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zur Annahme von Kohlenoxyd-acetalen C!*(O. R),, wie zu der des Natrium-
oxy-ithoxy-methylens, C1{ONa).OC,H;7).

Der notwendige Arbeits-Aufwand wire, am Ergebnis gemessen zu groli,
und ich halte es fiir beweisend genug, daB es Scheibler in jetzt 14 Mittei-
lungen (eigentlich 15, da zwei Nr. 14 erschienen?®)) nicht ein einziges Mal
gelungen ist, einen bisher unbekannten Koérper mit zweiwertigem Kohlen-
stoff wirklich herzustellen. Vielmehr werden unter dem Titel ,,Zur Kenntnis
der Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff** Darstellungen von Acetalen
mit vierwertigem Kohlenstoff und allerlei Reaktionen beschrieben, die man
auf dem Papier iiher Verbindungen mit 2-wertigem Kohlenstoff formulieren
kann, ebensogut aber auch ohne diese durch nichts hewiesenen Zwischen-
produkte.

Ebenso verzichte ich auf die Anmerkung 4 und 5 der letzten Mitteilung?)
einzugehen, in denen Scheibler einerseits einen von mir hergestellten Korper
zitiert, als sei er von ihm dargestellt, andererseits Ubereinstimmung meiner,
seine Arbeiten widerlegenden Verdffentlichungen mit seinen Arbeiten fest-
stellt.

127. Alions Krauseund Z. Ernst: Autoxydation und Induktions-
wirkungen des Ferrohydroxyds in Gegenwart von y-FeO.OH.
Amorphe und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde
(XXIV. Mitteil.). )

Aus d. Institut fiir anorgan. Chemie d. Universitidt Posen (Poleny:.
(Kingegangen am 21. Januar 1936.)

Die Oxydation des Ferrohydroxyds durch Luftsauerstoff ist eine indu-
zierte Reaktion, bei welcher das Ferrohvdroxyd teils als Induktor, teils
als Acceptor auftritt?). Dieser als Autoxydation®) bezeichnete Vorgang
beruht darauf, daB z. B. zwei Molekiile den Sauerstoff zunichst im Uberschufl
aufnehmen, welcher dann zwei weitere Fe(OH),-Molekiile oxyvdiert. Im
Prinzip wird diese Auffassung ganz allgemein anerkannt; die nihere Erklarung
des Chemismus der Autoxvdation hat aber mehrere Theorien ins I.eben ge-
rufen. GemilBl der Peroxvd-Theorie?) lieBe sich der Vorgang durch folgende
Gleichungen wiedergeben:

2 Fe(OH), + O, = 2 FeO, + 2 H,0 (0
2 Fe(OH), + 2 FeO, 4 FeO.OH. (2)

") F. Adickes u. Mitarbeiter, B. 68, 1138 19357, 67, 1438 1934, 63, 3012 19327,

8) 2 Mitteilungen Nr. & wurden in der Weiterzihlung berichtigt.

) B. 69, 12 1936".

) XXIIT. Mitteil.: B. 6R 1734 1935’

?) vergl. z. B. Abegyus Handb. d. anorgan. Chem. Bd. IV, 3. Abt., 2. TL B. Ifg. 1.
S. 13 ff. '1930].

3) vergl. Abegys IHandb. d. anorgan. Chiem. Bd. IV, 1. ALt 1. H., 8. 55 ff. .1927].

4 vergl. A. Bach, Compt. rend. Acad. Sciences 124, 952 [1897°; W. Manchot u.
F. Glaser, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 27, 420 i11901'; C. Engler u. J. Weissbheryg,
Krit. Studien iiber die Vorgiange bei der Autoxydation, Braunschweig 1004,
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Nach der Dehydnerungs-’l‘heone von \\’1e1and5) kénnte man folgender-
mafBen schreiben:

