
510. O t t o  R u f f  Ueber das Eisenoxyd und seine Hydrate. 
[ h i s  dem 1. chemischcn Institut der Univeraitit Berlin.] 

(Eingegangen am 1. October 1901.) 
Die zahlreichen , vielfach eich widersprechenden Arbeiten iiher 

d a s  Eisenoxydhydrat bis zurn J a h r e  1879*),  welche bier einzeln zu 
erortern zu weit fiihren wiirde, finder, ihren Abschluss mit den Ab- 
handluogen von M u c k 2, und Torn m a e i d ) ,  welche die Eieenoxyd- 
hydrate in zwei isomere Reihen ordneii - in  rotbe und gelbe Hy- 
drate. D ie  rothen Hydrate  erhalt  man durch Fiilleii von Eieenoxyd- 
salzen mit Alkalieii, die gelben durch Oxydat ion des Eieenoxydols 
nder Eisenoxyduloxydhydrats,  sowie des  kohlensauren Eisenoxyduls. 

Tom mas i  giebt folgende Tabe l l e  fi ir die charnkteristischen Ver- 
echiedenheiten d e r  beiden Reiben : 

Feo(OH)e ist noch nicht dargestellt. 

Fei(OII'a0, die Entwbserung f h g t  , Fe:,(OHhO ist bis lO5O bestgndig. 

F e ~ ( O R ) ~ O a  ist his 920 bestbdig. Fes(OH)*Os ist bis 1500 hestandig. 
FesOa ist braun vom spec. Gewicht 5.1. Fa03 ist rothgelb vorn spec. Gew. 3.!)5. 

Die entwirsserten Oxyde verglimmen 
Erhitzen die Erscheinung des Ver- ' nicht. Die Hydrate ldsen sich wenig 
glimmens. Die Hydrate liken sich , in verdtinnten und concentrirten Sfuren 
leicht selbst in schwachen Siuren und , und verlieren beim Kochcn mit Wasser 
werden beim Kochen mi t  Wasser in I nur  2 Mol. HsO; daa dritte wird 
Anhydrid verwandelt. selhst beim Kochen mit Chlorcalcium- 

R o t h e  H y d r a t e :  , G e l b e  H y d r a t e :  
: F@(OH)s beginnt hci 70" Wasser zu 
i verliercn. 

bei 50'' an. 

Die entwbserten Oxyde zeigen beim ' 

, l6sung nicht entfernt. 
- . 

I )  W i t t s t e i n ,  Archiv f. Pharmacie 74, 158; L i m b e r g e r  und W i t t -  
s t e i n ,  Pharmac. Vierteljahresschrift 2,  372; L e f o r t ,  Journ. de Pharm. ct 
de Chim. (3) 80, 241: L e r o y ,  Journ. de Pharm. 25[1854]; T o m m a s i  nnd 
P e l l i z z a r i ,  Bull. de la soc. chim. de Paris 37, 196: S c h i f f ,  Ann. d. Chem. 
114, 199; S c h a f f n e r ,  Ann. d. Pharm. 51, 117; J e a n n e l ,  Compt. rend. 
66, 799;  A t t f i e l d ,  Chem. News 17, 303; B r u s h  und R o d m a n n ,  Chem. 
News 17, 55, S b n a r m o n t ,  Ann. d. Chim. et  de Phys. (5) 32, 134; D a v i e s ,  
Journ. of the Chem. SOC. 19, 69; F r i c k h i n g e r ,  Rep. (2) 41, 158; W i b e l ,  
Reduction von Kupferoxydsalzen durch Eisenoxydulsalze, Hamburg 1864 ; 
R o n s s i n ,  Ann. de Chim. et de Pharm. (3) 52,  285: P Q a n  St .  G i l l e s ,  
Ann. de Chim. et de Phys. (3) 46, 47; D e b r a y ,  Compt. rend. 68, 913; 
S c h e u r e r - K e s t n e r ,  Ann. de (;him. et de Phys. (3) 37, 231; G r a h a m ,  
Ann. d. Chem. 121, 4.5; W e l t z i e n ,  Ann. (1. Chem. 138, 130; B r e s c i u s ,  
Journ. fur prakt. Chem. (2) 3, 272. 

a)  Muck ,  Zeitschr. fiir Cbem. (2) 4. 41. 
3) T omm a s i ,  Ricerche sulle formole di costitutione dei composti ferrici. 

Parte prima: ldrati ferrici. Firenze 1879. Uiese Berichte 12, 1929, 2334 
[1879]. 

Berirhtr d. I). chcru. Gesel l scbdt .  .Jnhrg. X X X l V .  219 



3418 

Nocb einige weitere Arbeiten auf diesem Gebiete erschienen bis 
zum Jahre  ISS9l), in welchern v a n  B e m m e l e n  nun in einer grossen 
und sehr schonen Arbeit iiber Colloi’de’) zeigte. dass der rothbraune 
Kcrper, den man bis dahin ah ein Hydrat des Eisenoxyds betrachtet 
hatte. ein C o l l o i d  ist. Als solches kann es  sich unbegrenzt rnodi- 
ficiren und besitzt keine constante Zusxrnmensetzung, sondern setzt 
sich stets rnit der Tension des Wasserdarnpfea seiner Umgebung in das  
Gleichgewicht: deshalb ist 7 .  R .  die als Fe:, O3 .Hs 0 beschriebene 
Vei bindung nichts weiter als eine zufiillige Grenze des Wassergehaltes 
bei etwa 100° oder selbst bei 15” in einer trocknen Umgebunga). 

Das gelbe Colloid ist nach r a n  B e m m e l e n  nicht eine specifisch 
verscbiedene Modification des rothbraunen Eorpers;  es befindet sich von 
seinem Entstehen an in einem bestaridigeren und condensirteren Zustande. 

