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74. Alfons Krause, St. Gawrych und L. Mizgajski: Ein rontgen- 
ographisch amorphes und ferromagnetisches Eisen(II1) -hydroxyd de- 
finierter Zusammensetzung, welches nicht altert. Die Struktur alternder 

und nicht-alternder Eisen(II1)-hydroxyde (XXX. Mittei1.l)). 
!Aus (1, Iristitut fiir anorgan. Chemie d. Univcrsitat Posen, Poleti., 

(Eingcgangen am 5. Januar 1937.) 

Amorphe Metallhydroxyde sind gewohnlich instabil und unterliegen 
spontanen Veranderungen, die man als Alterung z, zu bezeichnen pflegt, 
wobei schlieWlich wohldefinierte krystalline Individuen entstehen. -4llerdings 
hat man in einigen Fallen Aiisnahmen von dieser Regel beobachten konnen, 
unter welchen das Chrom (111)-hydroxyd als bekanntes Reispiel zu nennen 
ist. Unter Miasser bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bleibt dieses Gel 
dauernd rontgenographisch amorph, wahrenddessen aber gewisse Verande- 
rungen dennoch moglich sind, welche Klanfer  und Pavelka3)  an der mit 
der Zeit stattfindendeii I,oslichkeitsabxlahme der Gele in Essigsaure erkannt 
haben, eine Nethode, die iibrigens schon friihcr A. K rause4) zur Bestiinniung 
des Alterungsgrades des gewdlinlichen aniorphen Orthoferrihydroxyds5) 
angewandt hat. Im Verlauf iinserer weiteren Arbeiten gelang es uns nun, 
ein r o n t gen o g r a p  his  c h amo r p  he  s 0 r t ho h y d r  ox y d - G e l  darzustellen, 
das wahrend einer mehrjahrigen Beobachtungsdauer nicht nur sein amor - 
plies Rontgen-Diagramni  be ibehie l t ,  sondern auch in bezug auf seinen 
Wassergehal t  s t a b i l  war und ferner seine Los l ichkei t  in konz. fbsig- 
saure und in 32.5-proz. HNO, behaup te t e .  

D 1 e t 11 e or e t isc h e n u n d e xp  er i nie n t ell en  V o r a u 5 s  e t L un  g e  n f LI r ti ie 
D a r s t ell u n g n i c 11 t - a 1 t e r n d e r  E i s e n (111) - h y d r o x I. d e fi) 

Schon im Laufe unserer frulieren Untersuchungen hatten wir Versuchs- 
bedingungen gefunden, unter welchen die Blteiiing des atnorphen Orthoferri- 
hydroxyds aufgehalten werden konnte7) So blieb das Gel in einer -24-n. NaOH 
sogar monatelang unverandert, wahrend z 13 unter I-n NaOH schon in 
m enigen Tagen sclinelle Celbfarbung und Goethit-Krystallisation eiutrat 

1) XXIX. Mitteil. vergl. A. K r n u s e  u.  13. Icracl i ,  14. 69, 270* ,lcj30]. 
2) vergl. Handb. (1. allg. Clicmie, Rd, IX :  ,,T-iydroxyde und Ozydliydrate" voii 

I<. F r i c k e  11. G. 12. H i i t t i g ,  unter Mitwirkg. v. I-T. %ocher  u. €1. S a e c h t l i n g ,  
S. .315ff., 1,eipzig lc137; vergl. ferncr I<. l 'ricke, Chern. Novitaten 26, H. 1--3, S. 1 ~ -  ( J  

19361 ; Inorgan. Colloid Clieni. I1 : ,.The Hydrous Oxides and I-Iydroxitles" von H. I? 
IVclser,  S. 21. X e w  Vork u. 1,oiidon 1035; 1,. :I. Wclo 11. 0. Raudiscl i :  ,,Active 
Iron I I " ,  Chem. Rev. l b .  79 r1934- ; 9. S i m o n ,  Ztschr. anorgan. allgcni. Cliem. IHJ. 
107 ~19291; A. K r a u s e ,  €I. Zakokciukbwna u.  J .  Cicliowski,  Ztschr. :itiorgaii. 
allgcrii. Chem. 208, 282 11932?. 