2 Fe (OH), + O, = 2 FeO.OH + H,0, (3)
2 Fe(OH), + H,0, = 2 FeO.OH + 2 H,0. (4)

Nach Baudisch®) konnen derartige Vorgiange auch komplexchemisch
im Sinne der Wernerschen Koordinationslehre gedeutet werden. Abgesehen
davon, welche Theorie man als die maBgebende gelten 148t, wird auf insgesamt
4 Molekiile Fe{(OH), stets ein Molekiil Sauerstoff benétigt?), was durch
Messungen des Sauerstoff-Verbrauchs erwiesen wurde. Dagegen hat man
bisher keinen direkten Beweis erbringen konnen, dafl die in den Gleichungen
(1) bis (4) formulierten Oxydationsreaktionen, die auf einer halftigen Auf-
nahme des Sauerstoffs durch das Fe(OH), beruhen, richtig sind. Man ist
aber zu einer solchen Auffassung Dberechtigt, da das Fe(OH), in Gegenwart
anderer Acceptoren die Oxvdation derselben in der bereits besprochenen
Weise induziert, was sich an den betr. Aktivierungszahlen zu erkennen gibt,
welche gréfler sind als einer normalen O,-Aufnahme durch das Ferrohydroxvd
entsprechen wiirde®).

Gelegentlich der Terro-ferrit-Synthese aus Fe(OH), und der krystallinen
eisenigen Siure (y-FeO.OH) im siedenden ammoniakalischen Reaktions-
gemisch wurde von Krause und Tulecki?) die Beobachtung gemacht,
daB dabei zwei Reaktionen stattfinden, nidmlich kine teilweise Oxydation
des iiberschiissigen Fe(OH),, wihrend der iibrige Teil des Fe(OH), durch
das v-FeO.OH chemisch gebunden wird und in schwarzes Ferro-ferrit iiber-
geht. Um unter den angegebenen Versuchsbedingungen ein Ferro-ferrit
der Zusammensetzung | Fe!! (Fel™Q,),’, zu erhalten, muBte ein Reaktions-
gemisch von 2 Mol FeO auf 1 Mol Fe O, angewandt werden, so daB also
wihrend der Ferro-ferrit-Reaktion ein Drittel!®) des urspriinglich im Reak-
tionsgemisch befindlichen Ferrohydroxvds der Oxydation anheimfiel. Dabei
wurde auf Grund der Reaktionsgleichungen angenommen, dafl der Luft-
sauerstoff in Bezug auf die oxydierte Fe(OH),-Menge im UberschuB auf-
genommen wird. Um diese Annahme zu priifen, wurden in der vorliegenden
Arbeit direkte Messungen des -Luftsauerstoff-Verbrauches ausgefiihrt.

I) Apparatur und Ausfiilbrung der Versuche.

Die fiir die Messungen notwendige Apparatur bestand aus einem Lunge-
Nitrometer A, das durch einen Gummischlauch B mit einem 500 ccm-Stelh-
kolben C in der durch Figur 1 veranschaulichten Weise verbunden war.
Der Kolhen C hatte einen Tropftrichter D) als Aufsatz, welcher mit Ammoniak-

% H. Wieland: Uber den Verlauf der Oxydationsvorgiinge, Stuttgart 1933,

¢ O. Baudisch, B. 54, 406 {1920; 55, 2698 [1922!.

") Dabei entsteht ein gelbes Meta-hydroxyd von ringformigem Molekiilbau: bei
langsamer Oxydation bildet sich y-FeO.OH (krystalline ecisenige Sidure), das ebenfalls
7zu den Meta-ferrihydroxyden geh6rt. A. Krause u. K. Pilawski, Ztschr. anorgan.
allgem Chem. 197, 301 {1931].

*) Siehe die betr. Literatur in Abeggs Handb.,

% A. Krause u. J. Tutecki, Ztschr. anorgan. Allgem Chem. 213, 292 1933

10} Bei Krause u. Tulecki (l. ¢.) ist irrtiimlich die Hilfte statt ein Drittel an-
gegeben.
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Losung") gefiillt war. Im Kolben C befand sich eine Mischung von y-FeO.OH
als willriges Sol bzw. Suspension, einer mit Schwefelsiure angesiduerten
Ferrosulfat-Losung sowie gegebenenfalls Athylalkohol, der fiir die vorliegenden
Versuche als fremder Acceptor verwendet wurde. Nachdem die Versuchs-
temperatur sich konstant eingestellt hatte, wurde der Stand der Wassersiule
im Nitrometer A mehrfach abgelesen, sodann die Verbindung von D nach C
hergestellt, worauf die Fillung des Fe(OH), erfolgte. Das ganze Reaktions-
gemisch wurde durch honzontales Umschwenken gut vermischt und weiter
die Sauerstoff-Aufnahme verfolgt. Wihrend der Ablesungen befand sich
die ganze Apparatur im Ostwaldschen Thermostaten (Nitrometer etwa bis
zur Hilfte unter Wasser), wobei auBlerdem noch auf konstanten Aulendruck

geachtet wurde.
3
]
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Figur 1.

