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228, Werner H. Albrecht: Magnetische und krystallographische
Untersuchungen: Uber Eisen(III)-oxydhydrate.
(Bingegangen am 3. April 1929.)

In zwei fritheren Mitteilungen zeigten E. Wedekind und der Verfasser?),
dafB bei der langsamen Entwisserungderroten Kisen(IIT)-oxydhydrate
die Magnetisierbarkeit sich in eigentiimlicher Weise dndert. Mit ab-
nehmendem Wasser-Gehalt wichst die Susceptibilitit bis zu einem nicht
scharf zu bestimmenden Maximum, um dann bei welterer Entwisserung bis
in die Nahe der Susceptibilitit des Eisenoxyds zu sinken. Es erschien deshalb
angebracht, auch an auf andere Weise dargestellten Hydraten des Eisens
und ihren Abbauprodukten magnetische Messungen vorzunehmen und sie
gleichzeitig, ebenso wie die in den oben erwihnten Arbeiten dargestellten
Hydrate, der Réontgen-Analyse zu unterwerfen.

Es gibt in der Natur zwei krystallisierte Hydrate des Eisens, die beide
der Formel Fe,0,, H,O entsprechen, obwohl sie verschiedene Krystallform
haben. Die sehr eingehenden Untersuchungen von J. B6hm? machen
es ziemlich sicher, daBl weitere krystallisierte Hydrate in der Natur nicht
vorkommen. van Bemmelen?) hatte bereits die Existenz eines dieser
Hydrate wahrscheinlich gemacht, und vor einiger Zeit hat dann J. B6hm#%)
durch Roéntgen-Aufnahmen an einem gelben Hydrat, das nach einer
modifizierten van Bemmelenschen Methode dargestellt worden war, die
Existenz dieses Hydrates bewiesen. Fiir die Darstellung des anderen in der
Natur vorkommenden Hydrates fehlte aber bisher eine geeignete Methode.

Die beiden chemisch gleichen, aber krystallographisch verschiedenen
Hydrate werden im folgenden mit «- und y-Hydrat bezeichnet nach dem
Vorschlag von F. Haber?), da die mineralogischen Bezeichnungen nicht
einheitlich sind. Das «-Hvdrat ist identisch mit dem Boehmschen Goethit
und das y-Hydrat mit dem Lepidocrocit, auch Rubinglimmer genannt,

Uber das x-Hydrat.

Bei der Oxydation einer wilBrigen Losung von Ferrobicarbonat
entsteht ein gelbes Hydrat, das sich nach der chemischen Zusammensetzung,
der Rontgen-Analyse und der magnetischen Messung als identisch mit
dem in der Natur vorkommenden «-Hydrat erweist.

Etwa 20 1 fassende Flaschen wurden mit sauerstoff-freiem Wasser gefiillt und laft-
dicht verschlossen. In das Reaktionsgefdl fiihrten drei GlasrShren, eine zur Zuleitung,
eine zur Ableitung von CO, und eine zum Abheben der Lésung. In das mit CO, ge-
sidttigte Wasser wurde sehr feines Hisenpulver®) gebracht (etwa 1 g pro Liter) und
withrend einer Reihe von Tagen CO, durchgeleitet. Bei sorgfiltigem AusschluB von
Sanerstoff blieb die entstehende Loésung von Ferrobicarbonat klar. Die Lésung

1 B. 59, 1726 [1926], 60, 2239 [1927]. %) Ztschr. Krystallogr. 68, 567 [1928].
%) J. M. van Bemmelen, ,,Die Absorption*, S. 145—174.
) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 203 [1925]. 5) Naturwiss. 1925, 1004.

%) Das Fisenpulver wurde durch die Vermittlung von Hrn. H. Hill, New York,
von der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Abteil. Ludwigshafen, an Hrn. Prof. O. Baudisch
gesandt, der es mir zur Verfiigung stellte. Nach Angaben der Firma war das Pulver
durch Zersetzung von Fe(CO), dargestellt und enthielt aufler 0.029 C keine Verun-
reinigungen. Die Grofe der Sekundirteilchen betrug 5.107% bis 2.1072 cm. Den Ge-
nannten danke ich auch an dieser Stelle.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIIL 95



1. a-Hydrat
(narh
J Bghm)

2. u-Hydrat
aus Ferro-
bLiearbonat-

Lisung.

| BERE
1 I . | 3, «-0Oxyd
I | i 1 | (Himatit).
' H .
. i
I :
1 ! 4. 4~ Oxyd
! ! (Maguetit).

