlage fir Tom masi’s
oben genannte Eintheilong gebildet hat, in jedem der bisher be-
schriebenen Fiille fraglich ist. Darnach bliebe von Tommasi’s Ein-
theilung nur die Thatsache bestehen, dass das Eisenoxydhydrat so-
wohl als rothes als auch als gelbes Colloid auftreten kann.

Spring?®) scheint diese Arbeiten iberseben zn haben, als er
1898 noch ein weiteres Hydrat Fe:03.4H; O den bisher beschriebenen
hinzufiigte, da aus den von van Bemmelen gegebenen Daten (loc.
cit.) deutlich ersichtlich ist, dass eiu solcher Wassergehalt dem bei
mittlerer Temperatur und mittlerer Luftfeuchtigkeit trocken gewordenen,
rothen Colloid stets zukommt. Dieses geht schon bei gewéhnlicher
Temperatur allmihlich in einen stabileren, wasserirmeren und dich-
teren Zustand iiber, ohne dass sich ein bestimmter Hydratzustand
festhalten liesse, und ohne dass es bisher moglich gewesen wire, den
Evdponkt anzugeben, bei welchem diese Wasserabgabe stehen bleibt.
Eine Steigerung der Temperatur beschleunigt zwar den Verlust von
Wasser, jedoch, wenn sie rasch folgt, offenbar ohne die umorphe Be-
schaffenheit der Substanz wesentlich zu édndern; depn bei dunkler Roth-

" Priwoznik, Ann. d. Chem. 1388, 126: Hager, Pharm. Centralhalle
25, N. F. 5, 539;: Grimaux, Compt. rend. 98, 105; Brunck und Graebe,
diese Berichte 13, 725 [1880]); Roussean und Bernheim, Compt. rend.
106, 15305 107, 240.

?) van Bemmelen, Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 7, 36—118.

3) Diese Auffussung findet eine Bestitigung in den analytischen Daten
der Inaugural-Dissertation von W. Hampe 1889: »Untersnchungen dber das
Eisenoxydhydrat.«

4) van Bemmelen und Klobbie, Journ. fir prakt. Chem. 46, 497.

%) Spring, Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 17, 222.
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gluth beobachtet man plétzliches Erglimmen des Oxyds — eine Er-
scheinung, welche auch das rasch entwisserte colloidale Chromoxyd
zeigt und welche auf pldtzlichen Uebergang einer energiereicheren (amor-
phen) in eine energieirmere (krystallinische) Form schliessen lisst.
Verweilt das Colloid aber langere Zeit unter iberhitztem Wasser
(160—180") oder in erhitzten L&sungen von Chlorcalcium oder Chlor-
alkalien, so fihrt der Wasserverlust zu dem Anhydrid, welches die
Erscheinung des Verglimmens nicht mehr zeigt!).

Wenn nun alle diese Angaben richtig sind, wenn man also richtige
Hydrate des Eisenoxyds bisher noch nicht erhalten hat, so bleibt
auch die Frage offen, unter welchen Bedingungen sich die Bildung
der natiirlich vorkommenden wirklichen Hydrate des Eisenoxyds —
des Xanthosiderits, Fe; O3.2H;0, des Brauneisensteins, Fe;Os. 1!/2 H.O,
des Gaothits, Fes0;.H, O und Hydrohimatits, Fe; O3.'/2H:O — voll-
ziehen kann. Und auch die weitere Frage pach der Bildung der
Lager des Rotheisenerzes aus rothem Colloid scheint noch in mancher
Hinsicht nicht geniigend aufgekldrt; denn die Anhydrisirung des Col-
loids ist bisher nur bei héheren Temperaturen und unter Zusatz er-
heblicher Salzmengen bewerkstelligt worden — Bedingungen, welche
sich in der Natur kaum realisirt finden; denn an hohe Temperaturen
ist bei diesen Lagern kaum zn denkep, und die Annahme von Salz-
16sunzen scheint in vielen Fiillen sehr gezwungen; hdchstens konute
héherer Druck unter Wasser mitgewirkt haben — und doch konnte
Spring selbst bei einem Druck von 7000 Atm. picht die mindeste
Wasserabspaltung aus dem Colloid beobachten.

Die Bildung jener Lager aus Brauneisenstein, welche man viel-
eicht annehmen konnte, da nach Bischof dieser bei lingerem Liegen
unter Wasser in das wasserfreie Oxyd iibergehen soll (?)%), hat nur
geringes Interesse, so lange die Bilduugsbedingungen des Brauneisen-
steins nicbt bekannt sind, und ist auch nicht besonders wahrscheinlich,
da der Rotheisenstein gerade an deu Stellen, an welchen er zu Tage
tritt — also mit Wasser in Beriihrung kommt, eben selbst in Braun-
eisenstein iibergeht. '

