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(Eingegangen am S. J u i i i  1909: vclrgctr. i n  clcr Sitzuug rom VerF.) 

1)ie %ah1 der bisher bekannten fe  r r  o m  ngn e t i s  c h e  11 A1 nt e - 
r i a l i e n  iat sehr begrenzt. Lnter  den E l e m e n t e n  finden sich nur 
drei rnit ausgepriigten magnetischen Eigensc1i:tften , nnter denen aiicli 
das E i s e  1 1  freilicli die stiirltst permeable Suhstnnz dnrstellt, die wir 
iiberhaupt besitzen. \Venn deiiinacli auch tlie hijchsten Grade der 
Rlngoetisierbnrkeit bei eineiii Eleiiient nuftreten, so darf ninn doch 
dnraus keinesviegs den SchluB ziehen, da13 es sich liier tatsachlicli 
i i i n  eine atoniistische Eigenschnft hnndelt ; denn sie verschwindet nicht 
niir fast vollstiiudig in den Snlzrn tlea Eiaens'), sondern sognr schou 
seine Legieruiigen sind unn~agiietisch, sobald tlnriri das Eisen iiiit a n -  
deren Metallen z u  binlren 17erbindungen zusnmmeiigetreten ist. N u r  
beim huftreten yon Nisclikrystallen bleibt die Pernieabilitat bis z u  
eineni gewisseu Grade erhalten?). l*iiigeltehrt ist es i n  neuester Zeit 
gzlungen, :\'.is unnlagnetischen Elementen inagnetische Legierungen 
herzristellen, linter deneri liauptslchlich tlie H e u  s le rschen  L e g i e -  
r 11 n g e n  , deni terniiren System AInngnn-Kupfer-8lurniiiitiin angehijrig, 
iind einige anilere Jlanganlegierungen zu  nennen sinc13). IIierniit ist 
his jetzt die Reihe der ferroniagnetischen Met,nlle abgeschlossen. Was 
eigentlich i i i  ihnen die mngnetischen Eigenschaften bedingt, dxriiber 
sind wir no& 1611ig im iinklaren. Auf die Moglicbkeit, daB diese 
Crsachen bis zii eineni gewissen ( ; rade rein chernischer Nntur sein 

die Eigensctaften einiger yon W e d e k i n d  untersucliten M a n g a n v e r -  
biiidiingeii ') niit groller Wahrscheinlichkeit bin.  Weiterhin kiinnen 
rein physikalische I<infliisse eine eritscheidende Rolle spielen. %ur 
Entscheiduog dieser E'rnge bilden n u n  die bletalle ein sehr uugeeig- 
netes Arbeitsgebiet. Der nietnllische %ustarid erschwert alle chemi- 
schen Operationen nufs iufierste, iind z u m  Nachweis der \'erbintlungen 
ist. nian lediglich ouf rein physikalische Methoden nugewiesen. Feriier 

I) Ich sche hicr ab von der geringen XIagrnetis.crbarlreit, die allcn Eisen- 
salzen eigentiimlich ist und tatsiiclilich cine atomistische Eigenschaft darzu- 
stellen schcin:; jedenfalls zeigt liier tlas Eiseii ein typisch paramagnetisches 
1-erhalten, die I'ernieabilitiit bleibt niit wachselrtler Feldstirke konstant uiitl 

i,ct stets nur .>in gtringer Bruchteil von dern grofien Wert des reinen hletalls. 

onnei i ,  " deutet die Esistenz der l I e u s l e r s c h e n  Legierungen, sowie 

. 

a) Ztschr. f .  pliysik. Chem. 66, 74 [19OS]. 
:) Vcrgl. Ztschr. f.  anorgan. Cliem. 61, 265 [1909]. 
') Yergl. hieriiber Ztschr. f. physik. Chrni. 66, 614 [1909]. 



iht es unniiiglich, Metalle in kompakteni Zustand auders als krystalli- 
riisch z u  erhalten. Es erscheint daher aussichtsreicher, eine andere 
KGrperklasse ziim Ausgangspunkt der Untersrichuiigen z i i  wahleii, 
niimlich die f e r r o n i a g u e t i s c h e n  O s y d e .  

Der  alteste Vertreter dieser Klasse ist der M ag n e t e i s e n s t e i u , 
dessen Eigenschaften schon im Namen zum Ausdruck kornnien. Es 
finden sic11 jedoch auch in der Literatur Bemerliungen iiber analog 
ztisnninrengesetzte Suhstanzen, ohne dafi sie jedoch irgentlwie ge- 
snmnielt iind ini Hiublick nuf die niagnetischen Eigeuschaften benr- 
beitet worden wiren. Die Fragestellung isr, hier irn allgerneiaeii 
f~~lgenderninBen zu forniriliereu : 1st es miiglich, in der Reihe der ferro- 
ni:tgnetischen Osyde bestirnmte cheniisclie Kornliinntionen oder Gruppeii 
nrifzufinden, deren Vorhandensein eine Gruudbedingung fiir dns AuP- 
treten tier magoetiscben Eigenschaften bildet, i i n d  sind die letztereii 
iiliuliclirn Um\vnndlungen unterworfen, \vie dies beiin reinen Eiseri 
der  Fall ist? Hesonderes Interesse besitzt fernerhin der Ziisnnimen- 
bang zwischeri elektrischer Leitfiihiglteit uiid magnetisclier Pernien1)i- 
Iitiit; denn es ist, noch eirie strittige kcrage, ob  die beideri Eigenschaften 
ii 1 be rh a tip t i n  i rge n d e i n e r W e  i se 111 it ei ri n ii de r z LI snm in en 11 ii n gen . Le i:le r 
bieten jedocli gennue Messriiigen dieser beidcn pliysiknlischen Griifieii 
niifierordentliche Scbwierigkeiten , da es I ~ ~ U I I I  rniiglicli ist, ails deu 
apriiden Oxyden geeignete Stiicke lierzustelleu. Ich werde mich daher  
i n i  Folgenden nuf tlie M'iedergnbe meiuer rein cheniisclien Versiiche 
I ie~chrlnken,  die ich i n  der Xichtririg der oben skizzierten Frage- 
s tt. II  tin g nu sge E ii h r t ha be. E i n e li ei he p 11 y si k alisc h e r Messu nge u h of f e 
i ( , l i  nnch ihrem Absc!iluO an anderer Stelle reroffentlishen z n  kiinuen. 

C b e r  d i e  n i a g n e t i s c h e n  E i g e n s c h n f t e n  d e r  F e r r i t e  
u n d  d e s  E i s e u o s y d u l s .  

