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Nr. 2/1937] Krause, Gawrych, Mizgajske.
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74. Alfons Krause, St. Gawrych und L. Mizgajski: Ein rontgen-
ographisch amorphes und ferromagnetisches Eisen(III)-hydroxyd de-
finierter Zusammensetzung, welches nicht altert. Die Struktur alternder
und nicht-alternder Eisen(IIl)-hydroxyde (XXX. Mitteil.})).
[Aus d. Institut fiir anorgan. Chemie d. Universitdt Posen, Polen.
(Bingegangen am 5. Jauuar 1937.)

Amorphe Metallhydroxyde sind gewdhnlich instabil und unterliegen
spontanen Verinderungen, die man als Alterung?®) zu bezeichnen pflegt,
wobei schlieBlich wohldefinierte krystalline Individuen entstehen. Allerdings
hat man in einigen Fillen Ausnahmen von dieser Regel beobachten konnen,
unter welchen das Chrom (ITI)-hydroxyd als bekanntes Beispiel zu nennen
ist. Unter Wasser bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bleibt dieses Gel
dauernd réntgenographisch amorplh, wihrenddessen aber gewisse Verdnde-
rungen dennoch méglich sind, welche Klanfer und Pavelka3) an der mit
der Zeit stattfindenden Loslichkeitsabnahme der Gele in Hssigsiure erkannt
haben, eine Methode, die iibrigens schon frithcr A. Krause?) zur Bestimmung
des Alterungsgrades des gewdhnlichen amorphen Orthoferrihydroxyds®)
angewandt hat. Im Verlauf unserer weiteren Arbeiten gelang es uns nun,
ein réntgenographisch amorphes Orthohydroxyd-Gel darzustellen,
das wihrend einer mehrjihrigen Beobachtungsdauer nicht nur sein amor-
phes Rontgen-Diagramm beibehielt, sondern auch in bezug auf seinen
Wassergehalt stabil war und ferner seine L,¢slichkeit in konz. Hssig-
siure und in 32.5-proz. HNO; behauptete.

Die theoretischen und experimentellen Voraussetzungen fiir die
Darstellung nicht-alternder Eisen(III)-hydroxyvde9).

Schon im Laufe unserer fritheren Untersuchungen hatten wir Versuchs-
bedingungen gefunden, unter welchen die Alterung des amorphen Orthoferri-
hydroxyds aufgehalten werden konnte?). So blieb das Gelin einer >=>4-n. NaOH
sogar monatelang unverindert, wihrend z. B. unter 1-n. NaOH schon in

wenigen Tagen schnelle Gelbfarbung und Goethit-Krystallisation eintrat®).

1) XXIX. Mitteil. vergl. A. Kranse u. H. Krach, B. §9, 2708 [1936].

2) vergl. Handb. d. allg. Chemie, Bd. IX: , Hydroxyde und Oxydhydrate von
R. Fricke u. G. ¥. Hiittig, unter Mitwirkg. v. H. Zocher u. H.Saechtling,
S. 5151f., Leipzig 1937; vergl. ferner R. Fricke, Chem. Novititen 26, H. 1—3, §. 1--9
1936]; Inorgan. Colloid Chem. II: , The Hydrous Oxides and Hydroxides” von H. B.
Weiser, S. 21, New York u. London 1935; I, A. Welo u. O. Baudisch: ,,Active
Iron IT", Chem. Rev. 1§, 79 [1934]; A. Simon, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 185,
107 71929]; A. Krause, H. Xakosfciukdéwna u. J.Cichowski, Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 208, 282 [19321.

3) K. Klanfer u. F. Pavelka, Kolloid-Ztschr. 37, 324 {1931}

4 A. Krause, Ztschir. anorgan. allgem. Chem. 176, 399 1928 .

%) Aus Ferrisalzlosung mit Ammoniak gefillt; vergl. weiter unten.

%) An einigen Untersuchungen sind auch H. Szczekocki, A. Szeliga u. R. Wajs-
hof beteiligt {Diplomarbeiten 1934--1936).

%) Samtliche bisher bekannten Orthoferrihvdroxyde kénnen an ihrer Alterung
verhindert werden:; A. Krause u. I.. Skorupska, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 216,
381 [1934;.

