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Acetyl-ergostanol .  
112 mg Ergos tad ienon-ace ta t  wurden mit 2 g Platinmohr in 30 ccm 

vorher mit Wasserstoff und Katalysator geschutteltem Eisessig h y  dr ie r t .  
ImLaufe von 5 Stdn. wurden 15 ccm Wasserstoff (19O, 737 mm) aufgenommen. 
Fur eine Doppelbindung berechnet 5.06 ccm. 

Die Eisessig-Losung wurde vom Katalysator abfiltriert. Durch An- 
spritzen mit Wasser erhielt man Blattchen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Aceton und aus Essigester den Schmp. 144-145O zeigten. Der Misch- 
Schmelzpunkt mit Ergostanol-acetat, das aus Ergosteryl-acetat bei der kataly- 
tischen Perhydrierung gegen Salzsaure erhalten wurde, zeigte keine Depression. 

4 529, 3 135 mg Sbst 4 800, 3 283 mg H,O, 13 484, 9 330 mg CO, 
C,,H,,O, Ber C 81 02, H 11 78 

Gef ,, 81 20, ,, 11 86 C 81 17, H 11 72 (Meister)  
8 230 nig Sbst 

Hrn. Prof. Dr. Windaus  danke ich fur die Forderung dieser Arbeit. 
Der China  Founda t ion  for  t h e  P romot ion  of E d u c a t i o n  a n d  

Cu l tu re  danke ich fiir die Gewahrung eines Stipendiums, das mir die Durch- 
fuhrung dieser Arbeit ermoglichte. 

1 7 5  ccm n/,,,-NaOH 
C,,H,,O(CH,CO) Ber CH,CO 9 67 Gef CH,CO 9 15 (Roth)  

248. R.  S. Hilpert und R. Schacht: Isomerie und Allotropie-Er- 
scheinungen bei den Oxyden des Eisens. Ferromagnetische basische 

Eisenchloride . 
(Rontgenographische Untersuchungen: Alex Hoff mann.) 

[Aus d Insti tut  fur Chem Technologie d 'I'echn Hochschule Braunschweig.] 
(Ringegangen am 26 Mai 1937 ) 

Die chemische Formulierung der Metalloxyde beschrankt sich im all- 
gemeinen auf die Angabe der stochiometrischen Zusammensetzung. Die 
weitere Aufgabe - das cheniische Verhalten oder die chcmische Konstitution 
wiederzugeben - erfullen diese Formeln nicht. Wir kennen bei den Eisen- 
oxyden nur die Atomverhaltnisse der Grundoxyde der 2- und 3-wertigen Stufe, 
namlich FeO und Fe,O,. Nur fiir den Magnetit Fe,O, ergibt sich die chemische 
Konstitution als Ferro-ferrit FeO . Fe,O, aus der Tatsache, daI3 man das Oxyd 
des 2-wertigen Eisens durch andere Oxyde ersetzen kann, ohne den chemischen 
Charakter der Verbindungen als Ferrite zu andern. Ferner ist bekannt, daI3 
gewisse Ferro-ferrite sich zu einem Eisenoxyd oxydieren lassen, das im Gegen- 
satz zu dem gewohnlichen Eisenoxyd ferromagnetisch ist. Der einel) von uns 
hat dies friiher so erklart, da13 das Ferrooxyd zu Ferrioxyd oxydiert wird, ohne 
da13 die Ferritbindung zwischen beiden Komponenten gelost wird. Dadurch 
bleiben die fur die Ferrite charakteristischen ferroinagnetischen Eigenschaften 
bestelien. Man war sich fruher durchaus daruber im klaren, da13 hochmoleku- 
lare Komplexe vorliegen, in welche wir mangels chemischer Reaktionen im 
festen Zustand keinen Einblick erhalten konnen. Die Einfuhrung der Rontgen- 
strahlen als Untersuchung$mittel gab der Forschung cine vollig andere 
Richtung. Sie ermoglichte es, die Lage der Atome und Molekule in der 
Elementarzelle des Krystalls festzustellen. Fur das Eisenoxyd Fe,O, im 

1)  H i l p e r t ,  H 42, 2248 [19G9] 
92" 
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besonderen ergaben sich wichtige Folgerungen. Man fand, da13 das oben 
erwahnte ferromagnetische Eisenoxyd nicht rhomboedrisch krystallisiert, 
wie dies fur gewohnlich der Fall ist, sondern kubisch. Man fand weiter, 
da13 sich solche magnetischen Oxyde auch bei der Entwasserung von ge- 
wissen Hydraten bilden, die selbst nicht ferromagnetisch sind. ES sind 
dies die Hydrate vom Typ des Lepidokrokits, die rhombisch krystalli- 
sieren und bei der Bntwasserung in kubisches ferromagnetisches Oxyd 
~bergehen. Wegen der Analogie mit den Modifikationen der Tonerde be- 
zeichnet man die rhomboedrische Modifikation mit a-, die kubische mit 
y-Fe,O,. Uber die cheinischen Eigenschaften sagen diese Bezeichnungen 
soiist nichts aus. Wir wissen auch nichts dariiber, ob die verschiedenen Prapa- 
rate von y-Fe,O, chemisch identisch sind oder nicht. 