FURVINTR A

Je nach dem der Oxydationsvorgang schnell (x) oder langsam {x x)
geleitet wurde, wurde das Reaktionsgemisch im Kolben C kriftig geschiittelt
(=) oder sich selbst iiberlassen (x x). Letztenfalls trat neben der Oxydation
des I'e(OH), noch Ferro-ferrit-Reaktion cin.

II) Autoxydation und Induktionswirkungen des Ferro-
hvdroxvds in Gegenwart von v-FeO.OH bei stattfindender
Ferro-ferrit-Reaktion.

Zur Finwirkung gelangten folgende Mengen: 1) 10 ccm einer Ferrosulfat-
Losung (-: 19.23 ccm 0.1-n. KMn 0,), welche im Liter 60 g Fe SO,.7H,0
und 40 com ¢8-proz. H,80, enthielt. 2) 50 ccm eines Sols bzw. Suspension

1) In einigen Fillen, besonders bei der schnellen Oxydation des Fe (OH),, wurde
auch NaOIl-Losung verwendet; veryl. weiter unten.
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von y-FeO.OH-Hydrogel’) (= 0.1536 g ¥e,0;). 3) 10 ccm 96-proz. Athyl’
alkohol bzw. 10 ccm H,0. 4) 30 ccm NHj-Losung 0.84-n. Das Molekular’
verhiltnis FeO: Fe,O, im Reaktionsgemisch betrug also 2:1. Die Ammoniak
Konzentration nach Ausfillung des Ferrohydroxyds war 0.09-n. NH,4'3).

Im ruhenden, ammoniakalischen Reaktionsgemisch trat die Ferro~
ferrit-Reaktion (Schwarzfirbung) nach etwa 24 Stdn. ein¥). Die Temperatur
sank wihrend der Nachtzeit auf etwa 120'%). Um méglichst vergleichbare
Versuchsbedingungen zu schaffen, wurde zu gleicher Zeit und im gleichen
Thermostaten stets ein ,,Versuchspaar’, d. h. mit Alkohol und ohne Alkohol
angesetzt und untersucht. Nach Beendigung eines jeden Versuches wurde
das ganze Reaktionsgemisch im Kolben C mit 15 ccm H,SO, (98%,) versetzt,
bis zur vollstindigen Auflésung des Eisenhydroxyd-Niederschlages gekocht
und mit 0.1-n. KMnO, titriert. Bei Anwesenheit von Athylalkohol achteten
wir auf vollstindige Verfliichtigung desselben. Durch besondere Proben
wurde noch in Erfahrung gebracht, daB Athylalkohol auf Ferrisulfat nur
innerhalb der Fehlergrenzen reduzierend wirkt!®). Ahnlich verhielt sich in
dieser Beziehung Acetaldehyd, der bei der Oxydation des Athylalkohols
evtl. entstanden sein konnte. Die Ergebnisse sind in der Tabelle und graphisch
in Fig. 2 wiedergegeben, wobei der besseren Ubersicht halber nur die Kurven
fiir das Versuchspaar 2a/2b aufgezeichnet sind.
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Fig. 2.

13) Gelbes, rotstichiges y-FeO.OH, hergestellt durch Luftoxydation von géfilltem
Ferrocarbonat nach A. Krause, K. Moroniéwna u. E. Przybylski, Ztschr. anorgan,
allgem. Chem. 219, 203 [1934].

13) Tn NaOH-haltigem Medium kam selbst bei 24-stdg. Versuchsdauer die Ferro-
ferrit-Reaktion nicht so leicht zustande, da offenbar das Fe(OH), in der NaOH-L3sung
bereits umgeladen (negativ geladen) und demgemiB als kationisches Fell nicht recht
wirksam ist. Dagegen wurden bei der schnellen und vollstindigen Oxydation des Fe (OH),
sowohl in NH;- als auch in NaOH-haltigem Milieu praktisch dieselben Effekte erzielt.