Diese und #bnliche Erwigungen waren es, welche mich ver-
anlassten, einer Anregung des Hrn. Geh. Bergrathes Branco folgend,
die Untersuchung des colloidalen Eisenhydroxyds neu aufzunehmen,
deren Resultate ich im Folgenden mittheile:

Um zuniéchst die Eigenthiimlichkeiten des Colloids kennen zu
lernen und danach die beste Art der Charakterisirung innerhalb ge-
wisser Grenzen eventuell bestdndiger Hydrate ausfindig zu machen,
babe ich den Wassergehalt von gewohnlichem, durch kalte Fillung

1) Sénarmont, loc. cit.; Spring, Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas
17, 222: Davies, loc. cit.: Péan St. Gilles, loc. cit.
7y Dass das nicht méglich ist. ergiebt sich aus dem weiter unten An~
gefihrten,
219*
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von sehr verdinnter Ferrichloridlésung mit Ammoniak gewonnenemr
Colloid unter verschiedenen Bedingungen sowohl bei gewdhnlicher,
als auch bei sehr tiefen und héheren Temperaturen bestimmt. Die
Resultate, welche ich in nachstehender Tabelle I vereint habe, be-
stiitigen durchans die eingangs erwihnten Schlussfulgeruogen von
van Bemmelen, welche dieser aus seinen ganz analogen Versuchen
gezogeo bat, dass ndmlich der Wassergehalt eines und desselben
Colloids ausschliesslich von den Feuchtigkeitsverhiltnissen der Um-
gebung abhidngt und dementsprechend nicht auf die Existenz eines
bestimmten Hydrats zuriickgefihrt werden darf (denn ein wirkliches
Hydrat muss innerhalb bestimmter Druck- und Temperatur-Grenzen
constante Zusammensetzung zeigen). Dass dies aber in vollem Um-
fange nur fiir das frisch bereitete Colloid gilt, wihrend iltere Pri-
parate derart verdndert sind, dass die Wasseraufnahme des einmal
trocken gewordenen Productes nicht mehr in demselben Maasse erfolgt
wie zavor, zeigt Tabelle II, in welche ich der Vollstindigkeit halber
auch die von anderer Seite ermittelten Resultate eingetragen habe.
Tabelle 1. Eiofluss der Wasserdampftension der Umgebnng,

Beschaﬁenhext des Wasser- Zahl der Molekile H,0 auf
dampfes der Umgebung wihrend 1 Molekdl Fep Oy
des Trockncns ') Gewohnliches Colloid : Gefrorenes Colloid
A L8 — 159 —7-—10° — 1859
In feuchter Atmosphare 150 . . < ¥ =9 P = —
Mit Alkohol und Aether ge- ;:;3
waschen und durch Evacuiren 29 !
von Aether befreit?) 15° Ood 3.4 29 2.7
In Zimmerlufr getrockunet 159 88 39-41 | — —
Ueber 15-proc. Natronlauge . < 4.2 4.2 4.2
» 20 » » .. 805 3.9 : — —
Ueber concentrirter Schwefel- ZE
siure . e e Lt 2.0 L= —
Ueber concentrirter Schwefel- 273 |
siure in vacuo . . S5 L3 — —
In Zlmmerluft getrocknet bei 500 = 5 205 ) - 5 —
) > » o | y2Le 121 . — —
» > ‘ »1500 | TR 045 - —

1) Das Trocknen hier und in den folgenden Fillen geschah stets so, dass
das Eisenhydroxyd auf Gooch-Tiegel gebracht wurde, welche in einem Glas-
cylinder iiber einander gesetzt wurden: durch diesen wurde von unten Luft
gesaugt, welche, um sich mit Wasserdampf von bestimmter Tension zu satti-
gen, zuvor eventuell zwei mit den entsprechenden Fliussigkeiten gefillte
Waschflaschen passiren musste Dadurch warden die Zeiten bis zum Con-
stantwerden der Proben gegeniiber den Versuchen von van Bemmelen er-
heblich gekirzt; doch sind dicse far die Beurtheilung der Resultate von nur
geringer Bedeutung, da sie je nach Art des Trocknens und den zu trocknen-
den Mengen in weiten Grenzen variiren.

% Das mit Alkohol behandelte Colloid hielt neben dem Wasser stets
auch etwas Alkohol zuriick; doch ist dessen Menge zu gering, als dass sis
die Resultate wesentlich beeinflussen kénnte.
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Tabelle II. Einfluss der Zeit.
(Die Priparate sind durchweg feucht aufbewahrt worden.)