In  einer spateren Untersuchung iiber das Eisenoxydbydrat legt 
er  rnit K l o b b i e  des Weiteren darf’). dass das Vorkommen eines BUS 

einer Losung abgeschiedenen , wahren , hydratischen Oxyds von be- 
etimmter Zusammensetzung, welchrs von W i t t s t e i n  und aucb sonst 
(s. 0.) oft behauptet wordeii ist und die Grundlage f i r  T o m r n a s i ’ s  
oben genaiinte Eintheilung gebildet hat ,  in jedern der bisher be- 
echriebenen Falle fraglich ist. Darnach bliebe von T o m m a s i ’ s  Ein- 
tbeilung nur die Thatsache besteben, dass das Eisenoxydhydrat so- 
wohl als rothes als auch als gelbes Collofd auftreten kann. 

S p r i n g 3 )  scheint diese Arbeiten iibersehen zu haben, als er 
1898 noch ein weiteres Hydrat Fez 03 .4Hz 0 den bisher beschriebenen 
hinzufugte, da  aus den von v a n  B e r n m e l e n  gegebenen Daten (loc. 
cit.) deutlich ersichtlich ist, dass eiu solcher Wassergehalt dem bei 
mittlerer Temperatur und mittlerer Luftfeuchtigkeit trocken gewordenen, 
rothen Colloid stets zukornnit. Dieses geht schon bei gewiihnlicher 
Ternperatur allrnahlich iu  einen stabileren, wasserarmeren und dicb- 
tereii Zustclnd iiber , ohrie dass aich ein bestirnmter Hjdratzustand 
festhalten liesse, und ohne dass es bisher mijglich gewesen ware, den 
Endpiinkt anzugeben, bei welchern diese Wassrrabgabe stehen bleibt. 
Eine Steigerung der Ternperatur bescbleunigt zwar den Verliist von 
Wasser, jedoch, wenn sie rasch folgt, offenbar ohne die amorphe Re- 
schaffenheit der  Substanz wesentlich zu andern; denn bei dunkler Roth- 

1) P r i w o z n i k ,  Ann. d. Chem. 138, 126. I l a g e r ,  Pharm. Centralhalle 
25, N. F. 5, 539; G r i m a u x ,  Compt. rend. 98, 105; B r u n c k  und Graebe ,  
diese Berichte 1 3 ,  723 [1680]; Rousseati und Bernheim,  Compt. rend. 
106, 1534 107, 240. 

9) v a n  Bemmelen,  Kec. deb Trav. chim. des Pats-Bas 5, 36-118. 
3) Diase Auffassung findet eine Bestatigung in den analytischen Daten 

der Inaugural-Dissertation von W. H ampe 1869 : uUntersiichungen iiber das 
Eisenoxydbydrat.cr 

4) v a n  Bemmelen untl K l o b b i e ,  Journ. fhr  prakt. Chem. 46, 497. 
5) S p r i n g ,  Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 17, ‘3%. 
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glutb beobachtet man plotzliches Erglimmen des Oxyds - eine Er- 
scheinung, welche auch das  raech entwlisserte colloi'dale Chromoxyd 
zeigt und welche auf pliitzlichen Uebergang einer energiereicheren (amor- 
phen) in eine energiearmere (krystallinieche) Form schliessen lliest. 
Verweilt das Colloi'd aber  ltingere Zeit linter iiberhitztem Wweer  
(1  60 - 180") oder in erhitzten L6sungen von Chlorcalcium oder Chlor- 
alkalien, so fiihrt der Wasserverlust zu dem Anbydrid, welches die 
Erscheinung des Verglimmens nicht mehr zeigt'). 

Wenn nun alle diese Angaben richtig eind, wenn man also richtige 
Hydrate des Eisenoxyds bisher noch nicht erhalten hat ,  so bleibt 
auch die Frage offen, unter welchen Redingungen sich die Bildnag 
der  n a t i i r l i c h  vorkornmenden wirklicben Hydrate des Eisenoxyds - 
des Xantbosiderits, Fe2 03.2H20, des Brauneisensteine, Fa&. 1 l/2 H20, 
dee Giithits, Fea 03. HP 0 uiid Hydrohlimatits, Fez 0 3 .  H:, 0 - voll- 
ziebeii kaitn. Und auch die weitere Frage nach der Bildung der 
Lager des Rotheieenerzee aus rothem Colloid scheint noch in mancher 
Hineicht nicht geniigend acifgekllrt; denn die Anhydrisirung des Col- 
loi'ds ist bisher nur bei boheren Temperaturen und nnter Zusatz er- 
heblicber Salzmengen bewerkstelligt worden - Bedingungen , welche 
sich in der Natur kaum realisirt finden; denn an hohe Ternperaturen 
ist hei diesen Lagern kaum zu denken, uiid die Annahme von Salz- 
l6sunoen acheint in vielen Fiillen sehr gezwnngen; hiicbstens kiinnte 
b6herer Druck unter Wasser mitgewirkt haben - und doch konnte 
S p r i n g  selbst bei einem Druck von 7000 Atm. nicht die mindeste 
Wasserabspaltung aus den] Collai'd beobachten. 

Die Rildurig jener Lager aus Rrauneisenatein, welche man vie]- 
leicbt aiinehmen konnte, da  nach R i s c b o f  dieeer bei langerem Liegen 
uiiter Wasser in das wasllerfreie Oxyd iibergehen sol1 (?)2), hat  nur 
geringes Interesse, so lange die Bilduugsbedinguugen des Hrauneisen- 
steins nicht bekannt sind, uud ist aucb iiicht besondere wahrscbeinlich, 
d a  der Rotheisenstein gerade an deii Stellen, ail welchen er  zu Tage 
tritt - also mit Wasser in Beriibrutig kommt, eben selbst in Braun- 
eiseristein iibergeht. 

