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RESUMG 
1) L'Ctude du syst&me quaternaire Ca++-K+-H+-NO,-H,O a montr6 que, L 

25", les composb suivants peuvent exister comme phases solides stables en Cquilibre 
avec des solutions aqueuses contenant Ca(NO,),, KNO, et HNO,: 

Ca(N0,),,4H20 (Ca4) ; Ca(NO,),, 3H,O (Ca3) ; Ca(NO,),, 2H,O (Ca,) ; 
Ca(NO,), (CaO) ; KNO, (KO) ; 5Ca(NO,),, KNO,, 10H,O (D5.'.'O) ; 
Ca(NO,),,KNO3,3H,O (D1.l.s) et 3Ca(NO,),,KNO, (D3.1.0). 

2)  Le diagramme de solubilitk de ce syst&me est Ctabli pour 25". I1 est composC 
de 9 rCgions distinctes, dont 8 reprksentent des solutions saturCes des 8 sels mention- 
nCs ci-dessus; la 9me rCgion correspond & des solutions anhydres obtenues par dissolu- 
tion de KNO, et de faibles quantitks de Ca(NO,), dans HNO, L 100%. 

3) Les surfaces de Ca4, D5.l.l0, D1.'.3 et KO poss&dent des surplombs. A cause de 
cette particularit6, le diagramme est d'un type tr&s spCcial, comme on ne le rencontre 
que tr6s exceptionnellement. Les surplombs de D5.l.lo et de D1.1.3 se trouvent sous la 
partie surplombante du KO. 

4) Quelques applications du diagramme sont discutCes. 
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26. Uber die Hydrolyse von Eisen(II1)-perchlorat-Losungen 
von W. Feitknecht und W. Michaelis 

(5.  XII. 61) 

1.  Einleitung 
Die Salze des dreiwertigen Eisens werden in wasseriger Losung hydrolysiert, wobei 

sie eine charakteristische Farbanderung erleiden. Die entstehenden Produkte hangen 
von der Natur des Anions ab. Besonders eingehend sind die Perchloratlosungen unter- 
sucht, weil hier der Einfluss des Anions am kleinsten und damit die Verhiiltnisse am 
einfachsten sein diirften. 

Eine stark saure Losung von Eisen(II1)-perchlorat zeigt die schwach violette 
Farbe des Fe(H,O) S,+-Ions. Wird die Wasserstoffionenkonzentration verkleinert, so 
wird die Losung zunehmend gelb gefabt. Wird weiter Bas? zugesetzt, so verschiebt 
sich die Farbe uber Orange nach Dunkelrotbraun. Ein bleibender Niederschlag ent- 
steht erst kurz vor dem Aquivalenzpunkt, in stark natriumperchlorathaltigen Lo- 
sungen schon etwas fruher. 

Die Hydrolyse in den schwach gelben Losungen ist von einer Reihe von Forschern 
untersucht worden. Nach HEDSTROM l) stellt sich in diesen rasch Gleichgewicht ein 
zwischen den Ionen Fe3+, FeOH2+, Fe,(OH)4,+ und Fe(OH)+,. Die von HEDSTROM 
angegebenen Gleichgewichtskonstanten sind in ubereinstimmung mit den Ergebnis- 
sen der magnetischen und spektrophotometrischen Untersuchungen von MULAY & 

I )  B. 0. A. HEDSTROM, Arkiv Kemi 6, 1 (1953) (vgl. hier Lit. friiherer Arbeiten). 
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SELWOOD %). JANDER & WINK EL^) haben aus Diffusionsmessungen und spektro- 
photometrischen Untersuchungen geschlossen, dass sich in den braunen Losungen rnit 
zunehmendem Basenzusatz polynucleare Komplexe von basischem Perchlorat bilden 
und (( dass zwischen dem in saurer Losung bestandigen monomolekularen Ferriper- 
chlorat und der in schwach saurer Losung bestiindigen, hochstbasischen und hochst- 
molekularen Eisenverbindung alle Verbindungen moglich sind, welche zwischen 1 und 
etwa 50 Eisenatome enthalten n. Demgegeniiber fanden BIEDERMANN & SWINDLER') 
durch potentiometrische Messungen, dass sich im Gebiet der braunen Losungen nach 
einiger Zeit ein Gleichgewicht einstellt, das der Bedingung entspricht : [Fe3+] [H+]-S = 

*Kso, was auf die Bildung von kolloid gelostem festem Eisenhydroxid schliessen lasst . 
Rontgenographisch wurde festgestellt, dass dieses zur Hauptsache amorph war, ver- 
mengt rnit wenig sehr feinteiligem a-FeOOH. 

Wir stellten uns die Aufgabe, die Vorgange, die zur Ausscheidung von festen Pha- 
sen fiihren und deren Veranderung beim Altern, zu studieren, um so die sich z. T. 
widersprechenden Auffassungen abzukliiren. 

