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Lur Annahme voii Kohlenoxyd-acetalen CJ1 (0. R),, \vie x u  der des Satriuni- 
oxy-athoxy-methylens, CI1 (ONa) . OC,H, '). 

Der notwendige Arbeits-Aufwand ware, an1 Ergebnis gemessen zu grofi, 
und ich halte es fur beweisend genug, da13 es Scheib le r  in jetzt 14 Mittei- 
Iungen (eigentlich 15, da zwei Nr. 14 erschienen8)) n i c h t  e in  e inziges  Ma1 
gelungen ist, einen bisher unbekannten Korper mit z \v ei w e r t i ge m Kohlen- 
stoff mir kl ich herzustellen. Vielmehr werden unter dem Titel ,,Zur Kenntni!. 
der Verbindungen mit zw eiwertigem Kohlenstoff" Darstellungen von Acetaleii 
iiiit vierwertigem Kohlenstoff und allerlei Keaktionen beschrieben, die man 
auf dem Pa p ie r  uber Verbindungen mit 2-wertigem Kohlenstoff formuliereii 
kann, ebensogut aber auch ohne diese durch nichts bewiesenen Zwischen- 
produkte. 

Ebenso verzichte ich auf die Anmerkung 4 und 5 der letzten MitteilungO) 
einzugehen, in denen Sc hei b le r  einerseits einen von mir hergestellten Korper 
zitiert, als sei er von ihni dargestellt, andererseits tfbereinstimmung meiner, 
seine Arbeiten widerlegenden Veroffentlichungen mit seinen Arbeiten fest - 
stellt. 

~ ~~ 

127. A l f  on8 Kr aus e und Z. Er na t:  Autoxydation und Induktions- 
wirkungen des Ferrohydroxyds in Gegenwart von y-FeO.OH. 

Amorphe und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde 
(XXIV. Mitteil.). l) 

.%US d Institot fiir anorgan Chemie d .  I-nivt.rsitiit I'osrri (l'olrnr- 
(l?ingcgnnpen am 11 Janu:ir 1936 ) 

Die Oxydation des 1:errohydrosyds durch Luftsauerstoff ist eine indu- 
zierte Reaktion, bei welcher das Ferrohydroxyd teils als Induktor, teils 
als Acceptor auftritt *) . nieser als Autoxydat i~n~)  bezeichnete \.'organg 
heruht darauf, daB z. B. zwei Molekiile den Sauerstoff zunachst im fherschuli 
aufnehmen, welcher dann zwei weitere Fe (OH),-Molekule oxydiert. Ini 
Prinzip wird diese Auffassung ganz allgemein anerkannt ; die nahere BrklarunE 
des Chemismus der Autoxydation hat aber mehrere Theorien ins 1,ehen p a -  

rufen. &maB der Peroxyd-Theorie 4, IieBe sich der \'organg durch folgendc 
Gleichungen wiedergeben : 

2 Fe(OH), .A 0, (1) 
2 I:e(OH), 2- 2 FeO, 4 1:eO.OH. (2) 

=- 2 FeO, t 2 H,O 

:) 1:. A d i c k e s  u. Mitarhciter. U. 68, 1138 ,1035.:. 67. 1438 ;1934, 63. 3012 1031:. 
8)  1 Mitteilungen S r .  F wurden in der Weiterz~hlunp 1)ericlitigt. 

I )  SXIIT.  Yitteil.: H .  (8. 1734 1')35'. 
?)  vergl. z. 11. AhegKs 11:mdb. d. anorgan. Chem. I k l .  IV ,  3. Aht. ,  1. TI. 13. 1,fg. 1 , 

9 vergl. A h e g g s  Iiandb. (1. anorgan. Chem. 13tl. I V ,  1. AM., 1 .  H . .  S. 55 f f .  19271. 
') vergl. A.  Rcich, Cornpt. rend. Acad. Sciences 134, 952 r1807:; i f ' .  1I:inchot 11. 

F. Glaser ,  Ztschr. anorgan. nllpern. Cheni. e i .  420 i1901': C. Eng ler  u. J .  \\'cissht.rg:. 
Krit. Studien iiher die VorpSnge hei der .%utoxydntion. I3raunschweig l(J04. 

e) H .  ns, 12 1936.. 