Nach neueren Anschauungen hangt der Ferromagnetismus im wesent- 
lichen vom Typus des Gitterbaues und der damit zusammenhangenden Anzahl 
der nachsten Gitternachbarn ab. Diese Bedingungen sind fur y-Fe,O, erfullt, 
so da13 sein Ferromagnetismus ein Beweis fur die Richtigkeit dieser Anschau- 
ungen zu sein schien. Man hat daher alle Hinweise, nach denen auch rhombo- 
edrisches Eisenoxyd ferromagnetisch auftritt, durch Fehler bei den Beob- 
achtungen erklart . Ini Gegensatz zu der Anschauung, die im wesentlichen nur 
die Lagerung der Atome im Gitter betrachtet, hat der eine von uns2) friiher 
die Ansicht vertreten, da13 die f erromagnetischen Eigenschaften der Eisen- 
oxyde als solche von der chemischen Bindung der Atome im Molekiil abhangen, 
wahrend Koerzitivkraft und Remanenz als sekundare Kennzeichen auf das 
Raumgitter zuruckzufuhren sind. Es ist also die Frage zu beantworten, ob 
tatsachlich die Lagerung der Atome im Gitter alldn rnaflgebend ist, oder ob 
ein zweites Moment, das mir als chemische Bindung bezeichnen wollen, nicht 
noch als notwendige Vorbedingung hinzutritt. 

Die Uiitersuchungen, uber die wir hier kurz berichten wollen, haben nun 
ergeben, daR bei scheinbar gleichen Eisenoxyden oder Magnetiten solche Unter- 
schiede in1 chemischen Verhalten auftreten, da0 sie nur durch verschiedene 
cliemische Konstitution zu erklaren sind. Wir gehen hierbei vom Magnetit 
aus, der als typischer Spinel1 vielfach untersucht worden ist. Insbesondere 
ist seine Krystallstrtiktur in allen Einzelheiten bekannt. Risher fehlen aber 
noch systematische Untersucliungen, ob auf den verschiedenen Darstellungs- 
wegen tatsachlich identische Ferroferrite c rhalten werden. Wir fassen die 
praparativen Methoden in drei Gruppen zusanimen : 

1) Die Redulrtion von Eisenoxyd oder Oxydation von Eisen, 
2) die gemeiiisame Ausfallung von Ferro- und Ferrisalz-Losungen mit 

3) die Oxydation von Ferrohydroxyden. 
Ian einzelnen bemerken wir zu diesen Darstellungsmethoden no& folgendes : 

Die Reduktion von Eisenoxyd kann bei 400° mittels eines Gemisches von 
Wasserstoff-Wasserdanipf 3, durchgefiihrt werden. Sie macht bei geniigender 
Bcladung des Wasserstoffs mit Wasserdampf genau bei der Zusammensetzung 
FeO. Fe,O, halt, ein Beweis, da13 es sich hier um die BiIdung einer einheit- 
lichen cheinischen Verbindung handelt. Da die Herstellung des Gemisches 

Alkali, 

2, I I i l p e r t ,  Verh. dtsch. physik. Ges. XI, Nr. 14, S. 299. 
H i l p e r t  u. Beyer ,  R .  44, 1616 [1911]. 
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~7;is~erstoff-Wasserdampf iinistandlich ist, liaben wir statt dessen auch 
trocknes Aniiiioniak benutzt, mittels dessen sich aus Eisenoxyd bei 300° glatt 
Fe,O, darstellen lafit. Allerdings muB die Vorbedingung erfiillt sein, daB das 
Eisenoxyd auf iiber 6QOO erhitzt worden ist. Sonst wird es vom Ammoniak bei 
300--400° kaurn angegriffen. Da mit starkerer Erhitaung die Oxyde sanst 
reaktionstrager werden, liegt hier eine Verschiedenheit vor, die nur chemisch 
erklart werden kann, zumal die sicli verschieden verhaltrnden Eisenoxydc 
durchweg die klaren Diagramme des cr-Fe,O, ergaben. Aber auch die mit 
Ii asserstoff-Wasserdampf und mit Ammoniak dargestellten Ferrite sind 
cheniisch nicht miteinander identisch, wie weiter unten gezeigt werden wird. 