-l

¥-Hydrat
(synthet.),
2000,

(5]

| 6. y-Hydrat,
3500,

| T.epidocrocit.

Mangan-
territ, 1000

-1

' .—:. lI 8 5T % ; ,?_ - :.
i i
ot
! I gt & ; 8 Mangan-
- i Ve ferrit.

9. llotes
| Hydrat,
geaitert.

10. 7-Hydrat
(synthet.).

11.  y-Hydrat
(Lepidocrocit).

A

Werner H. Albrecht, B. 62, 1475 [1929].




1476 Albrecht: Magnetische und [Jahrg. 62

enthielt nach einigen Tagen immer ca. 0.65 g Eisen im Liter (durch Titration mit Y/,,-n.
Permanganat festgestellt).

Die Oxydation wurde auf folgende Weise ausgefithrt: 1) Durch Zu-
flieBenlassen von ca. 20 1 Losung zu 40 ccm konz. H,0,-Losung (Perhydrol,
Merck) bei Zimmer-Temperatur. 2) Durch Durchleiten eines raschen Stromes
von Luft oder Sauerstoff durch die Iosung. 3) Durch langsames Einwirken-
lassen des Sauerstoffes der Luft beim Stehen der Iosung bei 73° im Brut-
schrank.

1. Die Reaktion des H,O, mit der Lésung setzt stiirmisch ein unter
Bildung eines rétlichgelben Niederschlages, der sich innerhalb von 24 Stdn.
absetzt. Derselbe wurde dekantiert, zentrifugiert und im Trockenschrank
(100% ca. 3 Tage getrocknet. Der Niederschlag lieB sich jedoch auch leicht
auf einem Biichner-Trichter absaugen. Beim Trocknen erhielt man leicht
zu einem feinen Pulver zerreibbare, leuchtend gelbe Krusten. Mit frisch
bereiteter 10-proz. Ferricyankalium-L6sung liellen sich keine Ferro-Ionen
nachweisen. Das Pulver 16ste sich in 2 Min. beim Kochen in iiberschiissiger
10-proz. HCl und ziemlich leicht in {iberschiissiger kalter konz. HCl. CO,
lie sich nicht nachweisen. Der Glithverlust betrug bei 3 verschiedenen Pri-
paraten: 10.8%, 11.2% und 11.6%,.  Theoretischer Wasser-Gehalt von
Fe,0,, H,0 ist 10.4%,. Die spezif. Susceptibilitat war bei allen drei Priparaten
dieselbe: % = 35.6.107% 4 0.5.107%.  Die Pulver-Aufnahmen zeigten alle
Linien des o-Hydrates (siehe Tafel S. 1482/3).

2. Beim Einleiten von Sauerstoff oder Luft in die Losung entsteht sofort
eine milchige Triibung; nachdem die Oxydation beendet ist, setzt sich rasch
ein leuchtend gelber Niederschlag ab, der wie unter 1. beschrieben behandelt
wurde. Doch wurde bei einigen Priparaten die Trocknung bei 37° im mit
Wasserdampf gesittigten Brutschrank oder mit Aceton und Ather durch-
gefithrt. Die Analysen-Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In
keinem Praparat lie sich Kohlensiure nachweisen.

Die Priifung auf Ferro-Ionen geschah auf folgende Weise: 0.1 g Substanz
wurde in 150 ccm H,O + 25 ccm konz. HCl, die in einem mit Bunsen-
Ventil versehenen Kolbchen 1/, Stde. ausgekocht war, gelost. 10 ccm dieser
Losung wurden mit 5 ccm einer frisch bereiteten 10-proz. Losung von Ferri-
cyankalium versetzt. Fine nach einiger Zeit einsetzende Blauung der Lésung
ist in der Tabelle mit + bezeichnet. -+ 4 bezeichnet sofort einsetzende Blau-
farbung.