Bei der Zusanimenstelluug der bislier beliannteu magoetiscbeii 
O s y d e  fiillt zuniichst die Tatsaclie auf, dafi sie sic11 durchweg vum 
E i s e n  o x  y d  Iierleiteii. n ieses  selbst ist in seii:en geaiihnlichen Modi- 
filiationen unmagnetisch, dagegen besitzen seiue Verbioduiigeii mit 
l h s e n  diese Eigenschaft teilweise sogar in hoheni MaOe. Das Eisen- 
v i y c l  triigt eiiien ellenso nmphoteren Chnrakter wie die Tonerde; e5 
bildet schon in wiifiriger Iiisuiig, haaptsiichlicli aber in1 Schnielzflu II 
niit Basen Verbiudungen, die i m  allgenieinen F e r r i t e  genauot werderi. 
Ibie Zahl der bier ~niiglichen Yerbindungen ist sogar eirie recht groBe. 
I c l i  habe genieinsam niit ITrn. K o  h l  in e y e r  das Schrnelzdingrarnni 
zwischen C a l c i u n i o s y t l  u n d  E i s e n o s y d  aiisgenrheitet'), iind nus 

I) Einc kurze Wiedergabc dicser Arbcit sol1 in cineni der niichstcn Hefte 
tlicscr Bericlite erfolgeii. 
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diesem hat sich ergeben, dalj  zwischen beiden Koniponenten nicbt 
weniger als 5 Verbindungen auftreten, ninilich 3 CaO, 1 Fe203, 
3CnO,2Fez(:)3, 1 C a 0 , l  Fe203, 2('a0,31ie203, 1 C,a0,3Fe203. Vagne- 
tisch sind von dieseu Verhindungen nur die'3 letzten; sobnld der Kalk-  
gelialt groljer wird, als der Zusamniensetzung des lletaierrits entspricht, 
schivindet auch sofort die Magnetisierbarkeit. Das 1 3 l e i o x y d  verhiilt 
hich wiederum ganz  anders \vie der I i n l k .  I l ier  kounteti wir zwisclleii 
1:leioxyd uiid Bleinietaferrit atis den1 dchirielzdingranitn keine An- 
tleutung einer Verbindung entirehnien. 

Sind also i i i i  Scnnielzfluld ganz verschietiene Verbindungstyprit 
vorhnnden, so lassen sich (lurch FBllen in wa0riger Lijsung irn allge- 
iiieineu nur  Metaferrite yon der allgenieinen Forniel .\le 0 , F e r 0 3  Ler- 
stellen I ) .  Da es eine iiberaus miilisnnie nnt l  zeitraubende Arbeit ist, 
die Schrnelzdiagramine zwischeii Eisenosytl u n d  den in Bet,racht ktriri- 

rtienden Basen aufznstellen, liabe ich micli i n  tler ~orl iegenden Unter- 
auchung mit Ausnabnie der Ferroverbindungen lediglich auf die Xleta- 
ferrite bescLKin1it. Es ist auch sclion eine dnzabl  dieser Verbindungeu 
i n  der Literntur beschrieben; ohne tl;iil  jetloch dabei das .iuftreteu tier 
niagnetischeg Erscheinungeo in den einzelnen Pbasen der Dnrstellung, 
sowie das Vorbandenaeiu von Uni\vanclluiigeu nugegeljen \viire. 13ei 
der Aiwvahl tler Osyde babe ich niich auf die \yichtigsten Vertreter 
tier in Betracht koniiiiencien eiuzelnen Gruppen beschrilnkt. Iiitinerliiu 
i,t ihre Zahl grof3 Fenug. iini ails iliren Eigrnschnften allgenieine 
Schliisse ziehen ZII  Iassen. Die \-on mir erhnltenen Ergebnisse sind 
i n  tliesem Abschnitt kurz \viedergegeben. Urn die schon von anderen 
Autoren erhaltanen Itesu1t:tte von den nieinigen z t i  iinterscheideu, ha tie 
ivh jetlesnial den Nan;en des Betreffwden an der Stelle eiogefiigt, ai? 

tler die Wiadergabe meiner Heobaclitiingen beginnt. Die Zahlenan- 
gaben fiir die Tentperatur der iiiagnetischen Um\~andlungen siod nur 
anniihernd richtig, da inir kein Magnetometer zur Verfiigung stand. 
1:s handelte sicli nieistens nu r  i i n i  die Peststellring, c i b  diese Uniwa t i t l -  

liingen iiberhaupt stattfinden '). 
K a l i u m -  und N a t r i u n i f e r r i t e  kiinnen i n  wiiljrjger Losuiig 

durch I iochm YOU gefallteni Eisenosyd niit starlren Imigen erhalten 
- 

I)  L i s t ,  diesc Beric.hte 11, 1512 [lS78]. 
2, Die Bestimmungen wurden in der 1V:eise ausgefiihrt, daJ3 die gepul- 

rerte Substanz in eincm Heagensrohr znischen die Pole eines Elektroniagncten 
so gebracht murde, da13 die Iiraftlinien in  tier Bauptsache wenige Millimeter 
iiber dem Boden des Reagcnsglases verliefen. Die Substanz hing dann in der 
Hohe dcr  Iirsftlinien an den Wandungen untl fie1 herunter, sobald beim Er- 
hitzen des Glases durch ein Paraffin- oder Salpeterbad die Umwandlungstem- 
peratur uberschritten murde. Wenn heim Abkiihlen cler magnetische Zustand 
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werden (\-an H e m i n e l e n  und K l o h b i e ) ' ) .  Die so erhaltenen Krv- 
a t d e  rind arich gegen ein starkes elektromagnetisches Feld indifferent. 
I):igegen lasseu sich durch Schnielzen des Eisenoxyds niit Alkalicar- 
tmnaten schirnch niagnetische K6roer herstellen, die beim Erliitzen 
u5er 150'' ihre Permeahilitiit verlieren. 

C a l c i u n i -  und E a r i u n i f e r r i t e  kiiiinen nach 2 Methoden er- 
halten werdeu, durch Fallung ron Ferrichlorid niit Hyciroxydlosungen 
( L i s t ) ,  cider aber durch genieinsames Erliitzen der Osydgemische. 
Hei der ersten ~nrstrllirngsmetliotle sind tlie Kiederschliipr unter Wnsser 
uninagnetisch. Die llagnetisierbnrkeit tritt erst beini Gliihen gegeu 
N O o  ein. Die nu r  genlischten Osyde dagegen vercleu erst nnch den1 
Schmelzen ningnetisch, wenu auch die J'erbiudung beitler Iioniporieuten, 
\vie ich zusaninien mit H r u .  li o h l m e y e r  festgestellt hnbe, schoii 
friiher eingetreteu ist. Das Calciurnferrit schniilzt bei 1200° und zeigt 
bei e t c a  1 GOO einen Umwandlungspunkt, bei (lessen Cberschreiten es 
seiuen Magnetisinus rollstiindig verliert. Beirn Erkalten kehrt, es in 
seinen urspriinglichen Znstand zuriick. 

M a g n e s i u i n o s y d  gibe ebeufalls iinr unmaguetische F ~ l l u n g e n ~  
tlie erst, beim Gliihen mngnetisch werden. 