Die Fallung eines aquimolekularen Gemisches von Ferro- und Ferrisalz 
niittels Alkalis ist die alteste Methode ztir Darstellung von Ferroferriten. 
Ubereinstimmend mit friiheren Erfahrungen haben wir festgestellt, daB das 
Reaktionsprodukt mehr Eisenoxyd enthalt als der Magnetit, und daB seine 
Zusamniensetnung etwa deni Molverhaltnis FeO .2 Fe,O, entspricht. Hier 
liegt wahrscheinlich eine Grenze, welche durch die Geschwindigkeit des 
Oxp dationsvorganges bedingt ist . Durch Wasserstoff -Wasserdanipf oder Am- 
nioiriak lafit sich das Oxyd genau bis zur Stufe FeO . Fe,O, reduzieren, wobei es 
auch die geringen Mengen Wasser vertiert, die alle aus wail3riger Losung dar- 
gestellten Oxyde nach dem Trocknen bei mittleren Teinperaturen enthalten. 
Die Schwierigkeit, das gefallte Oxyduloxyd auszuwaschen und zu filtrieren, ist 
jedenfalls der Grund, warum eine neue von H a b e r  und Kaufmann,) an- 
gegebene Darstellungsmethode vielfach angewandt wird. Nach ihr werdetl 
IJerrosalzlosungen rnit Ammoniak bei Gegenwart von Kaliumnitrat gefallt 
und unter Luftzutritt gekocht. Das Reaktionsprodukt ist sehr leicht filtrier- 
bar, es entspriclit aber ebenfalls nicht der Zusammensetzung Fe,O,, sondern es 
enthalt nur etwa 18-28% FeO statt 31.03%, die theoretisch vorhanden sein 
sollten. Dieses Oxyd ist insofern sehr wichtig, als es den meisten neueren For- 
schungen iiber die Krystallstruktur des Magnetits zugrunde gelegt worden ist , 
'obgleich es nicht genau die Zusammensetzung Fe,O, besitzt . Durch Behand- 
lung rnit Wasserstoff-Wasserdampf oder Ammoniak bei 300O la& es sich genau 
auf die Zusammensetzung Fe,O, bringen. Der Gehalt an FeO in diesen Pra- 
paraten liegt also zwischen den Gremwerten FeO .2 Fe,O, bis FeO. Fe,O,. 
Das Metaferrit ist der Endwert, der nur bei vorsichtiger Reduktion erhalten 
wird. DaB aber auf so verschiedenen Wegen stets wieder Produkte der Zu- 
saniinensetzung Fe,O, entstehen, beweist zunachst, daB in allen Fallen bei 
diesem Molverhdtnis eine chemische Verbindung vorliegt. Ob das gleiche bei 
andcren Molverhaltnissen der Fall ist, kann zunachst nicht entschieden 
werden, da es sich in diesem ganzen Gebiet his zu dem Grenzwert FeO . Fe,O, 
urn feste Losungen handelt, die bei der rontgenographischen Untersuchung 
identische Diagramme ergeben. Das Rontgenbild anderte sich auch nicht, als 
die Praparate unter Kohlendioxyd bis auf 1000° erhitzt wurden, trotzdem, wie 
wir weiter unten zeigen werden, hierbei eine tiefgreifende chemische Umwand- 
lung der Oxyde vor sich geht . Auch das Mine r a 1 Magnetit zeigt keinerlei Ver- 
schiedenheiten. Dieser gleiche Bau der Krystalle ist jedenfalls auch die Ur- 
sache, daB man namentlich bei physikalischen Untersuchungen die auf ver- 
schiedenen Wegen dargestellten Praparate als identisch angesehen und, 
ohne einen besonderen Unterschied zu machen, mit dem einen oder dem 

4) Ztschr. Elektrochem. 7, 733 r19011. 
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andern Oxyduloxyd gearbeitet hat, ohne die Moglichkeit in Betracht zu 
ziehen, daB hier chemisch verschiedene Verbindungen vorliegen. 

Dafl dies der Fall ist, zeigt das Verhalten der Magnetite gegen Chlor und 
gegen Sauerstoff. Bei den Magnetitpraparaten, welche durch die Reduktion 
von Eisenoxyd erhalten werden, ist die chemische Verschiedenheit iiber- 
raschenderweise bereits bedingt durch das Eisenoxyd, und zwar hangt sie von 
der Temperatur ab, welche bei der Herstellung des Praparates angewandt 
worden ist. 1st das Oxyd nicht iiber 500O erhitzt worden, so addiert das Ferro- 
ferrit iiber 200O gasformiges Chlor und ergibt ein basisches Chlorid genau mit 
der Zusammerisetzung FeOCl . Fe,O,. 1st das Eisenoxyd auf 600-9000 erhitzt 
worden, so tritt die Reaktion erst bei 270-320O ein, und es entsteht nicht 
dieses basische Chlorid, sondern unter Verfliichtigung von Eisenchlorid hinter- 
bleibt Eisenoxyd nach der Gleichung : 6 FeO . Fe,O, + 3 C1, = 2 FeCI, + 
8Fe,O,. Das reine Eisenoxyd K a h l b a u m ,  das wir haufig verwandt haben, 
ist nach seineni Verhalten auf etwa 800° erhitzt worden. 

Eine weitere Komplikation kommt noch dadurch hinzu, da13 die Modifika- 
tion des entstehenden Fe,O, von dem Reduktionsmittel abhangt, mittels 
dessen das Ferroferrit dargestellt worden ist. 1st es Wasserstoff-Wasserdampf, 
so wird ein Oxyd erhalten, das neben den Linien des Fe,O, noch fremde 
Linien zeigt, die nicht dem a-Fe,O, zuzuschreiben sind. Bei Anwendung von 
Ammoniak entsteht ein Oxyd, das nur die Linien des a-Fe,O, besitzt und zu- 
dein schwach ferromagnetisch ist. Die Tatsache, dal3 das Ferroferrit einmal 
unter Addition von Chlor eine bestandige Verbindung bildet, bei anderer Dar- 
stellung dagegen nicht, zeigt, daB hier chemisch verschiedene Substanzen vor- 
liegen. Ein chemischer Unterschied muW aber auch bereits bei den Ekenoxyden 
vorhanden sein, die auf 600° oder 1000° erhitzt worden sind, obgleich beide 
Praparate identische Rontgendiagramme des a-Fe,O, ergeben. Da13 die 
Modifikation des bei der Chlorbehandlung gebildeten Eisenoxyds weiter noch 
von den1 Reduktionsmittel abhangt, mittels dessen das Ferroferrit dargestellt 
worden ist, zeigt, daB diese Behandlung nicht in einer einfachen Entziehung 
von Saiierstoff besteht, sondern daB die Reaktion das ganze Molekiil inMit- 
leidenschaft zieht. Damit steht auch im Einklang, da13 die Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur bei Wasserstoff-Wasserdampf 
und Ammoniak ganz verschieden ist . Wir gebpn nebenstehend eine Ubersicht 
iiher den Verlauf der Reaktion. 