2. Experimentelles 
Zur Herstellung der Reagenzien wurden ausschliesslich $.a.  Substanzen der Firma MERCK 

verwendet. Zur Herstellung von Eisen(II1)-perchlorat wurde Fe(N03),,9H,0 mit konzentrierter 
Perchlorsaure abgeraucht, bis kein NO,- mehr nachgewiesen werden konnte. Die aus der Lasung 
ausgeschiedenen Kristalle von Eisen(II1)-perchlorat-hydrat wurden zur Herstellung der Stamm- 
losung in IM Perchlorsaure gelost. 

Da auch zu priifen war, ob ein Gehalt an Fe2+-Ionen einen Einfluss auf die sich bildenden 
Hydrolysenprodukte hat, wurde Eisen(II1)-perchlorat-Losung in der von BIEDERMANN~) ange- 
gebenen Apparatur elektrolytisch reduziert. 

Fur die Versuche in konstantem Ionenmedium wurde zu den Eisenperchloratlosungen Na- 
triumperchlorat zugefiigt, bis die Konzentration der Perchlorat-Ionen 3 M b'etrug. Die Hydrolyse 
erfolgte durch Zugabe von NaHCO, oder NaOH, die in den Ansatzen rnit konstantem Ionen- 
medium ebenfalls 3~ an NaC10, war. Die Zusammensetzung der Usungen wurde analytisch nach 
der von BIEDERMANN 62 Schindler4) angegebenen Methode ermittelt. 

Bei den Versuchen, die das Studium der Alterung der Hydrolyseprodukte zum Ziele hatten. 
wurde ein bestimmtes Volumen der Stammldsung von Eisen(II1)-perchlorat rnit einer bestimmten 
Menge O , ~ N  NaHCO, bzw. O , ~ N  NaOH versetzt und anschliessend rnit reinstem Wasser bzw. 3M 
NaCIO,-Losung auf immer dasselbe Volumen verdiinnt. Es wurde so eine Reihe von Ansatzen 
erhalten, die bei gleichem Gesamteisengehalt verschieden grosse Zusatze von Base aufwiesen. I n  
den mit NaHC0,-Losung versetzten Proben wurde die Kohlensaure durch halbstiindiges Durch- 
leiten von Stickstoff ausgetrieben. 

Beim Stwdium der erstelz Stadien der Hydrolyse wurde das Hydrogencarbonat moglichst vor- 
sichtig beigemischt und gleichzeitig Stickstoff eingeleitet. Falls sich an der Eintropfstelle der Base 
eine Triibung bildete, wurde mit der Weiterzugabe gewartet, bis wieder Auflijsung eingetreten 
war. Um den Beginn der Bildung der Ausscheidungen und die ersten Stadien der Veranderung 
zu verfolgen, wurde ein Teil der so hergestellten Usungen in schlierenfreie Reagensglaser einge- 
schmolzen und die Zunahme der Triibung in diesen Losungen in einem PuLFRIcH-Photometer rnit 
Nephelometeransatz der Firma ZEISS untersucht. 

Die Hydrolysenprodukte und deren Alterung wurden rdntgenographisch und elektronen- 
mikroskopisch identifiziert und charakterisiert. Das F'raparieren aus den kolloiden Losungen und 
das Auswaschen evtl. gebildeter Niederschlage, die beim Versetzen mit Wasser oder sehr ver- 
diinnter Saure peptisierten, erfolgte mit einer SPINco-Ultrazentrifuge. 

2, L. N. MULAY & P. W. SELWOOD, J .  Am. chem. SOC. 76, 6207 (1954). 

4, G. BIEDERMANN & P. SCHINDLER, Acta chem. scand. 77, 731 (1957). 
5, G. BIEDERMANN, Arkiv Kemi 5, 444 (1953). 

G. JANDER & A. WINKEL, 2. anorg. allg. Chem. 193, 1 (1930). 
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Die rontgenographische Untersuchung erfolgte mit einer GuINrER-Kamera nach DE WOLFF, 
die elektronenmikroskopische mit einem Elmiskop von SIEMENS. Die durch Ultrazentrifugieren 
gercinigten und mit Wasser verdiinnten kolloiden Ldsungen wurden auf Nitrocellulose oder 
Formvarfolien eingetrocknet. 

3. Ergebnisse 
a) Die Bildung und Veranderzmng kolloider Teilchen bei kleinen Basenzusatzen. Eine 

Auswahl der Kurven, die die zeitliche Veranderung der Triibung von Eisen(II1)- 
perchlorat-Losungen mit einem Gesamteisengehalt von 0,05 M und einem Natrium- 
perchloratgehalt von 3,0111, ist in Figur 1 wiedergegeben. Auf der Ordinate sind die 
am Instrument abgelesenen Werte der arelativen Triibungo angegeben. 