Diese und Phnliche Erwaguiigen waren es ,  welche micb ver- 
anlassten, einer Anregung des Hrn. Geb. Bergrathes B r a n c o  folgend, 
die Untersuchung des colloydalen Eisenhydroxyds neu aufznnehmen, 
deren Resultate ich im Folgenden rnittheile: 

Um zunacbst die Eigenthiirnlichkeiten des Colloids kennen zu 
lernen und danach die beste Art der Charakterisirung innerbalb g@- 
wisser Grenzen eventuell bestlndiger Hydrate ausfindig zu machen, 
babe ich den Wassergehalt von gewobnlichem, durch kalte F a l u n g  

*) S Q n a r m o n t ,  loc. cit.; Spr ing ,  Rcc. des Trav. chim. des Paps-Bss 

?) Dass dsa nicht m6glich ist. ergieht sich aua dem weiter unten An- 

- 

17 ,  222; Dav ies ,  loc. cit.: P Q a n  St. G i l l e s ,  loc. cit. 

gefihrten. 
219* 
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von eehr verdiinnter FerrichloridlBaung mit Arnmoniak gewonnenem 
Colloid unter verschiedexien Bedingungen eowohl bei gewiihnlicber, 
als auch bei eehr tiefen und hiiheren Temperatnren bestimmt. P i 0  
Resultate, welche ich in nachstehender Tabelle I vereint habe, be- 
etatigen durchaus die eingangs erwiihnten Schlussftdgerungen von 
v a n  R e  m m e l e i i ,  welche dieeer aus seineri ganz analogeii Vcrsuchen 
gezogen hat, dass namlich der Wassergehalt eines uiid desselben 
Colloids ausschliesslicb von den Feucht,igkeitsverhaltnisaen der Um- 
gebung abhangt und demeritsprechend nicht auf die Exietenz eines 
hestimmten Hydrate zuriickgefiihrt werden darf (denn ein wirkliches 
Hydrat muss innerhalb bestimrnter Druck- und Temperatur-arenzen 
constante Zusammensetzung zeigen). Dass dies sber  in vollem Um- 
fange nur fiir das frisch bereitete Colloi'd gilt, wahrend altere PrH- 
parate derart verandert sind, dass die Wasseraufnahme des einmal 
trocken gewordenen Productes nicht mebr in dernselben Maasse erfolgt 
wie zuvor, zeigt Tabelle 11, in welcbe icb der Vollstandigkeit halber 
auch die von anderer Seite ermittelteri Resultate eingetragen habe. 
T a b e l l e  1. E i n f l u s s  d e r  W a s e e r d a m p f t e n s i o n  d e r  U m g e b n n g .  

- - - - 

1) Das Trocknen hier und in den folgenden FLllen geschah stets SO, dass 
das Eisenhpdroxyd auf Gooch-Tiegel gebracht wurde, welche in einem Glas- 
cylinder hber einander gesetzt wurden: durch diesen wurde von unten Luft 
gesaugt, welche, urn sich mit Wasserdampf von bestimmter Tension zu sgtti- 
gen , zuvor eventuell awei mit den entsprechenden Fliissigkeiten gefiillte 
Waschflaschen passiren musste Dadurch wnrden die Zeiten bis zum Con- 
stantwerden der Proben gegenhber den Versuchen von v a n  Bemmelen er- 
hehlich gekhrzt; doch sind diese far die Beurtheilung der Resultate von nur 
geringcr Bedeutung, da sie je nach Art des Trocknens und den zu trocknen- 
den Mengcn in weiten Grenzen variiren. 
. 9 Das mit Alkohol behandelte Colloid hielt neben dem Wasser steta 

auch etwas Alkohol zurhck; docb ist dessen Menge zu gering, als dam sia 
die Resultate wesentlich beeinflussen k6nnte. 



T a b e l l e  11. E i n f l u s s  d e r  Ze i t .  
(Die Priparate sind durchweg feucht auf bewahrt worden.) 

Zeit der Aufbewahrung 
und deren Temperatur 

I. 15 Jahre Zimmertempe- 
ratur (Schi f f ) .  . . . 

2. 7 Jahre Zimmertempera- 
tur ( W i t t s t e i n )  . . . 

3. ti Jahre Zimmertempera- 
tur (van  Bemmelen)  . 

4. 8 Monate Zimmertempe- 
ratur (eigene Versuche) . 

5. Frisches Priparat . . . 
desgl. 6 Tage 400 . 

)) 42 )) 50-680 . 
nachVerauchen von Davies) 
11 Tsge W .  . . . . . - 
3 ') 700. . . . . . 

(eigcne Versucbe) 
7-8Stdn. looOl 
1 Tag d e  \ St. G i l l e s  il Tage )) 

4-5 Tage 1000 (Davies)  . 
4-5 B trocken auf IW 

(Davies)  

Zahl der Moleklile Waaser auf 1 Molekill Fe,03, 
bestimmt durch Trocknen bei: 

150 I loo0 

- 1.1 (an der Luft) 

I 
I 

I 
1.5 (an der Luft) i - 

! 0.81 (an der Ldt )  (in Atme) 110.45 (in trockner Atm.) 
I 

2.4 (an der Luft) 1.10 (an der Luft) 
4.0(8 )) , ) )  j 1 . 2 1 ( ) )  )) 3 )  

4.0 ( n  )) S ) 1.15 ( ) )  8 )) ) 
- ; 0.5 0) m )  

0.65 (an der Luft) 1 0.63 ( m D D ) 
1.10 ( n  )) n ) I 0.66 ( s  )) n 1 

! 
- I 0.95 ( n  )) )> ) 
- I 0.83 ( ') * n ) 
- I 0.5 0) .) 
- 
- i 0.95 (an der Luft) 

I 0.37 - 0 6 (an der Luft) 

I 

Aus der letzten Tabelle ergeben sich vor allem zwei Thatsachen, 
auf die ich hier besondere hinweiaen mBchte, da  sie fiir meine 
epiiteren Schlussfolgerungen von Bedeutung sind. 