S. 13ff.  1930j. 
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Nach der Dehydrierungs-Theorie von \Vie land  j) kiinnte man folgender- 
maBen schreiben : 

2 Fe (OH), 0, = 2 I:&. OH t H,O, (3)  
2 Fe(OH), + H,Oe = 2 FeO.OH + 2 H,O. (4) 

Nach B a u d i  sc h 6, konnen derartige Yorgange auch komplexchemisch 
im Sinne der Werner  schen Koordinationslehre gedeutet werden. Abgesehen 
davon, welche Theorie man als die maQgebende gelten laat, wird auf insgesamt 
4 Molekiile Fe(OH), stets ein Molekul Sauerstoff benotigt'), was durch 
Jiessungen des Sauerstoff-Verbrauchs erwiesen wurde. Dagegen hat man 
hisher keinen direkten Beweis erbringen konnen, da13 die in den Gleichungen 
(1) his (4) formulierten Oxydationsreaktionen, die auf einer hilftigen Auf- 
nalime des Sauerstoffs durch das Fe(OH), beruhen, richtig sind. Man ist 
aber ZLI einer solchen Auffassung berechtigt, da das I:e(OH), in Gegenivart 
anderer -4cceptoren die Oxydation derselben in der bereits besprochenen 
Weise induziert, was sich an den betr. Aktivierungszahlen zu erkennen gibt, 
welche grolJer sind als einer normalen 0,-Aufnahme durch das Ferrohydrox?-d 
entsprechen wurdee). 

Gelegentlich der P'erro-ferrit-Synthese aus Fe (OH), und der krystallineii 
eisenigen Saure (y-FeO .OH) im siedenden ammoniakalischen Reaktions- 
gemisch wurde von Krause  und Tuleckig)  die Heobachtung gemacht. 
da13 dabei zwei Reaktionen stattfinden, namlich kine teilweise Oxydation 
des iiherschussigen Fe(OH),, wahrend der iibrige Teil des Fe(OH), durch 
das -;- VeO. OH chemisch gebunden wird und in schwarzes Ferro-ferrit uber- 
geht. lini unter den angegebenen Yersuchsbedingungen ein Verro-ferrit 
der %usanimensetzung I Fen (P@O,),',, zu erhalten, muate ein Reaktions- 
gemisch von 2 Mol FeO auf 1 Mol Fe,O, angewandt werden, so daB also 
wahrend der Ferro-ferrit-Keaktion ein Drittel'O) des ursprunglich im Reak- 
t ionsgemisch befindlichen E'errohydroxyds der Oxydation anheimfiel. Dabei ' 

wurde auf Grund der Reaktionsgleichungen angenommen, daB der Luft- 
sauerstoff in Bezug auf die oxydierte Fe(OH),-Menge im fSberschuB auf- 
genommen wird. Um diese Annahme zu priifen, wurden in der vorliegenden 
Arheit direkte Messungen des .Luftsauerstoff-Verbrauches ausgefiihrt. 

I) A p p a r a t u r  und  Ausfuhrung de r  Versuclic. 

Die fur die Messungen notviendige Xyparatur bestand aus eiiieni Lunge-  
Nitrometer A, das durch einen Gummischlauch B niit einem 500 ccm-Steli- 
kolben C in der durch Figur 1 veranschaulichten Weise verbunden war. 
Der Kolhen C hatte einen Tropftrichter I) als Aufsatz, welcher mit .\mmoniak- 

5 )  H .  \Vieland: 
s, 0. Baudisch. B .  (i4. 406 ;1920]; 66. 2h98 [10221. 
') Daibei entsteht cin gelbes Meta-hydroxyd yon rinKformigem Molekulhau : bci 

langsamer Oxydntion hildet sich y-FeO . OH (krystalline eisrnige Saure), das ebeofalls 
7.u den Meta-ferrihydroxyden gehort. A .  Krause u. K .  Pilawski,  Ztschr. anorgan. 
allgem Chem. 197. 301 ~19311. 

cber  den Verlauf der Oxydatioiis\or#Hnpr, Stiittx;trt 193.3. 

n, Siehe die hetr. 1,iteratur in Abeggs Handb., 1. c. 
*) A .  Krause u. J .  T u l e c k i ,  Ztschr. anor~an. allgem. Clieni. 213. 29.2 -1033.. 