14) Es ist nicht ratsam, daB die Ferro-ferrit-Reaktion schneller erfolgt, da dann
die A.-Z.-Werte kleiner ausfallen kénnen.

15) Bei hoherer Temperatur ist die Geschwindigkeit der Ferro-ferrit-Bildung
groBer; im siedenden Reaktionsgemisch erfolgt sie schon in wenigen Minuten; A Krause
u. J. Tulecki, 1. c.

14) Fehler etwa 0.1 ccm 0.1-n. KMnO,.

Berichte d, D. Chem. Geselschaft. Jahrg. LXIX. 43
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Tabelle.

Autoxydation des Fe!OH), in Gegenwart von --FeO.OH. Nr. la.

2a, 3a, 4a ohne Athylalkohol, Nr. 1b, 2b, 3b, 4b mit Athyvlalkohol. KMnO,-Verbrauch
vor der Reaktion = 19.23 ccm 0.1-n. KMnO, fiir simtliche Versuche.

A —

| Sauerstofi- J
Verbrauch Gesamt-sauer-
Baro- | eit ' (abgelesen) |stoff-Verbrauch, Verbrauch von
Nr. |Temp, | meter- in | incom berechnet fiir | 0-1-n.KMnO, |, 7
stand ; _ nach beendeter
. Stdn. ‘ Ver- | Ver- t=0°
n mm suche | suche | P = 760 mm Reaktion
a b
17.8¢ 757.5 000 00 0.0
17.8¢ 757.5 0.50 | 21 2.5
1a | 17.8° 757.0 090 . 27 3.8 [5.32 ccm fiir 1a|14.19 cem fiir 1a | 1.60
und (17.8° {7575 [1550' 50 | 76
1b | 17.8° 757.5 15.75 I 51 7.8 | 7.7 ccm fiir 1b (14.47 cem fiir 1b | 2.50
17.8° 757.5 16.25; 5.2 7.8
17.8° | 757.5 1800! 56 8.3
17.8° 757.7 21.00| 5.8 8.4
17.8° 757.7 2200 58 8.4
l 1800 | 7555 | 0.00] 00 | 00
18.0* 755.5 1.00| 25 3.2
2a 18.0° 755.5 1200 | 4.5 5.7 | 5.49 com fiir 2a [15.71 com fiir 2a | 2.33
and 18.0* 755.5 1300 4.8 6.0
2b 18.0° 7555 1500 5.2 6.8 | 6.99 ccm fiir 2b |15.24 cem fiir 2b | 2.63
18.0° 755.5 ' 1700 56 7.2
18.0* 755.5 2000 59 7.6
18.0° 755.3 2200 6.0 7.6
18.0° | 755.3 | 23.00 | 60 | 7.6
2120 | 7520 | 000 00 | 00
21.2¢ 752.0 | 050 1.0 1.6
3a  21.2¢ 7520 1525 39 5.4 | 4.94 com fiir 3a (15.72 cem fiir 3a | 2.20
und I 21.2¢ 752.0 16.25 | 4.2 5.7
3b | 21.2¢ 752.0 18.25; 4.8 6.3 |6.55 cem fiir 3b | 16.0 cem fiir 3b | 3.04
21.2% | 7520 21.25' 54 | 70
2122 | 7522 |2325] 55 | 73
; 21.2¢ 752.2 | 24.25 | 5.3 73
20.2° | 754.2 | 000| 00 | 00 |
20.2* | 754.2 | 033 15 | 21 |
4a | 20.2° 754:2 1400, 40 5.3 |4.96 com fiir 4a 15.90 ccm fiir 4a | 2.25
und | 20.2¢ 754.2 16.00 ‘ 4.6 59
4b | 20.2¢ 754.2 18.00 ‘ 5.0 6.3 |6.59 com fiir 4b [15.81 com fiir 4b | 2.90
20.2¢0 754.2 2200 5.5 7.1
20.2* | 7540 |2400| 5.5 7.3
20.2* | 754.0 . 2500, 5.5 | 7.3

