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385. Siegfried Hilpert: Genetische und konstitutive
Zusammenhidnge in den magnetischen Eigenschaften bei
Ferriten und Eisenoxyden.

(Eingegangen am 8. Juni 1909; vorgetr. in der Sitzung vom Verf.)

Die Zahl der bisher bekannten ferromagnetischen Mate-
rialien ist sebr begrenzt. Unter den Elementen finden sich nur
drei mit ausgepriigten magnetischen Eigenschalten, unter denen auch
das Eisen freilich die stirkst permeable Substanz darstellt, die wir
iiberhaupt besitzen. Wenn demnach auch die hochsten Grade der
Magnetisierbarkeit bei einem Element auftreten, so darf man doch
daraus keineswegs den Schlull ziehen, dall es sich hier tatsichlich
um eine atomistische Eigenschaft handelt; denn sie verschwindet nicht
nur fast vollstindig in den Salzen des Eisens'), sondern sogar schou
seine Legierungen sind unmaguetisch, sobald darin das Eisen mit an-
deren Metallen zu bindiren Verbindungen zusammengetreten ist. Nur
beim Auftreten von Mischkrystallen bleibt die Permeabilitit bis zu
einem gewissen Grade erhalten?). Umgekehrt ist es in neuester Zeit
gelungen, aus unmagnetischen Elementen magnetische Legierungen
herzustellen, unter denen hauptsichlich die Heuslerschen Legie-
rungen, dem terniiren System Mangan-Kupler-Aluminiuin angehorig,
und einige andere Manganlegierungen zu nepnen sind?®). Hiermit ist
bis jetzt die Reihe der ferromagnetischen Metalle abgeschlossen. Was
eigentlich in ihnen die magnetischen Eigenschaften bedingt, dariiber
sind wir noch véllig im unklaren. Auf die Moglichkeit, dafl diese
TUrsachen bis zu einem gewissen (irade rein chemischer Natur sein
kinnen, deutet die Existenz der 1leuslerschen Legierungen, sowie
die Ligensckaften einiger von Wedekind untersuchten Mangan ver-
bindungen*) mit groBer Wahrscheinlichkeit hin. Weiterhin konpen
rein physikalische ILinfliisse eine entscheidende Rolle spielen. Zur
Entscheidung dieser Frage bilden nun die Metalle ein sehr ungeeig-
netes Arbeitsgebiet. Der metallische Zustand erschwert alle chemi-
schen Operaticnen aufs duBerste, und zum Nachweis der Verbindungen
ist man lediglich auf rein physikalische Methoden angewiesen. Ferner

1) Ich sche hicr ab von der geringen Magnetis'erbarkeit, die allen Eisen-
salzen eigentimlich ist und tatsiichlich cine atom’stische Eigenschaft darzu-
stellen scheint; jedenfalls zeigt hier das Lisen ein typisch paramagnetisches
Verhalten, die Iermeabilitit bleibt mit wachsender Feldstirke konstant und
ist stets nur <in geringer Bruchteil von dem grolen Wert des reinen Metalls.

%) Ztschr. f. physik. Chem. 63, 74 [1908].

%) Vergl. Ztschr. . anorgan, Clem. 61, 265 (1909].

1) Vergl. hieriiber Ztschr. £ physik, Chem. 66, 614 [1909].
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ist es unmoglich, Metalle in kompaktem Zustand anders als krystalli-
nisch zu erhalten. Es erscheint daher aussichtsreicher, eine andere
Korperklasse zum Ausgangspunkt der Untersuchungen zu wihlen,
niimlich die ferromagnetischen Oxyde.

Der ilteste Vertreter dieser Klasse ist der Magneteisenstein,
dessen Eigenschalten schon im Namen zum Ausdruck kommen. Es
finden sich jedoch auch in der Literatur Bemerkungen iiber analog
zusammengesetzte Substanzen, ohne dall sie jedoch irgendwie ge-
sammelt und im Hinblick auf die magoetischen Eigeoschaiten bear-
beitet worden wiren. Die Fragestellung ist hier im allgemeinen
fulgendermafBen zu formulieren: Ist es moglich, in der Reibe der ferro-
magnetischen Oxyde bestinmte chemische Kombinationen oder Gruppeu
aufzufinden, deren Vorhandensein eine Grundbedingung fiir das Auf-
treten der maguoetiscaen Eigenschaften bildet, und sind die letzteren
iiholichen Umwandlungen unterworfen, wie dies beim reinen Eisen
der Fall ist? Besonderes Interesse besitzt fernerhin der Zusammen-
bang zwischen elektrischer Leitfdhigkeit und magnetischer Permeabi-
litiit; denn es ist noch eine strittige I'rage, ob die beiden Ligenschalten
iiherbaupt in irgend einer Weise it einander zusammenhiingeo. Leider
bieten jedoch genaue Messungen dieser beiden physikalischen GréBen
auBerordentliche Schwierigkeiten, da es kaum mdglich ist, aus den
spriden Oxvden geeigoete Stiicke herzustellen. Ich werde mich daber
im Folgenden aut die Wiedergabe meiner rein chemischen Versuche
heschranken, die ich in der Richtung der oben skizzierten Irage-
stellung ausgefiihrt habe. Iine Reihe physikalischer Messungen hofle
ich nach ihrem Abschlul an anderer Stelle veroifentlighen zu kinuven.

Uber die maguetischen Figenschaften der Ferrite
und des Eisevoxyduls.