3, K. Kla t i fe r  u. P. I'avellca. Kolloid-Ztsclir. -57 ,  321 ,10311 
&) A. K r a u s e ,  Ztschr. anorgan. allgem. Clirrn. I it;, 300 11028 
5 )  Aus  Ferrisalzlosung mit Ammoiiiak gefiillt ; l-ergl. weitrr uiiten. 
e ,  An einigen Untersuchungen sind auch IT. Szczekocki .  A .  Sze l iga  u. K .  I Y a j s -  

11 o f  heteiligt iDiplomarbeiten 1934 -~193G). 
?) Samtlichc bisher bekanntvii 0rthoferriliydror;ytle konnen :m ihrer Alterung 

~erh indr r t  wcrdrti; A. K r a u s e  u. I,. S k o r u p s k a ,  Ztschr. anorgm allKeri i .  Clierii. 216, 

A. K r a u s e  LI. A L e n  a n d o w s k i ,  Ztschr. anorgan. allgem Chem. 206. 325 
381 [1934!. 

i19321; A. K r a n s e .  1. c .  
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Die 4-12. NaOH wirkt so stark peptisierend (quellend), daB sie die fur die Kry- 
stallisation notwendige Vereinigung der Orthohydroxydniolekiile im Gel nicht 
zu18Bt9). Man kann diese Tatsache auch so deuten, daB durch rasches Hinzu- 
fiigen der 4-n. NaOH ,,die Tinterkiihlung" des amorphen Ortholiydroxyds 
schnell und vollkommen aufgehoben wird, so daB eine Alterung bzw. Kry- 
stallisation oder ,,Entglasung" praktisch nicht niehr in Frage komnit lo). Wie 
aus dem folgenden Schema (Fig. 1) ersichtlich ist, wirken z u n e h m e n d e OH'- 
Konzen t r a t ion  und s te igende  T e m p e r a t u r  gleichartig, denn in beiden 
Fallen hat man es sicher mit einer Zunahme der Beweglichkeit der Xolekiile 
zu tun. Nach A. K r  aus  e herrscht im isoelektrischen Punkt (J. P.) des Gels ( p ~  
etwa7.7) 11) ,,die starkste Unterkiihlung" 12).  Die Bewegungsfreiheit der Mole- 
kiile ist hier am geringsten; sie nimmt aber laings der Linie a-e dauernd zu 
Fig. 1) , his schlieBlich bei sehr hoher NaOH-Konzentration und hoherer Tempe- 
ratur - infolge Auflosung des Orthohydroxyd-Gels zu Natriumferrit - die be- 
treffenden Molekiile die grol3te Beweglichkeit erlangen, wie sie den Molekiilen 
einer Fliissigkeit hzw. einer molekulardispersen Losung oder in1 erweichten Zu- 
stand des Glases zukommt. Entsprechend den Krystallisationsregeln von G. 
Tamniann  mu6 also die Keimbildungsgeschwindigkeit (Ke. G.) und die Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit (K. G.) - mutatis mutandis - bei mi t t l e r e r  
OH'-Konzentration am gr6Bten sein (etwa Punkt b und bl), wasauch 
tatsachlich der Fall ist 13). Dagegen ist die Alteriingsgesch~~indigkeit 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 bestatigt14). 
In  gleichem Sinne macht sich auch der EinfluB der Teniperatur geltend. 
Erhitzt man namlich frisches und ausgewaschenes Orthohydroxyd-Gel15 Min. 
in siedendem Wasser, wobei es weiter rontgenographisch amorph bleibt, 
und fiigt nach dem Erkalten soviel NaOH (200) hinzu, daB ihre Konzentration 
iiber dem Bodenkorper etwa 1-n. betragt, so geht die Alterung (Gelbfarbung) 
langsamer vonstatten als beim frischen unbehandelten Orthohydroxyd 
(Tab. 3,  Nr. 1 u. 5). Wahrscheinlich wird durch die hiihere Temperatur 
die ,,Unterkiihlung" weitgehend aufgehoben, und zwar his zu einem Grade, 
wo die Geschwindigkeiten der Keimbildung und der Goethit-Krystallisation 
nur noch kleine Werte haben (etwaPunkt c in Fig. 1). Auch das be i  Zimmer-  
t e m p e r a t u r  u n t e r  Wasser  aufbewahrte Orthohydroxyd verliert offenbar 
im Laufe der Zeit seinen ,,unterkiihlten Charakter" soweit, daB es merkbar 
krystallisationsfahig wird und allmahlich in M -  Fe,O, iibergeht 15). Wir 

g, A. K r a u s e  u. H. T o r n o ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 98 [1933]. 
10) A. K r a u s e ,  W. gwiytkowska ,  H. Torno  u.  J .  S t o c k ,  Ztschr. anorgan. 

allgem. Chcm. 919, 233 '19341. 
*I)  A. K r a u s e ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 148, 273 [1925j. 
12) vergl. FuWn. 10. 
18)  Auf der sauren Seite des isoelektrischen I'unktes liegen die Verhaltnisse ganz 

ahnlich und betreffen die (hethit-Bildung usmy. aus liydrolysierenden Fe (111)-Salz- 
losungen (A. K r a u s e  u. Mitarheiter, s. FuUn. lo) ,  woriiber Mir in Kurze ausfiihrlicli 
berichten werden. Fig. 1 ist also nach links zu durch ihr Spiegelbild so zu vervollstandigen, 
daB der isoelektrische Punkt  ( J .  P.) in die Mitte zn liegen kommt. 