Zunachet laset sich aus der Combination von Versuch 3, 4 und 1 
folgern , dsse die Waeserabgabe dee Colloids bei gewBhnlicher 
Temperatur iiusaerst langsam zu einem Product mit minimalem 
Wassergehalt fiihrt, welches nach 6 Jahren, wie v a n  B e m m e l e n  
(L c.) ausfiihrlich dargetban hat, mindestens theilweise noch Colloid 
ist; dieser minimale Waesergehalt ist nach epiitestens 6 Jahren mit 
0.81 Molekiilen Wasser (loo0) erreicht; denn nach weiteren 9 Jabren  
i s t  er  wieder auf 1.1 Molekiil angeetiegen (Versuch 1). Zweitene zeigt 
die gauze Zusammenstellung beziiglich der Geschwindigkeit, rnit wel- 
cher die Umwandlung des Colloi'ds vor sicb geht, dass iiber 400, und 
cwar in der  Niibe von 50-600, ein Punkt  liegt, oberhalb welchee 
dieeelbe mit ganz erheblicber Bescblennipng sich erreichen liisd, 
sodass sie im Verlauf von Tagen schon zu einem Product rnit weniger 
ale 0.5 Molekiilen fiihrt, wabrend bei niederer Temperatur ein aolch' 
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minimaler Wasaergehalt selbst nach Jahren noch nicht zu beob- 
achten war. 

Die bisher besprochenen Versuche beschaftigten sich ausscbliess- 
lich rnit dern rothen Colloi'd; sie zeigten die auaserordentliche Trag- 
heit, rnit welcher dessen Urnwandlung - rniiglicber Weise in Folge 
grosser innerer Reibuiig oder sehr erheblicher Oberfliichenspsnnung 
- vor sich geht; noch grosseren Widerstand setzt aber dus gelbe 
Colloid der Anhydrisirung entgegen - doch verweise ich hier be- 
ziiglich der experimentellen Daten auf r a n  R e m m e l e n ' s  Arbeit (1. c.). 

Es ware nun vielleicht moglich gewesen, ltusgehend von dern 
natiirlicben Rrauueisenstein, Giithit oder Rotheisenstein, einen Ueber- 
gnngspunkt von einem Hydrat in  das andere oder iu das  Ao- 
bydrid oder umgekehrt aufzufinden. Aber selbst 10 Tage langes 
Erhitzen der beiden feinst geschlamrnten Hydrate und des Oxyds 
auf SOo, 75O und 1000 hatte nur eine minimalt! Verschiebung des 
Wassergehaltes zur Folge, und auch gesattigte Magnesiumchloridliisung 
blieb beziiglich der Entwasserung bei 500 und 75O in dieser Zeit ohne 
Wirkung. 

Nach all' dem erschien es mir aussichtslns, aiif den zur Losung 
solcher Fragen bisber iiblicheu Wegen dern Ziele, die Rildungsbedin- 
gungen der Hydrate des Eisenoxyds zu ermitteln, niiher zu kommen, 
und ich studirte deshalb den Einfluss hohen Druckes unter Wasser, 
eiuerseits auf die rothen und gelben colloidalen Hydrate, andererseits 
auf die natiirlichen Producte, den Roth- und Rrauii-Eisenstein, und 
fand im eraten Fall rneine Versuche von Erfnlg belohnt; denn durch 
Anwendung geniigend hohen Druckes ist es miiglich, das  rothe Colloid 
schon binnen wenigeu Tagen in wirkliche Hydrate iiberzufiihren, und 
zwar erhielt ich: 

iiber 30° und bis etwa 42.5O das dern Brauneisenstein entaprechende 
g e l  b e Hydrat, 2 Fer 0s. 8 Hz 0, 

bis etwa 62.50 das dem Gathit eiitsprechende gelbrothe Hydrat, 
Fei 0 3 .  Hs 0. 

und iiber 62.5'' das den1 Hydrohiirnatit entsprechende Tiegelrothe 
Hydrat, Fea 0 3 .  '/a HaO. 

Wamerfreies Oxyd babe ich bei hohem Druck unter 100° bis 
jetzt nicht erhalten, sodass ee mir nicht moglich ist, eine obere 
Greuze far HydrohHmatit anzugeben. 

Zur Erzeugung des notbigen Drucks benutzte ich Bomben von 
der beistehend abgebildeteii Form, welche sich mir nacb mancherlei 
Versuchen und Aenderungen wegen ihrer Einfachheit vorziiglich be- 
wahrt haben. 



In  einen Schweissstahlcyliuder ron 110 mm Hiihe und 80 mm 
Durchmesser ist ein Loch von 60 mrn Hiibe uud 14 mm Weite ge- 
bohrt, welches sich oben rnit scbarfer Kante auf 15 mm erweitert 
nnd dort Raum fur einen flachen Kupferring von 4 mm Dicke und 

18 mrn Breite, ein Kupferblecb von I rnm Dicke und 
einen Gussstahlcylinder von 8 mm Hohe IHsst; hieran 
schliesst sich das Gewinde fiir eine starke Schraube 
aus Schweiesstahl mit 2.9 mm Ganghohe. In dem Loch 
der Bombe liegt genau eingepresst ein getriebener 
Kupferbecher mit iibergreifendem Rande, weil bei 
directem Contact des Eisenoxyds mit dern Eisen das  
erstere zu Oxyduloxyd reducirt wird. Zum Be- 
schicken der Bombe f i l l t  man erst das Colloid rnit 
luftfrei gemachtem Wasser von 4" ein, legt dann den 
Kupferring ein und dariiber das Blech und den 
Stahlcylinder und schraubt rnit langem Schrauben- 

schliissel so feat zu, bis der Kupferring vollig zur Seite gepresst ist 
- zurn Theil in die Bombe hinein, zum Theil nach oben. Der  so 
erzeugte Druck diirfte E5000 Atmosphlren erreichen, lasst sich aber 
kanm mehr ale scblitzen; doch nimmt S p r i n g  fiir das Flfissigwerden 
FOn Kupfer ca. 6000 Atmospbaren an, und bis nahe an diesen Punkt  
wird in obiger Weise der Druck sicher getrieben. 