Z i n k f e r r i t  fillt ails Liisungen iinmagnetiscli :INS, wird nber auch 
beini Gliihen m:iguetisctt (Lis t ) .  Es zeigt in der 1;orni des Minerals 
1.' ta 11 k 1 j n i t  eirien U iii\~andlungs~)iinkt bei G 1 ( W o I o g d i 11 e) '). B 1 e i - 
f e  r r i t  kznn dnrgestellt werden durch Fiilleu aus wH13riger Lijsuog 
oder durch Erhitzen cler geniischteu Osyde (Lis t ) .  Die E'allang aus 
\\CBriger Losung ist unmaguetisch; sie wird, wie such das Osydgemisch 
erst magnetisch, w?nu die Temperntur von 7000 iiberschritteu ist. 
Br i  1000° sintert e: dariu zii einer harten Xasse zusamnien, die etwx 
I ,e i 2000 e i I I  e 11 m ag3 e t isc he n Urn wan d I u n g s 1) it n k t besi t z t . 

Die Darstellung tles J I a n g a n o f e r r i t s ,  dns L i s t  durch Pilliing 
erhalten hnben v i i l .  mifi1:ing niir ~ol l s t iod ig  Bei der Neutralisatiou 
iicltiiralenter Jlenge~i vcln Ferri- und Jlangnnosnlzlosungen trat augen- 
aclieinlich die Bildung von 1:erromangniiit ein; der im ersten Monient 
hellrote Niederschlag iarbte sich schniutziglmriu uucl batte nacli 
kurzer Zeit die chnraktsristische Fiirbung der Mnnganite angeoonimen. 
Icli babe i h u  uiclit weiter untersucht, da es hei der Jloglichkeit riel- 

wicder eintrat, kroch ilns Pulrer die \Vandungzii liinauf an  seinen urspi.iing 
liclien Plntz zuriick. Die Temperatur wurde dutch eiu diinndrilltiges Ther- 
muelement gemessen. das sich i n  der Substanz befand. Die hlethode gibt 
aatiirlich n u r  anniiherndt Resultate, und die Messungen sollen wiederholt 
werden, sc~l):dd niir ltesscre Appnrate ziir 1-crliigung stehrn. 

1) Journ. f. prakt. Chem. If] 46, 197 [lS92j. 
2) Conipt. rend. 118, 77'7 [1909]. 



fncber Cnisetzungen zwischen beiden Osydationsstnfen der Metalle n i i r  

sehr unwahrscheinlich war, daB man z u  einem einlieitliclien Mangano- 
frrrit gelangen kiinne. 

DRS C u p r o f e r r i t  stellte icli dar durch %nsamnienschnielzeu v o n  
Cuproosyd iind Eisenosyd bei 1250" in] Plat.inschifFchen. Zur Ver- 
nieiduiig der Osydation wurde die Operation im Stickstnffstrom vor- 
genommen. Die schiin krystallisierte 3fasse war nur schwach magnetiscli, 
\vie auch auch die iibrigen in dieser Gruppe beliandelten Ferrite. 

n'eitaus starker magnetisch sind die jetzt iolgenden Verbindungen 
tles C u p r i - ,  K o b a l t o -  und F e r r o o s y d s  niit E i s e n o s y d .  Sie 
zeichnen sich ferner yor den anderen Ferriten schon diirch die Fihig- 
keit ans, gleich nus AvalJriger 1,osung ini niagnetischen Zustantl gr- 
FRllt zu werden. Bei der genieinsamen FKllung \-on C u p -  untl 
1:errisalz mit der 1)erechneten Menge Alkali entsteht nach kurzeni 
Iiochen das Cuproferrit als schwarze flocliige Masse, die beim Gliihei, 
gegen 900° krystalliriisch \ \ i d  '). .\inn kauri  sich leicht massive Stiicke 
des Kupferferrits herstellen, weno m i n  Knpferosyd rind Eisenosytf 
niit einaucler sorgfaltig niischt, tinter hydrauli~cheni Druck prelJt aiid 
tl:inn bei 1000* aintert. Leitfiiliigkeit und Permeabilitat sind von der- 
selbeii GroBeuordnung \vie beim Magneteisenstein. Der U n i w a n d l u n g ~ -  
llunkt des liupferferrirs liegt bei %O0. 

Das K o b a l t f e r r i t  ist, anscheinentl schon frulier in einer rnir nicht 
zuganglichen -4rbeit yon E l l i o t ' )  besclirieben worden. Ich habe e s  
ai i f  folgende Weise tlargestellt: Kobaltnitrat und 1':isenchlorid wiirden 
i n  Wasser geliist, tler Gehalt der Losungeu quantitativ bestimmt und 
a u n  die in berechneten 3Iengen gemischten 1,osungen niit Normal- 
natronlauge gefiillt, tler Niederschlag diircli Deliantieren ansgewaschen 
uric1 scl11iefllic:h abfiltriert. Das Kobaltferrit zeigte grol3e Neigung, 
Ii01loid:il i l l  Losnng zu gehen, sobald die Flassigkeit einigermaWen 
von 8alzen befreit war. Diirch Aminoniak lie0 es sich leicht wieder 
nietlerschlagen, ohne (la0 es bei dieser Opcratiou rnerkbar :in Magne- 
tisierbarkeit ringebiiflt liatte. Nach dem l'rocknen bildete das Gel 
ein amorphes schwarzliches l'ulver, das bei 2Y0-29Oo seioen Magne- 
tisinus rollstandig verlor, u n i  ihn beim Abkiihlen in der urspriing- 
lichen Starke wieder z u  erhalten. Arif die Verwertung tlieser Beob- 
achtung werde ich am Schlu0 dieser Arbeit noch zii slwechen kommeu. 

Ebenso 1aBt sich das F e r r o f e r r i t  durch Fallung von iicluivalenten 
Gemengen zwischen Ferri- und Ferrosalzliisuug niit Ammoniak her- 
stellen. Man erhtilt nach dem Aufkochen einen schiin absitzendeu, 

1)  Ycrgl. s.nch W a l d e n ,  Journ.  ;\nier. Cheni. Sue. 30, 1554 [1908]. 
z, 3lagnctiz Combinations. Giittingen 1862. 
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feinkornigen, schwarzen Niederschlag, der nach den1 ains\raschen u u d  
Abfiltrieren sclion in1 Yakurini iiber Schjvefelsiinre nahezri wasserfrei 
wird. An der Luft erhitzt, I'iirbr es sic11 durcli Osylation sofort rot. 
S a c h  W o l o g d i n  e liegt der mngnetisclie Unin.nndlungsliunkt bei 525'. 