14) vergl. a. K r a u s e  u. H. Torno, 1. c. 
15) vergl. FuWn. 8 unci C,. F. H i i t t i g  u. A. Zorner ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

184, 180 [1929]. 
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niochten bei der Gelegenheit darauf hinweisen, da13 man es in beiden 
Pallen, d. 11. in beiden Alterungsrichtungell mit einer chemischen K r y s t  a l l i -  
s a t io  11 zu tun hat, denn das Orthohydroxyd krystallisiert nicht als solches, 
sondern es entstehen ini Verlauf der Alterung neiie l n d i v i d u e n ,  welche 
krystallin sincl (Goethit oder 
~ - 0 x y d )  I@), und zwar uber 
eine Keihe wohldefinierter 
Zwischenprodukte17). Die init 
der Bildung der Substanz 
Hand in Hand gehende Kry- 
stallisation derselben ist eine 
Erscheinung , welche den 
hochmolekularenStoffen eigen 
ist und sich von einer ge- 
wohnlichen Krystallisation 
niedrigmolekularer Stoffe we- 
sentlich unterscheidet. 

Fig. 1. 

Wirkt man bei hiiherer Teiuperatur (t) und einer entsprechend hohen 
OH'-Konzentration (C) gleichzei t ig  auf das Orthohydroxyd-Gel ein, so 
gelingt es, seine Unterkiihlung vollstandig aufzuheben, und man erhalt ein 
n i ch t - a l t e rndes  Gel. Es geniigt hierbei schon eine siedende n/,-NaOH18) 
im Reaktionsgemisch, vorausgesetzt, dalj beide Faktoren (t) und (C) rasch 
genug einwirken, damit der Weg a---e sehr schnell durchschritten wird und 
demgemalj keine Reimbildung und Krystallisation in der Zwischenzeit 
erfolgen kann. Dabei findet keine Aufliisung des Gels in der Natronlauge 
statt. Es wandelt sich nur in ein ,,nicht-unterkiihltes"' um und behalt diesen 
Zustand merkwiirdigerweise auch nach griindlichem Auswaschen bei. Offenbar 
wird der bei der Aufhebung der Tinterkiihlung erreichte Punkt e heim Atis- 
waschen nicht weiter als nach d zuriickgesetzt (Fig. 1). Der fibergang des 
, ,unterkiihlten" Gels in das ,,nicht-unterkiihlte" Gel ist jedenfalls nicht 

16) Mit Kecht sagen H. B. Weiser  11. 0. Mil l igan (Journ. physic. Chem. 39, 25 
[1035]), dali die Urnwandlung des Orthohydroxyds in cc-IFe,O, auf Krystallwachstum 
des letzteren beruht (vergl. ,4. K r a u s e  11. H. T o r n o ,  1. c. S. 110). Irrtiimlich dagegen 
ist die Behauptung der beiden Autoren, da8 das Orthohydroxyd-Gel von vornherein als 
chi nmorphes bzw. aus sehr kleineii Krystallchen bestehendes Oxyd anmsehen ist, das 
n u r  w a s s e r h a l t i g  is t .  Das dunkelbraune, amorphe Orthoferrihydroxyd ist ein wahres  
H y d r o x y d  m i t  a k t i v e n  Wassers tof fen  (vergl. A .  K r a u s e  u. D. K a n i o w s k a ,  
1. c.; A. K r a u s e ,  Kolloid-Ztschr. 75, 258 [1936] sowie friihere Arbeiten seit 1931). Bei 
der Alterung handelt es sich uin den Ubergang : amorphes Hydroxyd -> krystallines 
Oxyd oder amorphes Hydroxyd --f krystallines Hydroxyd bzw. krystalliues Oxyd- 
hydrat. 

17) Die Alterung: Orthohydroxyd --> Goethit ist iiirht nur in bezug auf die dahei 
cntstehenden Zwischenprodukte (Polyorthohydroxyd -> eisenige Saure (Kcime) ---> poly- 
eisenige Sauren + Goethit) gut definiert (A. K r a u s e  u. A. Lewandowski ,  1. c.), 
sondern es ist nuch die quantitative Trennung der einzelnen Phasen gelungen (A. K r a u s e  
u. H. Torno ,  1. c.). Die von G. J a n d e r  u. K. F. J a h r  (Kolloidehem. Beih. 43, 354 
[1936j) geauI3erte Ansiclit, da8 die erwahnte Alterung ,,iiber eine groWe Anzahl nicht 
naher zu definierender Zwischenstufen" 211 Goethit fiihrt, steht also mit den bestellenden 
Tatsachen nicht im Einklang. 