In einer Losung, bei der durch die Hydrogencarbonatzugabe gerade die uber- 
schussige Saure neutralisiert wird (0 yo), beginnt eine Triibung erst nach etwas mehr 
als 3 Wochen. Mit steigenden Basenmengen setzt der Beginn der Triibung friiher ein, 
aber erst bei ungefahr 15 Aquivalentprozenten sofort nach der Zugabe. Nach HED- 
SIXOM stellen sich in den zuerst klaren Losungen die Gleichgewichte zwischen den ver- 
schiedenen Ionenarten rasch und reversibel ein. Diese Losungen sind aber bei Basen- 
zusatzen von 0 und mehr Aquivalentprozenten metastabil, die Keimbildung einer 
stabileren festen Phase erfolgt jedoch nur langsam. 

Fig. 1. 
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Zeitliche Andevung der Tyiibung bei verschieclenen Basenzusiitzen 

Zwischen 15 und 21% Basenzusatz beginnt die Trubung sofort und steigt im 
Laufe weniger Tage stark an, was fur eine sofortige Keimbildung und eine relativ 
rasche Vermehrung und Vergrosserung der Keime spricht. 

1st die zugesetzte Basenmenge noch grosser, so nimmt die anfanglich auftretende 
Trubung zunachst wieder etwas ab, um erst nach einigen Tagen sehr rasch anzu- 
steigen. 

Uber die Vorgange, die zu den geschilderten Trubungserscheinungen fiihren, 
konnte durch die parallel gi-hende rontgenographische und elektronenmikroskopische 
Untersuchung Aufschluss erhalten werden. Die Abtrennung der Kolloidteilchen erfolgte 
durch Ultrazentrifugieren (90 min bei 30000 Umdrehungen pro min, d. h. ca. 80000 g). 

In den Proben, bei denen die Triibung erst nach einiger Zeit einsetzt, bildet sich 
beim Ultrazentrifugieren der truben Losungen am Boden der Zentrifugenglaser eine 
dunne goldgelbe Schicht von a-FeOOH. Schon in den ersten, nach 7 Wochen isolierten 
Praparaten bestand das or-FeOOH aus zerfransten spindelformigen Somatoiden. 
Diese wachsen in der Losung nur langsam weiter und zwar fast ausschliesslich in die 
Lange (Fig. 2). 
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Bei Losungen, bei denen unmittelbar nach dem Versetzen mit Natriumhydrogen- 
carbonat die Trubung ansteigt (15-21 yo Base), findet sofort nach der Basenzugabe 
beim Ultrazentrifugieren mit der angegebenen Dauer und Tourenzahl noch keine 
Trennung statt. Wenn man nach einigen Tagen ultrazentrifugiert, nimmt die Farb- 
tiefe in den Probeglasern von unten nach oben allmahlich ab. In Proben aus Boden- 
nahe finden sich ausserst feine Nadelchen von a-FeOOH, die aus kleinen Flockchen 
von amorphem Hydroxid herauswachsen (Fig. 3) .  Es scheinen sich also bei diesen 
Basenzusatzen unmittelbar amorphes Hydroxid und Keime von a-FeOOH auszu- 
scheiden. 

In Mischungen, bei denen die Trubung nach der Basenzugabe zuerst wieder etwas 
abnimmt (25 yo und mehr), findet schon kurz nach der Basenzugabe beim Ultrazentri- 
fugieren eine schwache Anreicherung des kolloidgelosten amorphen Eisenhydroxids 
in Bodennahe der Probeglaser statt. Wird nach dem Wiederanstieg der Triibung 

Fig. 2. Somatoide von u-FeOOH 
(0% NaHCO,, 3~ NaClO,, 

llz Jahr. 100000 x ) 

Fig. 3. u-FeOOH und am. Fe(OH),  
21% NaHCO,, 301 NaClO,, 

8 Tage. 160000 x ). 

ultrazentrifugiert, so ist die Sedimentation wesentlich verstarkt . Es findet eine Tren- 
nung in zwei Zonen statt, eine obere, gleichmassig hellgelbe ist von einer zweiten, von 
oben nach unten dunkler werdenden scharf abgetrennt. Aus Bodennahe praparierte 
Proben enthalten trotz grosserem Alter weniger und durchschnittlich kleinere Kristall- 
chen von a-FeOOH als die Proben mit kleineren Basenzusatzen. 