In diesen Bornben wurde zunacbst das rothe Colloid - darge- 
stellt durch lkaltel Fallung einer Ferrichloridliisung rnit Ammoniak - 
bei verscbiedenen Temperaturen erhitzt. Nach einigen Tagen wurden 
die Schrauben geijffnet, die Stahlcylinder durcb Klopfen rnit dem 
Hammer auf die Hombe gelockert und herausgeworfen. und die Kupfer- 
deckel eingescblagen. Das Product wurde auf G o o c  b-Tiegel abfil- 
trirt , erst bei Zimrnertemperatur iiber 15 -procentiger Natronlauge, 
dann bei 105O und eventuell auch noch bei 1500 an der Luft bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet und gewogen , gegliiht und wieder ge- 
wogen. 01, nun ein wirkliches Hydrat gebildet war, liess sich einer- 
seits an der A r t  des Constantwerdens erkennen, andererseits daran, 
dam das Product oberhalb 1 5 O  und bis 150° im Wesentlichen auch 
constant blieb in eeiner Zueammensetzung. Ausserdem liessen Con- 
trollversuche, welche ich rnit Colloid anstellte, welches keinem Druck 
ausgesetzt wurde, deu Einfluss des Letzteren deutlich erkennen. Im 
ersten Falle waren die Producte sogleich constant, im letzteren 
srhwankten eie in ihrem Wassergehalt mit der beirn Tocknen jeweile 
herrscheriden Temperatur der Umgebung. 

In der nachstehenden Tabelle sind alle an den1 rotben Colloid 
ermittelten Zahlen zusa mmengestellt. 



T a b e l l e  111. E i n f l u e s  d e e  D r u c k e e .  

A h  feste Punkte auf den Grenzlinien der Existenzgebiete der  
einzelneri Hydrate unter hohem Druck hat man also fiir Brauneieeri- 
stein etwa 42 5", fiir Giitliit etwa 62.5", und fiir Hydrohamatit ober- 
halb 75", da jenseits dieser Temperatur der Waesergehalt scbon wieder 
geringer wird. 

Um zu deli die Exist enzgebiete begrenzenden Curren weitere 
Punkte zu errnitteln, unlersuchte ich auch dae Verhalten des rothen 
Colloi'de in mit Magnesiumchlorid gesiittigter L8suug bei gleichzeitig 
hobem Druck; doch sind nachstehender Tabelle I V  zufolge die be- 
treffenden Versuche zu unvollstandig, urn diesbezlgliche Schliese zu 
gestatten. 

T a b e l l e  IV.  
E i n  f l u s  8 Re s iit t i g t  e r  M agn e s i u m c  h 1 or  id1 8 s u n g .  



Ee fand eich also bei 400 Brauneieenetein neben Colloi'd vor und 
bei 55-580 dae Hydrat FetOs.H20. 

Zu den beiden vorhergehenden Tabellen mochte ich auedriicklicb 
bemerken, dase die darin mitgetheilten Reeultate nur bei Verwendung 
von friechem Colloid erhalten werden ; &ere Praparate geben steta 
Hydrate von geringerem Waeeergebalt, wie diee nachetehende Ta- 
belle V zeigt, bei welcher ein acht Monate altes Colloid zur Verwen- 
dung kam. 

T a b e l l e  V. E i o f l u s e  d e r  Z e i t .  
- - -. - - - . . - - - - - - ._ __ - . - - .  

I 

Zeit der I Getrocknet Aufgenommene Temperatur I Druekwirkang ; hei Wasser 
I I Gefunden I Berechnet 

350 25 Tage 1 1050 12.33 pCt. ' 14.44 pct. 
.iOO 12 1) ~ 105O 8.5 * 10.11 B 
62.50 12 .v 1050 8.5 3 I 10.11 
700 11 D 1 105O 4.65 ' 5.32 )) 

Wahrend nun das rothe Colloi'd i n  seiner Urnwandlung durch 
hohen Druck stark beeinfluset wird, ist dies bei dem gelben kaum 
der Fal l ,  uod bei den natiirlichen Hydraten iet ein Einfluss iiberhsupt 
a icht  zu beobachteu. Z u  den nachstehenden Vereuchen diente ein nach 
d e r  Vorechrift von T o m m a s i  bei 900 bereitetes gelbee Hydrat. 

T a b e l l e  VI. 
E i 11 f 1 u e s d e r k r y e t a 11 i n  i e c h e n €3 e e c h a f f  e n h e i t. 

-- - _- _ . __ - __ _ - - _ __ - ___ - - - . - .__ . 