Der O,-Verbrauch betrigt bei vollstindiger Oxydation des gesamten Fe(OH),
12.8 cem bei p = 760 mm und t = 0° (experimenteller Wert); der theoretische Wert
belduft sich auf 12.0 ccm. Die in der Tabelle angegebenen Aktivierungszahlen (A.-Z).
wurden unter Zugrundelegung des gefundenen Wertes (12.8 ccm) errechnet, wodurch
die A.-Z.-Werte zwar etwas kleiner, aber experimentell sicherer ausfallen.
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Die gefundenen Aktivierungszahlen sind groB; im Beisein von Athyl-
alkohol, der ein guter Acceptor ist, ist die A.-Z. = 2.50 bis 3.04, ohne Athyl-
alkohol betrigt der A.-Z.-Wert 1.60 bis 2.33, der auch noch recht hoch ist.
Damit ist zum ersten Mal zahlenmiBig der Beweis erbracht, daB die
Autoxydation des Ferrohydroxyds im Prinzip im Sinne der Gleichun-.
gen (1) und (2) bzw. (3) und (4) [S. 656 u. 657] stattfindet, wie dies schon
Wieland, Manchot und andere Forscher angenommen hatten. Zugleich
finden auch die oben erwidhnten, von Krause und Tulecki seinerzeit
gemachten Annahmen eine Stiitze. Ubereinstimmend damit ist zwecks
Erklarung des Chemismus dieser Vorginge zu beachten, daf das System
Fe (OH),/y-FeO.OH von zwei mit einander konkurrierenden Reaktionen
beherrscht wird: 1) der Autoxydation des Fe(OH); und 2) der Ferro-
ferrit-Reaktion. Unter giinstigsten Versuchsbedingungen gelingt es, wie
bei den vorliegenden Versuchen, ,,die beiden weiteren’ Fe(OH);-Mole-
kiile abzulenken, indesa man sie, bevor sie oxydiert werden, durch das
y-FeO.OHY) biiidet:

2 Fe(OH)g + Oy + 2 Fe(OH), + 4 FeO.0OH
== 2 Fe(FeO,), + 2 FeO.OH + 4 H,O + H,0, (5)

,,Die beiden weiteren'’ Fe (OH),-Molekiile werden aus dem Oxydations-
milieu sozusagen entfernt und sind, nachdem sie in Ferro-ferrit iibergegangen
sind, gegen die Luftoxydation unempfindlich!®). Das Zustandekommen der
Ferro-ferrit-Reaktion gewihrleistet allerdings noch nicht hohe Aktivierungs-
zahlen, wenn nimlich die Oxydations-Geschwindigkeit kleiner ist oder gegen-
iiber der Geschwindigkeit der Ferro-ferrit-Reaktion!®) zuriickbleibt, wie aus
folgenden Gleichungen hervorgeht:

2 Fe(OH), + O, + 2 Fe(OH), + 4 FeO.OH
= 2 Fe(FeO,),; + 2 FeO.OH + 4 H,0 +H,0, (6)
H;0, + 2 Fe(OH), 4 2 Fe(OH); + 4 FeO.OH
= 2 Fe(FeO,)y + 2 FeO. OH 4 6 H,0 (7)
Fiir die in der Tabelle sowie in Fig. 2 wiedergegebenen experimentellen:
Ergebnisse liegen die Verhiiltnisse so, daB die Geschwindigkeiten der beiden
Reaktionen verhiltnismiBig klein sind, aber nicht gleich, vor allem zeitlich. -
nicht gleich. Anfangs ist die Oxydations-Geschwindigkeit ' recht gro
(o—n, Fig. 2) und von der Reaktion der Ferro-ferrit-Bildung nicht iiberlagert;
spiter verschiebt sich, infolge Abnahme®) der Oxydations-Geschwindigkeit

17) Das y-FeO.OH hat dentlich saure Eigenschaften (isoelektr. Punkt pg = 5.2).
und bildet ein Silberferrit (AgFeO,),, weshalb es krystalline eisenige Saure genannt wird;’
vergl. z. B. A. Krause, K. Moroniéwna u. E.Przybylski, L c.