Zeit der Aufbewahrung Zahl der Molekille Wasser auf 1 Molekdl Fey O3,
und deren Temperatur bestimmt durch Trocknen bei:

1530 100°
1. 15 Jahre Zimmertempe-

ratur (Schiff). . . — 1.1 (an der Luft)

|
|
;
2. 7 Jahre Zlmmertempera |
t;u‘rI (l:N)ttstem) . 1.5 (an der Luft) | d Lt
3. 6 Jahre Zimmertempera- . 1$0.81 (an der t)
tur (van Bemmelgn) 1.0 (in trockuer Atm.) liO 45 (in trockner Atm.)
4. 8 Monate Zimmertempe- |
ratur (eigene Versuche) . 2.4 (an der Luft) ‘ 1.10 (an der Laft)
5. Frisches Priparat. . . 4.0 (» » » ) | 1.2 (» » » )
desgl. 6 Tage 40° . . 40 (» » ») | 1.15 (» » » )
» 42 » H0-680 —_ | 05 (» » » )
nach Versuchen von Davies) |
11 Tage u3°. . . . . . .65 (an der Luft) , 0.63 (» » » )
3 » 700, . R A0 (» » ») 1+ 066 (» » » )
ée:]gene Versuche) | (
T—8 Stdn. 1000 — I 095 (» » » )
1 Tag » I SP %n.ﬂe — | 0.83 (> » »)
8 Tage » ) °Ob Gilles — | 05 (» » )
4—5 Tage 100° (Davies) . — j 0.37—0.6 (an der Luft)
4—5 » trocken auf 1000 — l 0.95 (an der Luft)
|

(Davies)

Aus der letzten Tabelle ergeben sich vor allem zwei Thatsachen,
auf die ich hier besonders hinweisen méchie, da sie fiir meine
spiteren Schlussfolgerungen von Bedeutung sind.

Zunichst lisst sich aus der Combination von Versuch 3, 4 und 1
folgern, dass die Wasserabgabe des Colloids bei gewdhnlicher
Temperatur #usserst langsam zu einem Product mit minimalem
Wassergehalt fiihrt, welches nach 6 Jahren, wie van Bemmelen
(L ¢.) ausfiibrlich dargethan bat, mindestens theilweise noch Colloid
ist; dieser minimale Wassergebalt ist nach spiitestens 6 Jahren mit
0.81 Molekiilen Wasser (100°) erreicht; denn nach weiteren 9 Jabren
ist er wieder auf 1.1 Molekiil angestiegen (Versuch 1). Zweitens zeigt
die ganze Zusammenstellung beziiglich der Geschwindigkeit, mit wel-
cher die Umwandlung des Colloids vor sich geht, dass iiber 40° und
gwar in der Nibe von 50—60°, ein Punkt liegt, oberhalb welches
dieselbe mit ganz erheblicher Beschleunigung sich erreichen lisst,
sodass sie im Verlauf von Tagen schon zu einem Product mit weniger
als 0.5 Molekiilen fiibrt, wihrend bei niederer Temperatur ein solch’
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minimaler Wassergebalt selbst pach Jahren noch nicht zu beob-
achten war,

Die bisher besprochenen Versuche beschiftligten sich ausscbliess-
lich mit dem rothen Colloid; sie zeigten die ausserordentliche Triig-
heit, mit welcher dessen Umwandlung — méglicher Weise in Folge
grosser innerer Reibuug oder sehr erheblicher Oberflichenspannung
— vor sich gebt; noch grosseren Widerstand setzt aber dus gelbe
Colloid der Anhydrisirung entgegen — doch verweise ich hier be-
ziiglich der experimentellen Daten auf van Bemmelen’s Arbeit (. c.).

Es wire nun vielleicht mdéglich gewesen, ausgehend von dem
natiirlichen Brauneisenstein, G6thit oder Rotheisenstein, einen Ueber-
gangspunkt von einem Hydrat in das andere oder in das An-
hydrid oder umgekehrt aufzufinden. Aber selbst 10 Tage langes
Erhitzen der beiden feinst geschlimmten Hydrate und des Oxyds
auf 50%, 75° und 100° hatte nur eine minimale Verschiebung des
Wassergebaltes zur Folge, und auch gesittigte Magnesinmchloridldsung
blieb beziiglich der Entwiisserung bei 50° und 75° in dieser Zeit ohne
Wirkung. _

Nach all’ dem erschien es mir aussichtslos, auf den zur Losung
solcher Fragen bisher iiblichen Wegen dem Ziele, die Bildungsbedin-
gungen der Hydrate des Eisenoxyds zu ermitteln, néher zu kommen,
und ich studirte deshalb den Einfluss hohen Druckes unter Wasser,
einerseits aut die rothen und gelben colloidalen Hydrate, andererseits
auf die natirlichen Producte, den Roth- und Braun-Eisenstein, und
fand im ersten Fall meine Versuche von Erfolg belohnt; denn durch
Apwendung geniigend hohen Druckes ist es miglich, das rothe Colloid
schon binnen wenigen Tagen in wirkliche Hydrate dberzufihren, und
zwar erhielt ich:

iiber 30° und bis etwa 42.5° das dem Brauneisenstein entsprechende
gelbe Hydrat, 2Fe; 03.3H> O,

bis etwa 62.3° das dem Gdthit entsprechende gelbrothe Hydrat,
F8203.H’O.

und idber 62.5° das dem Hydrohimatit entsprechende ziegelrothe
Hydrat, F8203.1/9 H3O.