I I , Aufge- 
Zeit 1 Wasserdampftensiou i Menge 

I I Waeser 

nommene Tern- ' 
peratur 1 

Gelbea Collord \ ( 
I 

I 

250 I frisch ' 
1 bereitet 

5g$yI 11 Tage ' 

700 unteri ,, I Druck 
Brauneisenstein') mit 

12.3 pCt. Ha0 1050 
Rotheisenstein') mit 

1.86 pCt. Ha(.) 105O 

70--75O 
unt.Druck, ') 

40-5oU ! ,~ 
unt.Druck 

250 iiber 15-proc. NaOH 17.65pCt. 
105O an der Luft I 16.27 )) 

250 fiber 15-proc.NaOH 9 16.3 x 

1050 an der Luft { 15.8 r) 

250 iiber 15-proc. NaOH 1 16.35 )> 

1050 an der Luft , 15.77 * 
13-2000 ' 12.3 )' 

I 

an der Luft 10.50 , 1.72 n 

Man ersieht aus dieser Tabelle, dass das gelbe Hydrat, welches 
r a n  B e m m e l e r i  dem rothen gleichfalle ale Colloi'd zur Seite etellt, 

') Die schiia krystallisirten Mineralien, welclie hier zur Verwendung 
$amen, verdanke ich der Liebcnswiirdigkeit dos Hrn. Geh. Rath. Klein. 



beziiglich seiner Aufnahmefahigkeit von Wasser unter Druck von dem 
rothen Colloi'd sich so erheblich verschieden verhalt, dass es wohl 
angebracht ist,  dasselbe als wirkliches Hydrat und nicht als Colloid 
anzuse bc n. 

Was  nun nochmals Tabelle 111 und I V  anbelangt, so zeigen die 
Producte von 30° und 40° die gelbe Farbe des gepulverten Brann- 
eisensteins. sowie dessen charakteristischen Wassergehalt mit 14.44pCt.; 
sie entsprechen diesem aber auch hinsichtlich ihres spec. Gewichtes, 
welches fiir Brauneisenstein 3.4 - 3.95 betragt, und welches icb a n  
meinen Producten zu 3.85 ermittelte, sowie in ihrer Bestandigkeit, 
indem sie bei 1500 noch kein Wasser verlieren. 

Die Producte von 42 - 62.5" sind gelbroth uiid entsprecben im 
Wassergehalt und spec. Gewicht dem Gothit rnit 10.11 pCt. Wasser und 
D = 3.8-4.3. Meine Daten sind 10.11 resp. 10.54 pCt. Wttsser und 
D = 4.2. 

Die Producte von 6j-85O sind ziegelroth und zeigen den Waeser- 
gehalt und dae spec. Gewicht des Hydrobamatits mit 5.32 pCt. Waeser 
und D = 4.70; gefunden: 5.13-5.33 pCt. Wasser und D = 4.67. 

Sammtliche Producte sind derart feinkornig, dase sich selbst bei 
600-facher Vergrosserung mit S i c  h e r h e i  t krystallinische Beschaffen- 
heit nicht erkennen Iasst. 

Im Folgenden werde ich nun versncheii, sowohl die hier mitge- 
theilten Resultate zu erklaren, ale auch gleichzeitig Licht ill die bei 
den Eisenhydraten scheinbar so complicirten Verhlltnisse zu bringen. 

Fasst man mit v a n  B e m m e l e n  eiu Colloid lediglich als eine 
Zwischenstufe zwischen dem festeu und fliigsigen Zustand auf, so 
hangt die Art des sich als E n d z u s t a n d  hieraus entwickelnden Pro- 
ductes - ob nun Anhydrid oder Hydrat - offenbar lediglich von 
dem darauf wirkenden Druck und den Temper~turbedingungen ab. O b  
aber dieser Endzustand sofort oder unter intermediarer Bildung von 
Zwischenproducten, sofern solche existiren, erreicht wird, wird einer- 
Brits von der Beweglichkeit der interniediiir sich bildenden Molekiile, 
andererseits von der Differenz des Energieinhaltes der  verschiedenen 
zwischenliegenderi Verbindungen abhangen. 

J e  leichter beweglich das Molekiil und je  grosser die Differenz 
des Energieinhaltes der eiuzelnen Verbindungen ist, urn so raecher 
wird sich die Urnwandlung vollzieben. 

Wenden wir tins nacb diesen allgemeiuen Erorteriingen zu dem 
Eisenoxyd nnd seinen Hydraten, so ist zunachst die Frage: in welcbe 
Reihenfolge ordnen sich dieselben beziiglich ihres Energieinhaltes? 
Hierin steht das Colloi'd, ale Zwischenstufe zwischen fliissig und 
fest, jedem Hydrat und dem wasserfreien Oxyd sicher voran; denn 
die Verwandlung des Colloi'ds in das  Oxyd erfolgt bei dunkler Roth- 
gluth unter Verglimmen. Ihm schliessen sich dann das wasserfreie 
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Oxyd und die Hydrate an in dem Maasse wie ihr Wassergehalt zu- 
nimrnt; denn in einer Reihe gleichartiger Verbindungen iet der Ener- 
gieinhalt einer Verbindung um so grcsser, je  hoher die Temperatur ist, 
die sie zu ihrer Existenzbedingung nothig hat. Die Reibenfolge ist also: 
Colloid -+ Anhydrid -+ Halbbydrat -+ Monohydrat -b l'/l -Hydrat. 

Die Differenzen des Energieinhaltes der einzelnen Verbindungen 
konnen hier nicht sehr grosee aein, d a  deren Uebergangspunkte so 
nahe bei einander liegen; und wie aus Tabelle 11 und V I  ersichilich 
ist , ist such unter gewijhnlichen Urnstanden die Beweglichkeit der 
Molekiile eine sehr geriiige. Die Miiglichkeit der primiiren Bildung 
des wasserfreien Oxyds aus dem Colloi'd ist also durchaus gegeben 
und tritt nach Tabelle I1 unter norrnulen VerhaltnisRen stete ein 
(Versuch 3)l);  aber dass der  Endzustand, welchen dae Colloid in 
freier Atmoephiire bei gewtihnlicher Temperatur erreichen wird, Braun- 
eisenstein sein muss, folgt zweifellos daraus, dase alle Rotheisenerz- 
lager an dern zu Tage Liegenden - wenn auch erst im Laufe vtm 
Jahrzehnten und Jahrhuiiderten - in dieses Hydrat iibergehen; der 
Brauneisensteiu iet also unter gewohnlichen Umstanden in Gegenwart 
Ton Wasser offenbar das  einzig stabile Hydrat des Eisenoxyds, wah- 
rend sich das waeserfreie Eisenoxyd in metastabilern Zustand be- 
findet - Verhaltnisse, die man in ganz ahnlicher Weise beim G y p s  
und Anhydrid wiederfindet. Wie beetandig ein solcher rnetastabiler 
Zustand sein kann, zeigt auch die yon C o h e n  und v a n  E y k  festge- 
stellte Thatsache, dass das  Zinn sich Jahrhunderte lang in dem uns  
wohlbekannten rnetastabileu Zustand befiuden kann, ehe es sich in den 
stabilen, krystallinischen Zustand umwandelt, der unsere Zinngerathe zu 
einem graueu Pulver zerfallen laest. (Urnwandlungetemperatur ZO".) 