Tabelle 1.

Oxydations- Fe’’- Gliih- .10~0
};‘nittel Trocknung Gehalt verlust g T
Sauerstoff 3 Tage bei 100° im Dampf- o 11.4% 36.12

schrank
. Aceton und Ather 0 12.39, 36.47
" Luft von 37° 11 Tage -+ 14.4% 40.15
Luft 3 Tage bei 100° im Dampf- + 14.29% 43-85
schrank
Luft bei 37° 8 Tage o 14-4 % 35.66
Aceton und Ather + 4+ 17.1% 61.25
M [ 16.7 % 36.90
" o 16.4 % 37.21
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Der Wasser-Gehalt liegt durchgingig iiber dem theoretischen Wert
fir FeO.0H, wie die angefiibrten Beispiele zeigen. Die Art der Trocknung
und die Hohe des Wasser-Gehaltes lassen keinen Einflul3 auf die Hohe der
Susceptibilitit erkennen, ebensowenig das Alter der Verbindung, wohl aber
der, wenn auch geringe, Ferro-Gehalt. Alle Praparate zeigen die Réntgen-
Interferenzen des a-Hydrates.

3. Die I8sungen wurden lingere Zeit im Brutschrank bei 379 sich selber
iiberlassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2.
Dauer der Fe’’- Gliih-
Nr. Oxydation Trocknung Gehalt verlust x-107°
1 3 Monate 3 Tage bei 100? im Darpf- + 12.6% 55.8
schrank
8o Tage 8 Tage iiber konz. H,SO, 1.2% 14.34% 118
: 110 Tage Aceton und Ather + 4+ 12.3% 38.25
4 8 Monate | 3 Tage bei 100° 6 Monate| 2.659%, ‘ 24.0%, 32.1
an der Luft in einer )
Flasche
5 10 Monate . 1.59 % 26.9 % *

*) Die Susceptibilitdt war so hoch, dal das Priparat bereits bei der kleinstméoglichen
Feldstirke von einem Pol des Magneten angezogen wurde, also nicht gemessen werden
konnte.

Die Tabelle zeigt, daB alle Priparate zweiwertiges Kisen enthalten.
Bei Priparat 1 und 2 waren die ILdsungen in offenen Schalen aufbewahrt
worden, Nrt. 3 in einer 20-1-Flasche und Nr. 4 und 5 in groRen Ballons
mit ca. 601 Ldsung. Xs wurde versucht, einen der ferro-haltigen Nieder-
schiige, bevor er von der ILosung getrennt wurde, sowohl mit H,0, als auch
mittels Durchleitens von Luft und Sauerstoff vollstindig zu oxydieren, doch
ohune Erfolg. Meistens bedingt die Anwesenheit von zweiwertigem Eisen
eine Erhoéhung des Magnetismus. Die Schwankungen im Magnetismus
konnen mit der Bildung von Ferriten in Zusammenhang gebracht werden.
A. Krause”) hat gezeigt, daB bei der Oxydation von Ferrohydroxyvd an der
Luft unter gewissen Bedingungen Ferrite entstehen. Die Bestindigkeit
der Niederschlige gegen nachtrigliche Oxydation spricht ebenfalls dafiir.
Weitere Versuche iiber diese Trscheinung sind im Gang. Alle Priparate
geben bei der Réntgen-Aufnahme die Linien des o-Hydrates.

Es wurden nun einige Versuche iiber die Bestindigkeit des a-Hy-
drates gemacht. Ein im Mérz 1928 dargestelltes Praparat mit einem Wasser-
Gehalt von 12.3% und eiver spezif. Susceptibilitit von y==36.47.108
wurde in einer mit einem Korken verschlossenen Flasche aufbewahrt und
im Januar d. J., also nach etwa 1o Monaten, in einem scharf getrockneten
Luftstrom bei stufenweiser Erhohung der Temperatur entwissert. Wihrend
der 10 Monate hatte das Priparat Feuchtigkeit aus der Luft absorbiert,
sein Wasser-Gehalt betrug 19.42%,. Der Magnetismus hatte sich nicht ver-
andert (y == 36.2.107%). Bis 100° verlor es innerhalb 48 Stdn. 8.929,. Weitere
24 Stdn. bei derselben Temperatur brachten eine Gewichts-Verminderung