Bei der Zusammenstellung der bisher bekannten magnetischen
Oxyde fallt zuniichst die Tatsache auf, dall ste sich durchweg vom
Eisenoxyd herleiten. Dieses selbst ist in seiren gewdhnlichen Modi-
fikationen unmagnetisch, dagegen besitzen seine Verbindungen mit
Basen diese Eigevschaft teilweise sogar in hohem MaBe. Das Eisen-
oxyd trigt einen ebenso amphoteren Charakter wie die Touerde; es
bildet schon in willriger Lisung, hauptsichlich aber im Schmelzflu(}
mit Basen Verbindungen, die im allgemeinen Ferrite genanot werden.
Die Zabl der hier méglichen Verbindungen ist sogar eine recht grofe.
Ich habe gemeinsam mit Hrn. Kohlmeyer das Schmejzdiagramm
zwischen Calciumoxyd und Eisenoxyd ansgearbeitet!), und aus

) Einc kurze Wicdergabe dieser Arbeit soll in ¢inem der niichsten Hefte
dicser Berichte erfolgeu.
146*
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diesem hat sich ergeben, dafl zwischen beiden Komponeuten nicht
weniger als 3 Verbindungen auftreten, namlich 3CaO, 1Fe.0;,
3Ca0,2Fe:03, 1Ca0,1Fe:05, 2Ca0,3Fe205, 1Ca0,3Fe20s. Magne-
tisch sind von diesen Verbindungen nur die"3 letzten; sobald der Kalk-
gehalt grofler wird, als der Zusammensetzung des Metaferrits entspricht,
schwindet anch sofort die Magnetisierbarkeit. Das Bleioxyd verhiilt
sich wiederum ganz anders wie der Kalk. Hier konnten wir zwischen
Bleioxyd und Bleimetaferrit aus dem Schmelzdiagramm keiue An-
deutung einer Verbindung entnehmen.

Sind also im Schmelzflull ganz verschiedene Verbindungstypen
vorhanden, so lassen sich durch Fillen in williriger Lisung im allge-
meinen pur Metalerritz von der allgemeinen Formel Me O,Fe;0; lLer-
stellen'). Da es eine iiberaus miihsame und zeitraubende Arbeit ist,
die Schmelzdiagramme zwischen Lisenoxyd und den in Betracht kom-
menden Basen aufzustellen, habe ich micli in der vorliegenden Unter-
suchung mit Auspabme der Ferroverbindungen lediglich auf die Meta-
ferrite besckritnkt. Es ist auch schon eine Anzahl dieser Verbindungen
in der Literatur beschrieben, ohne dafl jedoch dabei das Aultreten der
magnetischen Erscheinungen in den einzelnen Phasen der Darstellung,
sowie das Vorbandensein von Umwandlungen avgegeben wiire. Bei
der Auswahl der Oxyde habe ich mich auf die wichtigsten Vertreter
der in Betracht kommenden einzelnen Gruppen beschrinkt. Immerhin
ist ihre Zabl grofl genug. um aus ihren Eigenschalten allgemeine
Schliisse ziehen zu lassen. Die von mir erhaltenen Ergebnisse sind
in diesem Abschnitt kurz wiedergegeben. Um die schon von anderen
Autoren erhaltanen Resultate von den meinigen zu unterscheiden, habe
ich jedesmal den Namen des Betreffenden an der Stelle eingefiigt, av
der die Wiadergabe meiner Beobachtungen beginnt. Die Zablenan-
gaben fiir die Temperatur der magnetischen Umwandlungen sind nur
annihernd richtig, da mir kein Magnetometer zur Verligung stand.
Ls handelte sich meistens nur um die Feststellung, ob diese Umwand-
lungen iiberbaupt stattfinden ).

Kalium- und Natriumferrite kénnen in willriger Lésung
durch Kochen von gefilltem Eisenoxyd mit starken Laugen erhalten

) List, diese Berichte 11, 1512 [1878].

?) Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefithrt, dal die gepul-
verte Substanz in einem Reagensrohr zwischen die Pcle ejnes Elektromagncten
50 gebracht wurde, dal} die Kraftlinien in der Hauptsache wenige Millimeter
itber dem Boden des Reagensglases verliefen. Die Substanz hing dann in der
Héhe der Kraftlinien an den Wandungen und fiel herunter, sobald beim Er-
hitzen des Glases durch ein Paraffin- oder Salpeterbad dic Umwandlungstem-
peratur iberschritten wurde. Wenn beim Abkihlen der magnetische Zustand
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werden (van Bemmelen und Klobbie)!). Die so erhaltenen Kry-
stalle sind auch gegen =in starkes elektromagnetisches Feld indifferent.
Dugegen lassen sich durch Schmelzen des Eisenoxyds mit Alkalicar-
bonaten schwach magnetische Korper herstellen, die beim Erhitzen
iiber 150¢ ihre Permeabilitit verlieren.

Calcium- und Bariumferrite kinven nach 2 Methoden er-
halten werden, durch Fillung vou Ferrichlorid mit Hydroxydlésungen
(List), oder aber durch gemeinsames Erhitzen der Oxydgemische.
Bei der ersten Darstellungsmethode sind die Niederschlige unter Wasser
unmagretisch. Die Magnetisierbarkeit tritt erst beim Gilithen gegeu
800° ein. Die nur gemischten Oxyde dagegen werden erst nach dem
Schmelzen magnetisch, wenn auch die Verbiudung beider Komponenten,
wie ich zusammen mit Hrn. Kohlimeyer festgestellt habe, schon
frither eingetreten ist. Das Calciumierrit schmilzt bei 1200° und zeigt
bei etwa 160° einen Umwandlungspunkt, bei dessen Uberschreiten es
seinen Magnetismus vollstindig verliert. Beim Erkalten kehrt es in
seinen urspriinglichen Zustand zuriick.

Magnesiumoxyd gibt ebenfalls nur unmagnetische Fillungen,
die erst beim Gliilhen magnetisch werden.