8) A. Krause u. A. Lewandowski, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 206, 328
{1932}; A. Krause, L c
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Die 4-n. NaOH wirkt so stark peptisierend (quellend), daB sie die fiir die Kry-
stallisation notwendige Vereinigung der Orthohydroxydmolekiile im Gel nicht
zulaBt®). Man kann diese Tatsache auch so deuten, daB durch rasches Hinzu-
fiigen der 4-n.NaOH ,,die Unterkiihlung'® des amorphen Ortholydroxyds
schnell und vollkommen aufgehoben wird, so dal eine Alterung bzw. Kry-
stallisation oder ,,FEntglasung’* praktisch nicht mehr in Frage kommt?). Wie
aus dem folgenden Schema (Fig. 1) ersichtlich ist, wirken zunehmende OH'-
Konzentration und steigende Temperatur gleichartig, denn in beiden
Fillen hat man es sicher mit einer Zunahme der Beweglichkeit der Molekiile
zu tun. Nach A. Krause herrscht im isoelektrischen Punkt (J.P.) des Gels (pu
etwa7.7)11) ,,die stirkste Unterkiihlung‘1%). Die Bewegungsfreiheit der Mole-
kiile ist hier am geringsten; sie nimmt aber lings der Linie a—e dauernd zu
Fig.1), bis schlieBlich bei sehr hoher NaOH-Konzentration und héherer Tempe-
ratur — infolge Auflosung des Orthohydroxyd-Gels zu Natriumferrit — die be-
treffenden Molekiile die grote Beweglichkeit erlangen, wie sie den Molekiilen
einer Fliissigkeit bzw. einer molekulardispersen Lsung oder im erweichten Zu-
stand des Glases zukommt. Entsprechend den Krystallisationsregeln von G.
Tammann muf} also die Keimbildungsgeschwindigkeit (Ke. G.) und die Kry-
stallisationsgeschwindigkeit (K. G.) — mutatis mutandis — bei mittlerer
OH'-Konzentration am gréfiten sein (etwa Punkt b und b,), was auch
tatsichlich der Fall ist'3). Dagegenist die Alterungsgeschwindigkeit des Ortho-
hydroxyds unter Wasser (etwa Punkt J.P.) sowie bei hoher OH'-Konzentra-
tion (etwa Punkt d) bedeutend geringer. Die von der modifizierten Regel
geforderten Postulate werden durch das Experiment durchaus bestitigt!4).
In gleichem Sinne macht sich auch der Einflu der Temperatur geltend.
Erhitzt man nimlich frisches und ausgewaschenes Orthohydroxyd-Gel 15 Min.
in siedendem Wasser, wobei es weiter rontgenographisch amorph bleibt,
und fiigt nach dem Erkalten soviel NaOH (20°) hinzu, daB ihre Konzentration
iiber dem Bodenkéorper etwa 1-n. betrigt, so geht die Alterung (Gelbfirbung)
langsamer vonstatten als beim frischen unbehandelten Orthohydroxyd
(Tab. 3, Nr.1 u. 5). Wahrscheinlich wird durch die hohere Temperatur
die ,,Unterkiihlung weitgehend aufgehoben, und zwar bis zu einem Grade,
wo die Geschwindigkeiten der Keimbildung und der Goethit-Krystallisation
nur noch kleine Werte haben (etwa Punkt ¢ in Fig. 1). Auchdasbei Zimmer-
temperatur unter Wasser aufbewahrte Orthohydroxyd verliert offenbar
im Laufe der Zeit seinen ,,unterkiihlten Charakter” soweit, dal es merkbar
krystallisationsfihig wird und allmahlich in «-Fe,O; iibergeht!®). Wir

® A. Krause u. H. Torno, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 98 [1933].

1) A. Krause, W. éwiqtkowska, H. Torno u. J.Stock, Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 219, 213 {1934].

11y A. Krause, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 273 [1925].

1) vergl. Fubn. 10.

13} Auf der sauren Seite des isoelektrischen Punktes liegen die Verhiltnisse ganz
dhnlich und betreffen die Goethit-Bildung usw. aus hydrolysierenden Fe (III)-Salz-
16sungen (A. Krause u. Mitarbeiter, s. FubBn. 10), woriiber wir in Kiirze ausfiihrlich
berichten werden. Fig. 1 ist also nach links zu durch ihr Spiegelbild so zu vervollstindigen,
daB der isoelektrische Punkt (J. P.) in die Mitte zu liegen kommt.