Rbenso vortei1h:lft ist einc starkere, z. R .  1.3-?L. NaOH. 
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umkehrbar. 1,etzteres ist in bezug auf seine Molekiilstruktur ein langkettiges 
Polyorthoferrihydroxyd 19) mit aktiven Wasserstoffen z o ) ,  das bereits 
-4. K r a u s e  und 11. Ciok6wnaZ1) in Handen gehabt haben. Wie aus den 
Angaben in Tab. 1 hervorgeht, liegt hier ein gut definiertes amorphes Metall- 
hydroxyd z z )  vor 

'l'ahclle 1. - - 

Nr 

- 
1 

2 
3 

4 

5 

0 

7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 

-4rt der Unter- 
suchung 

Rigenscliaften des 
Gels . . . . . . . . . .  

Alterung 
Lufttrocknung 

Ferromagne- 
tismus . . . . .  

Deb y e-Sche r - 
re  r -Diagramm 

Schcinbare 
1)ichte . . . . . . .  

CO,-Cehalt . . . .  
SiO,-Cehalt . . .  
K'a,O-Gehalt . . 
H,O-Gehalt . . .  
Fe,O,:H,O . . .  
Loslichkeit in 
32.5 % HNO, 
(200). . . . . . . . . .  
Eiatalyt. H,O,- 

Zersetzung2") . 
Silberferrit- 
Synthese Ag,O ' 
. I+,O, . . . . . . .  

I 

Orthohydrox yd 
frisch gefallt 

dunkelbraune, 
voluminosc Paste, 

gnt filtricrbar 

schnell 
grolle schwarze 

<rocken, nicht an 
>lase hafteiid Ge 

pulvert brauri 
iieht ferroniagnet 

arnorpli 

I 

1.5 yo 
0 
0 

30 bis 31% 
1:3.9 bis 1:4.1 

0 bis 0.2% Fe,O, 
unloslicli 

stark 

1 : 1.28 

11 

Orthohydroxyd 
3 Min. in 1-n. NsOII 

gekocht (Poly- 
orthoh ydroxyd) 

clunkclbraun volu- 
ninijs, ctwas schlei 

mig, schlecliter 
filtrierhar 

altcrt nicht 
ahnlich iTie I ,  
Rrocken etwas 

kleiner und 
glanzender 

schwach 

arnorph 

0.9.5 

0.5 q/, 
0 bis Spur 
0 bis Spur 

rund 25 yo ,,) 
rund 1 : 3  

0.2 bis 1 yo Fe,O, 
unloslich 

stark 

1 : 1.02 

111 
Ortliohydroxytl 

30 Min. in 
1-n. NaOH grkocht 

ihnlich wie I1 

altert nirht 
ahnlich uie 11 

schwach 

:tinorpli 

0.92 

0 5 (;& 
0 bis Spur 
0 bis Spur 
rund 257" 
rund 1 : 3  

etwa 1% Fe20, 
iinliislich 

etrvas schwiicher 

19) Das bei der Alterung bzw, Polymerisation dcs Orthohydroxyds in n!,-NaOH hei 
20" entstehende Polyorthohydroxyd ist zum Unterschied von dem hier beschriebenen. 
durch IleiSpolymerisation geworinenen Polyorthohydroxyd instabil und altert ; vergl. 
FuWn. 17 und SchluB des Textes. 

2") A. ICrause 11. I). K a n i o w s k a ,  1. c. 
21) A. K r a u s e  u. M. C i o k h m n n ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chern. 204, 23 [1032]. 
22) vergl. besonders die Diskussion in Ztschr. angew. Chem. 42, 88.5 [1929]. M'as 

das frisch gefallte Orthohydroxyd anbetrifft, so ist es in bezug auf das in Form yo11 
OH-Gruppen rorhandene TTasser (lurch die Silberferrit-Syntliese definiert ; A. Kr  a u s e  
11. K. P i lawski ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 197, 301 119311. 

,,) Das direkt aus Ferrinitrat gewonnene Praparat scheint etwas wasserarmer zu 
sein als das aus Orthohydroxyd. In  keineni Fall betrug der Wassergehalt der Pra- 
parate I1 und 111 xveniger als 20 "/". 