7} Ztschr. anorgan. allgem. Chem, 174, 145 [1928].
95*



1478 Albrecht: Magnetische und [Jahrg. 62

von 5 mg auf 2.7502 g Einwage, es war also praktisch konstant. Mit 10.629%,
entsprach sein Wasser-Gehalt also fast genau dem theoretischen Wert fiir
Fe,0,, H,O. Nach 2 Stdn. bei 150° war der Wasser-Gehalt 8.92%,. Durch
langsames Steigern der Temperatur bis 260° innerhalb 8 Stdn. wurde der
Wasser-Gehalt auf 2.219%, reduziert. Der Rest konnte erst durch Steigerung
der Temperatur auf 600° nach 4 Stdn. entfernt werden. Das Oxyd hat eine
Susceptibilitdt von y == 23.10-%. Es zeigt die Interferenzen des «-Oxyds in
der Pulver-Aufnahme.

Ei anderer Teil wurde gleich nach der Darstellung auf 6 EinschluB-
r6hren verteilt, mit Wasser versetzt und im verschlossenen Rohr erhitzt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3.

Behandlungsweise ! Trocknung Gliithverlust ' y-107¢
150° Bombenofen, 1 Stde. 3 Tage, 100" 11.99% , 34.0
1509, . 20 Stdn. 3 Tage, 100° 11.29% | 30.7
150°, ' 65 ,, 3 Tage, 100° 11.2% ' 31.8
100%, Wasserbad, 24 ,, Aceton und Ather 14.5% ! 32.4
1009, . 5 Tage - 14.86 9%, \ 33.3
1009, . 3Monate| 10 Tage, 37°, Brutschrank f 16.02% | 32.2

Alle Praparate gaben das Pulver-Diagramm des a-Hydrates. Aus der
Tabelle ergibt sich die Bestindigkeit des Hydrates gegeniiber den ange-
wandten Temperatur-Erhdhungen, die, wie in den fritheren Arbeiten gezeigt
wurde, ausreichen, um das rote Eisenoxydhydrat zu eutwassern. Die Pulver-
Aufnahmen zeigen stark verbreiterte Linien (siehe Tafel), die mit der ge
ringen GroBBe der Krystalle zu erkliren sind. Die Priparate sind sehr emp-
findlich gegen Luft-Feuchtigkeit, worauf auch die immer zu hoch gefundenen
Werte fiir den Wasser-Gehalt zuriickzufiihren sind. Bemerkenswert ist die
durch die Temperatur-Erhéhung bedingte, iiber die Fehlergrenze hinaus-
gehende Erniedrigung der Susceptibilitit.

Uber das y-Hydrat.

In einer kurzen Mitteilung iiber ein leicht filtrierbares Eisenoxydhydrat
haben Fr. Hahn und F. Hertrich®) gezeigt, dall bei der Oxydation von
stark verdiinnten Ferrosalz-Iosungen mit der 4dquivalenten Menge voun
Natriumjodat bei Gegenwart von Natriumthiosulfat sich langsam rétlich-
gelbe Niederschlige absetzen, die leicht auswaschbar sind und das Eisen
quantitativ enthalten. An einigen auf diese Weise dargestellten Praparaten
wurden magnetische Messungen und Rontgen-Aufnahmen gemacht, ferner
Alterungs- und Entwisserungs-Versuche angestellt. Die Pulver-Aufnahmen
ergaben bei 4 Priparaten die Linien des y-Hydrates, wiahrend ein weiteres
Priparat sich als amorph erwies. Beim Entwissern im trocknen Luftstrom
zeigte sich das Hydrat weniger stabil als das a-Hydrat. Das Ausgangsmaterial
verlor beim Verglithen 23.849%, Wasser. Das Priparat war lufttrocken. Nach
24 Stdn. bei 100° im trocknen Luftstrom hatte es genau die Zusammen-
setzung des Fe,Oy, H,O und gab auch die Interferenzen des y-Hydrates;
nach weiteren 24 Stdn. bei 100° hatte es noch 3.4% Wasser verloren, und

8) B. 56, 1729 [1923].
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nach weiteren 48 Stdn. enthielt es nur noch 6.73%, Wasser. Das Priaparat
zeigte jetzt neben den Interferenzen des y-Hydrates bereits einige sehr breite
andere Linien.