14) vergl. A. Krause u. H. Torno, L c.

15) vergl. Fulln. 8 und G. F. Hiittigu. A. Zérner, Ztschr. anorgan. allgem. Chem.
184, 180 [1929].
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mochten bei der Gelegenheit darauf hinweisen, dall man es in beiden
Fillen, d. h. in beiden Alterungsrichtungen mit einer chemischen Krystalli-
sation zu tun hat, denn das Orthohydroxyd krystallisiert nicht als solches,
sondern es entstehen im Verlauf der Alterung nette Individuen, welche
krystallin sind (Goethit oder
x-Oxyd)18), und zwar iiber
eine Reihe wohldefinierter
Zwischenprodukte?). Die mit
der Bildung der Substanz
Hand in Hand gehende Kry-

stallisation derselben ist eine T 3 p . —
< H JHEa ¢ ad e

Frscheinung , vsielche ‘den T hmemae T - prs

hochmolekularenStoffen eigen = JErmperatureristung

ist und sich von einer ge-

wohnlichen  Krystallisation Fig. 1.

niedrigmolekularer Stoffe we-
sentlich unterscheidet.

Wirkt man bei hoherer Temperatur (t) und einer entsprechend hohen
OH'-Konzentration (C) gleichzeitig auf das Orthohydroxyd-Gel ein, so
gelingt es, seine Unterkithlung vollstindig aufzuheben, und man erhilt ein
nicht-alterndes Gel. Es geniigt hierbei schon eine siedende »/,-NaOH?18)
im Reaktionsgemisch, vorausgesetzt, daf} beide Faktoren (t) und (C) rasch
genug einwirken, damit der Weg a-—e sehr schnell durchschritten wird und
demgemill keine Keimbildung und Krystallisation in der Zwischenzeit
erfolgen kann. Dabei findet keine Auflésung des Gels in der Natronlauge
statt. Es wandelt sich nur in ein ,,nicht-unterkiihltes” um und behilt diesen
Zustand merkwiirdigerweise auch nach griindlichem Auswaschen bei. Offenbar
wird der bei der Aufhebung der Unterkiithlung erreichte Punkt e beim Aus-
waschen nicht weiter als nach d zuriickgesetzt (Fig. 1). Der Ubergang des
,unterkiihlten Gels in das ,,nicht-unterkiihlte” Gel ist jedenfalls nicht

16) Mit Recht sagen H. B. Weiser u. O. Milligan (Journ. physic. Chem. 39, 25
{1935]), daB die Umwandlung des Orthohydroxyds in «-Fe,0, auf Krystallwachstum
des letzteren beruht (vergl. A. Krause n. H. Torno, L ¢. $. 110). Irrtiimlich dagegen
ist die Behauptung der beiden Autoren, daf§ das Orthohydroxyd-Gel von vornhetein als
¢in amorphes bzw. aus sehr kleinen Krystillchen bestehendes Oxyd anzusehen ist, das
nur wasserhaltig ist. Das dunkelbraune, amorphe Orthoferrihydroxyd ist ein wahres
Hydroxyd mit aktiven Wasserstoffen (vergl. A. Krause u. D. Kaniowska,
l.c.; A. Krause, Kolloid-Ztschr. 75, 288 [1936] sowie friihere Arbeiten seit 1931). Bei
der Alterung handelt es sich um den Ubergang: amorphes Hydroxyd — krystallines
Oxyd oder amorphes Hydroxyd — krystallines Hydroxyd bzw. krystallines Oxyd-
hydrat.

17) Die Alterung: Orthohydroxyd — Goethit ist nicht nur in bezug auf die dabei
entstehenden Zwischenprodukte (Polyorthohydroxyd — eisenige Sdure (Keime) — poly-
eisenige Sduren — Goethit) gut definiert (A. Krause u. A.Lewandowski, L c),
sondern es ist auch die quantitative Trennung der einzelnen Phasen gelungen (A. Krause
u. H. Torno, 1. c.). Die von G.Jander u. K, F. Jalr (Kolloidchem. Beih. 43, 354
[1936]) geduberte Amnsicht, dafl die erwihnte Alterung ,,iiber eine grofle Anzahl nicht
niher zu definierender Zwischenstufen’* zu Goethit fiihrt, steht also mit den bestehenden
Tatsachen nicht im Einklang.