Tabel le  1 
a) Fe,O, . . . . . . . . . .  3000 b) Fe,03 Kb. . .  

H, + H,O . . . . . .  4000 H, + H,O . . 
Fe304 %O, 
c1, ............. 2000 c1, . . . . . . . . .  
FeOCl. Fe,03 y-Fe203 

d) Fe,O, Kb. . . .  
NH, . . . . . . . .  
Fe30, 
c1, . . . . . . . . . .  
a-Fe,O, 

.. 

800O c )  Fe,03 Kb. . 
400O Hz+ HzO . 

Fe304 
270O co, ...... 

c1, . . . . . . . .  
u-Pe,O, 

8000 
300° 

, . . 2700 

.. 

..... 

800@ 
400° 

1000" 
270O 

Die bei der Oxydation von Eisen mittels Wasserdampfs oder Kohlensaure 
entstehenden Magnetite lassen sich wegen der geringen Geschwindigkeit der 
Reaktion nur bei hoheren Temperaturen darstellen. Wir haben selbst Ferrum 
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reductum durch Kohlendioxyd-Wasserdampfgemisch bei 850° oxydiert. Aber 
auch bei dieser Temperatur ist es nicht mijglich, die Reaktion his zum volligen 
Verschwinden des Metalls durchzufuhren. Nach dieser Behandlung war der 
Oxydulgehalt mit 3 8 4 0  yo hoher als der Zusammensetzung des Magnetits 
entspricht. Daneben wurde auch ein technischer Walzensinter verarbeitet, 
der neben Metall sowohl Magnetit wie a-Fe,O, enthielt. Das Metall wurde 
durch Saure entfernt und die Zusammensetzung durch Gluhen bei 1000° 
ausgeglichen, so da13 im Diagramm nur die Linien des Magnetits zu sehen 
waren. In  allen Fallen wurde durch Uberleiten von Chlor a-Eisenoxyd 
erhalten, so da13 damit Zusammensetzung und Eigenschaften einer groBen 
Gruppe durch Oxydation entstehender technischer Magnetite bestimmt ist. 

Die Ferroferrite der zweiten und dritten Gruppe, die etwa auf 300° 
zur Entfernung von Wasser erhitzt worden sind, addieren ebenfalls Chlor, 
und zwar genau die Menge, welche dem Oxydulgehalt entspricht. Aus dem 
durch Fallung von Ferri- und Ferrosalz erhaltenen Produkt entsteht daher 
ein Chlorid etwa von der Zusammensetzung FeOCl. 2 Fe,O,. Aus dem Meta- 
ferrit dagegen das Chlorid FeOC1. Fe,O,. Die Eigenschaft der Ferroferrite, 
Chlor zu addieren, verschwindet, wenn sie auf 600-1000° erhitzt werden. 
Sie gehen dabei in die Form uber, welche durch Chlor lediglich oxydiert und 
gleichzeitig unter Bildung von Eisenchlorid gespalten wird. 

Auch hier zeigt sich der Einflufi der Behandlungstemperatur, von welcher 
die Modifikation des entstehenden Oxydes abhangt. Wird das Ferroferrit 
nur auf 600° erhitzt, SO entsteht y-Fe,O,, bei Steigerung der Temperatur 
auf 900° dagegen a-Fe,O,. Die Rehandlung mit Chlor gibt also ein Mittel, 
uni die Vorgeschichte eines Magnetits ohne weiteres festzustellen. Ein unter- 
suchtes Mineral verhielt sich bei der Priifung ganz eindeutig. Es bildete glatt 
a-Fe,O,, und ist daher entweder bei hohen Temperaturen entstanden oder 
hat nach seiner Bildung diese hohen Temperaturen durchlaufen. Wir geben 
auch hier eine Zusammenstellung der Reaktionen (Tab. 2). 

T a b e l l e  2. 
a) Fe,O, H a b e r  b) Fe,04 H a b e r  

c1, . . . . . . . . . . . . .  2000 co, . . . . . . . . . .  
FeOCl . Fe,O, c1, . . . . . . . . . . .  

y-Fe,O, 
d) FeO .2  Fe,O, gefallt e) FeO .2 Fe,O, 

c1, . . . . . . . . . . . . .  2000 NH, . . . . . . . . .  
FeOCl .2 Fe,O, FeO. Fe,O, 

c1, . . . . . . . . . . .  
FeOCl . Pe,O, 

c) Fe,O, H a b e r  
600" 1000fJ 
270" C1, . . . . . . . .  240---250° 

cc-Fe,O, 
f )  Magnetit-Mineral 

300° Fe304 

2000 cc-Fe,O, 
C1, . . . . . . . .  250-320" 