G a n z  eigenartige ISrscheinungen kounte ich beobachten, als ich 
Yersuchtc-, konibinierte Ferrite durch Zosammensintern von B l e i o s y d ,  
R u p f e r o s y d  und E i s e n o s y d  herzustellen. Ich wandte verschiedene 
Meugen~crh~l tn isse  :th : 1 PbO, I.'?? o3 : 1 cuo, Fe: o3 nad 1 PbO, Fez 0 3  

: 2 Cu 0, Fez 0 3 .  Die Ozydgemische wurden langsani in  eiuem RO s e -  
Tiegel auf 900-1000° erhitzt. Sie sinterten hierbei gufierst gleich- 
niaBig zu  ziemlich massiven Stucken zusanimen, die beirn raschen 
AOkiililen mindestens ebenso stark ninguetisch waren \vie das reine 
Cupiferrit,  trotzdem dieses durch etwa des schwach niagnetischen 
Bleiferrits Yerdiinut war. JJiese Tatsache ist nur  dnrch die Bildung 
eines nenen ICompleses x u  erkliiren, der noch die \Yeitere Eigentiini- 
lichkeit zeigt, daB er nur bei hoher Temperatiir bestiindig ist. Kiihlt 
inan nainlich die Masse lnngsani innerhall) ron 5--6 Sttinden ab, SO 

wird sie sehr sch\vach magi;etisch. Durch abermaliges Erhitken auf 
BOOo und tlnrnnf folgendes Abschrecken lHBt sicfi der friihere Zustand 
leicht w i d e r  herstellen. Hei der bekanuten Jiompliziertheit des ternaren 
Diagraninrs ist es natiirlich unniijgticb, :i priori eine Aussage zii 

niachen, ob es sich hier urn eine I'erbindung oder vielleicht nur urn 
niagnetische hlischkrystalle handelt. Zudem schwindet die Pernieabilitiit 
sofort, sobald inan die Masse znsamniensclimilzt, \vozu etwa die Tern- 
peratur y o n  1300° erforclerlich ist. Hierbei knnn also arich d a s  
dchmelzdiagramm keinen Aufschlufi bringen. Noch d-Jrch eirie andere 
Eigenschaft ist dieses Komplesferrit sehr nierkwiirdig. Trotz der 
hohen Permeabilitit, die mnch der auf bnllistischeni Wege ausgef~hrten 
Messung etwa eiu Drittel von der des Eisens betriigt. ist die Substanz 
nahezu ein Isolator: ihr Widerstand ist um das IO!'-fache gr6Ber nls 
tler des I" Jisens. 

Ich fasse noch einmnl kurz die Resultate znsanimen: schwach 
rnngnetiscli siutl die Ferrite der Alkalien u n d  nlkalischen Erden, des 
%ink- und Cuprooxpds, stark niagnetisch dagegen die Ferrite des CupFi-, 
Kobalto- u n d  Ferroosyds. Die erstgennnnten schwach niagnetischen 
Ferrite iniisseu an! hBhere Teniperatur erhitzt werdrn, bevor sich 
die mngnetisclieu Eigenschaften iiberhaupt zeigen; bei den drei letzt- 
genannten sind sie sofort unch deni Ausfdleri xiis wviifiriger Liisung 
Torhanden. niese verschiedenen Eigenschaften priigen sich schon i n  
der Farbe des Niederschlags nus. Die urimagnetischen Fallungen sind 
hellrot, die niagnetischen dagegen fast scliwarz. Alle Ferrite zeigen 
dieselbe Eigentiimlicbkeit n i e  das Eisen, .tlaB hie lieini Cberschreiten 



,. gewisser 1eiiiper:tturen uuniagnetisch werden. Auf  Grriud dieses 
1I:iterials liiDt sich jrtzt n o h l  niit Sicherheit der Satz aufstellen, dnlJ 
d i e  V e r b i n d u n g e n  d e s  E i s e n o s y d s  s t e t s  d n n n  m a g n e t i s c h e  
l l o d i f i k a t i  3 u e n  bi lde i i ,  w e n n  e s  i n  i l i u e n  a l s  S i i u r e  a u f t r i t t .  

Es bleibt u u i i  uoch die Frnge zu beantworten, o b  nicht auch dns 
1; i s e n o s y d  1 1  Trager stark i~iagnetischer Eigenschslten sein kanii. 
Dxs ist in hoheni XaLe unwalirscheiulich. 1IIe Ferrosnlze sind ein- 
sch1ieSlich des Silicats paramagnetisch. Icb habe jedocli z u r  Prti- 
fung der Frnge uocli einige weitere Versuche angestellt. Zunachst 
trug icli i i i  geschruolzeues Cnlciumferrit bei 1300" cin Gerniscli yon 
Ferruni retluctum uiid Eisenosycl ein, so dall  dadurch die Schmelze 
a u f  die Zusn~iiriiensetzung CnO,FeaO, gehrncht xvurcle. Dns Produkt 
TV: i r uach de m 1.1 r k a 1 ten sch w ii c h e r magnet i sc 11 a Is re i u e s C alci u ni f er ri t . 
Deli Oxytlulgehnlt der Sul)stauz lionnte icli pnrtiell noch weiter ver- 
niebren, indem ich zwisclien zwei grijlieren Stiickeu derselben liingere 
Zeit eineu ~leli tr ischen J'ichtbogeu brenneii liefi, durcli den die 
E n -  uurl Austrittsstellcn auf nu0erordentlicli 1iIJhe 'I'emperntur erliitzt 
wurdeu I). Gerntle nu cliesen Stellen wnr die ,\Ingoetisierharl<eit nuf eiueii 
aullerordentlicli geringeu Grad herabgesetzt worden. Eiue Schiiielze 
von der %us;.minensetznug Cu? (3 2 FeO (clurch Zusniiinienschnielzeti yon 
Kupfer niit I:iseuos!.tl in bereclineten Mengen Ltei 1 2 0 0 ~  in1 Stickstoff- 
strom hergestellt) zeigtc nuch iu starken e1ektrorir:igrietiscIien Felde 
keiuerlei Anzeicheu vou ~lagnetisierbarlieit. Sxiii t  ist cliese Eigen- 
schaft :irich ini Kisenosyclulosyd n u r  nrif (lie snrire Funktion des 
Eisenosycls zuriicltzu~tibreii. 

c 1) e r in :: g n e t i s c Ii e s I.; i s e  u o x  1. d. 
Mit dem ubrn aufgestellten Sntz, dal3 fi ir dad Auftreten ferromag- 

~ietischer Ligenscliafteu die J'erl)induug des I<isenosyls iiiit Baseu 
eiiie uotwendige \'orl)edingiing sei, steht zun5chst noch die 'lntsache 
niischeineiitl in1 JYidrrspruch, tlafl es nuch ein reiiies nsydiilfreies u n d  
ctoch stark m:ignetisches Eiseuoxyd gibt. Diese Slodifikntion ist schon 
seit der Alitte des \.<brigen Jahrhunderts bekaunt. Eutdeckt wiirde 
hie vou .\I a 1 a g  ti t t i :), cler auch zugleich ilire wichtigsten Entstehungs- 
weisen nngegeben lint. Nach ihni sol1 ningnetisches Eiseuoxyd ent- 
stehen durch Calciuiereu voii geflillteni Eiseuosydulosyd und YOU or- 
gaoischeu ICisensalzen einscliiieIJlicli des Ferrocnrbonats an der Lnft. 

1) Bei sehr Iiuhei. Tempcratur gibt Eisenoxyd 50 vie1 Yauerstoff ab, daB 
sein Eisengchalt noch grinl3er wirtl d s  es den1 Oxytluloxycl entspriclit. Vergl. 
dariibcr die Pnteutsclirif- Nr.  193367 i i l m  die Ilcrs-ellung von Elelitroden 
aus gesclimolzmem Eiseii,,sytl. 