18) Fbenso vorteilhaft ist eine stirkere, z. B. 1.3-n. NaOH.
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umkehrbar. Letzteres ist in bezug auf seine Molekiilstruktur ein langkettiges
Polyorthoferrihydroxyd?®) mit aktiven Wasserstoffen?), das bereits
A.Krause und M. Ciokéwna?!) in Hinden gehabt haben. Wie aus den
Angaben in Tab. 1 hervorgeht, liegt hier ein gut definiertes amorphes Metall-
hydroxyd??) vor.

Tabelle 1.

I II 11T
Orthohydroxyd Orthohydroxyd
Nr Art der Unter- Orthohydroxyd 3 Min. in 1-n. NaOII 30 Min. in
suchung frisch gefillt gekocht (Poly- 1-n. NaOH gekocht
orthohydroxyd)
1 Figenschaften des dunkelbraune, dunkelbraun volu- ahnlich wie II
Gels .......... voluminose Paste, [minos, etwas schlei-
gut filtrierbar mig, schlechter
filtrierbar
2 Alterung ........ schnell altert nicht altert mnicht
3 Lufttrocknung grolle schwarze dhnlich wie I, dhnlich wie 1I
Brocken, nicht am Brocken etwas
Glase haftend. Ge- kleiner und
pulvert braun. glanzender
4 Ferromagne- nicht ferromagnet. schwach schwach
tismus .....
5 Debye-Scher- amorph amorph amorph
rer-Diagramm
0 Scheinbare 1 0.95 0.92
Dichte.......
7 | CO,Gehalt.... E 1.59% 0.59%, 0.5%
8 8i0,-Gelialt ... {"g 0 0 bis Spur 0 bis Spur
9 Na,0-Gehalt .. {5 0 0 bis Spur 0 bis Spur
10 H,0-Gehalt ...|% 30 bis 319 rund 259, %) rund 259,
11 Fe,0,:H,0 1 1:39bis1:4.1 rund 1:3 rund 1:3
12 Loslichkeit in 0 bis 0.2% Te,Oy | 0.2 bis 19, Fe,0; | etwa 19 Te,04
32.59% HNQO, unlgslich unldslich unléslich
(209 ... ...
13 Katalyt. H,0,-
Zersetzung 29) . stark stark etwas schwicher
14 Silberferrit-
Synthese Ag,O:
1Fe,O5 oot 1:1.28 1:1.02

19) Das bei der Alternng bzw. Polymerisation des Orthohydroxyds in n/,-NaOIH bei
20° entstehende Polyorthohydroxyd ist zum Unterschied von dem hier beschriebenen,
durch HeiBpolymerisation gewonnenen Polyorthohydroxyd instabil und altert; vergl.
Fufin. 17 und Schlull des Textes.

20) A. Krause u. D. Kaniowska, L c,

#) A, Krause u. M. Ciokéwna, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 23 [1932].

22) vergl. besonders die Diskussion in Ztschr. angew. Chem. 42, 885 [1929]. Was
das frisch gefillte Orthohydroxyd anbetrifft, so ist es in bezug auf das in Form von
OH-Gruppen vorhandene Wasser durch die Silberferrit-Synthese definiert; A. Krause
u. K. Pilawski, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 197, 301 [1931].

23) Das direkt aus Ferrinitrat gewonnene Pridparat scheint etwas wasserdrmer zu
sein als das aus Orthohydroxyd. In keinem Fall betrug der Wassergehalt der Pri-
parate IT und III weniger als 20 Y.
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Bei der Herstellung des nicht-alternden Polvorthohydroxyds ergeben sich keine
priparativen Schwierigkeiten, wenn man sich genau an die gegebene Vorschrift hilt.
Das Orthohydroxyd (A 1) fallt man durch Zugabe von 15 cem 25-proz. Ammoniak zu
einer I.6sung von 5 g FeCl; .6H,0 in 100 cem Wasser bei etwa 20° 1/, des griindlich
ausgewaschenen Gels (etwa 0.25 g Fe,Oy entspr.) wird in Wasser (insgesamt 100 ccm)
aunfgeschldimmt und rasch in 100 cem stark siedende carbonatireie??) 2-n. NaOIL ein-
gegossen, welche sich in cinem 1-/-Stehkolben (,,Alborex" oder Iserco’) befindet. Der
Kolben ist mit starker Flamme dauernd zu erhitzen. Nach dem Fingielen der Ortho-
hydroxyd-Aufschlimmung sinkt die Temperatur voriibergehend auf etwa 77°, umi nach
Ablauf von ungefahr 1/, Min. wieder den Siedepunkt (etwa 103°) zu erreichen. Man kocht
noch 3 Min.?%), ersetzt das verdampfende Wasser durch Eintrdnfeln von heiflem Wasser,
dekantiert nach kurzem Absitzen, {iltriert und wiascht mit warmem oder besser mit
kaltem Wasser solange aus, bis das Filtrat keine Reaktion mit Phenolphthalein gibt.
Statt der Orthohydroxyd-Aufschlimmung kann man auch eine Ferrinitrat-Ldsung
beniitzen. Man 16st 1.8 g Fe(NO,),.911,0 in 100 ccem Wasser und verfihrt weiter wie
oben. Die aus Ferrinitrat direkt gewonnenen Priparate sind in der Qualitit etwas
besser.