Es liegen also zwei groWe Gruppen von Ferroferriten vor, welche sich 
gegen Chlor vollig verschieden verhalten. Eine ahnliche Verschiedenheit 
zeigt sich auch gegeniiber Sauerstoff. Die Ferroferrite, welche Chlor addieren, 
werden durch gasformigen Sauerstoff bei niederer Temperatur unter Bildung 
von y-Fe,O, bereits bei 100-120° oxydiert. Statt gasformigen Sauerstoffs 
kann man auch eine heil3e Losung von Ammoniumperstllfat verwenden. 
Auf diesen Wegen sind alle untersuchten Praparate von y-Fe,O, dargestellt 
worden. Die Ferroferrite, welche kein Chlor addieren, werden von Sauerstoff 
sehr langsam und erst bei 300-400° oxydiert, wobei sich unmagnetisches 
a-Fe,O, bildet . Der Ferromagnetismus verschwindet vollig, wenn auch die 
letzten Reste der 2-wertigen Stufe oxydiert worden sind. Hugget  und 
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Chaudrons) ,  dic nur PrAparate untersuchten, nelche bis 500° erliitxt wordeii 
wareii, fassen das Eigebnis dahin zusaninien, dai3 das y-I;e,O, uin so instabilcr 
ist, je holier die Teniperatur bei der Darstellung getriebeti worden ist. Wil 
schlieBen aus unseren Versuchen, bei denen wir niit extremen Temperaturen 
gearbeitet haben, daB die Entstehung von y-Fe,O, an solche Foimen des 
Magnetits gebundenist, welche nicht auf hoheTemperaturen erhitzt wordensind. 

Betrachtet man den IJnterschied der beiden genannten Gruppen von 
Ferroferriten gegenuber Sauerstoff und Chlor rein chemisch, so wird mail 
den Feiroferriten, welche rasch Sauerstoff atilagern, einen ungesattigten 
Charakter zusprechen In der Formel kann man das durch offene Valenzen 
ausdriicken, etwa in folgender Weise: O,gFe,=O,=Fe ... . Durch arhitzen er- 
folgt nun eine innere Umlagerung, durch welche die offenen Valenzen ver- 
sch\vinden Am nachsten liegt es, eine gegenseitige Absattigung anzunehnien, 
etwa in der Weise, daI3 sich die Molekiile aneinanderlagern. Diese Annahrne er- 
klart zwanglos die schwierige Oxydation und die Tatsache, da13 mit der 0x4’- 
dation gleichzeitig die Aufspaltung erfolgt. Die beiden Reihen an Ferroferriteri 
sind in diesem Sinn als chemische Isomere zu bezeichnen. Gleichzeitig mit 
dieser Isomerie, welche hauptsachlich vom Oxydulrest abhangt, lauft auch 
eine Verschiebung innerhalb desEisenoxyd-Anteils, denn die bei der Behandlung 
mit Chlor hinterbleibenden Produkte krystallisieren verschieden, je nach der 
Ternperatur der Behandlung. Dasselbe gilt auch fiir die Praparate des Ferro- 
ferrits, welche durch Reduktion von Eisenoxyd dargestellt worden sind. 
Hier ist die Modifikation des Eisenoxyds, welche sekundar entstelit, bereits 
durch das Ausgangs-Eisenoxyd festgelegt . Die Verschiedenheit geht also 
durch eine Reihe von Vorgangen hindurch, ohne da13 sie bei dem Zwischen- 
produkt Fe,O, irgendwie feststellbar ist. Wir bezeichnen daher diese Ver- 
schiedenheit als latente Allotropie, denn sie zeigt sich nicht in der chemischen 
Reaktion als solcher, sondern nur in der Modifikation des Endproduktes. 
Wesentlich ist die Feststellung, dafl rontgenographisch weder die Isomerie 
noch die latente Allotropie irgendwie erkannt werden konnen. Es handelt 
sich hier also nicht um Modifikationen im gewohnlichen Sinn; die Sub- 
stanzen sind auflerlich identisch, verschieden ist nur ihr chemisches Ver- 
halten. 

Unsere Untersuchungen haben noch eine Liicke Die Rontgendiagrainmc 
sind bei Zimmertemperatur aufgenommen, und es ist sehr wohl moglich, 
dafl Unterschiede erst bei den Temperaturen auftreten, bei denen wir ver- 
schiedene Reaktionsfahigkeit festgestellt haben. Wir beabsichtigen, diese 
Untersuchungen in der nachsten Zeit durchzufiihren, und zusammen hier- 
rnit sollen auch die Temperaturen genau festgestellt werden, bei denen die 
Umwandlungen eintreten. 

Das aber steht heute schon fest, daB es sich in allen Pallen um chemisch 
verschiedene Substanzen handelt, und dafl man nicht einfach je nach dem 
Bedurfnis a- oder y-Fe,O, in irgendwelchen Kombinationen annehmen kann, 
ohne dafl der Reaktionsweg ihre Bildung ermoglicht. Das gilt insbesondere fur 
y-Fe,O, in solchen Fallen, in denen die Ferrite bereits auf hohe Temperaturen 
erhitzt worden sind. Bei den Eisenoxyden liegt die gliickliche Kombination 
zweier Eigenschaften vor, welche die Untersucliung erleichtern : erstens die 
Moglichkeit, die Herstellungsmethoden weitgehend zu variieren, und zweitens 

K, Compt. rend. Acad. Sciences 186, 1617 [1928]; Ann. Chim. 10, 447 [1929]. 
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tlcr I:erroiiiagiietisnius, da dieser eine leicht erkennbare a d e r e  Eigenschaft 
ist, nm Identitat und Verschiedenheit festzustellen. Diese beiden Bedingungen 
Fehlen bei der Tonerdc, und darum wird es auch sehr vie1 schwieriger sein, 
liier einen chemischen Einblick zu bekommen6). 