Die Susceptibilitit des Ausgangsmaterials war y == 48.107%. Nach der
Trocknung bei 100° war die Susceptibilitit so stark gestiegen, dafi sie sich
in der magnetischen Wage nicht mehr messen lieB. Nach 3-stdg. Erhitzen
auf 250° enthielt es nur noch 1.75%, Wasser und zeigte die sehr verbreiterten
Interferenzen des y-Oxydes; ilberdies war es stark ferromagnetisch. Der
Rest des Wassers wurde durch 4-stdg. Erbitzen auf 600° vertrieben. Die
Susceptibilitit betrug jetzt y = 25.6.107%, und das Oxyd gab in Uberein-
stimmung mit dem Magnetismus die ILaterferenzen des a-Oxydes. Eine
Reihe von Priparaten wurde, wie oben beschrieben, im EinschluBrohr im
Wasserbade verschieden lange erhitzt. Sie verinderten sich dabei nicht.
Die Susceptibilitit war praktisch immer dieselbe, und alle Priaparate gaben
die Interferenzen des y-Hydrates.

In der Tabelle 4 sind die Dateu fiir eine Reihe von Priparaten zusammen-
gestellt.

Tabelle 4.
Nr. Trocknung Glithverlust x.107° Struktur
Hydrat "
1 Aceton und Ather 15.61 % 48.6 v-Hydrat
2 . 16.6 9, 63
3 » 16.7% 74 "
1 10 Stdn. unter H,O 14.5% 46 R
im EinschluBrohr
1 24 Stdn. bei 100° 10.5 % 45 v
im trocknen Luftstrom
1 3 Jahre im Praparatenglas 37.6% 43.5 .
aufbewahrt
2 " . 348% 37 +
Oxyd aus Nr. 1 durch Glithen bei 600° in — 37 a-Oxyd
4 Stdn.
Oxyd aus Nr. 1 durch Gliithen bei 8000 in — 25 "
3 Stdn.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit®) haben E. F. Herroun und
E. Wilson gezeigt, dal} bei der Ertwisserung von in der Natur vorkommen-
dem y-Hydrat (Lepidocrocit, Siegen und anderen) die Magnetisierbarkeit
sich in folgender Weise 4ndert: Das Ausgangsmaterial ist paramagnetisch
(y = 42.107%), bei 1/,-stdg. Erhitzen auf 375° wird das Priaparat ferromagne-
tisch (y = 39500.107%). Nach !/, Stde. bei 750° war die Susceptibilitit auf
¥ = 129.107% gesunken, um bei !/,-stdg. Ethitzen auf 1o00® wieder auf
¥ = 392.107% zu steigen. Dieses Ergebnis steht mit den in dieser Arbeit
beschriebenen Messungen insofern nicht in Einklang, als das synthetische
v-Hydrat nach dem Glithen ein Oxyd mit bedeutend niedrigerer Suscepti-
bilitit ergibt, als das natiirliche Produkt und auch durch lingeres Glithen
bei erhéhter Temperatur die Susceptibilitait nicht erhobt, sondemn er-
niedrigt wird. Die Autoren nehmen an, dal die starken Anderungen in