Zinkferrit fillt aus Losungen unmagnetisch aus, wird aber auch
beim Glihen magnetisch (List). Es zeigt in der Form des Minerals
Franklinit einen Umwandlungspunkt bel 61° (Wologdine)?). Blei-
ferrit kann dargestellt werden durch Fillen aus willriger Losung
oder durch Erhitzen der gemischten Oxvde (List). Die Fillung aus
wiBriger Losung ist unmagnetisch; sie wird, wie auch das Oxydgemisch
erst magoetisch, wenn die Temperatur von 700° Gberschritten ist.
Bei 1000° sintert es dann zu einer harten Masse zusammen, die etwa
Lei 200° einen magnetischen Umwandlungspunkt besitzt.

Die Darstellung des Manganoferrits, das List durch Fillung
erhalten haben will. miBlang mir vollstindig Bei der Neutralisation
iiquivalenter Mengen von Ferri- und Manganosalzlésungen trat augen-
scheinlich die Bildung von Ferromanganit ein; der im ersten Moment
hellrote Niederscblag firbte sich schmutzighraun wuud hatte nach
kurzer Zeit die charakteristische Firbung der Manganite angenommen.
Tch babe ibp nicht weiter untersucht, da es bei der Méglichkeit viel-
wicder eintrat, kroch ddas Pulver die Wandungen hinauf an seinen urspring
lichen Platz zuriick. Die Temperatur wurde durch ein diinndrihtiges Ther-
moelement gemessen. das sich in der Substanz befand. Die Methode gibt
natiirlich nur annihernde Resultate, und die Messungen sollen wiederholt
werden, schald mir bessere Apparate zur Verfigung stehen.

1) Journ. f. prakt. Chem. {2] 46, 497 {1892].

7) Compt. rend. 148, 777 [1909].



facber Umsetzungen zwischen beiden Oxydationsstufen der Metalle nur
sehr unwahrscheinlich war, dal man zu einem einheitlichen Mangano-
ferrit gelangen konne.

Das Cuproferrit stellte ich dar durch Zusammenschmelzen von
Cuprooxyd und Eisenoxyd bei 1250° im Platinschiffchen. Zur Ver-
meidung der Oxydation wurde die Operation im Stickstoffstrom vor-
genommen. Die schion krystallisierte Masse war nur schwach magnetisch, .
wie auch auch die ibrigen in dieser Gruppe behandelten Ferrite.

Weitaus stirker magnetisch sind die jetzt folgenden Verbindungen
des Cupri-, Kobalto- und Ferrooxyds mit Eisenoxyd. Sie
zeichnen sich ferner vor den anderen Ferriten schon durch die Fihig-
keit aus, gleich aus willriger Losung im magnetischen Zustand ge-
fallt zu werden. Bei der gemeinsamen Fallung von Cupro- und
Ferrisalz mit der berechneten Menge Alkali entsteht nach kurzem
Kochen das Cuproferrit als schwarze ilockige Masse, die beim Gliihen
gegen 900° krystallinisch wird!). Man kaon sich leicht massive Stiicke
des Kupferferrits herstellen, wenn man Kupferoxyd und Lisenoxyd
mit einander sorgiiltig mischt, unter hydraulischem Druck prefit nud
dann bei 1000¢ sintert. Leitfiihigkeit und Permeabilitit sind von der-
selben Groflenordnung wie beim Magneteisenstein. Der Umwandlungs-
punkt des Kupferferrits liegt bei 280°

Das Kobaltferrit ist anscheinend schon friiher in einer mir nicht
zugénglichen Arbeit von Elliot? beschrieben worden. Ich habe es
auf folgende Weise dargestellt: Kobaltoitrat und Kisenchlorid wurden
in Wasser gelést, der Gehalt der Losungen quantitativ bestimmt und
pun die in berechneten Mengen gemischten Ldsungen mit Normal-
natronlauge gefillt, der Niederschlag durch Dekantieren ausgewaschen
und schlieflich abfiltriert. Das Kobaltferrit zeigte grofle Neigung,
kolloidal in Lésung zu gehen, sobald die Flissigkeit einigermafien
von Salzen befreit war. Durch Ammoniak liel} es sich leicht wieder
niederschlagen, ohne dafl es bei dieser Operation merkbar an Magne-
tisierbarkeit eingebiiflt hitte. Nach dem Trocknen bildete das Gel
ein amorphes schwirzliches Pulver, das ber 280—290° seinen Magne-
tismus vollstindig verlor, um ihn beim Abkiiblen in der urspriing-
lichen Stirke wieder zu erbalten. Auf die Verwertung dieser Beob-
achtung werde ich am Schlufl dieser Arbeit noch zu sprechen kommen.

Ebenso laft sich das Ferroferrit durch Fillung von fuivalenten
(Gemengen zwischen Ferri- und Ferrosalzlosung mit Ammoniak her-
stellen. Man erbilt nach dem Aufkochen einen schén absitzenden,

Y Vergl. auch Walden, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1354 [1908).
?) Magnctic Combinations. Gottingen 1862.
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feinkdrnigen, schwarzen Niederschlag, der nach dem Auswaschen und
Abfiltrieren schon im Vakuum {iber Schwefelsiure nahezu wasserfrei
wird. An der Luft erhitzt, firbt es sich durch Oxydation sofort rot.
Nach Wologdine liegt der magnetische Umwandlungspunkt bei 525°