Waeserfreies Oxyd habe ich bei hohem Druck unter 100° bis
jetzt nicht erhalten, sodass es mir nicht méglich ist, eine obere
Grenze fir Hydrohimatit anzugeben.

Zur Erzeugung des néthigen Drucks benutzte ich Bomben von
der beistehend abgebildeten Form, welche sich mir nach mancherlel
Versuchen und Aenderungen wegen ihrer Einfachheit vorziiglich be-
wihrt haben.



In einen Schweissstahlcylinder von 110 mm Hébe und 80 mm
Durchmesser ist ein Loch von 60 mm Héhe und 14 mm Weite ge-
bohrt, welches sich oben mit scharfer Kante auf 15 mm erweitert
und dort Raum fiir einen flachen Kupferring von 4 mm Dicke und
18 mm Breite, ein Kupferblech von | mm Dicke und
einen Gussstahleylinder von 8 mm Héhe ldsst; hieran
schliesst sich das Gewinde fiir eine starke Schraube
aus Schweissstahl mit 2.9 mm Ganghéhe. In dem Loch
der Bombe liegt genau eingepresst ein getriebener
Kupferbecher mit libergreifendem Rande, weil bei
directem Contact des Eisenoxyds mit dem Eisen das
erstere zu Oxyduloxyd reducirt wird. Zum Be-
schicken der Bombe fiilit man erst das Colloid mit
luftfrei gemachtem Wasser von 4" ein, legt dann den
Kupferring ein und dariiber das Blech und den
Stahlcylinder und schraubt mit langem Schrauben-
schliissel so fest zu, bis der Kupferring véllig zur Seite gepresst ist
— zum Theil in dic Bombe hinein, zum Theil nach oben, Der so
erzeugte Druck diirfte F5000 Atmospbéren erreichen, lisst sich aber
kaum mebr als schiitzen; doch nimmt Spring fir das Flissigwerden
von Kupfer ca. 6000 Atmosphiren an, und bis nahe an diesen Punkt
wird in obiger Weise der Druck sicher getrieben, .

lu diesen Bomben wurde zunidchst das rothe Colloid — darge-
stellt durch |kalte] Fillung einer Ferrichloridlésung mit Ammoniak —
bei verschiedenen Temperaturen erhitzt. Nach einigen Tagen wurden
die Schrauben gedffnet, die Stahleylinder durch Klopfen mit dem
Hammer auof die Bombe gelockert und herausgeworfen, und die Kupfer-
deckel eingeschlagen. Das Product wurde auf Gooch-Tiegel abfil-
trirt, erst bei Zimmertemperatur iber 15-procentiger Natronlauge,
dann bei 105° und eventuell auch noch bei 150° an der Luft bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet und gewogen, gegliht und wieder ge-
wogen. Ob nun ein wirkliches Hydrat gebildet war, liess sich einer-
seits an der Art des Copnstantwerdens erkennen, andererseits daran,
dass das Product oberbalb 15° und bis 150° im Wesentlichen auch
constant blieb in seiper Zusammensetzung. Ausserdem liessen Con-
trollversuche, welche ich mit Colloid anstellte, welches keinem Druck
ausgesetzt wurde, dev Einfluss des Letzteren deutlich erkennen. Im
ersten Falle waren die Producte sogleich constant, im letzteren
schwankten sie in ibrem Wassergehalt mit der beim Tocknen jeweila
herrschenden Temperatur der Umgebung.

In der nachstehenden Tabelle sind alle an dem rothen Colloid
ermittelten Zahlen zusammengestellt.
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Tabelle III. Einfluss des Druckes.

Aufgenommene Menge Wasser
Tem- |, Wasserdampftension - — e —
et
peratur der Umgebung unter Druck . ohne Druck
Tage in pCt. | in Mol I in pCt.  'in Mol
i i
300 40 |} 18 @ber 15-proc Natronlauge {15.3 I 1.62 I — -
11050 an der Lauft 14.45 | 1.50 ° —
. 159 aber 15-proc. Natronlauge |15.1 1.6 — —
350130 111059 an der Luft 1452 | 15 - -
400 10 | von 15—105Y nahezu constant | 14.40 1.5 — —
425 | 8 150 @iber 15-proc. Natronlauge §13.33 = 1.36 31.0 4.0
) 105% an der Luft — - 114 L.15
450 20 | von 15— 1059 nahezu constant | 9.95 0.98 — —
47.50 | 20 » » » » 10.10 1.0 — —_
500 20 » » » » 9.85 097 —
550 20 » » » » 10.13 1.0 — —
57.50 § 20 » » » » 10,13 1.0 —
600 20 » » » » 9.90 . 0.98 —
62.50 | 12 » » » » 9.98 0.99 — —
60 11| »  » > » 533 1 0.50 | 6.67 0.5
PP 15011.2 ° 1.1
00 | 4] s » o | 551 0.52 ;{1050 LI
700 11 » » » » 5.13 ., 049 | —_ -
850 3 » » » » 445,049 i —_ -

Als feste Punkte auf den Grenzlinien der Existenzgebiete der
einzelnen Hydrate unter hohem Druck hat man also fiir Brauneisen-
stein etwa 42.5", fir Gd&thit etwa 62.5" und fiir Hydrohdmatit ober-
halb 75% da jenseits dieser Temperatur der Wassergehalt schon wieder
geringer wird.