Das basische Chlorid FeOCl . Fe,O, ist ferromagnetisrh und damit aiich 
tlas erste bekannte ferromagnetische Salz. Sein Rontgendiagramm ist dem 
des Magnetits ahnlich. Es weist aber Linien auf, die nicht ohne weiteres auf 
ciii Spinellgitter zti indizieren sind. DaB es sicb nicht um ein Geinenge von 
FeOC1 und y-Fe,O, handelt, ergibt sich aus srinem chemischen Verhalten : 
13as Chlor ist verhaltnismaisig locker gebunden uiid wird bereits durch Erhitzen 
nn der Luft gegen Sauerstoff ausgetauscht. Fiihrt man die Reaktion bei 
2400 durch, so entsteht ein ferroinagnetisches Oxyd, das neben den Linien 
tles Spinells auch noch die des a-Fe,O, zeigt. Dieses Oxyd laat sich noch auf 
(100~  erhitzen, ohne daR der Ferromagnetismm verschwindet . Wenn man 
die Oxydation mit Sauerstoff dagegen bei 400O vornimnit, so erhalt man 
ein rhomboedrisches Eisenoxyd, das vollig unmagnetisch ist , Hieraus 
geht hervor, daD die Reaktioii bei 4000 ganz anders verlauft als bei 
ZOOo. Insbesondere beweist dieses Verhalten, daW das basische Chlorid 
FeOC1. Fe,O, nicht aus einem Geinenge von FeOCl und y-Fe,O, bestehen 
kann, deiin dieses ist bei 4000 noch vollig bestandig. Auch durch Srwarmen 
niit verdiinnter Natronlauge oder Sodalosung wird das in dem Chlorid 
FeOCl . Fe,O, enthaltene Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht. Das ent- 
5tehende Hydroxyd ist stark ferroinagnetisch und gibt das Rontgendiagramm 
eines Spinells init I,inien des a-Fe,O,. Durch Grhitzen auf 300° in1 Vakuum 
verliert es das Hydratwasser und geht in ein rein rhomboedrisclies Fe,O, 
uber, das ebenfalls stark ferromagnetisch ist. Auch diese Tatsache beweist, 
daB in den Chlorierungsprodukten kein y-Fe,O, vorhanden sein kann, denn 
dieses ware bei der Hpdrolyse und der nachfolgenden Trocknung nicht ver- 
andert worden, und wegen seiner gut sichtbaren Linien hatten sich auch 
lrleine Mengen in dem Reaktionsprodukt feststellen lassen. Es ist also vollig 
gerechtfertigt, wenn wir das durch Chlorierung von Ferroferrit entstehende 
Produkt als FeOCl . Fe,O, formulieren. 

In  der gleichen Weise verlialt sicli das basische Chlorid heim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsatire, wobei nach dem Entwassern ebenfalls ein 
>tark ferromagnetisches rhomboedrisches Fe,O, entsteht. 

1)anach ist es zweifellos, daI3 Ferromagnetismus sowohl ebenso gut bei 
rhoiiiboedrischem wie bei kubischem Eisenoxyd auftreten kann. Welche 
Form man erhalt, hangt nur von den Bedingungen ab. Dagegen war es bisher 
nicht moglicli, ein kubisches Fe,O, oline f erromagnetische Eigenschaften 
zii erhalten. 

Ebenso kann man den SchluB ziehen, daB auch der Ferromagnetismus 
an bestimmte chemische Vorbedingungeti gekniipft ist, und daB er unabhangig 
von der Krystallform solange besteht, als die Vorbedingung erfiillt ist. DaD 
noch auf ganz anderen Reaktionswegen ferromagnetische Eisenoxyde dar- 
gestellt werden konnen, die weder kubisch noch rhomboedristh sind, haben 
wir inzwischen ebenfalls festgestellt. Wir werden hieriiber in der nachsten 
Zeit berichten. 

ti) So ist die einzige Verschiedenheit zwischeri a- und y-Al&, daI3 das letztere sich 
leicht in Saureri lost. 
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Beschreibung der Versuche. 

I) Dars t e l lung  von  Fe,O,. 
1) Fe,O, du rch  Reduk t ion  von  Fe,O,: Ausgangsmaterial: a) Fe,O, 

(Kahlbaum)  wurde bei 400O durch ein Gewicht von Wasserstoff-Wasser- 
dampf nach H i l p e r t  und Beyer3) dargestellt und im Stickstoffstrom ah- 
gekuhlt. Gef. o/o FeO 31.0, ber. 31.03. 

Zur Reduktion mit Ammoniak wurde etwa 1 g Fe,O, (Kahlbaum)  
bei 300O rnit NH,-Gas behandelt, das vorher iiber iestes Natriumhydroxyd 
geleitet war. Die Reduktion begann bei 300° und war etwa in 3-4 Stdn. 
becndet . Abkiihlung unter Ammoniak, was die Verdrangung des Reduktions- 
mittels rnit Stickstoff iiberfliissig macht. Es ist auch hier zweckrnafiig, in 
den Ammoniakstrom vor das Schiffchen eine reduzierte Kupferspirale ein- 
zuschalten, uni das Gas auf Ofentemperatur zu bringen. Gef. yo FeO 30.8. 

b) Fe,O, wurde durch Fallung von Ferrichlorid-Losung mit Ammoniak 
und Auswaschen his zum Verschwinden der Chlor-Reaktion dargestellt. 
Nach dem Trocknen bei 390° an der Luft wurde bei 400° rnit Wasserstoff- 
Wasserdampf ebenso wie oben 4-5 Stdn. reduziert und unter Stickstoff 
abgekiihlt. Gef. %, FeO 30.2. 