2) Anu. chin). pliys. 1:3j 69; 223 [1S63]. 



Diese Beobnclituupeu wurdeu teils augezweifelt, teils bestiitigt; niau 
war stets geueigt, die 1lagnetisierl)nrkeit nuf einen geringeii Osydiil- 
gehalt zurackzufiihren. 111 neiiester Zeit erhielt noch I I a u s e r  eiu 
ningnetisches Eisenosytl bei der Osydntion der von ihm eutdeckteu 
Terbindung 2 FeO, Fe2 0 3  '). Iu allen Beschreibuugen des niague- 
t,ischen Eisenosyds fiudet sich die Tatsache vennerkt, daO es beiiu 
stnrken Erhitzeu seinen Mnguetisrnus ~ollstauclig verliert und in ge- 
Miihnliches Eisenosyd ubergeht. 

Zuniichst war z i i  entscheideu, ob bei der Eutstehung nus Osalat  
oder Acetat die snlzartige Sntur  des Siisgaugsninterinls yon irgencl 
welcher Bedeutung iat. Danii lidtte dns Nitrnt durcli Calcinieren bei 
liiedriger Tenilierntx ebenfnlls eiu niaguetisclies Produkt liefern miisseri. 
Doch ergnb hier der Tersuch ein d l k o n i n i e u  uegative3 Resultat. 
Somit katn n u r  n o c h  der Yorgniig tler Osydntion iii Frage. Deni 
widerspricht die Bildiing nus Oxalat uiid Carbonnt in keiner Weise; 
d r n n  es ist knum niiiglich, cliese Reaktiou ohue partielle lteduktion 
durchzufuhreu. Zur Iijsuug der Frage abet-, welches der snuerstoff- 
ii.rnieren Osycle Z u n i  ningiierischen I<isenoxyel hiiifiihrt, siud die bis 
jptzt angewandten 1)ar~telliingsiiiethodeu unzureicliend. Denn die 
Osydatiou des troekeueu Materials nu tler Luft verliiuft so ungleicli- 
riiifiig, daI3 es ganz niisgrscblossen ist, beatinitnte Zwisclienprodiiktr 
t iachzu\~eisen. Ich fiilirte daher die OxJ-dation nnter TVasser nus uric1 
be n II t z  t e als 0 s! d :I t io n s m ittel ei ti e a ni in o n i aka  1 i sclie Pe  rsii 1 fa tlos 11 it g 
oiler 30-prozentiges '\Ya~serstoffsiiperosytl. Niir diircli diese g n n z  i n -  
tensive C)sytl:itions\virkiiiis war es moglich, die nnftretendrn Zwischeri- 
produkte z u  iiberhpriiigeii n n c l  direlit zuni Eisenosyd z t i  grlangeii. 
.Ietzt geniigte zur ISutscheidung der Frnge eitie Versuchsreilie. 

ZunBchst \viir.de eine vsydulfreie Lijsiiug von Ferrusiilfat iiiiter 
LrtftnbsciluB rnit der berechiieten 3lenge von Sntroulnuge geflillt. Der  
eiitstanclene weil3gra~ie Niederschlag 1-011 Yerrohydroxyd blieb niicli 
i1:ich Iiingereni Koclien unninguetisch. Durcli Ospdatioii niit Peraulfnt- 
16 juug giug e r  niomentnn in ein rvtes uud ebeuso uuinaguetisches 
Eiseuosyd iiber. Als clagegeu die Ferrohvdrosydfalluug durch lan- 
geres Schutteln ail der J,uft Iaiigsani osydiert \viirde, nnhm sie uuter 
starker Dunkelfiirbung schwach mngnetischt. Eigeuschafteii an uutl 
ergab uach der Oxytlation iiiit Persulht  ein ebenso schwach mague- 
tiaches Eiseuosytl. J e  iveiter ich so die lnngsanie Oxydation niit 
Luft fortschreiteu lieO, iiiu so stiirker magnetisch wirde die Fllluug 
uiid auch ihr Osyd:.tionsl)rodiikt. '\Yeitnus die stiirksteu Grade der  
Rlagnetisierbarkeit erreichte icli, nl- friscli ausgefiilltes l~i>euosydul- 

') Dieae Rerichte 40, 1955 [1907j. 
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nsytl unter kochendeni JVasser mit Persulfat usydiert wnrde. D i e  
Keaktion rerlief liier riel Iangsamer als lrei den nsydulreicherrn 
Fiilliingett. Das so entstan-lene liisenosyd war so stark magnetisc.11, 
claU es sich mit einem Stahlniagneten bis iiber die Oberflache tler 
Fllssigkrit  ziehen lie13. Nach deni Trocknen bildete es ein hochrotrs 
Piilver, tlas nach vorliiufigen Nessungen genan ebenso stark mag- 
netisch zu sein scheint, \vie das urspiiiiglicbe Eisenoxydnloxyd l). 
Zur  Os!tlulbestimiiiunfi w r d e  I g der Subs tanz  linter LuftabschlriB 
in Schwefelslure gelost und niit Permanganat rersetzt. Schon tler 
erste l’ropfeii ergab eine htfyirbung. 

Terniehrt man in der obigen Versiichsreihe die Menge des Ferri- 
s h e s  iiber ein lfolekiil, so v i rd  die I’ernieabilitiit wieder geringrr, 
rind die atis reinrm Ferrisalz erhaltenen Fhllunpen reagieren auch in>  
starken e1ektroni:ignetischen Felde nicht niehr ‘). Es kann somit kr in  
%weifel obwalten, tlaB dns E i s e n o s ~ - d u l o s y t l  Y G D  der Zusaninieii- 
jetznng Fes Cia die Osydationsstufe ist, der das  innguetiscbe Eisenor y t l  
beine Eigenschaften vertlanlit. Es liegt claher die Atinahme xu&,- 
ortleritlich nahe, ctaB hier die 0sytl;ition drs Oxydulrestes stattgefuii- 
tlrn bat,  ohne (la13 claclurcli eine Verhderung in seinen basisc1it.n 
Funktioilen i m  llolekiil eingetreteii ist. P i e  Rcaktion ist dann i n  tler 
!’olgentlen \\’eise zu Iormitlieren ; 

( 2  FeO)+ ( 2  Ye. 0 3 ) -  + 0 = (Fez 0 3 ) f  ( 2  Fez 03)-. 
I3eini magnetischen Eisenosytl fintlet sich also tier basische uiict 

tler sailre Char? kter tlerselben Stibstanz i n  eineni ~Ioleli i i l  rereint, es i z t  
rin Perrifewit. Dies System stellt jedoch eine Zwangslagernng dar u d  iit 
instald.  Es rerliert bei Iioher ‘I’emperatur seine Nagnetisierbnrkeit u i ~ t l  
Geht in gewi;hnlia:hes Eisenc-sytl iiber. Bei 4000 erfordert die Umwvttntl- 
lung ‘rage, bei .>(lOo verliiiift sie iniierhalb einiger Stunden uiid bei 700* 
fast nionientan. Diese Uniwnntllting ist aber wohl ZII  rinterscheiden 
v o n  deli ge~~iiliiiliclieit reversibleii ~Iodifiliationsiintlerungerl, denrn 
:ille niagnetiaclten Subatatizeu uiiterworfen s i n k  Die reversible UKI- 
wtndl i i i ig  erfolgt auch beini niagiirtisclieit Eisetiosyd urid z \ v n r  Lei 
tlerselbeii Teniperatiir \vie beini Osydulosyd, e t w s  oberhalb yon 

’) Tch bin sugeiiiilicklicli :in Begriff: gcnicinsntn niit Hrn. Dr. Wes t p  11 t t 1  

etivaige 1’ermeal~ilit;itsiintl~r~iii~cii Lei tliescr Realition ciuantitativ zu be- 
s t in1 men . 