Ganz eigenartige Krscheinungen konnte ich beobachten, als ich
versuchte, kombinierte Ferrite durch Zusammensintern von Bleioxyd,
Kupferoxyd und Eisenoxyd herzustellen. Ich wandte verschiedene
Mengenverhiltnisse an: 1 PbO, Fe; O5:1 CuO, Fe: O; und 1PbO, Fey O
:2Cu0,Fe; O5. Die Oxydgemische wurden langsam in einem Rose-
Tiegel anf 900—1000° erhitzt. Sie sinterten hierbei auflerst gleich-
miflig zu ziemlich massiven Sticken zusammen, die beim raschen
Abkiiblen mindestens ebenso stark maguetisch waren wie das reine
Cupriferrit, trotzdem dieses durch etwa 60%, des schwach maguetischen
Bleiferrits verdiinnt war. Diese Tatsache ist nur durch die Bildung
eines neuen Komplexes zu erkliren, der noch die weitere Figentiim-
lichkeit zeigt, dal er nur bei hoher Temperatur bestandig ist. Kahlt
man nimlich die Masse langsam innerhalb von 5-—6 Stunden ab, so
wird sie sehr schwach maguetisch. Durch abermaliges Erhbitzen aut
900° und darauf folgendes Abschrecken 148t sich der friithere Zustand
leicht wieder herstellen. Bei der bekannten Kompliziertheit des terniren
Diagramms ist es natiirlich womoglich, a priori eine Aussage zu
machen, ob es sich hier um eine Verbindung oder vielleicht nur um
magnetische Mischkrystalle handelt. Zudem schwindet die Permeabilitiit
sofort, sobald man die Masse zusammenschmilzt, wozu etwa die Tem-
peratur von 1300° erforderlich ist. Hierbei kann also auch das
Schmelzdiagramm keinen Aufschlufl bringen. Noch durch eine andere
Eigenschaft ist dieses Komplexferrit sehr merkwiirdig. Trotz der
hohen Permeabilitiat, die nach der auf ballistischem Wege ausgefithrten
Messung etwa ein Drittel von der des Eisens betrigt, ist die Substanz
nahezu ein Isolator: ihr Widerstand ist um das 10%fache gréfBBer alg
der des Eisens.

Ich fasse noch einmal kurz die Resultate zusammen: schwach
magnetisch sind die Ferrite der Alkalien und alkalischen Erden, des
Zink- und Cuprooxyds, stark magnetisch dagegen die Ferrite des Cupri-,
Kobalto- und Ferrooxyds. Die erstgenannten schwach magnetischen
Ierrite miissen auf hohere Temperatur erhitzt werden, bevor sich
die magnetischen Eigenschaften iiberhaupt zeigen; bei den drei letat-
genannten sind sie sofort nach dem Ausfillen aus willriger Losung
vorhanden. Diese verschiedenen Eigenschaften prigen sich schon in
der Farbe des Niederschlags aus. Die unmagnetischen Fillungen sind
hellrot, die magnetischen dagegen fast schwarz. Alle Ferrite zeigen
dieselbe Eigentiimlichkeit wie das Eisen,-daR sie heim Uberschreiten
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gewisser Temperaturen ubmagnetisch werden. Aul Grund dieses
Materials lift sich jetzt wohl mit Sicherheit der Satz aufstellen, daf}
die Verbindungen des Eisenoxyds stets dann magnetische
Modifikationen bilden, wenn es in ihnen als Siure auftritt.

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, ob nicht auch das
Eisenoxydal Triger stark magnetischer Eigenschalten sein kanun.
Das ist in hohem Mafie unwahrscheinlich. Die Ferrosalze sind ein-
schlieflich des Silicats paramagnetisch. Ich habe jedoch zur Prii-
fung der Frage noch einige weitere Versuche angestellt. Zunichst
trug ich in geschmolzenes Calciumferrit bei 1300° ¢in Gemisch von
Ferrumi reductum und Kisenoxyd ein, so dal} dadurch die Schmelze
auf die Zusammensetzung Ca0,Fe;Oy gebracht wurde. Das Produkt
war nach dem lirkalten schwiicher magnetisch als reines Calciumferrit.
Den Oxydulgehalt der Substanz konnte ich partiell noch weiter ver-
mehren, indem ich zwischen zwei grofleren Stiicken derselben lingere
Zeit einen 2lektrischen Lichtbogen brenuen liel, durch den die
Ein- und Austrittsstellen auf auBerordentlich hohe Temperatur erhitzt
wurden '). Gerade an diesen Stellen war die Magnetisierbarkeit auf einen
aullerordentlich geringen Grad herabgesetzt worden. Iiine Schmelze
von der Zus:mmensetzung Cus O 2FeO (durch Zusammenschmelzen von
Kupfer mit Eisenoxyd in berechneten Mengen Lei 1200° im Stickstoff-
strom hergestellt) zeigte auch im starken elektromaguetischen Ielde
keinerlei Anzeichen von Magnetisierbarkeit. Somit ist diese Eigen-
schaft auch im ELisenoxyvduloxyd nur auf diz saure Funktion des
Eisenoxvds zuriickzulithren.

Uber magnetisches Eisenoxyd.

Mit dem oben aufgestellten Satz, dall fiir das Auftreten ferromag-
netischer Iigenschalten die Verbindung des Eisenoxyds mit Basen
eine notwendige Vorbedingung sei, steht zunichst noch die Tatsache
anscheinend im Widerspruch, daf} es auch ein reines oxydulireies und
doch stark magnetisches Fisenoxyd gibt. Diese Modifikation ist schon
seit der Mitte des vorigen Jahrhuuderts bekannt. Entdeckt wurde
sie vou Malagutti®), der auch zugleich ihre wichtigsten Entstehungs-
weisen angegeben hat. Nach ihm soll magnetisches Eisenoxyd ent-
stehen durch Caleinieren vou gefiilltem Eisenoxyduloxyd und von or-
ganischen Kisensalzen einschliellich des Ferrocarbonats an der Lauft.