I3ei der Herstellung des nicht-alternden Pol.ortho1iydroxyds ergehen sic11 keinc 
praparativen Schwierigkeiten, wenn man sich gennu an die gegebeiie Vorschrift halt. 
Das Orthohydrosyd (A 1 )  fallt man durcli Zugahc yon L5 ccin 25,proz. Animoriiak zu 
einer 1,osung voii 5 g F'eC1,.6II,O in 100 ccni XX'asser hei etwn 20". ' I r  des griindlicli 
ausgewaschcnen ( k l s  (etwa 0.25 g Fc2C), entspr.) wird in  Wasser (insgesamt 100 ccm) 
aufgeschlamnit uiid rasch in 100 ccm stark siedenrlc carl~matfrcie"\ 2-n. NaOfI  eiii- 
gegossen, welche sich in rineni 1-/-Stehkolhen ( , ,Alhorex" otkr Xserco") befindet. Der 
Kolheii ist mit starker Flamnie t ianern d xu erhitzrn. Xach den1 13iiigieOeti der Ortho- 
h~dro~y~l-~4nfschlanimung sinkt die Teniperatur coriibergeliend auf etwva 77", uni nacli 
Ablauf con ungcfalir ll;g Min. wieder den Siedepnnkt (etwa 103") zu erreichen. Man kocht 
noch 3 Min. g 6 ) ,  ersetzt das vcrdampfende Wasser durch Eintraiifelti mil 1ieiOem IVasser, 
dekantiert nach kurzem Absitzen, filtriert und wiischt mit warmem oder b c  
kaltein Wasser solange aus, his clas Filtrat keine Keaktion niit I'henolphthal 
Statt  der Ortliohydroxyd-ilufsclilammung kann man auch eine Ferrinitrat-l,iisuti~ 
heniitzen. Man lost 1.8 g F e ( X l 3 ) , . 9 ~ f 2 O  in 100 ccm Xf'nsser mid verfahrt weiter .sic 
oben. Die aus Perrinitrat direkt gcwonnenen Priipztratr sind in tler Qualitiit etwas 
hesser. 

Die angegebenen Versuclis1)edingungen wurdm auf (;rund zahlreicher Versuchc 
genau erprobt und konnen als sicher gelten. Irgendwelche, auch scheinbar lielanglose 
Anderungen sind claher nicht ratsam, weil das frische Orthohydroxyd sehr labil uutl 
cmpfindlich ist und leiclit einer Dehydratation zu Oxyd unterliegcn kann. Vor allem 
sol1 man nicht mehr als die augegehene Menge Orthohydroxpd verwendeu, da sonst 
die ,,T:nterkiihlung" offenbar nicht schnell geiiug aufgc.hohen wcrdeii kaiin. Ebenso 
ist die Wahl des GefaBcs con grol3er Bedeutung. Benutzt man statt  des corgescliriebenen 
1-l-Stehkolhens eineii Kolben odcr offeiie Sclialeii kleinercii lnlialts, insbesondere solchc 
mit rundem Boden. so mielingt der Vcrsuch meist, ~\-nlirscheitilich deshalh, weil dic 
Hohe der Ortliohydroxyd-Schicht und der Fliissigkeitssaule gr6lJer ist als zuvor utid 
das Wiederaufkochen des Reaktioiisgetriisches nicht geniigend schnell vonstatteri geht 
Aus diesen Griinden sind auch grol3ere Fliissigkeitsniengen zii rermeideti. Tabelle 1,  
S. 398, bringt die hier obmdtendcn Verhaltnisse an einigeri Beispielen zum .4iistirnck 

Das richtig hergestellte Polyorthohydroxyd ist unveranderlich, auch 
in bezug auf seinen Wassergehalt, und behalt diesen Zustand selbst beini 
jahrelangen Aufbewahren tinter Wasser oder in n/,-NaOH (ZOO) bei. Xur 
die Silberbindung und die katalytischen 1;ahigkeiten der H,O,-Zersetzung 
nehmen dabei etwas ah z6), indeni offenbar das Hydroxydwasser langsaiii in 
Hydratwasser iibergeht. Riintgenographisch lassen sich derart subtile Ver- 
anderungen nicht feststellen ; das Hydrogel bleiht dauernd amorpli. Es 
altert also im Sinne der Frickesclien Definition nicht und ist somit in die 
3. Gruppe seiner Einteilung einzureichen, welcher die langsani oder die nicht- 
alternden Hydroxyde bzw. Xetalloxydhydrate (Cr (111), Nb  (V), 'I'a (Y)) 
angehoren 27). 