?) Die von Knuffninnn, Zeitsclii. E. Elektrochem. 7 ,  73s [1901], 1,c- 
acliriebene Osydstionsstufe v(1ii clcr Zusnninicnsetzong 2 Fe0,3Fe203 fillt 
tlurch itire me:.l<ni‘rtligen cliemiachen Eigensclinften ans dieser Heihe hernus. 
Sie sol1 tlahcr noch Iresonders anf ihre mngnetiechen Eigenschaften untersucllt 
wertlen. 



.NO". rlie i:hereinjt,iniiii~iiig der magnetkchen Eigenschaften ist a190 

nufierordentlich iiberraschend '). 
n i e  oliige lionstitlitionsforinel wird noch weiter dadurch gestiitzt, 

( la8  es niir geluiigen ist, (Ins I i o b a l t o f e r r i t  in analoger Weise in 
K o l b a l t i f e r r i t  iiberzufiihren. Zu diesem Zwcck wiirtle dns Kobalto- 
f r r r i t ci i re k t n ac h tler Fiil 1 u n g ni i t nm nion iak nl i  sch er  Persu 1 fat lo sun g 
eine St.tinde gekocht. DAB hierbei eine Osydntion stattgefunden hntte, 
giug am dem giinzlich yeriinilerten Ter1i:ilten des Niederschlages 
l ienor .  Jlie Neigung, ltolloid zu wertlen, war vollstiiutlig. geschwuu- 
tlen, untl das -41.isn.nschen niachte keinerlei Schwierigkeiten. Ge- 
trocknet wiirde ziinachst iri i  Vakiium iiber Schwefelsiiure, t lann bei 
I .XUc linter cberleiten ron Snuerstoff bis zur (;e~~ichtsbonstanz. Unr 
t l e n  Saiierstoffgehnlt des. Produktes zu bestinimen, wurde es zuerst 
I)ei -IO(,", t l nnn  h i  (iW tlnrch gereinigten Il'nsserstoff zii Metall 
reduziert. 

Xngawautlt 0.2iSS g $bat. Gewichtsvcrlust 0.081s g. Ber. 29.47 o,'O, 

Ijeini Er\virmen niit. yerdiinnter Snlzsiiure li iat  sich die Sub-  
etanz linter starker C,lilorent~~icklung. Trotzdern hier also die  
sheniischen Eigenschaften ergeben hahen, dnlj die Osydation zum 
Iiobnltiosytl i n  dzr Tat stnttgefuntlen hatte: blieb nicht nur  die mag- 
netische Perniealiilitit \-ollstlndig erhnlten, sondern auch der Uin- 
wandlungspuukt lag noch in tlerselben Hohe \vie beim Iiobaltoferrit, 
niiinlich bei 260'. Diese Tntsacbe ware nicht z u  erklaren, v e n u  
\y$hrentl der Osydntion eine Slialtung des Osyds in seine Konipo- 
neuten stattgefuriclen llatte. Siiniit knnu mau fiir tlas liobaltiferrit 
niit Sicherheit die lionstitiitionsforinel (Co:,03)+ ( 2  Fer.03)- i n  An- 
\ventlung bringen, wodurcb wieder die annloge Formel fur dns mag- 
netische ICisenosytl iiullerst wnhrscheinlich wird. Sicherlich hat in  
beiden Fiillen die Osydation an eineni Teile des 1Iolekiiis stattge- 
fanden, der 21s Triiger tler mngnetischen Eigenschaften nicht in Re- 
txtcht komint. 

Kt:f .  '?!1.31 O/o. 

U e b e r  t las  I I a u s e r s c h e  I ~ i s e n o s y d u l o s ~ - d  i i n c l  tleii Y e r l a u f  
d e r 0 x y d n t i o n  ii b e r h a ti p t. 

Die yon H a u s e r  entdeckte Osydationsstufe entspricht der Zu- 
eammensetzting ? FeO,  Ye? 0 3 .  Sie entsteht aus den] entsprechenden 
Carhonlit durch Zersetzung mit heiljer Knlilauge unter LiiftabschluB. 
>lit. dieser Siihstanx habe ich noch eine Reihe yon Versuchen ange- 

I) Diese beiden Modifikntionen des magnetkchen Eisenosyds stehen also 
linter e inandei  in1 Yer1i:iItnis der Ennntiotropie, wiihrcnd sie sich dein gewiilin- 
iiclicu i ininaji i ict i~clien Ei.s:encixyd graeniiber nionotrop rei.iialten. 



stellt, bei deren Aasfiihrung ich 1-011 IIrn. Dr. I l a u s e r  nufs liebeus- 
wiirdigste unterstutzt wurde. Zunichst ergab sit,h, #-la13 das Osyd i i i  

frischern Zustande sicli auch in starkeu 1;elclern giualich unmagnetisc.11 
verhalt - ein weiterer Beweis fur den obeu aufgestellten Satz, dnW das 
Oxydul als solclies keinerlei ferroinagnetische ICigenschaftPn bedingt. 
Osydiert  inan den scliwarzen Niederschlag niit \~asserstoffsuperosycl. 
S O  erhiilt nian ein gelbrotes unmagnetisches Eisenosyd. 1 I a n  kann 
mit groIjer M’ah-scheinlichkeit deli Reaktionsverlnuf i i i  folgender Weise 
forinulieren: Leider 
giht es aber keinen \Veg, a u f  deni die angegebene Iionstitutionsforiiiel 
weiter gepruft werden konnte; denn physilialische Methotleu wie 
Poteutinlbestinirnungen yersagen bei diesen Sichtleitern vollstindig. 
Kininit inan jetlocli bei der Osydation nicht \\rasserstoffsut~er~syd, 
sondern begtiugi sicli niit langsanlem Dtirchleiten von Luft, so wird 
der  Niederschlag tlurcli die Bilduiig yon Fe3 04 iiiinier stiirker mag- 
netisch. Hierdurdl erkliirt sicli auch der \Titlerspruch, der sicli 
zwischen meiuen l$eobnchtungen und deli voii  I Inu  s e r  publizierteri 
Angaben ergibt. Es hntte dnnials keine ganz frische Fiillung z u r  
rnagnetisclieu ,Untersuchung gedient. Osydiert nian das H a u s e r s c h e  
Osyduloxyd trocken an tier Luft, so erhiilt man ein Eiseiiosyd, desseii 
Magnetisierbarkeit yiel kleiner ist als bei den] Material, dns durcli 
Osydation von Fea O4 eutsteht. Bei der raschen Gsydation :in d r r  
I,uft wird also teilweise die Zwischenstufe des Fes 0 4  iiberspruugeii. 