I n  welcher Weise der X a n t h o s i d e r i t ,  das Hydrat mit 2 Mol. 
Waeeer, sich den bieher besprochenen Hydraten auschlieeet, konnte 
ich bisltlug nicht ermittelu; doch vermuthe ich desseu Exietenz in 
demjenigen gelben Hydrat ,  welches bei einer Temperatur unterhalb 
70" nach der Vorschrift von T o m  m a s i  gewonnen wird. 

Darnit 6nden nun auch die in  Tabelle I1 gegebeneu Resultate 
eine durchaus befriedigende Erkliirung: Der  Wasserverlust des Colloids 
ftihrt, wenn auch lusserst langsam , zuerat zum wasserfreien Oxyd. 
Diese Anhydrisirung mag zwar sehr weit gehen, sie wird aber unter 
Wmser  wid bei niedriger Temperatur niemale eine vollstandige werden, 
da  gleichzeitig mit dieser Reaction eine andere niit noch erheblich 

1) Der Wassergehalt des 6 Jahre alten Priiparates von v a n  Bemmelen,  
ermittelt bei 1000 in trockncr Atmoephire, betrfigt 0.45 pCt.; derjenige reinen 
Colloids wiirde 1 pCt. unter denselben Bedingungen betragen. Nun ist aber 
ein Theil des Prgparates von van Bemmelen  sicherlich noch Colloid, 
und es bleibt alba-, nur die Annahme, dass der Rest aasserfreies Oxyd sei. 

. - ... 
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geringerer Geschwindigkeit verlauft , welche dae wasserfreie Oxyd in 
Brauneisenetein verwandelt, sodass z u  e i n e r  g e w i e s e n  Z e i t  s t e t e  
G e m e n g e  v o n  a n h y d r i s c h e r n  O x y d  u n d  B r a u n e i e e n e t e i n  
u n d  e v e n t .  a u c h  n o c h  C o l l o i d  v o n  m e h r  o d e r  m i n d e r  r o t h e r  
F a r b e  r e s u l t i r e n  m i i s s e n  I ) .  Gestiitzt wird diese Auffassung, 
deren Beweis im Laborutoriurn kaum erbracht werden kann , durch 
das  Vorkommen von Eisenerzen mit den allerverschiedeneten Waseer- 
gehalten, nnd Aufgabe einer geologischen Untersuchung wird es  eein, 
von diesen Gesichtspunkten aus das Material zu eichten und meiue 
Theorie auf ihren Werth zu priifen. 

Nach all' dieeen Betrachtungen bietet auch die Deutung der Bil- 
dong des Rrauneisensteins aus rothem Colloid bei hohem Druck keine 
weiteren Schwierigkeiten. Sie findet ihre Erklarung in der Verschie- 
denheit der in Betracht konirnenden Molekularvolumina, denn hoher 
Druck begiiostigt stets die Bilduog derjenigen Verbindung, welche 
unter Volurnverminderung vor sich geht - und dies iet hier der Fall. 
Die Dichte des waaeerfreien Oxgds ist 5.1, diejenige des Brauneisen- 
steins 3.85, des Giithits 4.20 uod dee Hydrohamatits 4.67; man 
hat aleo: 

1 .  Fe209 + 1 ' / a  H20 = FeO,  . 1 I/g HaO. 
27 

3.1 1 3.85 Mo1.-Vol.: '.6(' = 31.4 - = 27 Ja7 = 48.6. 

2. F e , 0 3  + 1 H 2 0  = FepOa . 1 HnO. 
-. yy =31.4 18 178 

4.2 - 42.4. 

3. Fez02 + ' / I  HzO = Fes03 . !/2 H10. 
I 6 0  
5.1 
-- - 31.4 9 169 

4.67 = 36.2 .- 

d. b. die Molekularvolumina des Brauneisensteine, Gothits und Hydro- 
hiimatite eind erheblich kleiner als die Summe der Molekularvolumina 
der Componenten (58.4; 49.4; 40.4). 

In wie weit llsst sich nun aus den unter hohem Druck ermittelten 
Uebergangspunkten ein Schluss ziehen auf die in der Natur  herrschen- 
den Verhaltnisae? Sind die ermittelten Punkte am Ende nicht alle 
oder theilweise rnetastabiler Natur? Eiri solcher Einwand lasst sich 
nicht von der Hand weisen, deno hier, wo der Druck die Bil- 
dung der Hydrate erleichtert, diejenige des Oxydee erecbwert, werden 
die Uebergangstemperaturen fur die Hydrate erniedrigt, fiir dae Oxyd 
erhobt werden. Doch konnte der Einfluss des Druckee leicht iiber- 
schatzt werden; denu einerseits hat v a n ' t  H o f f  bei seinen Unter- 
auchungen am Kainit und Kieserit, welche sich bie auf 180 Atm. er- 

I) Dae Eisenoxyd besitzt ein ausserordentlichee Fiirbevermbgen und kann 
die Gegenwart selbst erheblicher Mengen Brauneisenstein vollig verdecken. 