Um zu den die Existenzgebiete begrenzenden Curven weitere
Punkte zu ermitteln, untersuchte ich auch das Verhalten des rothen
Colloids in mit Magnesiumchlorid gesittigter Ldsung bei gleichzeitig
hohem Druck; doch sind nachstehender Tabelle IV zufolge die be-
treffenden Versuche zu unvollstindig, um diesbeziigliche Schlisse zu
gestatten. ’

Tabelle IV.
Emfluss gesattlgter Magneslumchlorldlbsung

Aufgenommene
. . - Menge Wasser

Temperatur Zeit Wasserdampftension unter Druck

in pCt. | in Mol.

. 230 ber 15-proc. Natronlauge | 17.8 —

400 5 Tage 1050 an der Luft 11.27 —
f_ = 25¢ {iber 15-proc. Natronlauge | 11.6 1.1
50—58° 1 10 » | 1050 an der Luft 10.1 1.0
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Es fand sich also bei 40° Brauneisenstein neben Colloid vor und
bei 55~58° das Hydrat Fe; O5.Hz0.

Zu den beiden vorhergehenden Tabellen mdchte ich ausdriicklich
bemerken, dass die darin mitgetheilten Resultate nur bei Verwendung
von frischem Colloid erbalten werden; é#ltere Priparate geben stets
Hydrate von geringerem Wassergehalt, wie dies nachstehende Ta-

belle V zeigt, bei welcher ein- acht Monate altes Colloid zur Verwen-
dung kam.

Tabelle V. Einfluss der Zeit.

t N T T B -

; Zeit der ‘ Getrocknet Aufgenommene Menge
Temperatur | Druckwirkung | bei ; Wasser
. } i Gefunden | Berechnet
350 25 Tage ! 1050 " 12.33pCt. ' 14.44 pCt.
500 ‘ 12 » | 1050 . 85 » 1001 »
62.50 ‘ 12 » 1 1050 85 » .+ 1011 »
700 11 » i 105° 465 » ' 532 »

Wiihrend nun das rothe Colloid in seiner Umwandlung darch
bobhen Druck stark beeinflusst wird, ist dies bei dem gelben kaum
der Fall, und bei den npatiirlichen Hydraten ist ein Einfluss iberkaupt
nicht zu beobachten. Zu den nachstehenden Versuchen diente ein nach
der Vorschrift von Tommasi bei 300 bereitetes gelbes Hydrat.

Tabelle VI
Einfluss der krystallinischen Beschaffenheit.

| | ' Aufge-
Tem- o . . nommene
peratur | Zeit ' Wasserdampftension | Menge
! I Wasser

t - .
950 I frisch ° 25° itber 15-proc. NaOH : 17.65pCt.

+ bereitet  105° an der Luft [ 16.27 »
550 unter | . 250 §iber 15-proc. NaOH : 16.3 »
Gelbes Collotd ¢ Druck | 11 Tage 1050 an der Luft 1158 »
1
700 unter| 1 1 250 iiber 15-proc. NaOH | 16.35 »
Druck | > 105° an der Luft L1877 »
Brauneisenstein!) mit | 70—730 | ‘ =g ‘,
12.3 pCt, H,0 1050 [unt.Druck’ 8 > 15—2000 123 >
Rotheisenstein!) mit | 40—50v | - Ly 7
1.86 pCt. Hy0 105° Junt.Druck ° su der Luft 1050 . 172 »

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass das gelbe Hydrat, welches
van Bemmelen dem rothen gleichfalls als Colloid zur Seite stellt,

) Die schén krystallisirten Mineralien, welche hier zur Verwendung
kamen, verdanke ich der Liebenswirdigkeit des Hro. Geh. Rath. Klein.



beziiglich seiner Aufnahmefihigkeit von Wasser unter Druck von dem
rothen Colloid sich so erheblich verschieden verhilt, dass es wobl
angebracht ist, dasselbe als wirkliches Hydrat und nicht als Colloid
anzusehen.

Was nun nochmals Tabelle III und IV anbelangt, so zeigen die
Producte von 30° und 40° die gelbe Farbe des gepulverten Braun-
eisensteins, sowie dessen charaktecistischen Wassergehalt mit 14.44 pCt.;
sie entsprechen diesem aber auch hinsichtlich ihres spec. Gewichtes,
welches fir Brauneisenstein 3.4 — 3.95 betriigt, und welches ich an
meinen Producten zu 3.85 ermittelte, sowie in ihrer Bestindigkeit,
indem sie bei 150° noch kein Wasser verlieren.