Am meisten erinnert unser Gel an das Chrom (111) -hydroxyd, indem 
sein sehr Ividerstandsfahiges Verhalten bei haheren Teniperaturen besonders 
charakteristisch ist. Man kann das Polyorthohpdroxpd mehrere Stunden in 
1-n. NaOH kochen, ohne daB das 1)ehyeogramin sich dabei andert. Zehn- 

2") Durch Verdiinnen einer nach Sorcnsen  hergestellten konz. Natronlauge. 
2 5 )  Man kanii euch langer kochen; es geniigen aber 3 Min. 
%6) A. K r a u s e  ti. D. K a n i o w s k a ,  1. c. 
p i )  R. F r i c k e ,  1. c . ;  auch die con '4. K r a u s e  11. S. l i rzy3al :ski  (Ztschr. anorgaii. 

allgem. Chem. BdT,, 417 /193Gj) hesrhriehcncn mikrokrystallinen Ortho-YisenjIII I -  
hydroxyde, inshesondere das aus viereckigen Plattchen bestehende, gehort zu den nicht- 
alternden Hydroxycien iind erinnert sehr nn das obigc niclit-nlternde Polyortho1iydros)-d. 
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1-Z-Stehkolben 
(Jena) 

Wie Nr. 1 
Wie Nr. 1 

Wie Nr. 1 

Tabel le  1. 
Orthohydroxyd-Gel in 1-n. NaOH gekocht. Kochdauer 15 Min 

Port. 

Port. 
Port. 

1 Port. 

RochgefaD 
Menge 

des 
Gels 

I/,-Z-Stehkolben 

300 ccm-Glas- 
schale (Jena) 
300 ccm-Por- 
zellanschale 

(Jena) 
Port. 

Fort. 

Port. 

Fliissigkeits- 
nienge 

~~ ~ 

100 ccm 2-n.ISaOH 
+ 100 ccm Gel- 
Aufschlammung 

100 ccm + 100 ccni 
200 CCN + 200 ccm 

200 ccm + 200 CCfll 

100 ccm + 100 ccm 

100 c a n  + 100 ccm 

50 ccm + 50 ccm 

Erste 
Anzeichen 

einer 
Jeranderung 

unrerandert 

unverandert 
nach 

7-8 Min. 
nach 

6-7 Min. 
nach 

5--6 Min. 
nach 

5-6 Min. 
nach 

5-6 Nin. 

Aussehen 
des 

fertigen 
Gels 

unrerandert 

unrerandert 
rote Keime 

rotl. braun 

rotl. braun 

rotl. braun 

ziegelf arben 

0.5 

1 . 2  
4.5 

10.4 

17.5 

19.5 

19.5 

rn t  
'zOa 

99.5 

- 

98.8 
9 i .5 

89.6 

52.5 

80.5 

xo.5 

Anm. zu Tab. 2. Der in 32.5 %-HSO, unlosliche Anteil bestcht rneist aus cr-Fe,O, 

stiindiges Erhitzen des Gels in Wasser (I'latingefao) oder kurze Autoklav- 
behandlung bei 150° verandert das amorphe Ron tgen-  Bild in sehr geringeni 
MaBe. Das aus Ferrinitrat direkt gewonnene Polyorthohydroxyd erweist 
sich in dieser Hinsicht noch stabiler. Das sind wohl die niarkantesten IJnter- 
schiede gegeniiber dem gewohnlichen, frisch gefallten Orthohydroxq-d-Gel 
(Tab. 3). Der an sich eigenartige Pall, dao das amorphe Eisen(II1) -hydroxyd 
je nach der Vorbehandlung alterungsfahig oder alterungsunfahig sein kann, 
diirfte aber unseres Erachtens nicht vereinzelt dastehen, sondern ein all- 
gemeines Kennzeichnen der , ,aniorphen Materiel' und besonders der Metall- 
hydroxyde sein. Auffallig ist nur, da13 der ,,nicht-unterkiililte" Zustand nicht 
gittermaflig geordnet ist, obwohl er eine ganz unerwartete Stabilitat besitzt. 
Trotz des amorphen Rontgenogramms ist nioglicherweise doch eine gewisse 
Ordnung vorhanden, die sich auf die sehr kleinen Primarteilchen oder auch 
auf den Bau und die Form der Einzelmolekule erstreckt. 

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

OH OH 

- 
~ 

0 (0 

H.20 
Diff.) 

- 
27.5 

27.5 
27.3 

21,s 

22.5 

23.5 

22.0 

nimmt dann folgende Gestalt an: 
OH OH 
I , 

dH 



Tabel le  3. 
-41 t e r iide un d n i c h  t - a1 t e rn d e 0 r t 11 o h  y (1 r o s 5- d e.  

ntersuchtes 
L Tytlroxpd 

I 

I-radi 
grfHlltes 
Orthohydr 

e txvl-Gel 

67 T a p  in 0 5 n. und 
1 5-n.XaOH (ZOO) auf- 
bewahrt 

15 Min. in IVasser ge- 
kocht 

10 Stdn. in \I.'asser ge- 
kocht 

5 Min bei 150" in Wasser 

\%'it S r .  2 dann 67 Tage in 0.8- 
hcrgzstellt n. h-aOH bei ZOO 

140 Tag" in l-n.hTaOH 
Ostiohydr- bei ZOO aufbewahrt 
osyd-Gel 7G9 Tage in 1.5-n. h'aOI-I 
3 Xin. in bei 20" aufhewahrt 
n,!i-S:~OH 10 Stdii. in Wasser ge- 
grkocht kocht 
(Polyortho- 5 Min. bei 1500 in 
h y ~ d r m y l )  \Vasser erhitzt 

erhitTt, 

I 

( I  

9s (1 

34 0 

50 3 

46 4 

97 9 

98.1 

09 3 

'18 3 

100 (: 