- - 



streckten, gezeigt, dam der aussere Druck gegenuber der jeaeiligen 
Wmserdampftension fiir solche Punkte nur von geringer Bedeotuilg 
iet, andererseits sprechen die von der Natur bewiesene Stabilitiit des 
Brauneisensteins bei gewohnlicher Temperatur und die Zahigkeit, niit 
welcher sich die anderen Hydrate und das  wasserfreie Oxyd jeder 
Aenderung bei den in Betracht kommenden Temperatiiren widersetzen, 
sehr fiir das nahe Zusammenliegen der wirklichen Uebergangspunkte 
mit den von mir beobachteten. 

Zum Scbluss mdchte ich noch eine Anschauung berichtigen, 
welche ich in der geologischen und miueralogischen Literatur als Hy- 
pothese wiederholt aufgestellt finde : 

Braurieisenstein sol1 von selbst in Rotheisenstein iibergehen 
( S p r i n g ,  Jabrbuch fiir Mineral. 99, I., 50). Diese Annahme ist nach 
dem Gesagten uiimijglich, Rotheisenel z verlangt zu seiner Bildung aus 
Rraoneisenstein stets biihere Temperatnr ale dies Rich such in  der 
Natur beobacbten lasst, da  die den Silurschiefern eingeschalteten 
Brauneisenerzlager in Granitcontact zu Rotheisen umgewandelt werden 
(Rose11 busch) .  Der  oben besprochene Uebergcing des rothen Colloids 
in das Anhydrid bet hiermit nichts zu thun; denn Brauneisenstein und 
das rothe Colloi'd sind zwei durchaus verschiedene Dingel). 

Z u s  a m  m e n f a s s u n  g. 

1. Das rothe c o l l o i ' d a l e  Eisenhydroxyd geht u n t e r  h o h e m  
D r u c k  unter Wasser im Verlaufe relativ kurzer Zeitraume in ein 
wirkliches Hydrat iiber, nnd zwar in Brauneisenstein bei Ternperaturen 
bis ca. 43.50, in Gdthit bei ca. 42 5 - 6'2.5O und dariiber in Hydro- 
hamatit. Die obere Temperaturgrenze f i r  die Bildung des Letzteren 
wurde noch iiicht aufgefunden. 

Damit ist dargetban, dam die Art des jeweils sich bildendeu 
wirklichen Hydrats des Eisenoxyds, ebenso wie sich dies bei allen 
bieher untersucbten Salzhydraten feststellen liess, im Wesentlichen 
nur von dey Tension des Waeserdampfes seiner Umgebung abbiiu- 
gig ist. 

2. Die gelbe Modification des Eisenhydroxyds ist kein wahres 
Colloid, wie dies v a n  B e m m e l e n  annimmt, da sein Waseergehalt 
durch hohen Druck selbst bei einer Temperaturiinderung zwischen 
40- 70° kaum beeinflasst wird. 

3. Aus einer Zusammenatellung allee dessen, was an thateach- 
lichem Material bisber bekannt ist, ziehe ich den Schluss, daas unter 
gewohnlichen Druck und Temperarurverhaltnissen das  rothe Colloi'd 
zunachst sehr langeam iii wasserfreies Oxyd iibergeht ; dieses nimmt, 

1 )  Aehnliche Studien an den Colloiden des Aluminium- und Silicium- 
- 

Oxyds sind im Gauge. 



3430 

gleichzeitig mit diesem Process, jedoch langsamer Wasser auf und 
verwendelt eich znletzt in Brauneisenetein , welcher unter normalen 
Verhlltnissen das einzig wirklich stabile Hydrat des Eisenoxyds dar- 
atellt. 

Aus dem Gesagten folgt, dass r e i n e s  Rotheisenerz ~ U R  seinem 
Hydrate nur bei h6herer. Temperatiir, also z. B. im Granitcontact, ge- 
bildet werdeii, :IUS dem Colloi'd aber nur unter Annahme besonders 
giinstiger Verhaltnisse wahrend seiner Dehydratisirung hervorgeben 
kann. 

4. 

511. A. Hantzsch und A. H o l l :  Ueber das eogen. Sulflmid. 

(Eingegangen am 25, Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. F. Sacbs.) 

Das  Sulfimid ist bekanntlich von W. T r a u b e  I )  unter den Pro- 
ducten der Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid neben 
Sulfamid nacbgewieeen und bisher zwar in Form seiner Salze. nicht 
aber in freiem Zustande isolirt wordem 

Zur erneuten Untersuchung wurden wir dadurch veranlasst, dass 
nach den bisherigen Versucbsergebnissen Sulfainid und Sulfimidanimo- 
nium als Strncturisomere erscheinen , die anscheinend in genau dein- 
sclben Verhiiltniss zu einander stehen, wie Hsrnstoff und Ammonium- 
cyanat: 

Da aber  eine derartige einfacbe Structurisoinerie bei rein anorga- 
niscben Verbindungen - mit Ausuahrne der Isomerie zwiechen corn- 
plexeri Salzeu (Ionen-Isomerie) - rioch nicht unzweifelhaft nacbge- 
wiesen worden ist'), da z. H. die Isomerie der zwei Verbindungerr w i i  

der  Formel N202 Hz (Untersalpetrige Saure und sogen. Nitramid) 
nlindestens mit gleichem Rechte als Stereoisomerie gedeutet werden 
kann, so hatte das genauere Studiuin dee obigen Ieomeriepaares, deesen 
beide Formen auffalleiid bestiindig sind, also dee Sulfimids und in 
zweiter Linie auch des Sulfamids fiir uns ein beeonderes Interesse. 
Dabei war auch die Frage nach der Constitution des Sulfimids ond 

I )  Diese Berichte 25, 2472 119922 und 26, i;10 [1593]. 
4 Vergl. A. H a n  tzsch ,  fiber Structurisomerie bei anorgan. Verbindungen. 

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 19, 101;. 