Bei Rasenzusatzen von ca. 25% und mehr findet demnach eine sofortige Aus- 
scheidung von amorphem Hydroxid statt, das, nach der Abnahme der Triibung zu 
schliessen, zunachst eine Teilchenverkleinerung erleidet, indem wahrscheinlich ein 
Zerfall grosserer, an der Eintropistelle der Base gebildeter lockerer Aggregate ein- 
tritt . Erst nach einer langeren Induktionsperiode beginnt die Bildung von a-FeOOH- 
Keimen. 

b) Die Alterungsfirodukte. Urn die Alterung der Hydrolyseprodukte und deren Be- 
einflussung durch Zusatze von NaC10, und Fez+-Ionen zu verfolgen, wurden Mischun- 
gen hergestellt, die in der einen Versuchsserie eine Gesamteisenkonzentration von 
0,041 M und eine Perchloratkonzentration von 0 , 1 8 ~  enthielten, in der zweiten die 
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gleiche Eisenkonzentration, aber eine Perchloratkonzentration von 3 M. In beiden 
Serien wurden Ansatze einerseits mit sinkenden Sauremecgm (10-0 yo), anderzrsds 
mit steigenden Mengen Base von 0-100%, und zwar sowohl mit NaOH als rnit 
NaHCO, hergestellt. Ferner wurde eine Serie 0 , 0 5 ~  Fe3+ in 3~ Perchlorat und 
einem Zusatz von Fe2+ (0,009~) rnit NaHCO, angesetzt. 

In den perchloratarmen Mischz.ungen bildeten sich bis zu einem Basenzusatz von 
95 yo schwach trube Losungen. Die Farbe vertiefte sich rnit zunehmendem Basen- 
gehalt von Hellgelb iiber Braunorange zu intensiv Dunkelbraun. Erst bei einem Basen- 
zusatz von 100 % entstand sofort eine bleibende Fallung, die zuerst dunkelbraun war, 
mit der Zeit aber heller rotbraun wurde. Bei den Ansatzen rnit NaOH sedimentierten 
die die Trubung verursachenden Teilchen im Laufe von 2 Jahren, zunehmend mit 
steigendem Basenzusatz, und am Boden setzte sich ein sehr geringer gelber Nieder- 
schlag ab. Bei den Ansatzen rnit Hydrogencarbonat entstand nur in den Ansatzen rnit 
0% und 95% ein schwacher gelber Bodenkorper. Die ubrigen Losungen blieben 
gleichmassig trub. Der Niederschlag bei 100 yo Base war bei NaHCO, etwas volumi- 
noser als bei der Fallung mit NaOH. 

In den stark fierchlorathaltigen Losungen setzte sich bis zu einem Basenzusatz 
von ca. 70 yo sehr langsam ein gelber Bodenkorper ab. Bei 80 yo Base bildete sich ein 
sehr voluminoser Niederschlag, die uberstehende Losung war dunkelbraun. Bei 85 yo 
und mehr Base war der Niederschlag etwas weniger voluminos, die iiberstehende Lo- 
sung war farblos, enthielt demnach praktisch keine Hydroxokomplexe und Fe3+- 
Ionen. Das uberschiissige Eisenperchlorat wird demnach im Bodenkorper festgehdten. 

Bei der Serie rnit einem Zusatz von Fe(I1)-Perchlorat zeigte nur der Ansatz rnit 
dem hochsten Basengehalt (90%) ein anderes Verhalten. Es bildete sich hier ein 
grunlich brauner Niederschlag, der offenbar einen geringen Gehalt einer Doppelver- 
bindung ahnlich dem fruher beschriebenen Eisen(I1) (111)-hydroxidchlorida) enthielt. 

Rontgenographisch konnte festgestellt werden, dass die gelben Bodenkorper aus 
a-FeOOH bestehen. Die dunklen Losungen enthalten zur Hauptsache amorphes 
Eisen(II1)-hydroxid neben a-FeOOH, die rnit NaHCO, hydrolysierten perchlorat- 
armen zudem y-FeOOH. Die rnit hohern Basenzusatzen entstandenen Fallungen be- 
stehen aus amorphem Hydroxid, a-Fe,O, und a-FeOOH. 

Als Endprodukte der Hydrolyse von Eisen(II1)-perchlorat-Liisungen treten dem- 
nach auf : amorphes Hydroxid, a- und y-FeOOH und a-Fe,O,. Dabei hangt es von der 
Menge und der Natur der zugesetzten Base, dem Perchloratgehalt der Losung und 
dem Gehalt an Fe2+-Ionen ab, was fur Produkte entstehen und welches ihre Aus- 
bildungsform ist. Anhaltspunkte uber Grosse zlnd Form der Kristallchen ergeben sich 
schon aus den RONTGEN-Diagrammen. 

Bei der langsamen Auskristallisierung aus der Losung, d. h. bei den Ansatzen mit 
wenig Base, bildete sich rnit einer einzigen Ausnahme nur cr-FeOOH. Nur in den per- 
chloratarmen mit NaHCO, hydrolysierten Ansatzen bildete sich nebstdem sehr wenig 
y-FeOOH. Die Verbreiterung der RoNTGEN-Reflexe ist bei diesen Produkten nur 
gering. Beim a-FeOOH sind die Reflexe Oh? und OK0 ziemlich scharf, hkO und hkl sehr 
deutlich verbreitert (Fig. 4.4), was darauf schliessen lasst, dass sehr kleine latten- 
formige Kristallchen rnit c als Langsachse vorliegen. 