Die angegebenen Versuchsbedingungen wurden anf Grund zahlreicher Versuche
genau erprobt und koénnen als sicher gelten. Irgendwelche, anch scheiubar belanglosc
Anderungen sind daher nicht ratsam, weil das frische Orthohydroxyd sehr labil und
empfindlich ist und leicht einer Dehydratation zu Oxyd unterliegen kann. Vor allem
soll man nicht mehr als die angegebene Menge Orthohydroxyd verwenden, da sonst
die ,,Unterkiithlung™ offenbar nicht schnell genug aufgchoben werden kann. Ebenso
ist die Wahl des Gefialles von groler Bedeutung. Benutzt man statt des vorgeschriebenen
1-I-Stehkolbens einen Kolbeu oder offene Schalen kleineren Inhalts, insbesondere solche
mit rundem Boden, so miflingt der Versuch meist, walrscheinlich deshalb, weil dic
Héhe der Orthohydroxyd-Schicht und der Fliissigkeitssiaule gréfer ist als zuvor und
das Wiederaufkochen des Reaktionsgemisches nicht geniigend schnell vonstatten geht.
Aus diesen Griinden sind auch gréBere Fliissigkeitsmengen zu vermeiden. 7Tabelle 2,
S. 398, bringt die hier obwaltenden Verhiltnisse an cinigen Beispielen zum Ausdruck.

Das richtig hergestellte Polyorthohydroxyd ist unverdnderlich, auch
in bezug auf seinen Wassergehalt, und behilt diesen Zustand selbst beim
jahrelangen Aufbewahren unter Wasser oder in n/,-NaOH (20° bei. Nur
die Silberbindung und die katalytischen Fihigkeiten der H,0,-Zersetzung
nehmen dabei etwas ab?6), indem offenbar das Hydroxydwasser langsam in
Hydratwasser {ibergeht. Rontgenographisch lassen sich derart subtile Ver-
dnderungen nicht feststellen; das Hydrogel bleibt dauernd amorph. Es
altert also im Sinne der Frickeschen Definition nicht und ist somit in die
3. Gruppe seiner Einteilung einzureichen, welcher die langsam oder die nicht-
alternden Hydroxyde bzw. Metalloxydhvdrate (Cr(III), Nb(V), Ta{\V))
angehoren 7).

Am meisten erinnert unser Gel an das Chrom (I1I)-hydroxyd, indem
sein sehr widerstandsfahiges Verhalten bei héheren Temperaturen besonders
charakteristisch ist. Man kann das Polyorthohydroxyd mehrere Stunden in
1-n. NaOH kochen, ohne dall das Debyeogramm sich dabei dndert. Zehn-

24 Durch Verdiinnen einer nach S6rensen hergestellten konz. Natronlauge.
*) Man kann auch ldnger kochen; es geniigen aber 3 Min.