9) Proceed. physical Soc. London 411, 100 [1928].
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der Magnetisierbarkeit beim Glithen des Hydrates bei verschiedenen Tem-
peraturen auf einem in allen untersuchten Priparaten gefundenen Mangan-
Gehalt von ca. 3—49%, beruhten, da das Mangan bei den verschiedenen Tem-
peraturen verschiedene magnetische Formen von Manganferriten bildet.
Sie zeigten, dafl ein synthetischer Manganferrit im ungegliihten Zustand
para- und im geglilhten Zustand (xoo00%) ferromagnetisch ist. Auf meine
Bitte sandte mir Hr. Prof. Herroun eine Reihe der von ihnen untersuchiten
Priparate zur Roéntgen-Analyse!®). FEinige der gemachten Aufnahmen
sind in der Tafel wiedergegeben. Es zeigte sich, daB der Manganferrit vor
dem Glithen «-Oxyd-Struktur (Hidmatit-Struktur) und nach dem Glithen
v-Oxyd-Struktur hat. Die Pulver-Aufnahmen des nicht gegliihten, des bei
mittlerer Temperatur geglithten und des bei hoher Temperatur geglithten
v-Hydroxydes zeigen dieselben FErgebnisse wie bei dem synthetischen y-Hydrat,
doch sind bei dem stark geglithten Produkt einige Linien des kubischen,
ferromagnetischen Mangaaferrites zu sehen, womit die oben beschriebenen
Unstimmigkeiten erklirt erscheinen. Auch das bei 375° entwisserte Mineral
zeigt ein Gemisch der beiden Oxyde.

Besprechung der Resultate.

¥. Haber hat vor einigen Jahren!!) die Theorie entwickelt, daf3 die
Wechselwirkung zweier Komponenten, der ,,Hiufungs-Geschwindigkeit* und
der ,,Ordnungs-Geschwindigkeit*’, die Bildung von krystallinen oder amorphen
Niederschligen entscheidend beeinflufit. Ist die HAufungs-Geschwindigkeit
grof3 gegeniibar der Ordnungs-Geschwindigkeit, so erhalten wir amorphe
Niederschlige, im umgekehrten Falle krystalline Kérper. Durch die langsam
verlaufende Oxydation und die grofle Verdiinnung, in der die Reaktion statt-
findet, ist in den oben beschriebenen Fillen di: Hiufungs-Geschwindigkeit
herabgesetzt. Wir kénnen also krystalline Niederschlige erwarten. Die
Rontgen-Aufnahmen haben diese Erwartung bestitigt. Bei der Darstellung
des y-Hydrates war in einem Falle das Reaktionsgemisch hoher als vorge-
schrieben erwirmt worden (auf ca. 80%. Bei dieser Temperatur trat die
Fillung rasch ein, und wie die Pulver-Aufnahmen zeigen, ist das Priparat,
selbst 3 Jahre nach der Darstellung, noch amorph.

Die Temperatur, bei der eine Zersetzung der synthetischen Hydrate
erfolgt, ist bedeutend niedriger als bei den natiirlichen. Auch das Verhiltnis
H,O: Fe,O; ist nicht konstant; der Wasser-Gehalt ist meistens hoéher als
der theoretische. Wahrend sowohl die analytische Bestimmung des Wasser-
Gehaltes als auch die Pulver-Aufnahmen der Hydrate im ,,gealterten’ Zu-
stand die Bestindigkeit derselben ergeben, zeigen die magnetischen Messungen
eite deutliche Anderung mit der Alterung. Beim Altern unter Wasser sinkt
bei beiden Hydraten die Susceptibilitit, wahrend beim Trocknen bis zu
100° im Luftstrom beim o-Hydrat die Susceptibilitdt sinkt, beim vy-Hydrat
jeduch steil ansteigt. Im letzteren Falle ist die FErklarung gegeben, daf
hereits bel dieser Temperatur eine teilweise Zersetzung der Hydrate eintritt.
Der Abfall der Susceptibilitit beim «-Hydrat ist nur gering, und das starke
Ansteigen der Susceptibilitit des y-Hydrats kann durch geringe Mengen des
ferromagnetischen y-Oxydsbedingt sein. Bei der Alterung unter Wasser jedoch