19) Schiittelt man nach erfolgter Schwarzfirbung des Niederschlages (nach etwa,
24 Stdn.) den Inhalt des Kolbens C kriftig, so erfolgt dennoch keine Sauerstoff-Aufnahme
mehr. Schon Krause u. Tutecki (Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 195, 228 [1931]) haben
auf die Luftbestindigkeit des aus Fe(OH), und y-FeO.OH synthetisierten Ferro-ferrits
hingewiesen.

%) Unter anderen Versuchsbedmgungen wnd bestimmten Mengenverhiltnissen
wire wohl denkbar, daB nur Ferro-ferrit-Bildung ohne gleichzeitige oder parallelgehende
Autoxydation im Sinne folgender Glenchung erfolgt: Fu (OH), + 2 FeO.OH = Fe(FeO,),_
+ 2H,0 (8).

) Der Einwand, daB die Abnahme der Oxydations-Geschwindigkeit auf dem
Sauerstoffmangel im ruhenden Reaktionsgemisch zuriickzufithren ist, trifft nur in
gewissem Sinne zu. Man vergleiche hierzu die Tabelle und Fig. 2, o—n’—m’, wobei die
Sauerstoff-Aufnahme in Gegenwart von Athylalkohol viel gréBer ist.

43¢
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(n—m), das Verhiltnis der beiden Reaktions-Geschwindigkeiten immer mehr
zugunsten der Ferro-ferrit-Reaktion, wobei wir die Frage offen lassen méchten,
ob die Geschwindigkeit derselben im Laufe der Zeit zunimmt#) oder nicht.

Auf Grund dieser Tatsachen sind wir geneigt, die im System Fe(OH),/
v-FeO.OH sich abspielenden Vorginge als Kettenreaktion?®) aufzufassen,
die durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben ist. In dem Ansatz ist
ferner beriicksichtigt, daB auf ein Ringmolekiil y-Ferrihydroxyd

HO—Fe—0O—Fe—OH
| !
O O

| |
HO—Fe—O—Fe—OH

vier Molekiile Fe(OH), zur Einwirkung gelangen, d. h. im Mol.-Verh.
2 FeO: 1 Fe;Oq4 der im Reaktionsgemisch sich befindlichen Komponenten?).

2 Fe(OH), + O, + 2 Fe(OH), + y-(FeO.OH),
= 2y-(FeO.OH), + 2H,0 (9)

2y-(FeO.OH), + 2 Fe(OH), + O, + 2 Fe(OH), + y-(FeO.OH),
= 4 Fe(FeO,), + y-(FeO.OH), + 2H;0, + 6 H,O (10)

2 H,0, + y-(FeO.OH), + 2 Fe(OH), + 2 Fe(OH), + y-(FeO.OH),
R Lol Y 4 Te(eOy, + 210, 4 81,0 (11

Um das Bild nicht weiter zu komplizieren, wurde in den Gleichungen
(9) und (10) auf die Wirkungsweise des molekularen Sauerstoffes nicht ndher
eingegangen. Fiir Gleichung (9) kann man den gleichen Reaktionsmechanismus
aufstellen wie in den Gleichungen (1) bis (4) gemiB Wielands bzw.
Manchots (l. ¢.) Anschauungen, oder auch im Sinne der von Krause und
Tutecki (I. c.) seinerzeit gemachten Voraussetzungen, wo auch die struk-
turellen Einzelheiten des von ihnen angenommenen Reaktionsmechanismus
zu finden sind. Letztere Mdoglichkeit diirfte besonders fiir Gleichung (10)
von Bedeutung sein, wie folgende Uberlegung zeigt.

Die Wasserstoffe des y-(FeO.OH),, welche durch Silber austauschbar
sind?), werden in dem ammoniakalischen (alkalischen) Milieu durch die
Ammoniakbase und besonders wohl durch das anwesende Fe(OH), im Sinne
Wielands (1. ¢.) aktiviert, so da8 der molekulare Sauerstoff dehydrierend
wirken kann, wobei nach Krause und Tulecki (l. ¢.) H;O, und ein ,,sekun-
dires” Eisen (ITI)-peroxyd aus y-(FeO.OH), entstehen kann. Das Fe(OH),
selbst scheint wihrend dieses Vorgangs gegen die Oxydation, oder besser
gesagt, gegen die Umwandlung in dreiwertiges Eisen zunichst geschiitzt

1) Es wire moglich, dag die Geschwindigkeit der Ferro-ferrit-Bildung autokata-
Iytisch beschleunigt wird. Auch Keimbildung und Krystallwachstum diirften hier eine
bedeutende Rolle spielen. Das betr. Ferro-ferrit zeigt die Réntgen-Struktur des
Magnetits; C. Carius, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 197, 254 [1931].