26) A. Krause u. D. Kaniowska, 1. c.
#) R. Fricke, l. ¢.; auch die von A. Krause u. S. Krzyzanski (Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 227, 417 [1936]) beschriebenen mikrokrystallinen Ortho-Liisen(I111)-
hydroxyde, insbesondere das aus viereckigen Plittchen bestehende, gehort zu den micht-
alternden Hydroxyden und erinnert selir an das obige nicht-alternde Polyorthohydroxyd.
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Tabelle 2.
Orthohydroxyd-Gel in 1-n. NaOH gekocht. Kochdauer 15 Min.
Loslichkeit des
Erste Aussehen | Yrockengels in
- Mgnge Fliissigkeits- Anzeichen des f‘)};‘%ﬂi O;(ZO(): I—EVOO
Nr Kochgefa G:lss menge “einer fertigen ﬁnl?}i‘(}).ﬁ A’wgf_ 3 (Dziff.)
Verdnderung Gels FrT—
100% FeyOy
1 | 1-1-Stehkolben |1/, Port.]| 100 ccm 2-n.NaOH | unverdndert | unverdndert | 0.5 | 99.5 | 27.5
(Jena) -+ 100 ccm Gel-
Aufschldmmung
2 | Wie Nr. 1 1/, Port. [ 100 ccm - 100 ccm | unverdndert | unverdndert 1.2 | 988 | 275
3 | Wie Nr. 1 1/, Port. { 200 cem + 200 cem nach rote Keime| 4.5 | 955 | 27.3
7—8 Min.
4 | Wie Nr.1 1 Port. | 200 ccm - 200 cem nach r6tl. braun | 104 | 89.6 | 21.8
6—7 Min.
5 } 1/,-1-Stelikolben | 1/, Port. } 100 ccm 4 100 com nach 15tl. braun | 17.5 | 82.5 | 22.5
(Jena) 5-—6 Min.
6 | 300 ccm-Glas- |1/, Port. | 100 ccm + 100 ccm nach r6tl. braun | 19.5 | 80.5 | 23.5
schale (Jena) 5—6 Min.
7 { 300 ccm-Por- 3/, Port.| 50 ccm 4 50 cem nach ziegelfarben | 19.5 | 80.5 | 22.0
zellanschale 5——6 Min.

Anm. zu Tab. 2. Der in 32.5%,-HNO; unlésliche Anteil besteht meist aus o-Fe,O,.

stiindiges Erhitzen des Gels in Wasser (Platingefil}) oder kurze Autoklav-
behandlung bei 150° verandert das amorphe Réntgen-Bild in sehr geringem
Das aus Ferrinitrat direkt gewonnene Polyorthohydroxyd erweist
sich in dieser Hinsicht noch stabiler. Das sind wohl die markantesten Unter-
schiede gegeniiber dem gewdhnlichen, frisch gefdllten Orthohydroxyd-Gel
(Tab. 3). Der an sich eigenartige Fall, daBl das amorphe Hisen (III)-hydroxyd
je nach der Vorbehandlung alterungsfihig oder alterungsunfihig sein kann,
diirfte aber unseres Erachtens nicht vereinzelt dastehen, sondern ein all-
gemeines Kennzeichnen der ,,amorphen Materie’* und besonders der Metall-
hydroxyde sein. Auffillig ist nur, dafl der ,,nicht-unterkiihlte’* Zustand nicht
gittermiBig geordnet ist, obwohl er eine ganz unerwartete Stabilitit besitzt.
Trotz des amorphen Réntgenogramms ist méglicherweise doch eine gewisse
Ordnung vorhanden, die sich auf die sehr kleinen Primérteilchen oder auch

MaBe.

auf den Bau und die Form der Einzelmolekiile erstreckt.

Die gleichwertige Verteilung der Valenzen des dreiwertigen Eisens kann
in der Ebene gedacht werden. Die bisherige Strukturformel fiir das Ortho-

hydroxyd

nimmt dann folgende Gestalt an:

OH OH
| |
gg>Fe—o—Fe —O—Fe—0—TFe =0
OH OH
| |
mo—Ye~o oo
~Te-~ ~

(1)
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Tabelle 3.
Alternde und nicht-alternde Orthohydroxyde.
- ZL}szixy\ll\xlllsefzuylg des o .
<t ll?iltczrauclltes Art der Behandlung fertigen Hydroxyds HO Rountgen-
viroxyd % % a-FeOy 1o Befund
Orthohydr. | od. Goethit {(Diff )
1 67 Tage in 0.5n. und 0 100 G |14 17| Goethit-
1.5-n.NaOH (20°) auf- Diagramm
o bewahrt
2 medl 15 Min. in Wasser ge- 98.9 1.1 Ox ] 276 | amorph
gefilltes kocht
, Orthohydr- . , ) ) X
3 > 10 Stdn. in Wasser ge- 34.0 66.0 Ox 9.0 { a——Te,04-
oxvid-Gel g
- kocht Diagramm
4 5 Min bei 150" in Wasser 70.3 29.7 Ox | 22.0 | a—Fey04-
‘ erhitt, Diagramm
3 Wie Nr. 2 {dann 67 Tage in 0.8- 46.4 336 G 16.8 | Goethit-
herygestellt | n.NaOH bei 20° Diagramm
la 140 Tage in 1-n.NaOH] 97.9 2.1 25.9 | amorph
Orthohydr-| bei 20° aufbewahrt
1b |} oxyd-Gel [769 Tagein1l.5-n. NaOH 98.1 1.9 26.5 | amorph
3 Min, in | bei 20° aufbewahrt
3a n/,~-NaOH |10 Stdn. in Wasser ge- 99.3 0.7 26.5 |)|Aunzeichen
| gekocht kocht zweier sehr
4a (Polyortho-15 Min. bei 150° in { verwaschener
hvdroxyd) | Wasser erhitzt 98.3 1.7 22.0 und sehr ver-
breiterter
1) . Linien'.

Anumi. zu Tab. 3. Die Zusammensetzung der Hydroxyde wurde durch Behand-
lung mit 32,5-proz. HINO; ermittelt, wobei der Orthohydroxvd-Anteil 16slich ist.
o+ bhedeutet Goethit, ,,Ox‘“~—o-Fe,0,. Die im Goethit-Anteil u. U, vorhandene
eisenige Sdure wurde nicht besonders bestimmt; vergl. dariiber A, Krause u. H.
Torno, 1. c.

In den Ecken lassen sich noch Wassermolekiile unterbringen, wodurch
nman zugleich dem hydrophilen Charakter des Orthohydroxyds gerecht wird.
Letzteres ist sogar im lufttrocknen Zustand so wasserreich, dali es etwa
309, Wasser bzw. >3 Mol. H,0 auf 1 Mol. Fe,O, enthiilt. Strukturformel (3}
entspricht der Bruttoformel (Fe,04.2.5 HyO),.

OH OH
i H.O i

HO /]“e\o\r /0/1-6\0\1\ SR
H2O ;e HzO e=t

OH

Talls man am letzten rechtsstehenden Fe-Atom noch weitere H,O-
Molekiile anbringt, so kommen im ganzen = 3 H,O auf 1 Fe, O, in brutto.
Solche Zickzackmolekiile, deren Léinge beim Polyorthohydroxyd sich
auf 40-—50 Fe-Atome belaufen kann?¥), sind in bezug auf ihre Molekiilform
wesensverwandt mit den zu bildenden Gittern der Alterungs-Endprodukte.

28} Einzelheiten dariiber vergl. bei A. Krause u. M. Ciokowna, 1 ¢,
Birvichte ¢, D, Chem, Gesellschaft., Jahrg, LXX. 24
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Sie sind sozusagen die minimalsten nattirlichen Bausteine der letzteren.
Im Hinblick auf den Alterungsprozel sind also keine sterischen Hindernisse
vorhanden. Die Molekiile kénnen leicht geordnet und so aneinandergefiigt
werden, dafl daraus das Gitter des Goethits oder des a-Fe,O, aufgebaut
werden kann:

OH OH OH

T e\l*‘e/li e\Fe/l‘ e Yo

OH OH OH

OH  OH
Auf diese Weise entsteht ein Fachwerk (Netzebenen) von lauter Sechs-
ecken?), in welchen die O-Atome s0 geordnet sind wie z. B. die oberste

e Te

O HOH Q
Fe Fe

die dem Goethit-Gitter (a-Fe,O5.H,0)n eigen ist.

Durch sinngemiBes Ubereinanderschichten der

Netzebenen 148t sich eine solche Packung der

O-Atome leicht erzielen®). Man vergleiche dies-

beziiglich die annidhernd dichteste hexagonale

Kugelpackung der O-Atome, wie sie im Goethit-

Gitter (o-Fe,0,.H,0)n bzw. im Diaspor-Gitter

(a-Al,O5. HO)n vorhanden ist (Fig. 2)31).

R S, SER Auch das «-Fe,0,-Gitter kann aus Formel (5)
AN v bei Abwesenheit - der H,0(HOH)-Molekiile auf-
‘\J \\>”/ gebaut werden, da im letzteren die Konfiguration

Pig. 2 der O-Atome ahnlich ist wie im Goethit-Gitter.

