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228. W ern e r H. A 1 b re  c h t : Magnetische und krystallographische 
Untersuchungen: aber Eisen(II1)-oxydhydrate. 

(Eingegangen am 3 .  April 1929.) 

In  zwei friiheren Mitteilungen zeigten E. Wedekind  und der Verfasserl), 
daB bei der langsamen E n t  w asser  u n  g der  r o t  en  E i  sen (111) -ox  y d h y d r  a t e  
die Magnet i s ie rbarke i t  sich in eigentumlicher Weise andert. Mit ab- 
nehmendem Wasser-Gehalt wachst die Susceptibilitat bis zu einem nicht 
scharf zu bestimmenden Maximum, um dann bei weiterer Entwiisserung bis 
in die Nahe der Susceptibilitat des Eisenoxyds zu sinken. Es erschien deshalb 
angebracht, auch an auf andere Weise dargestellten Hydraten des Eisens 
und ihren Abbauprodukteii magnetische Messungen vorzunehrnen und sie 
gleichzeitig, ebenso wie die in den oben erwahnten Arbeiten dargestellten 
Hydrate, der Ron tgen-  Analyae zu unterwerfen. 

Es gibt in der Natur zwei krystallisierte Hydrate des Eisens, die beide 
der Formel Fe,O,, H,O entsprechen, obwohl sie verschiedene Krystallform 
haben. Die sehr eingehenden Untersuchungen von J. B 6 h m 2, machen 
es ziemlich sicher, daB weitere krystallisierte Hydrate in der Natur nicht 
vorkommen. v a n  Bemmelen3) hatte bereits die Existenz eines dieser 
Hydrate wahrscheinlich gemacht, und vor einiger Zeit hat dann J. BOhm4) 
durch Rontgen-Aufnahmen an einem gelben Hydrat, das nach einer 
modifizierten v a n  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 a- und y - H y d r a t  bezeichnet nach dem 
Vorschlag von F. Ha be r 5 ) ,  da die mineralogischen Bezeichnungen nicht 
einheitlich sind. Das a-Hydrat ist identisch mit dem Boehmschen G o e t h i t  
und das y-Hydrat mit dem Lepidocroc i t ,  auch Rubingl immer  genannt. 

Uber  d a s  cr-Hydrat. 
Bei der Oxyda t ion  einer waWrigen Losung von F e r r o b i c a r b o n a t  

entsteht ein gelbes Hydrat, das sich nach der chemischen Zusammensetzung . 
der R a n t  gen-Analyse und der magnetischen Messung als identisch mit 
dem in der Natur vorkommenden a-Hyclrat erweist. 

Etwa 20 1 fassende Flaschen wurden mit sauerstoff-freiem Wasser gefiillt und luft- 
dicht verschlossen. In das Reaktionsgefao fuhrten drei Glasrohren, eine zur Zuleitung, 
eine zur Ableitung von CO, und eine zum Abheben der Losung. In das mit CO, ge- 
sattigte Wasser wurde sehr feines Eisenpulver6) gebracht (etwa I g pro Liter) und 
wiihrend einer Reihe von Tagen CO, durchgeleitet. Bei sorgfaltigem AnsschluB von 
Sauerstoff blieb die entstehende Losung von F e r r o b i c a r b o n a t  klar. Die Losung 

l) B. 59, 1726 [1926], 60, 2239 [I927]. z, Ztschr. Krystallogr. 68, 567 [1928]. 
s, J .  M. v a n  Bemmelen ,  ,,Die Absorption", S. 145-174. 
4, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 203 [1925]. 5, Naturwiss. 1925, 1004. 
'j) Das Eisenpulver wurde durch die Vermittlung von Hrn. H. H i l l ,  New York, 

von der I.-G. Farbenindustrie A,-G., Abteil. budwigshafen, an Hrn. Prof. 0. B a u d i s c h  
gesandt, der es mir zur Verfugung stellte. Nach Angaben der Firma war das Pulver 
durch Zersetzung von Fe(CO), dargestellt und enthielt auWer 0 . 0 2 %  C keine Verun- 
reinigungen. Den Ge- 
nannten danke ich auch an dieser Stelle. 