1) Wegen der Kompliziertheit der Reaktion sind die A.-Z.-Werte nicht so gut
reproduzierbar wie bei der vollstindigen Oxydation des Fe(OH),.

%) Auch die Gleichungen (5), (6) und (7) gehen von demselben Molekularverhiltnis
des reagierenden Ferro- und Ferri-Eisens aus. #) A. Krause u. K. Pilawski, L c.
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zu sein und wird durch das y-(FeO.OH), schnell gebunden, ehe es in die
Ferri-Form iibergeht®). Das erwiihnte Eisen(IIT)-peroxyd gibt offenbar
infolge hydrolytischer Spaltung H,0, ab. In Gleichung (11) erfolgt keine
Oxydation sondern ausschlieBlich Ferro-ferrit-Bildung. Der Nachweis des
Wasserstoffperoxyds ist uns auch diesmal gelungen?$). Wir werden
dariiber spiter noch ausfiihrlich berichten, da z. Z. Untersuchungen im Gange
sind, welche sich mit der Festlegung der optimalen Versuchsbedingungen
der H,0,-Bildung beschiftigen. Es darf auch hier nicht erwartet werden,
daB die Auffindung gréSerer' H,0O,-Mengen gelingt, wie es auf Grund der
Gleichungen scheinen méchte, da das entstehende Ferro-ferrit das H,O,
katalytisch zersetzt, wovon wir uns durch spezielle Versuche iiberzeugten.

Die obigen Gleichungen (9), (10) und (11) stimmen in brutto mit den
experimentellen Befunden gut iiberein. Die berechnete Aktivierungszahl
(A.-Z.) betriagt nach (9), (10), (11) =2, und das Reaktionsprodukt ist ein
Ferro-ferrit von der Zusammensetzung FeO: Fe;O3 = 1:1. Die Zusammen-
setzung eines von uns untersuchten schwarzen Reaktionsproduktes nach
beendeter Sauerstoff-Aufnahme entsprach dem Mol.-Verh. FeO: Fe O,
=1:1.11.

III) Autoxydation und Induktionswirkungen des Ferrohydr-
oxyds in Gegenwart von y-FeO.OH ohne Ferro-ferrit-Reaktion.

Geht die Autoxydation des Ferrohydroxyds im System Fe(OH),/
v¥-FeO.OH derart vor sich, daB aus irgendwelchen Griinden die Ferro-ferrit-
Reaktion nicht eintreten kann, so ergeben sich die bekannten niedrigeren
Aktivierungszahlen, wie sie in Gegenwart von Ferrohydroxyd allein, ohne
Beisein von y-FeO.OH erhalten werden. Das y-FeO.OH verhidlt sich in
solchen Fillen so, als ob es garnicht vorhanden wire. Das Nichtzustande-
kommen der Ferro-ferrit-Reaktion kann darin seinen Grund haben, daB
die Oxydations-Geschwindigkeit des Fe (OH), sehr groB ist, was bei kraftigem
Schiitteln des ammoniakalischen Reaktionsgemisches leicht erreicht wird,
falls nur der NHy-Gehalt der Mutterlauge nicht zu hoch ist?). In unseren
Fillen, d. h. bei den oben angegebenen Mengenverhiltnissen, lieB sich die
vollstindige Oxydation schon innerhalb 5 Minuten durchfiihren. Fiir Ferro-
hydroxyd (ohne sonstige Zusitze, nur in Gegenwart von y-FeO.OH) wurden
solchenfalls Aktivierungszahlen von 1 bis 1.1 gefunden, iibereinstimmend
mit den fritheren Befunden anderer Beobachter (l.c.). Im Beisein von
Athylalkohol ergaben sich unter gleichen Bedingungen Aktivierungs-
zahlen von 1.4—1.5. Das Verhiltnis der beiden A.-Z.-Werte, d. h. A.-Z.
(ohne Alkohol): A.-Z. (mit Alkohol), betrigt also rund 1: 1.4. Hervorzuheben
* ist, daB auch die im Kapitel IT) besprochenen hohen A.-Z.-Werte, die sich

15) Es konnte in diesem Zusammenhang zwischen der Oxydations-Geschwindigkeit
des O, und des H,0, nicht unterschieden werden. Die beiden Geschwindigkeiten diirften
jedoch in dem ammoniakalischen Medium (0.09-n. NH,) nicht allzu sehr differieren.