Die Producte von 42 — 62.5 sind gelbroth und entsprechen im
Wassergehalt und spec. Gewicht dem Géthit mit 10.11 pCt. Wasser und
D = 3.8—4.3. Meine Daten sind 10.11 resp. 10.54 pCt. Wasser und
D =42.

Die Producte von 65—85° sind ziegelroth und zeigen den Wasser-
gehalt und das spec. Gewicht des Hydrohdmatits mit 5.32 pCt. Wasser
und D = 4.70; gefunden: 5.13—5.33 pCt. Wasser und D = 4.67.

Sammtliche Producte sind derart feinkérnig, dass sich selbst bei
600-facher Vergrosserung mit Sicherheit krystallinische Beschaffen-
heit nicht erkennen lisst.

Im Folgenden werde ich nun versachen, sowohl die hier mitge-
theilten Resultate zu erkliren, als auch gleichzeitig Licht in die bei
den Eisenhydraten scheinbar so complicirten Verhéltnisse zu bringen.

Fasst man mit van Bemmelen ein Colloid lediglich als eine
Zwischenstufe zwischen dem festen und fliissigen Zustand auf, so
hingt die Art des sich als Endzustand bhieraus entwickelnden Pro-
ductes — ob nun Anhydrid oder Hydrat — offenbar lediglich von
dem darauf wirkenden Druck und den Temperaturbedingungen ab. Ob
aber dieser Endzustand sofort oder unter intermedidrer Bildung von
Zwischenproducten, sofern solche existiren, erreicht wird, wird einer-
seits von der Beweglichkeit der intermedidr sich bildenden Molekiile,
andererseits von der Differenz des Energieinhaltes der verschiedenen
zwischenliegenden Verbindungen abhéngen.

Je leichter beweglich das Molekiill und je grésser die Differenz
des Energieinhaltes der einzelnen Verbindungen ist, um so rascher
wird sich die Umwandlung vollziehen.

Wenden wir uns nach diesen allgemeinen Erérterungen zu dem
Eisenoxyd und seinen Hydraten, so ist zunichst die Frage: in welche
Reihenfolge ordnen sich dieselben beziiglich ihres Energieinbaltes?
Hierin stebt das Colloid, als Zwischenstufe zwischen fliissig und
fest, jedem Hydrat und dem wasserfreien Oxyd sicher voran; denn
die Verwandlung des Colloids in das Oxyd erfolgt bei dunkler Roth-
gluth unter Verglimmen. Ihm schliessen sich dann das wasserfreie



Oxyd und die Hydrate an in dem Maasse wie ihr Wassergehalt zu-
nimmt; denn in einer Reihe gleichartiger Verbindungen ist der Ener-
gieinhalt einer Verbindung um so grosser, je hoher die Temperatur ist,
die sie zu ihrer Existenzbedingung néthig hat. Die Reihenfolge ist also:
Colloid —» Anbydrid --» Halbhydrat —» Monohydrat —» 11/; -Hydrat.

Die Differenzen des Energieinhaltes der einzelnen Verbindungen
kdénnen hier nicht sehr grosse sein, da deren Uebergangspunkte so
nabe bei einander liegen; und wie aus Tabelle 1I und VI ersichilich
ist, ist auch unter gewdhnlichen Umstinden die Beweglichkeit der
Molekiile eine sehr geringe. Die Maglichkeit der primiiren Bildung
des wasserfreien Oxyds aus dem Colloid ist also durchaus gegeben
und tritt nach Tabelle Il unter normalen Verbiltnissen stets ein
(Versuch 3)1); aber dass der Eundzustand, welchen das Colloid in
freier Atmosphare bei gewdhnlicher Temperatur erreichen wird, Braun-
eisenstein sein muss, folgt zweifellos daraus, dass alle Rotheisenerz-
lager an dem zu Tage Liegenden — wenn auch erst im Laufe von
Jubrzehnten und Jahrhunderten — in dieses Hydrat iibergehen; der
Brauneisenstein ist also unter gewdéhnlichen Umstinden in Gegenwart
von Wasser offenbar das einzig stabile Hydrat des Eisenoxyds, wih-
rend sich das wasserfreie Eisenoxyd in metastabilem Zustand be-
findet — Verhiiltnisse, die wan in ganz dhnlicher Weise beim Gyps
und Anhydrid wiederfindet. Wie bestindig ein solcher metastabiler
Zustand sein kann, zeigt auch die von Coben und van Eyk festge-
stellte Thatsache, dass das Zinn sich Jahrhunderte lang in dem uns
wohlbekannten metastabilen Zustand befinden kann, ehe es sich in den
gtabilen, krystallinischen Zustand umwandelt, der unsere Zinngerithe zu
einem grauen Pulver zerfallen ldsst. (Umwandlungstemperatur 20°.)