Die GroWe der Sekundarteilcheu betrug 5.10-~ bis Z . I O - ~  cm. 
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W e r n e r  H A l b r e c h t ,  B .  62, 1475 [1923;. 



I476 A I b re c h t : Magnetische und [Jahrg. 62 

enthielt nach einigen Tagen inimer ca 0.65 g Eisen im Liter (durch Titration niit l/la-n. 
Permanganat festgestellt) 

Die Oxyda t ion  wurde auf folgende Weise ausgefuhrt: I) Durch Zu- 
flie13enlassen von ca. 20 1 Losung zu 40 ccm konz. H,O,-Losung (Perhydrol, 
Mer ck) bei Zimrner-Temperatur. 2 )  Durch Durchleiten eines raschen Stromes 
von Luft oder Sauerstoff durch die Losung. 3) Durch langsames Einwirken- 
lassen des Sauerstoffes der 1,uft beim Stehen der Losung bei 73O im Rmt- 
schrank. 

I. Die Reaktion des H,O, mit der Losung setzt stiirmisch ein unter 
Bildung eines rotlichgelben Niederschlages, der sich innerhalb von 24 Stdn. 
absetzt. Derselbe wurde dekantiert, zentriftigiert und im Trockenschrank 
(rooo) ca. 3 Tage getrocknet. Der Niederschlag lie13 sich jedoch auch leicht 
auf einem H iichner-Trichter absaugen. Beim Trocknen erhielt man leicht 
zu einem feinen Pulver zerreibbare, letichtend gelbe Krusten. Mit frisch 
bereiteter Io-proz. Ferricyankalium-Losung lielkn sich keine Ferro-Ionen 
nachweisen. Das Pulver 1oste sich in 2 Min. beirn Kochen in iiberschiissiger 
10-proz. HC1 tind zienilich leicht in iiberschussiger kalter konz. HC1. CO, 
lie13 sich nicht nachweisen. Der Gliihverlust betrug hei 3 verschiedenen Pra- 
paraten: Io.8%, 11.20j~ und 11.6O/~,. Theoretischer Wasser-Gehalt von 
Fe,O,, H,O ist 10.40/!,. Die spezif. Susceptibilitat war bei allen drei Praparaten 
dieselbe: x = 35.6. I O - ~  Die Pulver-Aufnahmen zeigten alle 
Linien des or-Hydrates (siehe Tafel S. 1482/3). 

2. Bejm 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 I. beschrieben behandelt 
wurde. Doch wurde bei einigen Praparaten die Trocknung bei 37O im mit 
Wasserdampf gesattigten Brutschrank oder mit Aceton und Ather dtirch- 
gefar t .  Die Analysen-Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. In 
keinem Praparat lie8 sich Kohlensaure nachweisen. 

Die Priifung auf Ferro-Ionen geschah auf folgende Weise: 0.1 g Substanz 
wurde in 150 ccm H,O + 25 ccm konz. HC1, die in einem mit Bunsen-  
Ventil versehenen Kolbchen /, Stde. ausgekacht war, gelost. 10 ccm dieser 
Losung wurden mit 5 ccrn einer frisch bereiteten 10-proz. 1,osung von Ferri- 
cyankalium versetzt. Eine nach einiger Zeit einsetzende Rlauung der Losung 
ist in der Tabells mit + bezeichnet. + + bezeichnet sufort einsetzerlde Rlau- 
f arbung. 

0.5.  IO-~.  

Tabel le  I. 