10) Bri Krause u. Tu lecki (1. c.)  ist irrtiiinlicli rlit. IlLlfte statt cin Drittel an- 
gegcbcn 
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1,iisungIl) gefiillt war. Im Kolben C befand sich eine Mischung von y-FeO.OH 
als walhiges Sol bzw. Suspension, einer mit Schwefelsaure angesauerten 
Ferrosulfat-Losung sowie gegebenenfalls d$thylalkohol, der fur die vorliegenden 
\-ersuche als fremder Acceptor verwendet wurde. Nachdem die Versuchs- 
temperatur sich konstant eingestellt hatte, wurde der Stand der Wassersaule 
in1 Xitrometer A mehrfach abgelesen, sodann die Verbindung von D nach C 
hergestellt, worauf die l~allung des I:e (OH), erfolgte. Das ganze Keaktions- 
gemisch wurde durch horizontales I1mschwenken gut verniischt und weiter 
die Sauerstoff-Aufnahme verfolgt. Wahrend der Ahlesungen befand sich 
die game Xpparatur im O s t  w aldschen Thermostaten (Nitrometer etwa bis 
zur Halfte unter Wasser), wobei aul3erdem noch auf konstanten Adendruck 
geachtet wurde. 

1:igur 1 .  

Je nach den1 der Oxydationsvorgang schnell ( x  ) oder langsam ( x x )  
geleitet wurde, wurde das Reaktionsgemisch im Kolben C kraftig geschiittelt 
( ;< ) oder sich selbst iiherlnssen ( x  x ) .  Letztenfalls trat neben der Osydation 
tles I:e(OH), noch Ferro-ferrit-Reaktion cin. 

I I) ;Z u t o x y d a t i o n u n d I xi d u k t i o n s \v i r k u n ge n de s I: e r r o - 
h y d r o x y d s  in  Gegenwar t  v o n  y -  1;eO.OH bei s t a t t f i n d e n d e r  

I:er ro - f e r  ri t - K ea k t ion. 
Zur Einwirkung gelangten folgende 3Iengen : 1) 10 ccm einer I;errowlfat- 

1,iisung (-. 19.23 ccni 0 . 1 - n .  KMn O,), welche im 1,iter 00 g Fe SO,. 7H,O 
und 40 CCITI G8-proz. H,SO, enthielt. 2) 5 0  ccni eines Sols hzur. Suspensioxl 

11) I n  einigen Fallen. besondere h i  der selincllen (jrytlotiorl tles Fe (OH)2,  \vurtle 
;,,lrlr ~ a O I I - I , o s u n ~  verwendct ; \ cryl. weiter untcn. 

. - 
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von y-FeO.OH-Hydrogella) (= 0.1536 g Pe,O,). 3) 10 ccm 96-proz. Athyl- 
alkohol bzw. 10 ccm H,O. 4) 30 ccm NH,-Losung 0.84-n. Das Molekular. 
verhdtnis FeO: Ee,O, im Reaktionsgemisch betrug also 2 :  1. Die Ammoniak 
Konzentration nach Ausfallung des Ferrohydroxyds war 0.09-n. NH31S). 

Im r uhenden , ammoniakalischen Reaktionsgemisch trat die Ferro- 
ferrit-Reaktion (Schwarzfarbung) nach etwa 24 Stdn. ein*’). Die Temperatur 
sank wtihrend der Nachtzeit auf etwa 12016). Urn moglkhst 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 game Reaktionsgemisch im Kolben C mit 15 ccm H2S0, (98%) versetzt, 
bis zur vollstihdigen Auflosung des Eisenhydroxyd-Niederschlages gekocht 
und mit 0.1-n. KMnO, titriert. Bei Anwesenheit von Athylalkohol achteten 
wir a d  vollstandige Verfliichtigung desselben. Durch besondere Proben 
wurde no& in Erfahrung gebracht, daB Athylalkohol auf Ferrisulfat nur 
innerhalb der Fehlergrenzen reduzierend wirktl’). mch 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 wicdergegeben, wobei der besseren Ubersicht halber nur die Kurven 
fur das Versuchspaar 2a/2b aufgezeichnet sind. 