In welcher Weise der Xanthosiderit, das Hydrat mit 2 Mol.
Wasser, sich den bisher besprochenen Hydraten anschliesst, konnte
ich bislang nicht ermittelu; doch vermuthe ich dessen Existenz in
demjenigen gelben Hydrat, welches bei einer Temperatur unterhalb
70 pach der Vorschrift von Tom masi gewonnen wird.

Damit finden nup auch die in Tabelle II gegebenen Resultate
eine durchaus befriedigende Erklarung: Der Wasserverlust des Colloids
fihrt, wenn auch dusserst langsam, zuerst zum wasserfreien Oxyd.
Diese Anhydrisirung mag zwar sehr weit gehen, sie wird aber unter
Wasser und bei niedriger Temperatur niemals eine vollstindige werden,
da gleichzeitig mit dieser Reuaction eine andere mit noch erheblich

1) Der Wassergehalt des ¢ Jahre alten Priparates von van Bemmelen,
ermittelt bei 1000 in trockner Atmosphire, betrigt 0.45 pCt.; derjenige reinen
Colloids wiirde 1 pCt. unter denselben Bedingungen betragen. Nun ist aber
ein Theil des Priparates von van Bemmelen sicherlich noch Colloid,
aund es bleibt alsh nur die Aonahme, dass der Rest wasserfreies Oxyd sei.
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geringerer Geschwindigkeit verliuft, welche das wasserfreie Oxyd in
Brauneisenstein verwandelt, sodass zu einer gewissen Zeit stets
Gemenge von anhydrischem Oxyd und Brauneisenstein
und event. auch noch Colloid von mehr oder minder rother
Farbe resultiren miissen'). Gestiitz2t wird diese Auffassung,
deren Beweis im Laboratorium kaum erbracht werden kann, duarch
das Vorkommen von Eisenerzen mit den allerverschiedensten Wasser-
gehalten, und Aufgabe einer geologischen Untersuchung wird es sein,
von diesen Gesichtspunkten aus das Material zu sichten und meine
Theorie auf ihren Werth zu priifen.

Nach all’ diesen Betrachtungen bietet auch die Deutung der Bil-
duong des Brauneisensteins aus rothem Colloid bei hohem Druck keine
weiteren Schwierigkeiten. Sie findet ihre Erklirung in der Verschie-
denheit der in Betracht kommenden Molekularvolumina, denn hoher
Druck begiinstigt stets die Bildung derjenigen Verbindung, welche
unter Yolumverminderung vor sich geht — und dies ist hier der Fall.
Die Dichte des wasserfreien Oxyds ist 5.1, diejenige des Brauneisen-
steing 3.85, des Gothits 4.20 und des Hydrobimatits 4.67; man
bat also:

1. F8203 + 11/2 HQO = F8203 . ]‘/g Hﬁ().

160 27 187
Mol.-Vol.: = 31.4 1= 27 385 = 48.6.
2. Fe;Oy + 1 H,0 = FegOy . 1 HyO.
160 178
F1 = 314 18 “ig = 42 4,
3. FegOs + 1/ H:O = FegOs. /2 HeO.
160 169
B0 314 9 167 = 36.2

d. b. die Molekularvolumina des Brauneisensteins, G&thits und Hydro-
himatits sind erheblich kleiner als die Summe der Molekularvolumina
der Componenten (58.4; 49.4; 40.4).

In wie weit ldsst sich nun aus den unter hobem Druck ermittelten
Uebergungspunkten ein Schluss ziehen auf die in der Natur herrschen-
den Verhiltnisse? Sind die ermittelten Punkte am Ende nicht alle
oder theilweise metastabiler Natur? Ein solcher Einwand lidsst sich
nicht von der Hand weisen, denn hier, wo der Druck die Bil-
dung der Hydrate erleichtert, diejenige des Oxydes erschwert, werden
die Uebergangstemperaturen fiir die Hydrate erniedrigt, fir das Oxyd
erhoht werden. Doch konnote der Einfluss des Druckes leicht iber-
schitzt werden; denn einerseits hat van’t Hoff bei seinen Unter-
suchungen am Kaibit und Kieserit, welche sich bis auf 180 Atm. er-

) Dae Eisenoxyd besitzt ein ausserordentliches Farbevermogen und kann
die Gegenwart selbst erheblicher Mengen Brauneisenstein vollig verdecken.
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streckten, gezeigt, dass der &ussere Druck gegeniiber der jeweiligen
Wasserdampftension fiir solche Punkte nur von geringer Bedeutung
ist, andererseits sprechen die von der Natur bewiesene Stabilitiit des
Brauneisensteins bei gewdhnlicher Temperatur und die Zahigkeit, mit
welcher sich die anderen Hydrate und das wasserfreie Oxyd jeder
Aenderung bei den in Betracht kommenden Temperaturen widersetzen,
sehr fir das nahe Zusammenliegen der wirklichen Uebergangspunkte
mit den von mir beobachteten.