1) Bei sehr hoher Temperatur gibt Eisenoxyd so viel Sauerstoff ab, daB
sein Eisengehalt noch grifer wird als es dem Oxyduloxyd entspricht. Vergl.
dariiber die Patentschrif~ Nr. 193367 iber die Hersellung von Elektroden
aus geschmolzenem Eisenoxyd.

%) Ann. chim. phys. [3] 69, 223 [1863).
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Diese Beobachtungen wurden teils angezweifelt, teils bestitigt; man
war stets geneigt, die Magnetisierbarkeit aul einen geringen Oxydul-
gehalt zuriickzufiibren. In neuester Zeit erhielt noch Hauser ein
magnetisches Eisenoxyd bei der Oxvdation der von ibm entdeckten
Verbindung 2FeO,Fe; 03!). In allen Beschreibungen des magne-
tischen Eisenoxvds findet sich die Tatsache vermerkt, daf es beim
starken Erhitzen seinen Magnetismus vollstindig verliert und in ge-
wohnliches Eisenoxyd iibergeht.

Zunichst war zu entscheideu, ob bel der Iintstebung aus Oxalat
oder Acetat die salzartige Natur des Ausgangsmaterials von irgeud
welcher Bedeutung ist. Dann hiitte das Nitrat durch Calcinieren bei
niedriger Temperatur ebenfalls ein magunetisches Produkt liefern miissen.
Doch ergab hier der Versuch ein vollkommen negatives Resultat.
Somit kam nur noch der Vorgang der Oxvdation in Frage. Dem
widerspricht die Bildung aus Oxalat und Carbonat in keiner Weise;
denn es ist kaum moglich, diese Reaktion ohne partielle Reduktion
durchzufibren. Zur Lisung der Frage aber, welches der sauerstoft-
gdrmeren Oxyde zum magnetischen Lisenoxyd hiufiihrt, sind die bis
jetzt angewandten Darstellungsmethoden unzureichend. Denn die
Oxydation des trockenen Materials an der Luft verliuft so ungleich-
mitBig, daBl es ganz ausgeschlossen ist, bestimmte Zwischenprodukte
nachzuweisen. Ich fithrte daher die Oxydation unter Wasser aus und
benutzte als Oxvydationsmittel eine ammoniakalische Persulfatlésung
oder 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd. Nur durch diese ganz in-
tensive Oxvdationswirkung war es moglich, die auftretenden Zwischen-
produkte zu iiberspringen nnd direkt zum LEisenoxyvd zu gelangen.
Jetzt geniigte zur Iintscheidung der Irage eine Versuchsreihe.

Zunachst wurde eine oxydulireie Losung von Ferrosulfat unter
Luftabscalul mit der berechneten Menge von Natronlauge gefillt, Der
entstandene weiflgraue Niederschlag von Ferrohydroxyd blieb auch
nach lingerem Kochen unmagunetisch. Durch Oxydation mit Persulfat-
16sung ging er momentan in ein rotes und ebenso unmaguetisches
Eisenoxyd iiber. Als dagegen die Ferrohvdroxydfillung durch lin-
geres Schiitteln an der Luft langsam oxyvdiert wurde, nahm sie unter
starker Dunkelfiirbung schwach magnetische Eigenschaiten an und
ergab nach der Oxydation mit Persulfat emn ebenso schwach magne-
tisches Eisenoxyd. Je weiter ich so die langsame Oxydation mit
Luft fortschreiten lief, um so stirker magnetisch wurde die Fillung
und auch ibr Oxydztionsprodukt. Weitaus die stiirksten Grade der
Magnetisierbarkeit erreichte ich, als frisch ausgefilites Ilisenoxvdul-

1) Diese Berichte 40, 1958 [19071.
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oxyd uoter kochendem Wasser mit Persulfat oxvdiert wurde. Die
Reaktion verlief hier viel langsamer als bei den axydulreicheren
Fiallungen. Das so entstandene lisenoxvyd war so stark maguetisch,
daBl es sich mit einem Stahlmagneten bis iiber die Oberfliche der
Flissigkeit ziehen lieB. Nach dem Trocknen bildete es ein hochrotes
Pulver, das nach vorliufigen Messungen genau ebenso stark mag-
netisch zu sein scheint, wie das urspriingliche Eisenoxyduloxyd?).
Zur Oxvdulbestimmung wurde 1 g der Substanz unter Luftabschluf3
in Schwefelsiure gelést und mit Permanganat versetzt. Schon der
erste Tropfen ergab eine Rotfirbung.

Vermehrt man io der obigen Versuchsreihe die Menge des Ferri-
salzes iiber ein Molekiil, so wird die Permeabilitit wieder geringer,
und die aus reinem Ferrisalz erhaltenen Fillungen reagieren auch im
starken elektromugnpetischen Felde nicht mehr¥). Es kanno somit kein
Zweifel obwalten, dafl das Eisenoxvduloxyd von der Zusammen-
setzung Fe; Oy die Oxydationsstufe ist, der das maguetische Kisenoxvd
seine Eigenschaften verdanlkt. Es liegt daher die Annahme aufler-
ordeutlich nahe, daB hier die Oxvdation des Oxydulrestes stattgefun-
den hat, ohne daB dadurch eine Veriinderung in seinen basisclien
Funktionen im Molekiil eingetreten ist. Die Reaktion ist dunn in der
folgenden Weise zu formulieren:

(2Fe0)* (2Fe: 03)™ + O = (Fe, 03)T (2Fe2 03) .