Oxydations- 
mittel 

~~ 

Sauerstoff 

Luf t 

Trocknung 

3 Tage hei IOOO im 1)ampf- 
schrank 

Aceton und Ather 
Luft von 37O. II Tage 

3 Tage bei ioo0 in1 Dampf- 
schrank 

Luft bei 3 i o ,  8 Tage 
Aceton m d  -4ther 

-. - - 

Fe"- 
Gehalt 

0 

0 

+ + 
0 

+ +  
0 

0 

~ 

Gliih- 
verlust 

1'4% 

14.4 043 
14.2 yo 

'4.4 % 
17.1 Yo 

12 .3  yo 

16.7 "/o 
16.4 yo 

x. 1 0 - 6  

T 

36.12 

36.47 
40.15 
43.85 

35.66 
61 .25 
36.90 
37.21 
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Der Wasser-Gehalt liegt durchgangig uber dem theoretischen Wert 
fur FeO.OH, wig die angefuhrten Reispiele zeigen. Die Art der Trocknung 
und die Hohe des Wasser-Gehaltes lassrn keinen EinfluW auf die Hohe der 
Susceptibilitat erkennen, ebensowenig das Alter der Verbindung, wohl aber 
der, wenn auch geringe, Ferro-Gehalt. Alle Praparate zejgen die Ron tgen-  
Interferenzen des a-Hydrates. 

3. Die Losungen wurden liingere Zeit im Rrutschrank bei 37O sich selber 
uberlassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusamniengestellt. 

Tabel le  2.  

: I  3 

4 

5 

3 Monate 

80 Tage 
IIO Tage 

8 Monate 

10 Monate 

3 Tage bei IOOO im Dampf- 
schrank 

8 Tage iiber konz. H,SO, 

3 Tage bei IOOO, 6 Monate 
an der Luft in eincr 

Flasche 

+ 
1.2% 

2.65 yo 
Aceton und Ather ++ 

1.59 % 26.9 % 

5 5 3  

118 
38.25 
32.1 

*) 
*) Die Susceptibilitat war so hoch, da13 das Praparat bereits bei der kleinstmoglichen 

Feldstarke von einem Pol des Magneten angezogen wurde, also nicht gemessen werden 
konnte . 

Die Tabelle zeigt. da13 alle Praparate zweiwertiges Eisen enthalten. 
Bei Praparzt I und 2 waren die Losungen in offenen Schalen aufbewahrt 
worden, Nr. 3 in einer zo-1-Flasche und Nr. 4 und 5 in grol3en Ballons 
mit ca. 60 1 Losung. Es wurde versucht, einen der ferro-haltigen Nieder- 
schlage, bevor er von der Losung getrennt wurde, sowohl mit H,O, als auch 
niittels Durchleitens von Lift und Sauerstoff vollstandig zti oxydjeren, doch 
ohne Erfolg. Meistens bedingt die Anwesenheit von zweiwertigeni Eisen 
eine Erhohung des Magnetismus. Die Schwankungen im Magnetismus 
lronnen niit der Bildung von Ferriten in Zusammenhang gebracht werden. 
A. Krause7)  hat gezeigt, daB bei der Oxydation von Ferrohydroxyd an der 
Luft unter gewissen Bedingungen Ferrite entstehen. Die Bestandigkeit 
der Niederschlage gegen nachtragliche Oxydation spricht ebenfalls dafiir. 
Weitere Versuche uber diese Erscheinung sind im Gang. Alle Praparate 
geben bei der K on t g e n - Aufnahme die 1,inien des a-Hydrates. 

Es wurden nu? einige Versuche uber die Bes t and igke i t  des  a-Hy- 
d r a t e s  gemacht. Ein im Marz 1928 dargestelltes Praparat mit einem Wasser- 
Gehalt von 12.3% und eiaer spezif. Susceptibilit4t von x= 36.47.10-~ 
wurde in einer mit einem Korken verschlossenen Flasche aufbewahrt und 
im Januar d. J., also nach etwa 10 Monaten, in einem scharf getrockneten 
T,uftstroni bei stufenweiser Erhohung der Temperatur entwassert. W a r e n d  
der 10 Monate hatte das Praparat Feuchtigkeit aus der Luft absorbiert, 
sein Wasser-Gehalt betrug 19.42%. Der Magnetismus hatte sich nicht ver- 
iindert (x = 36.2. I O - ~ ) .  Ris IOOO verlor es innerhalb 48 Stdn. 8.92%. Weitere 
24 Stdn. bei derselben Temperatur brachten eine Gewichts-Verminderung 

7) Ztschr anorgan allgem Chem. 174, 145 [rg28]. 
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150~. Bombenofen, I Stde. 
I F 0 ,  ,, 20 Stdn. 
150'. ,, 65 ,, 
IOO", Wasserbad, 24 ,, 