Als der gleiche Versuch rnit Ammoniak durchgefiillrt wurde, trat bei 
3000 noch keine Reaktion ein. Erst als die Temperatur auf 4000 gesteigert 
wurde, setzte die Reaktion unter geringer Dunkelfarbung und Auftreten 
von Ferromagnetismus ein. Nach 72 Stdn. wurden 14.2 yo FeO festgestellt, 
wahrend bei Fe,O, (Kahlbaum)  die Reduktion nach 3-4 Stdn. bei 30G0 
bereits beendet war. Daher ist die Reduktion niit Arnmoniak nur bei hoch- 
erhitzten Bisenoxyden moglich. 

2) Fe,O, du rch  Oxyda t ion  von  Eiscn:  a) 1 g Ferrum reductum 
wurde mit Kohlendioxyd, das durch eine Waschflasche rnit Wasser geleitet 
war, 5-6 Stdn. auf 1000° erhitzt. Das Material enthielt noch Metall, das 
auch bei einer weiteren Ausdehtiung der Oxydationsdauer nicht verschwand. 
Die Substanz wurde daher his zum Aufhoren der Wasserstoff-Entwicklung 
mit verdiinnter H,SO, behandelt, dann ausgewaschen und bei 500O im 
CO,-S trom getrocknet. Zur Ausgleichung der Zusammensetzung wurde 
dann unter Kohlendioxyd auf 850° erhitzt, das fur diese Versuche nicht 
besonders getrocknet wurde. Die Substanz zeigte reines y-Gitter und ent- 
hielt 38 FeO. 

b) Walzensinter zeigte zunachst im Rontgendiagramm sowohl die Linien 
des Spinells wie des cr-Fe,O,. Die Substanz wurde durch Saure vom Metall 
befreit und dann unter Kohlendioxyd auf 1000° erhitzt, wobei die Linien 
des a-Fe,O, verschwanden. Gef. :/, FeO 28.0. 

3)  Fe,O, d u r c h  Ea l lung  von  Fe r r i -  u n d  Ferrosalz:  Fc,O, wurde 
hergestellt aus EisenII- und EisenIII-salz. Ferrosulfat und Eisenalaun 
wurden in aquivalenten Mengen gelost, vereinigt und in iiberschiiss. Natron- 
laugc gegossen. Untcr starkem Riihren zum Sieden erhitzt, 15 Min. im Sieden 
erhalten und mit siedendem Wasser solange dekantiert, bis das Hydrat keine 
SO,”-Keaktion mehr gab. Die Substanz wurde bei 300O im sauerstoffrcien 
CO,-Strom getrocknet. Dcr FeO-Gehalt war durchschnittlich 18 o/o, entspr. 
der Formel FeO . 2  Fe,O,. Doch wurden auch bei weitem niederere PeO- 
Gehalte festgestellt (vergl. weiter unten) . 
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4) Fe,O, du rch  Oxyda t ion  von Fe r rohydroxyd :  Fe,O, nach 
H a b e r  und Kaufmann4) .  Die FeO-Gehalte schwankten nach der Trocknung 
zwischen 18--.289',. 

Sowohl das durch Fallung wie auch die nach Haber  und Kaufmann  
dargestellten Praparate wurden bei 300° niit Ammoniak in der oben be- 
schriebenen Weise behandelt, wobei sich in allen Fallen genau die Zusammen- 
setzung FeO . Fe,O, ergab. 

€1) Chlorierung der  verschiedenen  Fe,O,-Praparate. 
1) Magne t i t e ,  die  Chlor addieren :  Zu den Versuchen wurde ein 

Ofen verwandt, der ails einer hochschmelzbaren Glasrohre bestand, die auf 
einer 1,ange von etwa 20 cni mit Chromnickeldraht umwickelt war. Zum 
Festlegen des Drahtes war das Rohr auf der unteren Halfte rnit Asbestpapier 
beklebt worden, auf dem die Drahtwicklung rnit Wasserglas-Talkum fest- 
gelegt wurde. Bei den Perriten, welche Chlor addieren, begann die Reaktion 
wechselnd zwischen 180-250O. Die Aufnahme von Chlor war nach Beginn 
so rasch, daR es oft schwierig war, das Gas schnell genug nachzuliefern. 
(Wenn man nicht darauf achtet, kann es vorkommen, daR die Schwefelsaure 
atls der vorgelegten Waschflasche in das Rohr zuriicksteigt.) Die chlorierten 
Produkte waren hdlbraun und stark magnetisch. Zur Chlorbestimmung 
wurde mit heil3er Sodalosung solange ausgekocht, bis der Riickstand chlorfrei 
war. Im waRrigen Filtrat wurde dann das Chlor als Chlorsilber bestimmt. 
Wir haben auch mehrfach die Chlorbestimmung durch Gliihen mit Soda 
durchgefuhrt. Eisenbestimmung in allen Fallen nach Zimmermann-  
Reinhard .  

Die nachfolgenden Tabellen geben die Mengen an auf genommenem 
Chlor gleichzeitig niit den vorhandenen FeO-Gehalten. 