1 1 0s 

6 6 0  O x  

29 7 0s 

5 3 6  G 

2.1 

1 9  

0.7 

1 7  

K li 11 tgen- 
Hefund 

nmorph 

-1 weiclien 
7neier sehr 
\ ern-aschenei 
und sehr vti- 
1)reiterter 
, 1,inieii". 

imivii 711 Tab 3 Die ZusammensetLunp iler IIydrox) de T\ i i t c l t  tliirch Hehand- 
1 ~ 1 1 ~  m t  32 i proz HSO,  ermittelt, nobei der Orthohydro\\ (1-Anteil lodich ist 
, ( ,  he ltutet Goethit, ,,Ox"--cn-Fe,O I Die im Goethit-lnteil II 1' -, orhandenc 
eisrm<e aaure \rurde nicht besonders bertininit , T erg1 dariihei A I< i a 11 s e  II R 
' I o r n n ,  1 c 

1 n den &ken lassen sich noch Wasserniolekule unterbrnigen, M odurcli 
iiim mgleich den1 hydrophilen Charakter des Orthoh? drosyd5 gerecht a i rd  
LetLtrre. ist sogar im lufttrocknen Zustand so wasserreich, dald es etwa 
?(Iu,, Wasser bzu. =.3 Mol. H,O auf 1 Nol. Fe,O, enthalt Strukttirformel (3) 
ent\pslcht der Bruttoforinel (Fe,O,. 2 5 H,O),. 

OH OH 

OH 

l-alis nian am letzten rechtsstehenden Fe-Atotn nocli u eitere H,O- 
Molekiile anbringt, so kommen in1 ganzen 2: 3 K,O auf 1 Fe&, in brutto 

Solche Zickzackmolekiile, deren Lange beim Folyorthohydroxyd sicli 
,iuf 40-50 Fe-Atome belaufen kannZs), sind in bezug auf ihre Molekiilform 
11 t.;ensvermwdt mit den zu bildenden Gittern der Alterungs-Endprodukte 

28) Einzelheiteri dariiber vergl. bei A .  K r a u s e  LI. M C i o k r i n - n n ,  I. c .  

i:,.-r,hte i!. I). Cheni. G?sellschaft. Jahrg. L X S .  "I; 



400 K T rx ti Y P , G w  w r y c h , J2  i z gn j k i .  rJ&g 70 

Sie dnd  somsagen die minimalsten naturlichen Bausteine der IetLteren. 
I m  Hinblick aiif den Alterungsprozefi sind also keine sterischen Hindernisse 
1 orhanden Die If olekule kdnnen leicht geordnet und so aneinandergefiigt 
,\&en, daB daran. (la< Gitter des Goethits oder des a-Fe,O, anfgehaut 

erden kann . 
( )H OH OH 

OH OH OH 

OH OH OH 

OH OH 

Auf diese I f  e i ~ e  entsteht ein Faell\\ erk (NetLebenen) von lauter Secli+ 
vcken2s'), in I\ elclien die 0-Atome so geordnet sind viie z. H die oher.;te 

Schiclit einer hexagonal dichtesten Kugelpackung, 
die den1 Goethit-Gitter (v.-Fe,O,. H,O)ll eigen ist. 
Uurch sinngemafles Ubereinanderschichten der 
Netzebenen la& sich eine solche Packung der 
0-Xtonie leicht erzielen 30). Nan vergleiche dies- 
bezuglicli die annahernd dichteste hexagonale 
Kugelpackung der 0-Atome, \vie sie im Goethit- 
Gitter (v.-Fe,O, . H,O),) bzw im Lliaspor -Gitter 
(a-ill,O,. H,O),, vorhanden ist (Fig 2) ,l). 

Such das x-Fe,O,-Gitter kann aus Forniel (5) 
hei Abwesenheit der H,O (HOH) -1Polekiile auf- 
gebaut werden, da in1 letzteren die Konfiguration 
der 0-Atome ahnlich ist JT ie irn Goethit-Gitter. 

' 

I'1g 2 

1 9 )  rergl -1 K r a u s e  11 11 Krac l i ,  1 c 
3") Die Ft- und 0-Atomc brauchen nicht in tferselben I3bene 211 lieaen, x erg1 aucll 

? I )  xergl 31 I ) e i l a n d r e ,  Bull SOC franq 3Iin6ral ,X, 140 !1932,, S C;oldsz tnub ,  
I W h .  28. 