Beim magnetischen Eisenoxvd findet sich also der basische und
der saure Charckter derselben Substanz in einem Molekiil vereint, es ist
ein Ferriferrit. Dies System stellt jedoch eine Zwangslagerung dar und ist
instabil. s verliert bei hoher Temperatur seine Magnetisierbarkeit und
peht in gewdhnliches Eisencoxyd iiber. Bei 4000 erfordert die Umwand-
lung Tage, bei 500° verliult sie innerhalb einiger Stunden und bei 700”
fast momentan. Diese Umwandlung ist aber wobl zu unterscheiden
von den gewihnlichen reversiblen Modifikaticnsinderungen, denen
alle magnetischen Substanzen unterworfen sind. Die reversible Um-
wandlung erfolgt auch beim magnetischen Eisenoxyd und zwar bei
derselben Temperatur wie beim Oxyduloxyd, etwas oberhalb von

) Teh bin augenblicklich m Begrill, gemeinsam mit Hrn. Dr. Westphul
ctwaige Permeabilititsinderungen bei  dieser Reaktion quantitativ zu be-
stimmen.

*) Die von Kautfmann, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 738 [1901], le-
schriebene Oxydationsstufe von der Zusammensetzung 2Fe0,3Fe,0; fillt
durch ihre merkwirdigen chemischen Eigenschaften aus dieser Reihe heraus.
Sie soll daher ncch besonders anf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht

werden.
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500°  Tiie Ubereinstimmung der magnetischen Eigenschaften ist also
auBerordentlich iiberraschend?).

Die ohige Konstitutionsformel wird poch weiter dadureh gestiitzt,
dall es mir gelungen ist, das Kobaltoferrit in analoger Weise in
Kobaltiferrit iiberzufiithren. Zu diesem Zweck wurde das Kobalto-
ferrit direkt nach der Fillung mit ammoniakalischer Persulfatlosung
eine Stunde gekocht. Dafl hiertei eine Oxydation stattgefunden hatte,
ging aus dem gipzlich verinderten Verhalten des Niederschlages
hervor. Die Neigung. kolloid zu werden, war vollstiindig geschwun-
den, und das Auswaschen machte keinerlei Schwierigkeiten. Ge-
trocknet wurde zunfichst im Vakuum iber Schwelelsiiure, dann bet
150° unter Uberleiten von Sauerstoff bis zur Gewichtskonstanz. Um
den Sauerstoffgehalt des Produktes zu bestimmen, wurde es zuerst
bet 400°% dann bei 60U° durch gereinigten Wasserstoff zu Metall
reduziert.

Angawandt 0.2788 g Sbst.  Gewichtsverlust 0.0818 g.  Ber. 29.47 0/,
gef. 20.34 9.

Beim Erwdrmen mit verdiinnter Salzsiiure 16st sich die Sub-
stanz unter starker Chlorentwicklung. Trotzdem hier also die
chemischen Eigenschalften ergeben haben, da die Oxydation zum
Kobaltioxyd in der Tat stattgefunden hatte, blieb nicht pur die mag-
netische Permeabilitit vollstindig erhalten, sondern auch der Um-
wandlungspunkt lag noch in derselben Héhe wie beim Kobaltoferrit,
niimlich bei 2%0° Diese Tatsache wire nicht zu erkliren, wenn
wihrend der Oxydation eine Spaltung des Oxyds in seine Kompo-
nenten stattgefunden hitte. Somit kann man fir das Kobaltiferrit
mit Sicherheit die Konstitutionsformel (Co;03)* (2 Fe:O3)— in An-
wendung bringen, wodurch wieder die analoge Formel fiir das mag-
netische Lisenoxyd #&uflerst wahrscheinlich wird. Sicherlich hat in
beiden Fillen die Oxydation an einem Teile des Molekiils stattge-
funden, der als Trager der magnetischen Eigenschaiten nicht in Be-
tracht kommt.

Teber das Hausersche Iisenoxyduloxyd und den Verlauf
der Oxydation iberhaupt.

Die von Hauser entdeckte Oxydationsstufe entspricht der Zu-
sammensetzung 2 Fe O, Feo O3, Sie entsteht aus dem entsprechenden
Carbonat durch Zersetzung mit heifler Kalilauge unter LuftabschluB.
Mit dieser Substanz habe ich noch eine Reihe von Versuchen ange-

1) Diesc beiden Modifikationen des magnetischen Eisenoxyds stehen also
unter einander im Verhiltnis der Enantiotropie, wihrend sie sich dem gewdhn-
iichen unmagnetischen Eisenoxyd gegenitber monotrop verhalten.
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stellt, bei deren Ausfihrung ich von Hrn. Dr. Hauser aufs lLiebens-
wiirdigste unterstiitzt wurde. Zundchst ergab sich, daB das Oxyd in
frischem Zustande sich auch in starken Feldern giinzlich unmagnetisch
verhilt — ein weiterer Bewels fir den oben aufgestellten Satz, dafl das
Oxydul als solches keinerlel ferromagnetische Rigenschaften bedingt.
Oxydiert man den schwarzen Niederschlag mit Wasserstoffsuperoxyd,
so erhilt man ein gelbrotes unmagnetisches Eisenoxyd. Man kanp
mit groBer Wahrscheinlichkeit den Reaktionsverlauf in folgender Weise
formulieren: (2FeO)* (Fe20;3)— + O = (Fe2 03)* (Fe20;)—. Leider
gibt es aber keinen Weg, auf dem die angegebene Konstitutionsformel
weiter gepriift werden Lkonnte; denn physikalische Methoden wie
Potentialbestimmungen versagen bei diesen Nichtleitern vollstindig.
Nimmt man jedoch bei der Oxydation nicht Wasserstoffsuperoxyd,
sondern begniige sich mit langsamem Durchleiten von Luft, so wird
der Niederschlag durch die Bildung von Fes Oy immer stirker mag-
netisch. Hierdurch erklirt sich auch der Widerspruch, der sich
zwischen meinen Beobachtungen und den von Hauser publizierten
Angaben ergibt. ILs batte damals keine ganz frische Fillung zur
magnetischen Untersuchung gedient. Oxydiert man das Hausersche
Oxyduloxyd trocken an der Luft, so erhillt man ein Eisenoxvd, dessen
Magnetisierbarkeit viel kleiner ist als bei dem Material, das durch
Oxydation von Fe; Oy entsteht. Bei der raschen Oxydation an der
Luft wird also teilweise die Zwischenstufe des I'e; Oy itbersprungen.