6) W. FEITKNECHT & G. KELLER, Z. anorg. Chem. 262, 61 (1950). 
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Aus dem arnorphen Hydroxid bildete sich bei den nicht ausflockenden Ansatzen 
rnit NaOH, und bei den stark perchlorathaltigen auch mit NaHCO,, teilweise 
a-FeOOH. Die meisten RONTGEN-Reflexe dieser Praparate sind stark verbreitert 
und lassen auf eine stabchenformige Ausbildung der Kristuchen schliessen 
(Fig. 4.5). Die Verbreiterung ist bei den Ansatzen rnit NaHCO, wesentlich starker als 
bei denjenigen rnit NaOH (Fig. 4.6). 
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Fig. 4. Rontgendiagramme 

1. Standarddiagramm a-FeOOH; 
2. Standarddiagramm y-FeOOH ; 
3. Standarddiagramm a-Fe,O,; 
4. a-FeOOH (vgl. Fig. 6); 
5. a-FeOOH (vgl. Fig. 10); 

6.  a-FeOOH (vgl. Fig. 9); 
7. y- und a-FeOOH (30% NaHCO,. 1 Jahr) ; 
8. a-FeOOH und a-Fe,O, (vgl. Fig. 13) : 
9. a-Fe,O, und a-FeOOH (vgl. Fig. 14) ; 

10. a-FeOOH (vgl. Fig. 12). 

In den perchloratarmen rnit NaHCO, hydrolysierten Proben wandelte sich das 
amorphe Hydroxid zum Teil in y-FeOOH um. Bei kleineren Basenzusatzen trat nur 
wenig cr-FeOOH auf (Fig. 4.7), bei grosseren erhohte sich dessen Menge. Die Reflexe 
von y-FeOOH weisen sehr starke Unterschiede in der Verbreitcrung auf und lassen auf 
lange und sehr dunne plattchenformige Kristallchen, mit a als langster und b als kur- 
zester Achse, schliessen. 

In den Ansatzen, in denen eine Ausflockung des amorphen Hydroxids erfolgte, 
bildete sich zunachst a-Fe,O,, spater auch a-FeOOH. Dabei ist auffallend, dass die 
Reflexe von a-Fe,O, gleichmassig und nur schwach verbreitert sind, dass also gleich- 
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axige Kristalle entstehen. Bei den Ansatzen mit weniger als 100% Base wird auch 
das cc-FeOOH ziemlich grobkristallin (Fig. 4.8). In  den Fallungen mit 100% Basen- 
zugabe ist die Bildung von a-Fe,O, begiinstigt, und zwar wesentlich starker bei 
hoherem Perchloratzusatz ; auch die Verbreiterung der Reflexe des cc-FeOOH ist etwas 
grosser (Fig. 4.9). 

Ein Gehalt der Losung an Fe2+-Ionen hat in den Miscliungen, in denen keine Aus- 
flockung stattfindet, keinen merkbaren Einfluss auf die Hydrolysenprodukte. Bei 
einem pH iiber N 4 wandelt sich die Fallung des amorphen Hydroxids bis auf einen 
Rest der dunkelgriinen Eisen(I1) (111)-Verbindung vollstandig in a-FeOOH (Fig. 4.10) 
urn. Unter diesen Bedingungen wirken demnach die Fe2+-Ionen katalytisch auf die 
Bildung von cr-FeOOH. 

Fig. 5. Amorphes Fe(III)-hydroxid 
(100% NaHCO,, 3~ NaClO,, 

Z1/, Jahre. 160000 x ) 

Fig. 6 .  cr-FeOOH, P{attchen, aus Spindeln 
gewachsen (0% NaOH, 3~ NaClO,, 

Z1/, Jahre. 100000 x ) 

Um die kolloiden Anteile elektronenmikrosko~isch untersuchen zu konnen, mussten 
sie von den echt gelosten abgetrennt werden. Ferner mussten die kristallinen Anteile 
vom amorphen Hydroxid abgetrennt werden. Dazu wurden die folgenden Methoden 
verwendet : 

1. Ausflocken der kolloiden Anteile mit 0,05 M Na,SO,. Aus dem gallertigen Niederschlag 
konnen durch Peptisieren in Wasser und zwcimaliges Ultrazentrifugieren die groberen kristallinen 
Anteile abgetrennt werden, die amorphen Anteile bleiben im Waschwasser kolloidal verteilt. 

2. Dircktes Ultrazentrifugieren der Losungen. Beim Ultrazentrifugieren der gealterten brau- 
nen kolloiden Losungen bildete sich in den Zentrifugenglasern cine scharfe Grenze aus zwischen 
einer oberen, gelben Zone und einer unteren, deren Farbe sich nach unten von Hell- nach Dunkel- 
braun veranderte. Durch nochmaliges Zentrifugieren einiger Tropfen aus Bodennahe nach Ver- 
diinnen auf das ca. 20fache konnten die kristallinen Teilchen bei den meisten Ansatzen frei von 
amorphen crhalten werden. In  der oberen, gelbcn Zone konnte sehr feinteiliges amorphes Hydroxid 
nachgewiesen werden. 