K e r m i t  ist der Begriff der Keaktionsjiesch\~iudigkeit als mall: 
gebend fiir das Auftreteu von %wischenprotliikten eingefiihrt worden. 
Es wird :~tifgefnllen seio,  dn13 icli nirgends die Aucnlinie yon P e r -  
a s y d a t e n  geniz.clit habe, von hiilieren Osyden des Eisens, etlvn wir 
sie von Man c h  o t  forn~uliert worden sind. Diese Anuahnie yon Per- 
osydaten hat sich in der Tat  nirgends als nohvendig erwiesen. Gild 
man ihre hliiglichkeit z i i ,  so kann ni: in i h r  Auftreten nur bei d e r  
direkten Oxydatiou des Oxyduls annehnien. Bei diesein findet dann 
die .inlagerung des Sauerstoffes zuniichst tinter J3ildung eines Per- 
osydnts statt, dns seinerseits wiederuni mit unverSnderteni H~-drosydril  
tinter Bildiing yon Osyduloxyd rengiert. Merkwiirdig bleibt dann 
niir noch die l‘ntsache, daB bei liohen Sauerstoffkoiizentrntioueu diese 
Riickbildung nusschlieI3licli niir bis ziiiii Eisenosyd erfolgt , \viilirend 
bei einer geringeren JIenge aktiven Saiierstoffs C)syclulos~d gebildet 
wird. 1)enn wPre in) ersteren Falle Fe3 O4 als %wischenprodukt nui -  
getreten: so hatte sicli seine Auwesenheit nuf jeden Fall in ferro- 
ai ag n e t isc h e II geniac 11 t . 
Gerade diese y;.rniiigei~ niit gro13er Siclierlieit iiber die Natur tler 
Zwisc.henprodukte Aufschliif3 zii gehen. 

(2 PeO)+ (Fez Os)- + 0 = (Fez 03j+ (Fez Or$)’-. 

E i ge n scli n f te u des E is en o x y d s b e 111 e rk b a r 
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i‘ b e r tl i e 0 x y d a t i  o n s p r  od  u k t e d e s F e  r r o c a r  b o n  a ts .  
I n  tler Natur firden sich grol3e Lager Y O U  Eisenusyd, die in 

vieleu Fiillen stark niagnetisch sind, ohne da8  nuch nur  eine Spur 
von Osytlul in ibLen nachweisbar \\tire. Zur Erkliiriing dieser m:tg- 
netischen Eigenschafteu sind die bisher angewnndten Reaktionen zur  
I-Ierstellung yon magnetischeni 13isenosyd nicht nra8gebend ~ denn sie 
waren bisher so geleitet vortlen,  d:r8 niit Ausn:thrne des Eisenoxyds 
keine h i e  Siiure i n  deni T’erlaiif unmittelbnr eingriIf. I n  der Natnr  
dngegen h:rt ninn irnnier init der Gegenwart der ICohlensaiure zu rech- 
nen, u n d  ein grofier Ted der Eisenosydlngrr verdankt seine Ent- 
steliung der Zersetzang und 0syd:ition d r s  1:errocarbonats. I)er 
.\lechnuisni~is dieser I:?aktion ist i n  urueater Zeit von J II s t ’) eingehend 
iintersitcht \vortlen. Ha sich jedocli i n  dieser Arbeit keine Andentun- 
<en iiber tlie inngnetischen Eigenschaften der 0syd:itionsprodukte 
fiutleri , hitbe ich eiuige T’ersuche in derselben RicLtung angestrllt, 
natiirlich olirie die diffizile ~‘ersuchsanordnunF, tlie fur  tlie renktions- 
kinetische Uutcrsuchung notwendig war. Es ergab sicli Yolgendes: 
Wenn man durch eine Suspension von Ferrocnrbonat i n  W’asser otler 
(lurch eine Bicnrbcinatliisung Luft hindurchleitet, erfolgt die Osydatiou 
zieinlicli rasch ~ das Produkt ist gelbrot gefiirbt und  vollstandig iin- 

inagnetisch. Dasselbe Kesriltnt erhiilt man, wenn die Osydation drirch 
Zusntz von \ \’asserstoffsiiperns~~~ oder stnrke I~~rwiirmung beschlerinigt 
wird. W i d  tlagegen der I.uft,zut.ritt beschriinkt, indeni niau Ferro- 
t~trbonnt  iii einen niit eineni Steigrohr verselienen Kolben unter sie- 
tlendem \\’nsser erliitzt u n d  den Stopfen n u r   on Zeit zii Zeit liiltet, 
so findet zunjichst nicht die Rildung von Eisenoxytt , sondern von 
hchwarzem inngnetischem Osyduloxyd sta,tt. A m  diesem ensteht d a m  
tlirrch fortgesetzte Osydation mngnetisches Kisenosyd. 

I)ie Erkl5rung fiir diesen Reaktionsverlauf fiillt natiirlich verschieden 
nus, ie nachtlem man nls Znischenprodukt ein Peroxyc1a.t annehinen will 
oder nicht. .\Ian niufi sich hier auch dnran erinnern, d a 8  I I a u s e r  eine 
best i IN nit e V er  hi n tl u n g als Z w isc h en 1) rodu k t 11 at is01 iere n kii n n e n , n iim- 
licb das schon erwiihiite I”e r r i  f e r r n -  am in on i u in c a r  b o u  a t ’) von 
tler Ziisniniiiensetznng Pe: (XIJ4)(CO~), . Fe 0.2H20.  Jedeufalls wird 
(lurch die Gegenlrnrt der Knhlensaure die Neigiing des Eisenoxyduls 
mit dem ICisenosyd z11 reagiereu sehr stark herabgedrLickt, da hierbei 
tlie Konkurrenz zweier Sauren uni eine Basis vorhauden ist. Er- 
niedrigt man  den Partialdruck der Tiohlensatire, indem ninu die Osy-  
datiou bei tler Siedeliitze vorninimt, iind beschrankt man zugleich den 

l )  Ztschi. f .  phys. Chen~ie  63, 385 [1908]. 
2, Diese Rerichte 38, 2707 C190.51. 
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T’riftzutritt, SO dnIj die ()sydntiousgescli\\iudigkeit rine starlte T-erriii- 
gerung erfiihrt >o siotl aucli die Bedingungen fiir die Siltlung de, 
Eisenosyduloxytls gegeben. Aus dieseni knnn durcli weitere Ox!- 
datiou nur  magnetisches Eisenoxyd rntsteliec. Es Insseii sic11 > ( )  

noch eine ganze Reilie geologisch interessanter lleaktionen mit grol3er 
Ijeichtigkeit ausfiihren. Irli will bier nur andeuten, dall die Osydation 
d e r  1:isen s u l f i d e  hBchst \v:iIirscheinlich auch steta iiber das Osy lu l -  
osyd rerl8rift. Da sehr liiiufig (lurch vorliantlene Pseudomorphoseii 
die  urspriingliche Zusaniiiiensetzuug eiiies Eiseulagers sichergestellt 
ist, wird 1ii:in auf  Grund der niagiietischen Eigensclinlten jetzt niit 
vie1 griigerer Sicherheit a r i f  deli G:iug der gcologischeii 1le:rlitioii 
Scliliisse zielien liiinnen, als es bisher tier F a l l  war. 