1000, 3Monate 
1000, 5 Tage 

von 5 mg auf 2.7502 g Einwage, es war also praktisch konstant. Mit 10.62% 
entsprach sein Wasser-Gehalt also fast genau dem theoretischen Wert fiir 
Pe,O,, H,O. Nach 2 Stdn. bei 150O war der Wasser-Gehalt 8.92%. Durch 
langsames Steigern der Temperatur bis 2 6 0 ~  innerhalb 8 Stdn. wurde der 
Wasser-Gehalt auf 2.21% reduziert. Der Rest konnte erst durch Steigerung 
der Temperatur auf 600° nach 4 Stdn. entfernt werden. Das Oxyd hat eine 
SusceptibilitBt von x== 23.10-~. Es zeigt die Interferenzen des K-Oxyds in 
der Pulver-Aufnahme. 

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

Tabel le  3. 
- 

Trockmmg i Gluhverlust I x .  I O - ~ ]  
I Behandlungsweise i 

3 Tage, 100') 
3 Tage. 1000 

3 Tage, IOOO 

Aceton und Wther 

10 Tage, 37O, Brntschrank 

11 9 %  I 34.0 

14.86% i 33.3 

I1 2 %  3 0  7 

14.5 % 3 2  4 
11.2% ~ 31 8 

1Go2% , 32 2 

Alle Praparate gaben das Pulver-Diagramni des cr-Hydrates. Aus der 
Tabelle ergibt sich die Bestandigkeit des Hydrates gegeniiber den ange- 
wandten Temperatur-Erhohungen, die, wie in den friiheren Rrbeiten gezeigt 
wurde, ausreichen, uni das rote Eisenoxydhydrat zu eutwassern. Die Pulver- 
Aufnahmen zeigen stark verbreiterte Linien (siehe Tafel), die mit cler ge 
ringen GroBe der Krystalle zu erklaren sind. Die Praparate sind sehr emp- 
findlich gegen Luft-Feuchtigkeit, worauf auch die immer zu hoch gefundenen 
Werte fur den Wasser-Gehalt zuriickzufiihren sind. Bemerkenswert ist die 
durch die Temperatux-Erhohung bedingte, iiber die Fehlergrenze hinaus- 
gehende Erniedrigung der Susceptibilitat. 

Uber  d a s  y -Hydra t .  
In  einer kurzen Mitteilung iiber ein leicht filtrierbares Sisenoxydhydrat 

haben Fr. H a h n  und F. Her t r ichs)  gezeigt, daB bei der Oxydation von 
stark verdunnten Ferrosalz-Losungen mit der aquivalenten Menge von 
Natriumjodat bei Gegenwart von Natriumthiosulfat sich langsam rijtlich- 
gelbe Niederschlage absetzen, die leicbt auswaschbar sind und das Eisen 
quantitativ enthalten. An einigen auf diese Weise dargestellten Praparaten 
wurden magnetische Messungen und R o n t  gen-  Aufnahmen gemacht, ferner 
Alterungs- und Entwasserungs-Versuche angestellt. Die Pulver-Aufnahmen 
ergaben bei 4 Praparaten die I,inien des y-Hydrates, wahrend ein weiteres 
Praparat sich ats amorph erwies. Beim Entwasserlr im trocknen Luftstiom 
zeigte sich das Hydrat weniger stabjl als das a-Hydrat. Das Ausgangsmaterial 
verlor beim Vergliihen 23.84% Wasser. Das Praparat war lufttrocken. Nach 
24Stdn. bei 1000 im trocknen Lruftstrom hatte es genau die Zusammen- 
setzung des Fe,O,, H,O und gab auch die Interferenzen des y-Hydrates; 
nach weiteren 24 Stdn. bei 1000 hatte es noch 3.4% Wasser verloren, und 