Hiermit ist der Begriff der Reaktionsgeschwindigkeit als mafi-
gebend fiir das Auftreten von Zwischenprodukten eingefiihrt worden.
Es wird aufgefallen sein, dafl ich nirgends die Anuahme von Per-
oxydaten gemecht habe, von hiheren Oxyden des Lisens, etwa wie
sie von Manchot formuliert worden sind. Diese Annahme von Per-
oxydaten hat sich in der Tat nirgends als notwendig erwiesen. Gibt
man ihre Moglichkeit zu, so kann man ihr Auitreten nur bei der
direkten Oxydation des Oxyduls annehmen. Bei diesem findet dann
die Anlagerung des Sauerstoffes zuniichst unter Bildung eines Per-
oxydats statt, das seinerseits wiederum mit unveriindertem Hydroxydul
unter Bildung von Oxyduloxyd reagiert. Merkwiirdig bleibt dann
nur noch die Tatsache, dall bei hohen Sauerstoffkonzentrationen diese
Riickbildung ausschlieBlich nur bis zum Eisenoxyd erfolgt, wiithrend
bei einer geringeren Menge aktiven Sauerstoffs Oxyduloxvd gebildet
wird. Denn wire im ersteren Falle Fe; O als Zwischenprodukt aui-
getreten, so hitte sich seine Anwesenheit auf jeden Fall in ferro-
magnetischen Eigenschaften des Eisenoxvds bemerkbar gemacht.
Gerade diese vermogen mit groBer Sicherheit iiber die Natur der
Zwischenprodukte Aufschlufl zu geben.
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Uber die Oxydationsprodukte des Ferrocarbonats.

In der Natur ficden sich groBle Lager von Eisenoxyd, die in
vielen Fillen stark magnpetisch sind, ohne daB} auch nur eine Spur
von Oxydul in ibren nachweisbar wire. Zur Erklirung dieser mag-
netischen Eigenschaften sind die bisher angewandten Reaktionen zur
Herstellung von magnetischem Lisenoxyd nicht maBgebend, denn sie
waren bisher so geleitet worden, dafl mit Ausnahme des Eisenoxyds
keine freie Siure in dem Verlauf unmittelbar eingriff. In der.Natur
dagegen hat man immer mit der Gegenwart der Xohlensiure zu rech-
nen, und ein grofler Teil der Lisenoxydlager verdankt seine Iint-
stehung der Zersetzung und Oxydation des Perrocarbonats. Der
Mechanismus dieser Reaktion ist in neuester Zeit von Just?!) eingehend
untersucht worden. Da sich jedoch in dieser Arbeit keine Andeutun-
gen iber die magnetischen Iigenschaften der Oxydationsprodukte
finden, habe ich einige Versuche in derselben Ricktung angestellt,
natiirlich ohne die diffizile Versuchsanordnung, die fir die reaktions-
kinetische Untersuchung notwendig war. Is ergab sich Folgendes:
Wenn man durch eine Suspension von Ferrocarbonat in Wasser vder
durch eine Bicarbonatliisung Luft hindurchleitet, erfolgt die Oxydation
ziemlich rasch, das Produkt ist gelbrot gefiirbt und vollstindig un-
magnetisch. Dasselbe Resultat erhiilt man, wenn die Oxydation durch
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd oder starke Erwirmung beschleunigt
wird. Wird dagegen der luftzutritt beschrinkt, indem man Ferro-
carbonat in einen mit einem Steigrohr versehenen Kolben unter sie-
dendem Wasser erhitzt und den Stopfen nur von Zeit zu Zeit liiltet,
so findet zuniichst nicht die Bildung von Lisenoxyd, sondern von
schwarzem magnetischem Oxyduloxyd ststt. Aus diesem ensteht dann
durch fortgesetzte Oxydation magnetisches Eisenoxyd.

Die Erklirung fiir diesen Reaktionsverlauf fillt natiirlich verschieden
aus, je nachdem man als Zwischenprodukt ein Peroxydat annehmen will
oder nicht. Man muf} sich hier auch daran erinnern, dall ITauser eine
bestimmte Verbindung als Zwischenprodukt hat isolieren kénnen, nim-
lich das schon erwahnte Ferriferro-ammoniumcarbonat?) von
der Zusammensetzung Fe: (N1I,)(CO3);.FeO.2H:;0. Jedenfalls wird
durch die Gegenwart der Kohlensiure die Neigung des Eisenoxyduls
mit dem Xisenoxvd zu reagieren sehr stark herabgedriickt, da hierbei
die Konkurrenz zweler Siuren um eine Basis vorhanden ist. Kr-
niedrigt man den Partialdruck der Kohlensiure, indem man die Oxy-
dation bel der Siedehitze vornimmt, und beschrinkt man zugleich den

1) Ztschr. [ phys. Chemie 63, 385 [1908].
2) Diese Berichte 38, 2707 [1905].
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Tuftzutritt, so dafl die Oxydationsgeschwindigkeit eine starke Verrin-
gerung erfiihrt, so sind auch die Bedingungen fiir die Bildung des
Eisenoxyduloxyds gegeben. Aus diesem kawnn durch weitere Oxy-
dation nur magnetisches Eisenoxyd entsteher. Is lassen sich so
noch eine ganze Reihe geologisch interessanter Reaktionen mit groBer
Leichtigkeit ausfithren. Ich will bier nur andeuten, dald die Oxydation
der liisensultide hochst wahrscheinlich auch stets tiber das Oxydul-
oxvd verliuft. Da sehr hiiufig durch vorhandene Pseudomorphosen
die urspriingliche Zusammensetzung eines Eisenlagers sichergestellt
ist, wird man auf Grund der magnetischen Ligenschaiten jetzt mit
viel griBerer Sicherheit auf den Gavg der geologischeun Reaktion
Schliisse ziehen kénnen, als es bisher der IFall war.