Tabel le  3. 
Reduziertes Eisenoxyd (aus FeTII-salz rnit NH, grfallt, bei 300° getr.). 

theor. Gef. Ber. 
PeO yo FeO yo C1 % C1 yo 

.............. 4.8 5.9 
Fe,C), red. rnit H, + H,O bei 400O . . . . .  30.2 31.03 12.5 13.3 
I.'e,O, red. rnit NH, bei 400" 14.2 -_ 

Tabel le  4. Tabel le  5. 
Gefalltes Fe,O,. (H a b e r - K a u f m a n n) . 

Gef. Ber. Gef. Ber. 

I . . . . . .  18.0 6.9 7.5 I . . . . . .  23.0 9.5 9.7 
I1 . . . . . .  12.0 4.5 5.1 11 . . . . . .  18.6 7.6 8.0 

111 ...... 16.0 6.0 5.9 I11 ...... 19.0 8.2 8.6 

Fe,O, (Haber)  wurde durch Reduktion rnit trocknem Ammoniak bei 
300° genau auf die Zusammensetzung FeO . Fe203 gebracht und dann chloriert. 
Es ergab sich die Chlor-Anlagerung entsprechend der Formel FeOCl . Fe20,. 

2 )  Magnet i te ,  die  du rch  Chlor gespa l ten  werden:  Der Unter- 
schied gegeniiber den Magnetiten, welche Chlor addieren, macht sich dadurch 
benierkbar , da13 Eisenchlorid abdestilliert . Diese Reaktion ist im allgenieinen 
bei 2600 beendet, also bei einer Temperatur, bei der die Chlor-Additions- 

c1 % c1 yo PeO yo c1 yo c1 yo E'eO yo 

Gesamteisen im Fe,O,CI: ber. 62.8, gef. 63.3%. Chlor: ber. 13.3, gef. 13.0%. 
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produkte noch vollig bestandig sind. Die entstehenden Oxyde sind dunkel- 
braun bis violett und enthalten nur Spuren von Chlor. Die Ergebnisse und 
die entstehenden Modifikationen des Eisenoxyds sind im ersten Teil der Arbeit 
bereits aufgefuhrt. 

Die beiden Reaktionsrichtungen, Addition oder Spaltung, sind so vollig 
verschieden, dafi nie ein Zweifel daruber besteht, welche Art von Magnetit 
inan vor sich hat. In  einzelnen Fallen beginnt die Abspaltung von FeC1, 
bereits bei ganz niedrigen Temperaturen. Ein typisches Beispiel dafiir ist 
das aus Fe,O, (Kalil baum)  durch Reduktion rnit Ammoniak liergestellte 
Produkt, bei dem die Abspaltung von FeC1, bereits bei 1900 begann und bei 
320° beendet war. Beim Magnetit setzte die Abspaltung von FeC1, bei 250° 
ein und war ebenfalls bei 320° beendet. 

111) Spa l tung  des  bas i schen  Chlorids  FeOCl.Fe,O,. 
Die Substanz ist an der Luft nur beschrankte Zeit haltbar. Sie wird 

nach etwa 8 Tagen langsam feuclit. Zur vollstandigen Abspaltung des Chlors 
wmde mit konz. Sodalosung 3-4 Stdn. gekocht. 1 g wurde rnit etwa 100 ccm 
20-proz. Sodalosung einige Stunden gekocht, abfiltriert und nach dem Aus- 
waschen der Soda auf dem WasSerbad getrocknet. Die so erhaltenen Produkte 
enthielten nocli wechselnde Mengen Wasser. Da13 es sich urn Hydrate handelt, 
ist sicher. Doch ist ihre Zusammensetzung schwierig zu bestimmen, da die 
Entfernung des Feuchtigkeitsgehaltes bereits zusarnmenfallt rnit der Ver- 
fliichtigung des Hydratwassers. Wir haben bei 4000 dann an der Luft bis 
ztir Gewichtskonstanz getrocknet. Es ergab sich in allen Fallen die Zusammen- 
setzung Fe,O,. 

Zur Verseifung mit Saure wurde mit etwa 5-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. 
gekocht, wobei ein Teil der Substanz in Losung ging. Es ist auf diesem Weg 
schwieriger, das gesamte Chlor zu entfernen. 

Alle auf diesem Weg erhaltenen Oxyde zeigen reines a-Gitter und gleich- 
zeitig starke ferromagnetische Eigenschaften. 

249. Adolf Butenandt und Wilhelm Grosse: uber den Ersatz 
der 3-standigen Hydroxylgruppe im Pregnenolon und Androstendiol 

durch Chlor. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-lnstitut fur Biochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Bingegangen am 26. Mai 1937.) 
Vor kui-zem haben wir eine eirifache Darstellung des Dehydro-andro-  

s t e ry l - ch lo r ides  (11) aus Dehydro -andros t e ron  (I) nach einer von 
Beynon,  He i lb ron  und Spring1) am Cholesterin ermittelten Methodik 
bekannt gegeben2)3). Das Chlorketon (11) interessierte uns als Zwischen- 

I) Journ. chem. SOC London 1936, 907. 2, B. 69, 2776 [1937]. 
3, Wall is  u. F e r n h o l z  haben soeben (Journ. Amer. chem. SOC. 69, 764 [1937]) 

mitgeteilt, daB entgegen den friiher von uns gesammelten Erfahrungen auch der d i r e k t e  
Ersatz der Hydroxylgruppe im Dehydro-androsteron durch Chlor mit sehr guter Aus- 
beute moglich ist, wenn mail mit Phosphorpentachlorid in Chloroform als Losungs- 
niittel arbeitet. 