1) Hrn Prof. Herroun danke ich auch an dieser Stelle bestens fiir die freundliche
Ubersendung. der Pridparate. 1) B. 55, 1717 [1922].
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wird beima-Hydrat die Susceptibilitdt um ca. 25°, erniedrigt. Fiithrt man diese
Erniedrigung auf die Bildung des a-Oxyds zuriick, so miillte dasPriparat zu ca.
50%, zersetzl sein, wofilr jedoch in den Pulver-Aufnahmen keine Andeutung
vorliegt. Anderscits haben die Messungen an dem natiirlichen Hydrat in
allen I'dllen in guter Ubereinstimmung mit Messungen anderer Autoren den
hoheren Wert von y = 42.107° ergeben. Fine Frklirung der Erniedrigung
der Susceptibilitit scheint in diesem 1%alle im Augenblick nicht méglich.
Beim y-Hydrat fithrt die Alterung ebenfalls zu einer ¥rniedrigung der Sus-
ceptibilitdt. Man erhilt einen Wert von y = 42.10-% Nimmt man diesen
Wert als den richtigen fiir das y-Hydrat an, so hat das y-Hydrat dieselbe
Susceptibilitdt wie das «-Hydrat, was uni so walrscheinlicher ist, als auch
das natiirliche -Hvdrat ein y = 42.107% hat.

Ein charakteristischer Uunterschied zwischen den beiden beschriebenen
Methoden zur Darstellung der verschiedenen Hvdrate ist der Unterschied
in der Wasserstoff-Ionen-Konzentration der beiden Reaktions-Systeme. Das
a-Hydrat entsteht ir einem sauren Medium, wihrend das vy-Hydrat in einem
neutralen Medium sich bildet. Nun hat zwar J. B6hm (loc. cit.) gezeigt,
dal} das «-Hydrat auch aus stark alkalischem Medium sich bildet. Doch ist
hier der Reaktionsverlauf prinzipiell anders, da, wie van Bemmelen (loc.
cit.) gezeigt hat, bei diesem Vorgang sich primdr Natriumferrit bildet, das
hydrolytisch zum Hydrat umgesetzt wird. Man kann also diese Darstellungs-
methode mit den beiden oben beschriebenen nicht vergleichen. Die Ver-
mutung liegt nahe, daB je nach der Wasserstoff-Tonen-Konzentration entweder
das 2~ oder das y-Hydrat entsteht. Sowohl bei den Natur- als auch bei den
syrthetischen Hydraten ist das o-Hydrat bestindiger als das y-Hydrat. Die
Entwisserung des a-Hydrates fithrt zum -Oxyd, wilrend die Entwisserung
des y-Hydrates zum v-Oxyd fiibrt, das sich dann bei hoherer Temperatur
in das ¢-Oxyd umwandelt. Bei den magnetischen Messungen von Pulvern
in der magnetischen Wage erhidlt man die ,,scheinbare Dichte’ der ge-
messenen Substanzen und damit eine Méglichkeit, etwas iiber die Packung
der Teilchen, die wieder zum Teil von der Gréfle der Teilchen bedingt wird,
auszusagen. Der Unterschied in der scheinbaren Dichte der natiirlichen
Hydrate von der der svnthetischen ist bedeutend. Wihrend von den fein ge-
pulverten natiirlichen Hydraten ca. 2z g auf einen ccm gehen, hat man bei
den synthetischen Hydraten nur etwa den zehnten Teil, ca. 0.2 g pro cecm.
Die Teilchen siud also viel kleiner als man sie durch Pulvern erreichen kann.
Die geringe Grofle der Teilchen kann man auch aus den stark verbreiterten
Iinicn der Rontgen-Aufnahmen ableiten, wihrend die Gré3e der Teilchen
bel den natiirlichen Hydraten fiir das gegeniiber den synthetischen Hydraten
geringere Wasser-Absorptionsvermoégen zur Erklirung herangezogen wetrden
kann. Auch das beim Entwissern des y-Hydrates entstehende y-Oxyd zeigt
stark verbreiterte Linien, hat also kleine und wenig ausgebildete Krystalle.

Beim Entwissern des roten Fisenoxydhydrats entstehen Produkte, die
ebenfalls Rontgen-Interferenzen zeigen, doch gleichen diese Interferenzen
nicht denen der oben beschriebenen Hydrate. Sie sind dhnlich den Inter-
ferenzen des a-Oxydes und stellen wahrscheinlich eine Modifikation dieses
Oxydes dar. Uber sie soll an anderer Stelle gesprochen werden, ebenso iiber
einen Versuch der Struktur-Bestimmung der beiden Hydrate.