NG “X/ > Schicht einer hexagonal dichtesten Kugelpackung,

%) vergl. A. Krause u. H. Krach, 1 c.

) Die Fe- und O-Atome brauchen nicht in derselben Ebene zu liegen; vergl. auch
Fubn. 28.

31) vergl. M. Déflandre, Bull. Soc. frang. Minéral. 55, 140 [19327; 8. Goldsztaub,
Compt. rend. Acad. Sciences 195, 964 [1932].
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Um die andersartige Struktur des nicht-alternden amorphen Poly-
orthohydroxvds zu verstehen, ist im Hinblick auf den Molekiilbau zu
beriicksichtigen, dafl durch die in den Fcken der Zickzackmolekiile (3)
befindlichen H,O-Molekiile die Ye-Atome koordinativ vierwertig sein konnen.
Demzufolge ist auBler Formel (3) noch eine tetraedrische Anordnung der
Atome mdglich, wobei sogar asymmetrische Fe-Atome denkbar sind®).
Fin solcher Molekiilbau bietet aber unseres Erachtens sterische Hinder-
nisse, indem die Molekiile nicht ohne weiteres geeignet sind, sich derjenigen
Ordnung zu fiigen, welche nach dem obigen Schema (1), (2), (3) und (4) fiir
das Zustandekommen des Goethit-Gitters oder des «-Fe,0,-Gitters not-
wendig ist.

75. Raluca Ripan-Tilici: Komplexe Piperazin-Metall-Sulfate.
Aus- d. Chem. Institut d. Universitdt Cluj, Ruménien.]
(ingegangen am §&. Januar 1937.)

A Werner? teilt die Doppelsulfate ein 1) in die Klasse der gew¢hnlichen
Doppelsulfate, die die Alaune und die Sulfate aus der , Vitriol-Reihe™,
enthalten, in welchen , die beiden Metallatome ionogen an SO, gebunden
sind”, und 2) in die Reihe der Sulfatosalze, aus deren wilrigen Lisungen
S0,” durch Barium-Ion nicht niedergeschlagen wird; Beispiele fiir diesen
Tfall sind die Chromschwefelsiure-, die Délepineschen Salze u. a. m.

Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um diejenigen Verbindungen
hoherer Ordnung zu untersuchen, die durch Konzentrieren der Mischungen
der wiBrigen Losungen von einfachem metallischen Sulfat mit dem Sulfat
einer Base entstehen, und um die Klasse festzulegen, der diese Verbindungen
einzugliedern sind.

Als Ausgangsbase wurde Piperazin®) it einer mittleren Stirke
(Ky = 641077 gewihlt, dessen Sulfat in Wasser loslich genug ist, dafl
eine Verunreinigung der auszukrystallisierenden Verbindungen vermieden
wird.

In der Tat krystallisieren aus der Mischung Salze aus, die lufthestindig
sind, falls sie von der anhaftenden Mutterlauge sorgfiltig befreit worden sind ;
einige sind farblos, so die Verbindungen von Zn, Mg und Cd, wihrend die
iibrigen an die Eigenfarbe der einfachen Sulfate erinnernde Firbungen auf-
weisen; das Cu-Salz ist blau, das Co-Salz rot, das Ni-Salz griin, das Mn-Salz
rosa und das Fe-Salz zeisig-griin. Uberraschenderweise entsprechen sie auf
Grund der Analyse der Zusammensetzung:

MeS0,.H,50,.Pip..6 H,O (Me = Zn, Mg, Cd, Fe, Ni, Co, Mn, Cu),

Bei allen Salzen finden wir nicht nur das Verhéltnis 1 Me:2S0,:1 Pip.2),
sondern auch stets 6 Mol. Wasser, obwohl keines der einfachen Sulfate, von
denen ausgegangen wurde, diesen Wassergehalt aufweist. Diese 6 Wasser-
molekiile stellen also einen gesittigten Koordinationsgrad dar, der durch
das neue molekulare Gleichgewicht gefordert wird.

82) Untersuchungen dariiber sind im Gange; die bisherigen Versuche waren erfolglos.
' A. Werner: Neuere Anschanungen auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie,
3. Aufl., 8 132 2} Piperazin = Pip.
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