Coinpt  rend Acad Sciences 196, 964 119321. 
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1-ni die ander\artige Struktur des n ic l i t -a l te rnden  amorpl ien P o l l  - 
or thol iyc t rosyd\  LLI verstelien, ist im Hinblick auf den Xolekulhau zu 
beriicksichtigen, da13 durch die i n  den &ken cier %ickzackiiiolekuk ( 3 )  
liefindlichen H&)-Xolekule die Pe-htoine koordinativ vierwert ig sein konnen 
J>em7uEoIqe ist auWer I'ornmel ( 3 )  noch eine t e t r a e d r i s c h e  hnordnung (lei 
AktonJe nioglich, TX obei sogar as) minetrisehe Fe-Atonie tleukbar \ind '') 
Ein -oleher Xotekiilbau bietet aber unseres Giaclitem sterische Hinder- 
nisse indem die Moleknle nicht ohne TT eiteres geeignet sind, 5ich deqenigen 
Ordnung LII fdgen, ~.relclie nacli dem obigen Schetna (l),  ( 2 ) ,  (3 )  und 14) fur 
tlas Zuitanclcko~iilnen deq Goethit-Gitteri oder des ./.-Fez() Cittn.? not- 
~zendig iit 

75. Ralu  ca R i p  an - Til ic i  : Kornplexe Piperazin-Metall-Sulfate. 
l u i  t l  Chem In5titut t i  Cniversitat Clul, Kumanieii 

[I$iriqeqmgen am S Jmuar  1937 ) 

-1 IYernei I) terlt die Xkqqelsulfate ein 1) in die Klasse dei ge~\olinliciicn 
Doppelsulfate, die die Alaune mid die Sulfate aus der , ,Iritnol-Rei1ie", 
enthalten, iii 11 elchen ,die heiden Xetallatome ionogen an SO, ge1)unden 
hind", und 2 )  in die Keihe der Sulfatclsalze, aus deren maQrigen Li)bungen 
SO," durch Barium-Ion nicht niedergeschlagen 11 ird , Heispiele fur diesen 
Pall bind die ChromscliJ\ efelsaure-, die D6l ep ine  when Salze 11 a ni 

Die vorliegende Xrbeit n urde unternommen, iini diejenigeri Yeibindungen 
hoherer Ordnung zii untersuchen, die durch Konzentrjeren der Xischungen 
der T\ al3rigen Losungen von einfacheni metallischen Sulfat niit dein Pulfat 
einer Baie entstehen, und uni die Klasse festzulegen, der diese \'erhinrlungen 
einzugliedern sind. 

Als Ausgangsbase w i d e  P iperaz in*)  niit einer niittleren Starlie 
(Ki, = 6 4 / lo-') gexvaahlt, dessen Sulfat in 1Tasser loslicli genug ist, da[J 
eine ITerrinreinigung der auszukrystallisierenden Verbindungen verinieden 
wird 

In der Tat kr? stallisieren am dei blischnng SalLe aub, die lufthest8ndig 
sind, falls sie yon der anhaftenden Mutterlauge wrgfaltig befreit worden sin 
einige sind farblos, so die Verbindungen von Zn, 3rg und Cd, nahrend die 
ubrigen an die Eigenfarbe der einfachen Sulfate erinnernde Parhungen auf- 
weisen, das Cu-Salz ist blau, das Co-Salz rot, das Xi-Salz grun, das Mn-SalL 
rosa und das Pe-Salz zeisig-gnin Uberraschenderweise entsprechen sie auf 
Grund der Xnnlyse der Zusanimensetzung 

MeSO,.H,SO,.Pip . 6  H,O (Me ~ Zn, Mg, Cd, Ve, Xi, Co, >In, Cu) 

Bei allen Salzen finden wir nicht nur das Verhaltnis 1 &Ie .2 SO, : I Pip 2 ) ,  

sondern aucli stets 6 Mol. Wasser, obwohl keines der einfaclien Sulfate, T on 
deneri ausgegangen wurde, diesen Wassergehalt aufvieist. Diese 6 IVasier- 
molekule stellen also einen gesattigten Koordinationsgrati dar der tlurch 
das neue molekulare Gleichgewiclit gefordert wird 

32) Fntersuchungen dariiber sind im Gange ; die bisherigen Vrrsuchc waren t:riolslos. 
A.  Wern  c r :  Xeuerc Ailschauungen auf dem (khietc  der Anorg:inisclien Chetnic, 

3 .  Aufl.. s. 132. 2 )  I'iperazin = Pip. 

3i" 