Fig. 2. 

I*) Gelbes, rotstichiges y-FeO . OH, hergestellt durch Luftoxydation von g-ffiilltem 
Ferrocarbonat nach A. K r a u s e .  I<. Moronidwna u. E. Przybylsk i ,  Ztschr. anorgan. 
allgem. Chem. 21s. 203 [1934]. 

la) In NaOH-haltigem Medium kam selbst bei 24-stdg. Versuchsdauer die F e r r e  
ferrit-Reaktion nicht so leicht zustande, da offenbar das Fe(OH), in der NaOH-Gsung 
bereits umgeladen (negativ geladen) und demgemln als kationisches Fen  nicht recht 
wirksam ist. Dagegen wurden bei der schnellen und vollstandigen Oxydation des Fe (OH), 
sowohl in NH,- als auch in NaOH-haltigem Milieu praktisch dieselben Rffekte erzielt. 

1‘) Es ist nicht r a w ,  daD die Ferro-ferrit-Reaktion schneller erfolgt, da dann 
die A.-Z.-Werte kleiner ausfallen kcmen. 

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

1’) Fehler etwa 0.1 ccm 0.1-n. KMnO,. 
Berichte d. D. Chem. GedeHschaft. Jahrg. LXIX. 43 
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Sth .  Vcr- 
Isuche 
l a  

0.00 0.0 
0.50 I 2.1 
0.90 ! 2.7 

15.50 ' 5.0 
15.75 1 5.1 
16.25 5.2 

i;.: 5.6 5.8 
22.00 5.8 

0.00 0.0 
1.00 2.5 

12.00 4.5 
13.00 4.8 

Tabelle. Autoxydat ion  d c s  Fe!OH), in C.egen\vart vnn *!-I:eO.OH. S r .  1 a. 
2a. 3a. 4a  ohne Xthylalkoliol. Xr. l b ,  2b, 31). 4b mit ~i thyl~dkohnl .  KMnO,-Verhrauctl 

vor der Reaktion = 19 23 ccm 0 1 - ? I .  KMnO, fur samtliche Yersuche. 

Ver- 
suche 

b 

0.0 
2.5 
3.8 
7.6 
7.8 
7.8 
8.3 
8.4 
8.4 

0.0 
3.2 
5.7 
6.0 

- 
Nr. 

- 
l a  

und 

0.00 0.0 
0.50 1.0 

15.25 ~ 3.9 
16.25 1 4.2 
18.25 I 4.8 
21.25 ' 5.4 
23.25 I 5.5 

- 
Temp. 

- 
17.P 
17.V 
l7.V 
17.8* 

0.0 
1.6 
5.4 
5.7 
6.3 
7.0 
7.3 

l b  I 17.P 
17.8* 
17.V 
17.V 
17.80 

1 18.0' 
! 18.0, 

4.96 ccm fiir 4 a  

6.59 ccm fur 4 b  

1 18.00 
18.0, 

2a 

15.90 ccm f i i r  4 a  

15.81 ccm fiir 4 b  

18.0, 1 18.0' 
18.00 

21.20 

und I 21.20 

21.20 

- 
4 a  
und 
4 b  

21.20 

20.20 
2 0 2  
20.20 
20.20 
20 .2  
20.20 
20 .2  
20.20 

- 

- 
Baro- 
meter- 
stand 
in mm 

757.5 
757.5 
757.0 
757.5 
757.5 
757.5 
757.5 
757.7 
757.7 

755.5 
755.5 
755.5 
755.5 

- 

755.5 15.00 1 5.2 6.8 
755.5 I 17.00 7.2 
755.5 1 20.00 1 z:: 1 7.6 
755.3 1 22.00 I 6.0 I 7.6 

Gesamt-sauer- 
stoff -Verbrauch 
berechnet fur 

t = 0,. 
p = 760mm 

5.32 ccm fiir 11 

7.7 ccm fur 1 b 

5.49 ccm fur 2a 

699  ccrn fur 2b 

755.3 1 23.00 1 6.0 I 7.6 

752.0 
752.0 
752.0 
752.0 
752.0 
752.0 
752.2 
752.2 

754.2 
754.2 
754:2 
754.2 
754.2 
754.2 
754.0 
754.0 

- 24.25 

0.00 
0.33 

14.00 
M.00 
18.00 
22.00 
24.00 
25.00 

- 2 9 2 2  

5.5 7.3 
5.5 I 7.3 

4.94 ccm fur 3a  

6.55 ccm fur 3b  

Verbrauch von 
0.1-n.KMn0, 

nach beendeter 
Reaktlon 

14.19 ccm fiir l a  

14.47 ccm fiir 1 b 

15.71 ccm fiir 2a 

15.24 ccm fiir 2b  

15.72 ccm fiir 3a 

16.0 ccm fur 3 b  

A.-2. 