Zusammenfassung der Resultate,

Als Gesamtresultat dieser Arbeit liflt sich jetzt der Satz aul-
stellen, dafl in der Reihe der ferromaguetischen Eisenoxydverbindub-
gen die chemische Grundlage fiir das Auftreten der maguetischen
Ligenschaften nur in der sauren Funktion des Iisenoxyds be-
rulit. Umgekehrt aber bedingt ein solches Verhalten des Lisenoxyds
voch nicht in allen Fillen auch das Lictreten der ferromagnetischen
Figenschaiten. Dies ist zumal bei schwach maguoetischen Ferriten
von der Temperatur abhingig, die bei der Herstellung des Ferrits in
Anwendung gebracht worden ist. Jedoch war es bel jedem der unter-
suchten Ferrite moglich, eine magnetische Modifikation zu erzeugeu.
Ferner haben alle Ferrite mit den ferromaguoetischen Metallen die
Ligenschaft gemeinsam, dafl sie Umwandlungstemperaturen besitzen,
bei deren Uberschreiten die magnetischen Eigenschaften vollstindig
verschwinden. Diese Verinderungen sind im allgemeinen reversibel.
Zu ihrer Erklirung fiilhrt Tammann?) den Begriff des Raumgitters
ein, withrend er als eigentlichen Triger des Ferromagunetismus das
Molekiill annimmt, DaB fir das Auftreten ferrromagunetischer Liigen-
schaften tiberhaupt das Raumgitter vollkommen iberfliissig ist, geht
aus der Existenz der maguetischen Gele mit Sicherheit hervor,
in denen man unmdglich ein Raumgitter annehmen kaon. Weiter-
hin zeigen aber einige dieser Substanzeu bei 300° eine durch
Verschwinden des Magnetismus aullerordentlich deutlich bemerkbare
Umwandlung. Sofern man nicht annebmen will, dafl schon bei dieser
Temperatur das Eintreten einer mikrokrystalliven Struktur stattge-
funden hat, ist man zu der Auffassung gendtigt, dal3 hier tatsiichlich
die Umwandlung einer Substanz in amorphem Zustande erfolgt  ist.

1y Ztschr. f. physikal. Chem. 63, 83 [1908].
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Doch soll dieser sehr merkwiirdige Vorgang noch piher untersucht
werden. Zuletzt gibt aber die Umwandlung des schwarzen Eisen-
oxyduloxyds in rotes Eisenoxyd, die ohue merkbare Anderung der
magnetischen Ligenschalten vor sich geht, ein interessantes Problem
fiir die Elektronenthecrie, da hier augenscheinlich die Lichtabsorption,
und damit auch die elektrische Leitfihigkeit, in keinem Zusammen-
hang mit den magnetischen Eigenschaften steht.

Charlottenburg, Metallbiittenmiinnisches Laboratorium  der
Technischen Hochschule.

336. H. Alders und A. Stidhler:
Zur Kenntnis der Bleiphosphate.
fAus dem Clemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. Juni 1909.)

Phosphate des Bleies sind seit Berzelius bekannt, dem es uater
anderm gelang, das tertifire Salz Ph;(POy)s darzustellen?). Mitscher-
lich?) zeigte spiter, dal man beim Fallen von Bleiacetat mit Na-
triumphosphbat bei gewdhnlicher Temperatur zum weitaus grifiten Teil
das sekundiire Salz PoHPO. erhilt, wihrend dieselbe Operation, bei
Siedehitze ausgefiihrt, tertilires Phosphat ergibt. Spiiter wies Heintz?)
nach; dafl sich bei Gegenwart von Chlorionen ein Doppelsalz von Blei-
phosphat und Bleichlorid isolieren lif}t, und behauptete, dal die
Wahrnehmung von Berzelius, beim Fillen von Bleinitrat mit Na-
triumphosphat entstinde ein Doppelsalz aus Bleiphosphat und Blei-
nitrat, auf einem Irrtum berulte, doch stellte spiter Gerhardt®) fest,
duf} die iufleren Fillungsbedingungen bei der Bildung voun Bleisalzen
eine groBle Rolle spielen, daBl z. B. bei der Bebandlung von iiber-
schiissigem Bleinitrat mit Dinatriumphosphat bei gewdhnlicher Tem-
peratur tatsichlich das Doppelsalz entsteht, wihrend in der Siedehitze
sich nur Bleiphosphat bildet.

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich an obige mehr als 60 Jahre
zuriickliegende Untersuchungen an. Sie wurde veranlafit durch eine
Wahrpehmung von Stibler und Scharfenberg?), dal} der beim Ver-
setzen von wilrigen Bleisalzlésungen mit Natriumphosphat entstehende

) Ann. chim. phys. 2, 131. ) Ann. chim. phys. 19, 359.

3) Pogg. Aun. 99, 192,

1) Ann. d. Chem. 64, 284; 68, 286; 72, 83.

3) Diese Berichte 38, 3869 [1905].