3. Fraktioniertes Auflosen des amorphen Hydroxids. Aus der Fallung bei hoheren Basen- 
zusatzen konntc das amorphe Hydroxid durch Versetzen mit verdiinnter Perchlorsaure gelost 
und so die kristallinen Anteile isoliert werden. Bei kleinen Saurezusatzen fand nur eine teilweise 
Auflosung und Peptisation der rcstlichen amorphen Anteile statt. Wurde soviel Saure zugegebcn, 
dass das pH unter - 1 sank, so wurden die amorphen Anteile praktisch vollstlndig aufgelost. 
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Das amorphe Hydroxid besteht, wie bei feiner Verteilung erkennbar, aus sehr klei- 
nen spharischen Teilchen. Ihre Grosse schwankt um ungefahr 50 A. Sie sind in jungen 
Solen nur wenig kleiner als in lange gealterten Niederschlagen (Fig. 5). 

Die zerfransten Spindeln von u-FeOOH (Fig. 2) ,  die sich bei direkter Ausscheidung 
aus der Losung bilden, wachsen fast nur in der Langsrichtung und gehen unter Um- 
standen ganz langsam in parallel geriefte, unvollkommen rechteckige Plattchen uber. 
Aus den Linienverbreiterungen der RONTGEN-Diagramme folgt, dass es sich bei diesen 
Plattchen urn schwach gestorte Einkristalle handelt (Fig. 6). 

Uber Grosse und Azlsbildungsform der bei der Umwandlung von kolloidgelostem 
amorphem Hydroxid entstehenden Kristallchen von u-FeOOH orientieren die folgen- 
den Figuren. Durch Ausmessen der Lange der Nadelchen wurde die Grossenverteilung 
ermittelt, doch sollen hieriiber nur qualitative Angaben gemacht werden, da das 
Material noch unvollstandig ist. 

Im jungsten untersuchten Praparat (Fig. 7) sind die Nadelchen durchwegs sehr 
diinn, Schmalseite ca. 20 8, breitere Seite ca. 40 A. Die kurzesten sind ca. 40 A lang, 
und die verschiedenen Grossenklassen sind ungefahr gleich haufig bis zu einer Lange 
von ca. 700 A. Langere finden sich nur vereinzelt, unter 200 ausgezahlten eines von 
1500 A. 

Im gleichen Ansatz sind die Kristallchen von a-FeOOH nach 11 Monaten im 
Durchschnitt wesentlich grosser (Fig. S), doch findet man immer noch einige nur 
40-100 A lange. Die Verteilungskurve weist deutlich zwei Maxima auf, das eine bei 
ca. 500 A, das zweite bei ca. 1000 A. Langere finden sich nur vereinzelt, die grosste 
beohachtete Lange betrug 2000 A. 

Fig. 7. a-FeOOH 
(NaHCO, 60%. 9 Wochen. 100000 x ) 

Fig. 8. a- und y-FeOOH 
(NaHCO, 60%, 11 Monste. 100000~) 

Ein hoher Perchloratgehalt scheint das Wachstum des a-FeOOH zu hindern. So 
zeigt die Langenverteilung der Nadelchen eines 2l/, Jahre alten Praparates (Fig. 9) 
ein schwaches Maximum bei 300 A und ein sehr ausgepragtes bei 600 A. Kristallchen 
langer als 800 A sind nur noch vereinzelt vorhanden. 
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Wie schon rontgenographisch festgestellt, werden die Kristallchen grosser bei 
Fallung mit Natriumhydroxid (Fig. 10). Unter diesen Bedingungen werden zwei ver- 
schiedene Formen erhalten, hauptsachlich Nadelchen, in kleinerer Zahl schmale, lange 
Plattchen. Unter den Nadelchen findet man auch noch einige von nur 46100 A 

Fig. 9. u-FeOOH 
(NaHCO, 30%, 301 NaCIO,, 

1 Jahr. 100000~) 

Fig. 10. or-FeOOH 
(NaOH 50%. 3~ NaClO,, 
Z1/, Jahre. 100000 x) 

Lange. Auch hier zeigt die Verteilungskurve zwei ausgesprochene Maxima, bei ca. 
600 und 1200 A. Langere Nadelchen als 1500 A finden sich nur vereinzelt bis zu einem 
maximalen Wert von 2600 A. 

Bei grosseren Basenzusatzen, d. h. in Solen, die konzentrierter an amorphem 
Hydroxid sind, bilden sich hauptsachlich relativ lange, sehr diinne Nadeln, die z. T. 
parallel gelagert sind (Fig. 11). 