- 
1.60 

2.50 

- 
2.33 

2.63 

- 
2.20 

3.04 

2.25 

2.90 

- 
Der 0,-Verbrauch betragt hei vollstandiger Oxydation des gesamten Fe(OH), 

12.8 ccm bei p = 760 mm und t = Oo (experimenteller Wert): der theoretische Wert 
belauft sich auf 12.0 ccm. Die in der Tabelle ongegebenen Aktiviemngssahlen (A.4) .  
wurden unter Zupndelegung des gefundencn Wcrtes (12.8 ccm) errechnet. wodurch 
die A.-2.-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.-2. = 2.50 bis 3.04, ohne Athyl- 
alkohol betriigt der A.-2.-Wert 1.60 bis 2.33, der auch noch recht hoch ist. 
Damit ist zum ersten Mal zahlenmiiiBig der Beweis erbracht, dal3 die 
Autoxydation des Ferrohydroxyds im Prinzip im S h e  des Gleichun- 
gen (1) und (2) bzw. (3) und (4) [S. 656 u. 6571 stattfindet, wie dies schon 
Wieland, Manchot und andere Forscher angenommen hatten. Zugleich 
finden auch die oben erwdmten, von Krause und Tulecki Seinerzeit 
gemachten Annahmen eine Stiitze. Okkinstimmend damit ist zwecks 
Erklamng des Chemismus dieser Vorghge zu beachten, daB das System 
Fe (OH),/y-FeO. OH von zwei mit einander konkurrierenden Reaktionen 
behemcht wird: 1) der Autoxydation des Fe(OH), und 2) der Ferro- 
ferri t-Reaktion. Unter giinstigsten Versuchsbedingungen gelingt es, wie 
bei den vorliegenden Versuchen, ,,die b e  i d e n we i t er e n" Fe (OH) a - M ol e - 
kiile abzulenken, indcnn man sie, bevor sie o-diert werden, durch das 
y-FeO. OH1') bihdet : 
2 Fe(OH), + 0, + 2 Fe(OH), + 4 PeO.OH 

= 2 Fe(Fe03, + 2 FeO.OH + 4 H,O + H,O, (5) , 

,,Die heiden weiteren" Fe (OH)%-Molekiile werden aus dem Oxydations- 
milieu sozusagen entfernt und sind, nachdem sie in Ferro-ferrit iibergegangen' 
sind, gegen die Luftoxydation unempfindlich18). Das Zustandekommen der 
Ferro-femt-Reaktion gewahrleistet allerdings noch nicht hohe Aktivierungs- 
zahlen, wenn namlich die Oxydations-Geschwindigkeit kleiner ist oder m e n -  
uber der Geschwindigkeit der Ferro-ferrit-Reaktionl*) zuriickbleibt, wie aus 
folgenden Gleichungen hervorgeht : 
2 Fe(OH), + 0, + 2 Fe(OH), + 4 FeO.OH 

H a 0 2  + 2 Fe(OH), + 2 Fe(OH), + 4 FeO.OH 
= 2 Fe(Fe03, + 2 FeO.OH + 4 Ha0 +HsO, 

= 2 Fe(Fe03, + 2 FeO.OH + 6 Ha0 

(6) 

(7) 
Fiir die in der Tabelle sowie in Fig. 2 wiedergegebenen experimentellen 

Ergebnisse liegen die Verhdtnisse so, da4 die Geschwindigkeiten der beiden 
Reaktionen verhiiltnisdig klein sind, aber nicht gleich, vor allem zeitlich 
nicht gleich. Anfangs ist die Oxydations-Geschwindigkeit ' recht gro& 
( e n ,  Fig. 2) und von der Reaktion der Ferro-ferrit-Bildung nicht uberlagert : 
spiiter verxhiebt sich, infolge AbnahmePo) der Oxydations-Geschwindigkeit 