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

Nach der 
Trocknung bei IOOO war die Susceptibilitat so stark gestiegen, daf3 sie sich 
in der magnetischei Wage nicht mehr messen lieB. Nach 3-stdg. Brhitzen 
auf 250° enthielt es nur noch 1.75% Wasser und zeigte die sehr verbreiterten 
Interferenzen des y-Oxydes ; iiberdies war es stark ferromagnetisch. Der 
Rest des Wassers wurde durch 4-stdg. Erhitzen a d  600° vertrieben. Die 
Susceptibilitat betrug jetzt x = 25.6. I O - ~ ,  und das Oxyd gab in 6bereio- 
stimmung mit dem Magnetismus die Literferenzen des a-Oxydes. Eine 
Reihe von Praparaten wurde, wie oben beschrieben, im EinschluBrohr ini 
Wasserbade verschieden lange erhitzt. Sie veranderten sich dabei nicht . 
Die Susceptibilitat war praktisch inimer dieselbe, und alle Praparate gaben 
die Interferenzen des y-Rydrates. 

In der Tabelle 4 sind die Daten fur eine Reihe von Praparaten zusammen- 
gestellt . 

Die Susceptibilitat des Ausgangsmaterials war x =- 48.10-~. 

Tabel le  4. 

37-6 % 

34.8 % 
- 

- 
~ 

Nr . 

Hydrai 
- 

I 

2 

3 
I 

I 

I 

2 

Oxyd 

43.5 

tt-oxya 

Trocknung 

Aceton und Kther 

10 Stdn. unter H,O 
im EinschluDrohr 
24 Stdn. bei IOOO 

im trocknen Luftstrom 
.3 Jahre im Praparatenglas 

aufbewahrt 

IS Nr. I durch Gliihen bei 600O in 
A Stdn. 

Oxyd aus Nr. I durch Gliihen bei 8ooo in 
3 Stdn. 

~ 

Gliihverlust , X . I O - ~  ~ Struktur 
I 1 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit9) haben E. F. Her roun  und 
E. Wilson gezeigt, daf3 bei der Ertwasserung von in der Natur vorkommen- 
dem y-Hydrat (Lepidocrocit, Siegen und anderen) die Magnetisierbarkeit 
sich in folgender Weise andert : Das Ausgangsmaterial ist paramagnetisch 
tt = 42. I O - ~ ) ,  bei li,-stdg. Erhitzen auf 375O wird das Praparat ferromagne- 
tisch (x = 39500. IO-~) .  Nach I/, Stde. bei 750' war die Susceptibilitat auf x = 129.10-~ gesunken, um bei I/,-stdg. Erhitzen a d  1000~ wieder aaf 
x = 392.10-~ zu steigen. Dieses Ergebnis steht mit den in dieser Arbeit 
beschriebenen Messungen insofern nicht in Binklang, als das synthetische 
y-Hydrat nach dem Gliihen ein Oxyd mit bedeutend niedrigerer Suscepti- 
bilitat ergibt, als das natiirliche Produkt und auch durch langeres Gliihen 
bei erhohter Temperatur die Susceptibilitat nicht erhoht, sondern er- 
niedrigt wird. Die Autoren nehmen an, daB die starken Anderungen in 

9, Proceed. physical SOC. London 411, IOO [1928]. 
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der Magnetisierbarkeit beim Gliihen des Hydrates bei verschiedenen Tem- 
peraturen auf einem in alten untersuchten Praparaten gefundenen Mangan- 
Gehalt von ca. 3-4% beruhten, da das Mangan bei den verschiedenen Tem- 
peraturen verschiedene magnetische Formen von Manganf e r r i t en  bildet. 
Sie zeigten, da13 ein synthetischer Manganferrit irn ungegliihten Zustand 
para- und im gegliihten Zustand (IOOOO) ferromagnetisch ist. Auf nieine 
Bitte sandte mir Hr. Prof. Her roun  eine Reihe der von ihnen untersuchten 
Praparate zur Ron t gen-  Analyse lo). Einige der gemachten Aufnahmen 
sind in der Tafel wiedergegeben. Es zeigte sich, da13 der Manganferrit vor 
dem Gliihen cr-Oxyd-Struktur (Hamatit-Struktur) und nach dem Gliihen 
y-Oxyd-Struktur hat. Die Pulver-Aufnahmen des nicht gegliihten, des bei 
mittlerer Temperatur gegliihten und des bei hoher Temperatur gegliihten 
y-Hydroxydes zeigen dieselben Ergebnisse wie bei dem synthetischen y-Hydrat , 
doch sind bei dem stark gegliihten Produkt einige Linien des kubischen, 
ferromagnetischen Manganferrites zu seben, womit die oben beschriebenen 
Unstimniigkeiten erklart erscheinen. Auch das bei 375O entwasserte Mineral 
zeigt ein Geniisch der beiden Oxyde. 