Z 11 s a ni ni e n f a  s s ii u g t l  e r R e  s i i  1 t :I t e. 
Als Gesanitresultat tlieser Arbeit liilJt sich jetzt der Sntz nut’- 

stelleu, daB i n  der Reilie tler ferroniagnetischen Eiseuosytlverbintl~iu- 
gen die chemische Grundlage fiir das Auftreteii der maguetischen 
Eigenschaften iiur in der s a u r e n  1:uiilrtiuii d e s  E i s e u o s y d s  be- 
rulit. Unigeliehrt aber bedingt eiu solclies T;e:lialteu des ISisenosytls 
rioch nicht in allen Fil len such das  1:ictreten der ferroniagoetischru 
Eigenschaften. Dies ist zunial bei schwach iii:iguetis(.heii Ferriteii 
vou der Teniperatur abhiugig, die Lei der Ilerjtellung des Ferrits in 
Aiiwendung gebraclit worden ist. Jedoch war es bri jedeni der nnter- 
suchten Ferrite niiiglic:h, eine niagnetisc7he Modifikntion zu erzeugeii. 
Ferner haben alle Ferrite niit den ferromaguetischeu JIetallen die 
Eigeiischaft gemeinsani, JaB sic Uiiiwnndlungsteniperntureii besitzen, 
bei deren fiberschreiteu die magiietischen IGgenschaften vollstiiitlig 
verschwiuden. Diese Verindertingen siud ini nllgeineinen reversibel. 
Zu ihrer I:rlilirung fiihrt Tanin i  a n n  I )  tleu Hegriff des Itauingitter> 
ein, w\.Lhrend e r  als elgentlic.heu Trager des Ferroiiiagnetisrirus d : ~ >  
Molekiil nnoiinrnt. Da13 fur das Auftreten ferrroniagnetischer Eigeii- 
schaften iiberhnupt das Rnunigitter vollkomnien iberfliissig ist , gelit 
atis der Ihis teuz der magiietischen Gele niit Sicherheit hervor, 
iu denen nian unnioglich ein Raumgitter aunehnien kann. bveiter- 
hiu zeigen aber einige tlieser Substauzeu bei 300” eiiie clurcli 
Verscliwindeu des khgnetismus auIjerordeut1it.h tleutlicli benierlibare 
Uinwaudlring. Soferu man nicht aunehnien willl daf3 schon bei dieser 
l’emperatiir das Eintreten einer mikrok~\-stnllirieii Struktur atattge- 
furiden hat ,  ist nian zu der Auffassung geniitigt , daB hier tatsiichlicli 
d ie  Urnwandlung einer Suhatanz in aniorplieni Zustnude erfolgt ist. 

’) Ztschr. f .  plipsikal. Clieni. 65, 53 [1905] 



2261 

Uoch sol1 dieser sehr iiierkwurdige \-organg nnch uiiher iintersuclit 
\verden. Zuletzt gibt aber die Ijni\vandlung des svliwarzeu Eiseu- 
osydulosyds i n  rotes Eisenosj-d, die ohne nierkbai.e Anderung der 
uiagnetischen Kigenschaften vor sic11 geht, eiu interessantes Probleiii 
fiir die Elektronentheorie, d a  hier augensclieinlicli die Lichtabsorption, 
kind daniit auch die elektrische Leitfiihigkeit, i n  keineni Zusaninieri- 
l inng mit tlrn niagiietisclien IGgenscliaften steht. 

C h a r l o t t e n  I I U  rg ,  J l e t a l l h i i t t e n i i i i i n n i ~ ~ ~ i e ~  Lalwraturiuni dry 
l'rchnischen I~oi~hscliule.  

338. H. Alders  und A. Stllhler: 
Zur Kenntnis der Bleiphosphate. 

[Aus deni CLemischan Institut der  Universitiit Bcrlin.] 
(Eingegangen am 11. J u n i  1909.) 

Phosphate des Bleies siud eeit H e r z e l i u s  bekarint, cleni es linter 
aiiderni gelaiig, das tertiare Salz Pt)3(POJ? tlarzustellen I ) .  l l i t s c h e r -  
1 i 1 . h  ') zeigte spiiter, daB man beini Falleu von Rleiacetat niit Na- 
t r i I I  i n  p hns ph  a t bei ge \v 6 11 n 1 i ch er  'I' eni pera t ii r z ti m w ei tau s grii 13 ten Tei I 
dxs sekuntliire Salz PbHPO- erhalt, wiihreiid dieselbe Operation, I)ei 
Siedehitze ausgefiihrt, tertiiires Phosphat ergibt. Spiiter wies H e  i n t z  'I) 

u:ich, daB sich bei Gegenwart \-on Cblorionen ein Doppelsalz yon Blei- 
pliosphat r i n d  Rleichlorid isolieren IiilAt, uud beliauptete: daW die 
1V:~hrnehmung von B e r z e l i u s ,  Iieim Fallen vou Bleiuitrat mit Na- 
triuniphosphat eiitstlnq:le ein h p p e l a a l z  BUS 13leiphosphat und 131ei- 
nitrat, auf eineni Irrtuni beruhte, doch stellte spiiter (3 e r h a r d t " )  fest, 
& i f 3  die iiu13eren F~illungsbetiingungen bei der I3iltlung yon Bleisalzen 
sii ie grof3e I\'olle spielen, da13 z. 13. bei der J3ehandlung von iiber- 
s,,liiissigem Bleinitrat niit ninntritiiiiphospb;it bei gewohnlicher Te~i i -  
peratur tatsiiclilich d a s  l)oppelsaiz entsteht, wiihreiicl in tier Piedehitzr 
bi1.h nur Hleiphosphat bildet. 

Die rorliegencie Arbeit schlie13t sich an obige niehr 31s 60 JalirP 
zrrriickliegeiide Untersuchungen an. Sie wurde veraulaot durch eirie 
'Il~nhrnehniung von S t a h l e r  und  S c l i a r f e n b e r g " ) ,  da8 tler beiiii Ver- 
setzeu von wiiarigen B!eisa~z~ijsungen oiit Natriumphosphat eutsteheucle 
. 

') A n n .  cliim. phys. 2, 151. 
3, Pogg. Ann. 99, l22. 
4, Ann.  d. Chem. 64, 2S4; F8, 286; 72, S2. 
5) Diese Berichte 38, 3569 [1905]. 

2, Ann.  chim. phvs. 19, 359. 