17) Das y-FeO.OH hat dentlioh sanre Eigenschaften (isoelektr. Punkt p~ = 5.2). 
und bildet ein Silberferrit (AgFeO,),, weshalb es krystalline eisenige S l u e  genannt wird; 
vergl. z B. A. Krause ,  K. Moroni6wna u. E .Przybylsk i ,  1. c. 

lS) Schiittelt man nach erfolgter Schwarzfiirbung des Niederschlages (nach elma, 
24 Stdn.) den Inhalt des Kolbens C kriiftig, so erfolgt dennoch keine Sauerstoff-Aufnahme 
mehr. Schon Krause  u. Tulecki (Ztschr. anorgan allgem. Chem. 186,228 [1931]) haben 
anf die Luftbestiindigkeit des aus Fe (OH), und y-FeO.OH synthetisierten Ferro-femts 
hingewiesen. 

Unter anderen Versuchsbedingungen und bestimmten Mengenverhiknissen. 
wiire wohl denkbar, daL3 nur Ferro-ferrit-Bildupg ohne gleichzeitige oder parallelgehende 
Autoxydation im Sinne folgender Gleichung erfolgt: Ft (OH), + 2 FeO .OH = Fe(FeO,), 
+ 2 €isO (8). 

lo) Der Einwand, daD die Abnahme der Oxydations-Geschwindigkeit a d  den- 
Sauerstoffmangel im ruhenden Reaktionsgemisch zutiickzufuhren ist, trifft nut in 
gewiwm Sinne zu. Man vergleiche hierzu die Tabelle und Fig. 2, 0-n'- m', wobhi die 
Sauerstoff-Aufnahme in Geghwart von Athylalkohol vie1 griil3er ist. 

43* 
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(n-m), das Verhaltnis der beiden ReaMions-Geschwindigkeiten immer mehr 
zugunsten der Ferro-ferrit-Reaktion, wobei wir die Frage offen lassen mijchten , 
ob die Geschwindigkeit derselben im Laufe der Zeit zunimmt") oder nicht. 

Auf Grund dieser Tatsachen sind wir geneigt, die im System Fe(OH),/ 
y-FeO.OH sich abspielenden Vorgange als Ke t t en reak t ion=)  aufzufassen, 
die durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben ist. In dem Ansatz ist 
ferner berucksichtigt, daB auf e in  Ringrnolekiil y-Ferrihydroxyd 

HO-Fe-0-Fe-OH 
I I 
0 0 
I I 

HO-Fe-4-Fe-OH 

v ie r  Molekiile Fe(OH), zur Einwirkung gelangen, d. h. inl Mo1.-Verh. 
2 FeO : 1 Fe20, der im Reaktionsgemisch sich befindlichen KomponentenS). 

2 Fe(OH), + 0, + 2 Fe(OH), + y-(FeO.OH), 
= 2y-(FeO.OH), -+ 2 H2O (9) 

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

" 2H,02+y-(FeO.OH), -.. +2Fe(OH) ,+  2Fe(OH),+y-(FeO.OH), 
= 4 Fe(FeO,), + 2 H202 + 8 H20 

(10) 

(11) . 
Urn das Bild nicht weiter zu komplizieren, wurde in den Gleichungen 

(9) und (10) auf die Wirkungsweise des molekularen Sauerstoffes nicht naher 
eingegangen. Fur Gleichung (9) kann man den gleichen Reaktionsmechanismus 
aufstellen wie in den Gleichungen (1) bis (4) gemal3 Wie lands  bzw. 
Manchots  (1. c.) Anschauungen, oder auch im Sinne der von Krause  und 
T u l e c k i  (1. c.) seinerzeit gemachten Voraussetzungen, wo auch die struk- 
turellen Einzelheiten des von h e n  angenommenen Reaktionsmechanismus 
zu finden sind. Letztere Moglichkeit durfte besonders fur Gleichung (10) 
von l3edeutung sein, wie folgende uberlegung zeigt. 