Besprechung der  Resul ta te .  
F. H a b e r  hat vor einigen Jahrenll) die Theorie entwickelt, daB die 

Wechselwirkung zweier Komponenten, der , ,Haufungs-Gescbwindigkeit" und 
der ,,Ordnungs-Geschwindigkeit", die Bildung von krystallinen oder amorphen 
Niederschlagen entscheidend beeinfldt. 1st die Hkfungs-Geschwindigkeit 
groB gegeniib:r der Ordnungs-Geschwindigkeit, so erhalten wir amorphe 
Niederschlage, im umgekehrten Falle krystalline Korper. Durch die langsam 
verlaufende Oxydation und die groBe Verdunnung, in der die Reaktion statt- 
findet, ist in den oben beschriebenen Fallen di 2 Haufungs-Geschwindigkeit 
herabgesetzt. Wir konnen also krystalline Niederschliige erwarten. Die 
Rontgen-Aufnahmen haben diese Erwartung bestiitigt. Bei der Darstellung 
des y-Hydrates war in einem Falle das Reaktionsgemisch hoher als vorge- 
schrieben erwarmt worden (auf ca. 80~) .  Bei dieser Temperatur trat die 
Fallung rasch ein, und wie die Pulver-Aufnahmen zeigen, ist das Praparat, 
selbst 3 Jahre nach der Darstellung, noch amorph. 

Die Temperatur, bei der eine Zersetzung der synthetischen Hydrate 
erfolgt, ist bedeuteiid niedriger als bei den natiirlichen. Auch das Verhaltnis 
H,O : Fe,O, ist nicht konstant ; der Wasser-Gehalt ist meistens hoher als 
der theoretische. Wahrend sowohl die analytische Bestimmung des Wasser- 
Gehaltes als auch die Pulver-Aufnahmen der Hydrate im ,,gealterten" Zu- 
stand die Bestandigkeit derselben ergeben, zeigen die magnetischen Messungen 
eine deutliche h d e r u n g  mit der Alterung. Beim Altern unter Wasser sinkt 
bei beiden Hydraten die Susceptibilitat, wahrend beim Trocknen bis zu 
1000 im Luftstrom beim cr-Hydrat die Susceptibilitat sinkt, beim y-Hydrat 
jedoch steil ansteigt. Im letzteren Falle ist die Erklarung gegeben, da13 
bereits bei dieser Temperatur eine teilweise Zersetzung der Hydrate eintritt. 
Der Abfall der Susceptibilitat beim cr-Hydrat ist nur gering, und das starke 
Ansteigen der Susceptibilitat des y-Hydrats kann durch geringe Mengen des 
ferromagnetischen y-Oxyds bedingt sein. Bei der Alterung unter Wasser jedoch 

10) Hrn Prof. H e r r o u n  danke ich auch an dieser Stelle bestens fur die freundliche 
Ubersendung. der Praparate. 11) B. 66, 1717 [1922]. 
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wird beinia-Hydrat clieSusceptihilitat uni ca. 2 j:,') erriiedrigt. F'iihrt man diese 
Erniedrigung auf die Uildung des a-Oxyds zuriick, so miifite daspriiparat zuca. 
50 y:, zersetzt sein, wofiir jedoch in den Pilvcr-Aufnahmen keine Andeutung 
vorliegt. Anderseits haben die Messungen an den1 natiirlichen Hydrat in 
allen 1:aIlen in guter CTbereinstirnmung niit Messungen anderer Autoren den 
hiiheren Wert von x = +z.Io-~ ergeben. Rille Erklarmig der Erniedrigung 
der Susccptibilitat scheint in diesem I:alle im Augenblick nkht  moglich. 
Ueim y-Hydrat fiihrt die Alterung ebenfalls ZII einer Ihiedrigung der Sus- 
ceptibilitat. Man erhdt  einen Miert von = ~ ~ . I o - ~ .  Niniirit man diesen 
Wert als den richtigen fur das y-Hydrat an, so hat das y-Hydrat dieselbe 
Susceptibilitat wie das u-Hydrat, was iini so walirscheinlicher ist, als auch 
das natiirliche y-Hydrat ein = ~ . I o - ~  hat. 