Zum Schluss mochte ich noch eine Anschauung berichtigen,
welche ich in der geologischen und mineralogischen Literatur als Hy-
pothese wiederholt aufgestellt finde:

Brauneisenstein soll von selbst in Rotheisenstein @bergehen
(Spring, Jahrbuch fir Mineral. 99, I, 50). Diese Annahme ist nach
dem Gesagten unmdglich, Rotheisenerz verlangt zu seiner Bildung aus
Brawneisenstein stets hohere Temperatur als dies sich auch in der
Natur beobacbten ldsst, da die den Silurschiefern eingeschalteten
Brauneisenerzlager in Granitcontact zu Rotheisen umgewandelt werden
(Rosenbusch). Der oben besprochene Uebergung des rothen Colloids
in das Aphydrid hat hiermit nichts zu thun; denn Brauneisenstein und
das rothe Colloid sind zwei durchaus verschiedene Dinge!).

Zusammenfassung.

1. Das rothe colloidale Eisenhydroxyd geht unter hohem
Druck unter Wasser im Verlaufe relativ kurzer Zeitrdume in ein
wirkliches Hydrat Gber, und zwar in Brauneisenstein bei Temperaturen
bis ca. 42.5%, in Gothit bei ca. 42.5 — 62.5° und dariiber in Hydro-
himatit. Die obere Temperaturgrenze fir die Bildung des Letateren
wuarde noch nicht aufgefunden.

Damit ist dargethan, dass die Art des jeweils sich bildenden
wirklichen Hydrats des Eisenoxyds, ebenso wie sich dies bei allen
bisher untersuchten Salzhydraten feststellen liess, im Wesentlichen
nur von der Tension des Wasserdampfes seiner Umgebung abbhén-
gig ist.

2. Die gelbe Modification des Eisenhydroxyds ist kein wahres
Colloid, wie dies van Bemmelen annimmt, da sein Wassergehalt
durch hohen Druck selbst bei einer Temperaturfinderung zwischen
40—-70° kaum beeinfluest wird.

3. Aus einer Zusammenstellung alles dessen, was an thatsich-
lichem Material bisher bekannt ist, ziehe ich den Schluss, dass unter
gewohnlichen Druck und Temperaturverbiltnissen das rothe Colloid
zundichst sehr Jangsam in wasserfreies Oxyd iibergeht; dieses mimmt,

) Achnliche Studien an den Colloiden des Aluminiom- und Silicium-
Oxyds sind im Gange.
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gleichzeitig mit diesem Process, jedoch langsamer Wasser auf und
verwandelt sich zuletzt in Brauneisenstein, welcher unter normalen

Verhiltnissen das einzig wirklich stabile Hydrat des Eisenoxyds dar-
stellt.

4. Aus dem Gesagten folgt, dass reines Rotheisenerz aus seinem
Hydrate nur bei hoherer Temperatur, also z. B. im Granitcontact, ge-
bildet werden, aus dem Colloid aber nur unter Annahme besonders

giinstiger Verhiltnisse wibrend seiner Dehydratisirung hervorgehen
kann.

511. A. Hantzsch und A. Holl: Ueber das sogen. Sulfimid.
(Eingegangen am 25, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sacbhs.)

Das Sulfimid ist bekanntlich von W. Traube!) unter den Pro-
ducten der Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid neben
Suifamid nacbgewiesen und bisher zwar in Form seiner Salze, nicht
aber in freiem Zustande isolirt worden.

Zur erneuten Untersuchung wurden wir dadurch veranlasst, dass
nach den bisherigen Versuchsergebnissen Sulfamid und Sulfimidammo-
nium als Structurisomere erscheinen, die anscheinend in genau dem-
selben Verhédltniss zu einander stehen, wie Harnstoff und Ammonium-
cyanat:

Co<§g§ CNO.NH..

SO:<Np’ SNO,.NH,.

Da aber eine derartige einfache Structurisomerie bei rein anorga-
nischeo Verbindungen — mit Ausnahwe der Isomerie zwischen com-
plexen Salzen (Tonen-Isomerie) — noch nicht unzweifelhaft nacbge-
wiesen worden ist?), da z. B. die Isomerie der zwei Verbindungen von
der Formel N2O:H; (Untersalpetrige Siéure und sogen. Nitramid)
mindestens mit gleichem Rechte als Stereoisomerie gedeutet werden
kann, so hatte das genauere Studiutn des obigen Isomeriepaares, dessen
beide Formen auffallend bestdndig sind, also des Sulfimids und in
zweiter Linie auch des Sulfamids fir uns ein besonderes Interesse.
Dabei war auch die Frage nach der Constitution des Sulfimids und

1) Diese Berichte 25, 2472 [1892] und 26, (10 [1893].

%) Vergl. A.Hantzsch, iber Structurisomerie bei anorgan. Verbindungen.
Zeitschr. fiir anorgan, Chem. 19, 106.