Die Wasserstoffe des y- ( F a .  OH),, welche durch Silber austauschbar 
sind2'), werden in dem ammoniakalischen (alkaliden) Milieu durch die 
Ammoniakbase und besonders wohl durch das anwesende Fe(OH), im Sinne 
Wie lands  (1. c.) aktiviert, so dal3 der molekulare Sauerstoff dehydrierend 
wirken kann, wobei nach Krause  und Tu leck i  (1. c.) H,02 und ein ,,sekun- 
diires" Eisen (111)-peroxyd aus y- (FeO. OH), entstehen kann. Das Fe (OH), 
selbst scheint wiihrend dieses Vorgangs gegen die Oxydation, oder besser 
gesagt, gegen die Umwandlung in dreiwertiges Eisen zunachst geschutzt 

*l) Es ware moglich, daL? die Ceschwindigkeit der Ferro-ferrit-Bildung autokata- 
lytisch beschleunigt wird. Auch Keimbildung und. Krystallwachstum diirften hier eine 
bedeutende Rolle spielen. Das betr. Ferm-ferrit zeigt die R6ntgen-Struktur des 
Magnetits; C. Carius. Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 197, 254 [1931]. 

la) Wegen der Kompliziertheit der Reaktion sind die A.-2.-Werte nicht so gut 
reproduzierbar wie bei der vollstandigen Oxydation des Fe (OH),. 

Auch die Gleichungen (5), (6) und (7) gehen von demselben Molekularverhilltnis 
des reagierenden Ferro- und Ferri-Eisens am. u, A. Krause u. K. Pi lawski ,  1. c. 



(1936)j dee Ferrohydrozyds in Gegenmrt von y-FeO.OH ( X X I V . ) .  663 

zu sein und wird durch das y-(FeO.OH), schnell gebunden, ehe es in die 
Ferri-Form iibergeht *s). Das e m h t e  Eisen(II1) -peroxyd gibt offenbar 
infolge hydrolytischer Spaltung H,O, ab. In Gleichung (11) erfolgt keine 
Oxydation sondern ausschliel3lich Ferro-ferrit-Bildung. Der Nachweis des 
Wasserstoffperoxyds ist uns auch diesmal gelungen*'). Wir werden 
dariiber spater no& ausfiihrlich berichten, da z. 2. Untersuchuugen im Gange 
sind, welche sich mit der Festlegung der optimalen Versuchsbedingungen 
der H,O,-Bildung beschiiftigen. Es darf auch hier nicht erwartet werden, 
daB die Auffindung grofierer' H,O,-Mengen gelingt, wie es a d  Grund der 
Gleichungen scheinen m a t e ,  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.-2.) betragt nach (9), (lo), (11) = 2, und das Reaktionsprodukt ist ein 
Ferro-ferrit von der Zusammensetzung FeO : Fe,O, = 1 : 1. Die Zusammen- 
setzung ehes von uns untersuchten schwarzen Reaktionsproduktes nach 
beendeter Sauerstoff-Aufnahme entsprach dem Mo1.-Verh. FeO : Fe,O, 
= 1 : 1.11. 

111) Autoxydation und Induktionswirkungen des Ferrohydr- 
oxyds in  Gegenwart von y-FeO.OH ohne Ferro-ferri t-Reaktion. 

Geht die Autoxydation des Ferrohydroxyds im System Fe(OH),/ 
y-FeO .OH derart vor sich, daJ3 aus irgendwelchen Griinden die Ferro-femt- 
Reaktion nicht eintreten kann, so ergeben sich die bekannten niedrigeren 
Aktivierungszahlen, wie sie in Gegenwae von Ferrohydroxyd allein, ohne 
Beisein von y-FeO.OH erhalten werden. Das y-FeO.OH verhiilt sich in 
solchen Fdlen so, als ob es garnicht vorhanden ware. Das Nichtzustande- 
kommen der Ferro-ferrit-Reaktion kann darin seinen Grund haben, daB 
die Oxydations-Geschwindigkeit des Fe (OH), sehr grol3 ist, was bei kritftigern 
Schiitteln des ammoniakalischen Reaktionsgemisches leicht erreicht wird, 
falls nur der NH,-Gehalt der Mutterlauge nicht zu hoch istz7). In  unseren 
F5lle1.1, d. h. bei den oben angegebenen Mengenverhaltnissen, lie13 sich die 
vollstandige Oxydation schon innerhalb 5 Minuten durchfiihren. Fur Ferro- 
hydroxyd (ohne sonstige Zusiitze, nur in Gegenwart von y-FeO.OH) wurden 
solchenfalls Aktivierungszahlen von 1 bis 1.1 gefunden, ubereinstimmend 
mit den friiheren Befunden anderer Beobachter (1. c.). Im Beisein von 
Athylalkohol ergaben sich unter gleichen Bedingungen Aktivierungs- 
zahlen von 1.4-1.5. Das Verhaltnis der beiden A.-2.-Werte, d. h. A.-2. 
(ohne Alkohol) : A.-2. (mit Alkohol), betragt also rund 1 : 1.4. Hervorzuheben 
ist, daL3 auch die im Kapitel 11) besprochenen hohen A.-2.-Werte, die sich 