Ein charakteristischer Unterschied zwischen den beiden beschrieberieri 
Methoden zur Darstellung der verschiedenen Hydrate ist der Unterschied 
in der ~~lasserstoff-Ionen-Konzeotration der beiden Keaktions-Systeme. Das 
a-Hydrat entsteht i r  einem sauren Medium, wahrend das y-Hydrat in eineni 
neutralen Medium sich bildet. S u n  hat zwar J .  U o h m  (loc. cit.) gezeigt, 
daW das a-Hydrat auch aus stark alkalischeni Medium sich bildet. Doch ist 
hier der Keaktionsverlauf prinzipiell anders, da, wie v a n  Reninielen (loc. 
cit.) gezeigt hat, be; diesem Vorgang sich primar Natriumferrit bildet, das 
hydrolytisch zum Hydrat umgesetzt wird. Man kann also diese Darstellungs- 
methode mit den beiden oben beschriebenen nicht vergleiclien. Die Ver- 
mutung liegt nahe, dali j e  nach cler Wasserstoff-Ioncn-Konzentration entweder 
das x -  oder das y-Hydrat entsteht. Sowwhl bei den Satur- als auch bci den 
sqrthetischen Hydraten ist das wHydrat bestiindiger als das y-Hydrat. Die 
Entwiisserung des a-Hydrates fiihrt zum x-Oxyd, walirend die Entwasserung 
des -(-Hydrates zum y-Oxyd fuhrt, das sich dann bei hiiherer Temperatur 
in das a-Oxyd umwandelt. Bei den magnetischen Messungen von Pulvern 
in der magnetischen Wage erhalt man die ,,seheinbare Dichte" der ge- 
messenen Suhstanzen und damit eine hloglichkeit, etwas iiber die Packung 
der Teilchen, die wieder zum Teil von tler Grijlk der Teilchen bedingt wird, 
auszusagen. Der IInterschied in der scheinbaren Dichte der natiirlichen 
Hydrate von der der s?;nthetischcn ist bedeutend. Wghrcnd von den fein ge- 
pulverten natiirlichen Hydraten ca. 2 g auf einen ccm gehen, hat man bei 
den synthetischen Hydraten nur etwa den zehnten Teil, ca. 0.2 g pro ccm. 
Die Teilchen sind also vie1 kleiner als man sic durch Pulvern crreichen kann. 
Die geringe GriiBe der Teilchen kann man auch ails den stark verbreiterten 
1,inien der KOnt gen- Aufnahmen ableiten, wiihrend die GrOWe der Teilchen 
bei den natiirlichen Hydraten f u r  das gegeniiber den spnthctischen Hydraten 
geringere Wasser-Absorptionsvermo~en zur Erklarung herangezogen werden 
kann. Auch das beim Entwassern des y-Hydrates entstehende y-Oxyd zeigt 
stark verbreiterte Linien, hat also kleine und wenig ausgebildetc Krystalle. 

Beim Bntwassern des roten Eisenoxydhydrats entsteheg Produkte, die 
ebenfalls RGin t gcn- Interferenzen zeigen, doch gleichen diese Interferenzen 
niclit denen der oben beschriebenen Hydrate. Sie sind iihnlich den Inter- 
ferenzen des a-Osydes und stellen wallrscheinlich eine Modifikation dieses 
Osydes dar. Uber sie sol1 an anderer Stelle gesprochen werden, ebenso iiber 
einen Versuch der Struktur-Bestimmung der beiden Hydrate. 

Die Arbeit w r d e  begbnnen irn Laboratorium von Hrii. Prof. Dr. 0. Bau-  
disch ini Rockefc l le r - Ins t i tu t  fur niedizinische Forschung, New York, 
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Direktor Dr. S. F lexne r  , und ini Physikaliscben Institut der Universitat 
Manchester, Direktor Prof. W. I,. Bragg ,  Abteil. Dr. Brad lay ,  zu Ende 
gefiihrt. Den oben genannten Herren, besonders Hrn. Prof. Baudisch ,  bin 
ich zu groBem Dank verpflichtet. 