Das u-FeOOH, das sich aus Fallungen von amorphem Hydroxid bei Gegenwart 
von Fez+-Ionen bildet, besteht im Durchschnitt aus grossern Kristdlchen (Fig. 12). 
Die Verteilungskurve der Lange der Nadelchen hat eine andere Form als bei den 
ubrigen Praparaten. Sie steigt steil an zu einem sehr flachen Maximum, das sich von 
etwa 500 bis zu 1200 A erstreckt, und fallt langsam ab bis zu 3000 A, vereinzelte 
Nadelchen sind aber noch langer. 

Das unter den frtiher erwanten Bedingungen entstehende y-FeOOH tritt in sehr 
dunnen, langen Pliittchen auf (Fig. 8). 

Das u-Fe,O,, das sich aus Fallungen mit weniger als 100% Base bildet, tritt in 
mehr oder weniger regelmassig gleichaxigen Teilchen auf, aus denen sechsstrahlig 
schmale Plattchen von cr-FeOOH herauswachsen (Fig. 13). Bei 1OOprozentiger Fal- 
lung (pH - 7) bilden sich etwas grossere, mehr kugelige Teilchen, und das a-FeOOH 
bildet sich frei aus der Losung (Fig, 14). Aus den RoNTcEN-Diagrammen folgt, dass 
diese cr-Fe,O,-Teilchen unvollkommen ausgebildete Einkristallchen sind. 

Ein Teil der Ansatze mit einem Fe2+-Ionen-Gehalt wurde nach einjahriger Alterung 
warend  drei Monaten auf 60" erwarmt. In  den Proben, die kein amorphes Hydroxid 
enthielten, vergrosserten sich die u-FeOOH-Kristiillchen um fast das Doppelte, zu- 
gleich nahm die Konzentration der Fe3+-Ionen betrachtlich, d.h. um ca. 30%, ab. 
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In den Proben, die amorphes Hydroxid enthielten, vergrosserten sich die u-FeOOH- 
Kristallchen ebenfalls auf Kosten der Fe3+-Ionen, und die amorphen Anteile wandelten 
sich in or-Fe,O, um, in ahnlicher Ausbildung wie bei den Ausfallungen. Das Wachstum 
der or-FeOOH Kristallchen erfolgte demnach im wesentlichen durch Ausscheidung aus 

Fig. 11. a-FeOOH 
(NaOi-i 80%. 3 hl NaClO,. 

Z1/, Jahrc. 100000 x ) 

Fig. 12. a-FeOOH 
(aus I;e2+-haltiger Fallung. 3 M NaC10,. 

1 Jahr. 100000 x ) 

Fig. 13. u-Fe,O, mit Auswuchsen 
von cr-FeOOH (NaOH 85%, 3~ NaClO,, 

Z1/, Jahre. 50000 x ) 

Fig. 14. u-Fe,O, und u-FeOOH 
(100% NaOH, 3~ NaClO,, 

Z1/, Jahre. 50000 x ) 

der Losung infolge der bei erhohter Temperatur verstarkten Hydrolyse, wahrend sich 
das amorphe Hydroxid in u-Fe,O, umwandelte. 

Orielztierende Verszcche iiber die Hydralyse van Nitratlosungen ergaben, dass die 
Erscheinungen sehr ahnlich wie bei Perchloratlosungen sind. Die Ausflockung eines 
Niederschlages erfolgt schon bei etwas kleineren Basenzusatzen, und zwar auch hier 
ilm so fruher, je grosser die Nitrat-Ionen-Konzentration ist. 
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In  Chloridloswzgen bildet sich bei kleinen Basenzusatzen direkt aus der Losung 
relativ grobkristallines b-FeOOH, ahnlich wie bei der Hydrolyse bei erhohter Tem- 
peratur 7). Bei hoheren Basenzusatzen entsteht zuerst amorphes Hydroxid, das sich 
mit der Zeit weitgehend in sehr feinkristallines @ umwandelt, besonders rasch und 
vollstandig bei hoheren Chloridkonzentrationen. In ausgeflockten Niederschlagen 
wandelt sich das amorphe Hydroxid ebenfalls in cr-Fe,O, ur.d a-FeOOH um. 

4. Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 
Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die Annahme von JANDER & WINKEL nicht 

zutrifft, dass mit fortschreitendem Zusatz von Hydroxid-Ionen zu Eisen(II1)-per- 
chlorat-Losungen polynucleare Komplexe zunehmender Grosse entstehen. Bei ge- 
ringem H ydroxid-Ionen-Zusatz bilden sich vielmehr zunachst iibersattigte Losungen, 
in denen sich zwischen [Fe(H,O),IS+-, [Fe(H,O),OHI2+-, [Fe,(H,0),(OH),]4+- und 
[Fe(H,O),(OH),]+-Ionen metastabile reversible Gleichgewichte einstellen. Aus diesen 
scheidet sich, mit zunehmendem Grad der Ubersattigung zunehmend rascher, direkt 
kristallines FeOOH aus, und zwar hauptskhlich die a-, unter Umstanden auch die 
7-Modifikation. In  einem relativ engen Gebiet erfolgt unmittelbar nach der Hydroxid- 
Ionen-Zugabe nebeneinander Ausscheidung von amorphem Hydroxid und a-FeOOH, 
die kolloid gelost bleiben. 