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

'0 Sehr wahrscheinlich ist, daP die Autoxydation des metallischen Eisens auf gmz 
iihnlichen Reaktionen beruht, wie sie hier geschildert wurden, so daB der von Wieland 
(1. c.) dabei gefiihrte Nachweis von H,O, wie oben zu erkllren ware. 

") 1st der NH,-Gehalt der Mutterlauge zu hoch, so kann trotz kriiftigen Schuttelns 
Feno-ferrit-Reaktion eintreten, da das gebildete Eisen (111)-hydroxyd sich stark negath 
aufliidt und demgemaP mit dem verbliebenen Ferroh ydroxyd sich leichter vabindet. 
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.bei gleichzeitig stattfindender Ferro-ferrit-Reaktion ergaben, in einem ganz 

.ahlichen Verhdtnis zu einander stehen. 
Eigenartig verhielt sich T r  in  a t r iu  m arseni  t im System Fe(OH),/ 

y-FeO.OH. Hier trat selbst in ruhenden Reaktionsgemischen keine Fer ro-  
f e r r i t -Reak t ion  ein, offenbar deshalb, weil das y-FeO.OH durch das 
Na-arsenit ,,blockiert" wird. Sogar bei Siedetemperatur & w e  keine 
Schwarzfarbung. Beim Schiitteln des NH,- oder NaOH-haltigen Reaktions- 
gemisches oxydierte das Fe (OH), vollstandig und die Aktivierungszahl 
betrug in geniigend konzentrierter Losung bis 2, was bereits Manchot  (1. c.) 
fur Fe(OH), als Induktor und Natriumarsenit als Acceptor im alkalischen 
Medium (NaOH) gefunden hatte. 

Zu s a m m e n f  a s  s u n g .  

Es wurde die Autoxydation des Fe(OH), in Gegenwart von y-FeO. OH im ruhenden 
ammoniakalischen Keaktionsgemisch bei Zimmertemperatur untersucht, wobei Oxy- 
dation des Fe(OH), durch Luftsauerstoff und Ferro-ferrit-Reaktion stattfinden, welche 
gesondert beobachtet werden. aber auch mitcinander in Wettbewerb treten kiinnen. 
Das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen ist maBgebend fur den 
Verlanf der Vorgange im System Fe(OH),/y-FeO .OH. 

Es wurde experimentell nachgeaiesen, daO das F e r r o h y d r o x y d  h i  der Aut- 
oxydation als I n d u k t o r  und Acceptor  fungiert, wobei Aktivierungszahlen ( A . Z . )  
= rund 2 gefunden wurden. Die hohen A.-2.-Werte sind so zu erklaren, daB 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 das y-FeO .OH 
(krystalline eisenige Saure) gebunden werden, wodurch schwarzes Ferro-ferrit entsteht. 
Das in dieser Verbindung vorhandene Ferro-Eisen ist gegen die Luftoxydation 
unempfindlich . 

Der Chemismus dieser Erscheinungen ist rccht kompliziert und kann als Ketten- 
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.-2.-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 erhiilt man A.-2. = etwa 1, mit Athyl- 
alkohol ah Acceptor 1.4, mit Trinatriumarsenit bis zu 2. Das y-FeO.OH ist also in  
solchen Fallen ohne EinfluB. 