%) Sehr wahrscheinlich ist, daB die Autoxydation des metallischen Eisens auf ganz
dhnlichen Reaktionen beruht, wie sie hier geschildert wurden, so daB der von Wieland
(1. c.) dabei gefiithrte Nachweis von H;O, wie oben zu erkldren wire.

1) Ist der NH,-Gehalt der Mutterlauge zu hoch, so kann trotz kriftigen Schiittelns
Ferro-ferrit-Reaktion cintreten, da das gebildete Eisen (I11I)-hydroxyd sich stark negativ
auflidt und demgemif mit dem verbliecbenen Ferrohydroxyd sich leichter verbindet.
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bei gleichzeitig stattfindender Ferro-ferrit-Reaktion ergaben, in einem ganz
dhnlichen Verhiltnis zu einander stehen.

Eigenartig verhielt sich Trinatriumarsenit im System Fe{OH),/
v-FeO.OH. Hier trat selbst in ruhenden Reaktionsgemischen keine Ferro-
ferrit-Reaktion ein, offenbar deshalb, weil das y-FeO.OH durch das
Na-arsenit ,blockiert’” wird. Sogar bei Siedetemperatur erfolgte keine
Schwarzfirbung. Beim Schiitteln des NH,- oder NaOH-haltigen Reaktions-
gemisches oxydierte das Fe(OH), vollstindig und die Aktivierungszahl
betrug in geniigend konzentrierter Lésung bis 2, was bereits Manchot (l. c.)
fiir Fe(OH), als Induktor und Natriumarsenit als Acceptor im alkalischen
Medium (NaOH) gefunden hatte.

Zusammenfassung.

Es wurde die Autoxydation des Fe(OH), in Gegenwart von y-I'eO.OH im ruhenden
ammoniakalischen Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur untersucht, wobei Oxy-
dation des Fe(OH), durch Luftsauerstoff und Ferro-ferrit-Reaktion stattfinden, welche
gesondert beobachtet werden, aber auch miteinander in Wettbewerb treten konnen.
Das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen ist malBgebend fiir den
Verlauf der Vorgédnge im System Fe(OH),/y-FeO.OH.

Es wurde experimentell nachgewiesen, da8 das Ferrohydroxyd bei der Aut-
oxydation als Induktor und Acceptor fungiert, wobei Aktivierungszahlen (A.-Z.)
= rund 2 gefunden wurden. Dije hohen A.-Z.-Werte sind so zu erkldren, daBl der von
2 Molekiilen Fe(OH), aufgenommene doppelte O,-UberschuB nicht imstande ist, die
beiden weiteren Fe(OH),-Molekiile zu oxydieren, da dieselben zuvor durch dasvy-FeO.OH
{krystalline eisenige Sdure) gebunden werden, wodurch schwarzes Ferro-ferrit entsteht.
Das in dieser Verbindung vorhandene Ferro-Eisen ist gegen die Luftoxydation
unempfindlich.

Der Chemismus dieser Erscheinungen ist recht kompliziert und kann als Xetten-
reaktion gedeutet werden [Gleichungen (9), (10), (11) im Text). Die Bildung von Wasser-
stoffperoxyd wurde dabei positiv nachgewiesen.

In Gegenwart von Athylalkohol als Acceptor wurden unter sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen A.-Z.-Werte = rund 3 gefunden.

Falls im System Fe(OH),/y-FeO.OH keine Ferro-ferrit-Reaktion eintritt, wie
z. B. bei der schnellen Oxydation des Fe(OH),, so erhilt man A.-Z. = etwa 1, mit Athyl-
alkohol als Acceptor 1.4, mit Trinatriumarsenit bis zu 2. Das y-FeO.OH ist also in
solchen Fillen ohne EinfluB.