Die Arbeit wurde begdnnen im Laboratorium von Hra. Prof. Dr. O. Bau-
disch im Rockefeller-Institut fiir medizinische Forsckung, New Vork,
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Direktor Dr. S. Flexner, und im Physikaliscben Institut der Universitit
Manchester, Direktor Prof. W. 1. Bragg, Abteil. Dr. Bradlay, zu Ende
gefithrt. Den oben genannten Herren, besonders Hrn. Prof. Baudisch, bin
ich zu groBem Dank verpflichtet.

Manchester, im Mirz 192q.

229. F.Oberhauser und J. Schormiiller: Das Verhalten des
Bromcyans und der Blausdure gegeniiber Eisensalzen (Beitrag zur
Theorie der Oxydationsprozesse).

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am 16, April 1929.)

Vetsuche zur Darstellung vou Additionsprodukten des Bromcyans an
Antimonpentachlorid, Cupro- und Cupribromid, Phosphortribromid und
-chlorid blieben ergebnislos. Dagegen gelang es zum erstenmal beim Eisen,
Additionsprodukte ein und desselben Elementes in zwei Oxydations-
stufen nebeneinander darzustellen und zum Teil auch inein-
ander umzuwandeln. Vergleicht man die Oxydationswirkung des Brom-
cyan-Molekiils mit der des Sauerstoff-Molekiils, so kommt man zu experimen-
tellen Frgebnissen, die eiten interessanten Beitrag liefern zu der von Bach?),
Engler?) und Manchot?) entwickelten Theorie der Oxydation.

Den folgenden Versucher zufolge ist das Bromcyan-Molekiil wegen der
unsymmetrischen Natur seines Aufbaues sehr geeignet, primire
Oxydationsvorginge zu verfolgen, weil ja die beiden Komponenten des
Bromcyau-Molekiils verschieden sind und sich daher ilber ihren Verbleib
leicht eine Entscheidung treffen 1aBt. Gleich den fiir FeSO,, NO von Man-
chot aufgezeigten Verhiltnissen wird hier die Oxydation des Eisen (IT)-
bromides zum Eisen(III)-bromid differenziert durch die Existenz einer
Zwischenstufe von Eisen(II)-bromid mit Bromcyan. In erster
Reaktion bildet sich der Additionskorper, der dann beim Erhitzen die
oben erwihnte Zersetzung erleidet. Erbitzt man FeBr, mit iiberschiissigem
Bromcyan, so bildet sich ein Kérper der Formel Fe,Brg, 3 BICN, (CN),, der
bei tensimetrischem Abbau in das reine Bromid Fe,Br, itbergeht.

Das in der Literatur unter dem Namen Ferribromid angefithrte Pro-
dukt erwies sich stets als ein Ferri-ferro-bromid der Formel Fe¢,Brg,
wie auch neuere Arbeiten von Weinland?) zeigten. Es reagiert schon bei
gewohnlicher Temperatur oder beim schwachen Anwirmen mit Bromcyan
unter Bildung des Korpers FeyBrg, 4 BrCN.

Wihrend aus FeBr, oder Fe;Bry durch Behandeln mit Bromcyan auf
keine Weise das reine Ferribromid zu erhalten war, gelang es, {iber Fe,Br,,
4BrCN zu einer Additionsverbindung des gesittigten FeBr; an Bromcyan
zu gelangen, ausgehend von der Erwigung, dafl ¥e;Brg in der Verbindung
mit Bromcyan als maskiert zu betrachten ist und so zur Ferribromid-Bilduug
mehr neigen sollte als Fe,Brg an sich.

1} Bach, Compt. rend. Acad. Sciences 124, 951; Chem.-Ztg. 1897, 398, 436.

2y Engler, B. 88, 1997 [1900], 30, 1669 {1897]; Ztschr. anorgan. Chem. 29, 7.
3) Manchot, A. 314, 177 [1900].

4 Weinland, Ztschr. anorgan. Chem. 193, 49 [1928].