Manches te r ,  ini Marz 1929. 

229. F. Oberhauser  und J. Schormii l ler:  Das Verhalten des 
Bromcyans und der Blausaure gegeniiber Eisensalzen (Beitrag zur 

Theorie der Oxydationsprozesse). 
L-\us d. Anorgan. Laborat d Techn Hochschule Munchen ] 

(Eingegangen am 16 April 1929 ) 

Versuche zur Darstellung von Additionsprodukten des Bromcyans an  
Antimonpentachlorid, Cupro- und Cupribromid, Phosphortribromid und 
-chlorid blieben ergebnislos. Dagegen gelang es zum exstenmal beim E i sen ,  
Add i t ionsp roduk te  ein und desselben Elementes in  zwei Oxydat ions-  
s t u f e n  nebeneinander  darzus te l len  und zum Teil auch ine in-  
and  er umzuwandeln.  Vergleicht man die Oxydationswirkung des Brom- 
cyan-Molekiils mit der des Sauerstoff-Molekiils, so kommt man zu experimen- 
tellen Brgebnissen, die eiiien interessanten Beitrag ljefern zu der von B achl), 
Engler2)  und Manchot,) entwickelten Theorie der Oxydation. 

Den folgenden Versuchen zufolge ist das Bromcyan-Molekiil wegen der 
unsymmetr i schen  N a t u r  seines  Aufbaues  sehr geeignet, primare 
Oxydationsvorgange zu verfolgen, weil ja die beiden Komponerlten des 
Bromcyan-Molekiils verschieden sind und sich daher uber ihren Verbleib 
leicht eine Entscheidung treffen la&. Gleich den fur FeSO,, NO von Man- 
c h o t  aufgezeigten Verhaltnissen wird hier die Oxydat ion  des  Eisen  (11) - 
bromides zum Eisen  (111) -bromid  differenziert durch die Existenz einer 
Zwischenstufe  von  Eisen(l1)-bromid mi t  Bromcyan.  In  erster 
Reaktion bildet sich der Addi t ionskorper ,  der d a m  beim Erhitzen die 
oben erwahnte Zersetzung erleidet. Erhitzt man FeBr, mit iiberschiissigem 
Bromcyan, so bildet sich ein Korper der Formel Fe,Rr,, 3BrCN, (CN),, der 
bei tensjmetrischem Abbau in das reine Bromid Fe,Br, iibergeht. 

Das in der Literatur unter dem Namen Fe r r ib romid  anyefuhrte Pro- 
dukt erwies sich stets als ein Fer r i - fe r ro-bromid  der Formel Fe,Er,, 
wie auch neuere Arbeiten von Weinland4)  zeigten. Es reagiert schon bei 
gewohnlicher Temperatur oder beim schwachen Anu armen mit Bromcyan 
unter Rildung des Korpers Fe,Br,, 4BrCN. 

Wahrend aus FeBr, oder Fe,Er, durch Behandeln mit Bromcyan auf 
keine Weise das reine Ferribromid ZU erhalten war, gelang es, iiber Fe,Br,, 
4 BrCN zu einer Additionsverbindung des gesattigten FeBr, an Bromcyan 
zu ge?angen, ausgehend von der Erwagung, da13 Fe,Br, in der Verbindung 
mit Bromcyan als maskiert zu betrachten ist und so zur Ferribromid-Bildung 
mehr neigen sollte als Fe,Br, an sich. 

1) B a c h ,  Compt. rend. ilcad. Sciences 124, 951; Chem.-Ztg. 1897, 398, 436. 
2) E n g l e r ,  B. 33, 1997 [I~oo], 30, 1669 [1897]; Ztschr. anorgan. Chem. 29, 7. 
3 )  M a n c h o t ,  A. 314, 177 [rgoo]. 
4) W e i n l a n d ,  Ztschr. anorgan. Chem. 173, 49 [1928]. 