Bei noch grosseren Hydroxid-Ionen-Zugaben erfolgt sofortige Bildung von kolloid- 
gelostem amorphem Hydroxid, und erst nach einer mehrtagigen Induktionsperiode 
treten die ersten Keime von kristallinem FeOOH auf. Parallel zur Kristallisation 
erfolgt auch eine Alterung und Stabilisierung des amorphen Hydroxids, und es stellt 
sich ein metastabiles Gleichgewicht zwischen diesem und den Hydroxokomplexen ein. 
Ein stabiler Zustand wird auch nach Jahren nicht erreicht. Nach GLEMSER~) findet 
bei der Alterung des amorphen Hydroxids eine teilweise Kondensation des Fe(OH), 
statt, wobei sich Oxidhydroxid wechselnder Zusammensetzung FeO,,,(OH),., bildet. 

Die orange bis dunkelbraun gefarbten, in zunehmendem Masse hydrolysicrten 
Losungen von Eisen(II1)-perchlorat enthalten demnach mono- und binucleare Kom- 
plexe, kolloid gelostes amorphes Eisenhydroxid und kristallines FeOOH. Das amorphe 
Hydroxid und in geringerem Masse FeOOH adsorbieren Perchlorat. Die Ergebnisse 
orientierender Versuche uber die Lichtabsorption solcher Losungen lassen sich quali- 
tativ mit dieser Annahme deuten9). 

Aus der Ausbildungsform der kristallinen Anteile lassen sich einige Schlusse uber 
deren Bildungsmechanismus ziehen : 

Die Bildung von spindelformigen Somatoiden bei der direkten Kristallisation aus 
den ubersattigten Losungen diirfte auf die Hemmungen zuruckzufuhren sein, denen 
die Einordnung der Fe3+-Ionen ins Gitter unterliegt. 

Die Tatsache, dass bei der Umwandlung des amorfihert Hydroxids in kristallisiertes 
FeOOH von ebenen Flachen begrenzte Kristallchen entstehen, spricht dafur, dass 
diese nicht durch eine zunehmende Ordnung polynuclearer, kettenformiger Komplexe 
entstehen, sondern vielmehr durch Bildung von Kristallkeimen und deren Wachstum 

') H. B. WBISER & W. 0. MILLIGAN, J. physic. Chem. 39,221 (1935); A .  L. MACKAY, Mining. Mag. 

8)  0. GLEMSER, 2. anorg. allg. Chein. 297, 175 (1958). 
0 )  W. FEITKNECHT, A.  LUDI & H. ARN, Chirnia 15, 578 (1961). 

32, 545 (1960). 
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durch Einordnung von mono- und evtl. auch binuclearer Ionen ins Gitter. Keimbil- 
dung und -wachstum durfte nur in nachster Nahe der Teilchen des amorphen Hydro- 
oxids erfolgen. 

Ein solcher Mechanismus lasst unter Berucksichtigung der geringen Kristallisa- 
tionstendenz des a-FeOOH wenigstens in grossen Ziigen und rein qualitativ die kom- 
plexe Grossenverteilung und den Einfluss ausserer Faktoren auf die Grosse und Aus- 
bildungsform der a-Fe00H-Kristdlchen deuten. 

So bleiben die Kristallchen von a-FeOOH in den Ansatzen mit NaHCO, wahr- 
scheinlich deshalb kleiner als in denjenigen mit NaOH, weil das im erstern Fall 
entwickelte Kohlendioxid zu einer starkeren Dispergierung des amorphen Hydroxids 
fuhrt. Bei grosseren Basenzusatzen werden sie langer, weil die Losung konzentrierter 
an amorphem Hydroxid ist. 

Bis jetzt konnte y-FeOOH nur durch Oxydation von Eisen(I1)-Verbindungen bei 
Gegenwart von Komplexbildnern oder C1--Ionen erhalten werdenlO). Unsere Versuche 
zeigen, dass es sich auch in Perchloratlosungen durch direkte Auskristallisation, wie 
durch Urnwandlung von amorphem Hydroxid bilden kann, und dass dabei sehr dunne 
Plattchen entstehen, die aber langer sind als die gleichzeitig entstehenden a-FeOOH- 
Kristallchen. 

Die Ausbildungsform der Kristalle von cr-Fe,O, lasst darauf schliessen, dass sie 
sich nach einem andern Mechanismus bilden als die beiden Modifikationen des FeOOH. 
Die vollstandige Dehydratation des amorphen Eisenhydroxids durfte in ahnlicher 
Weis? erfolgen, wie dies fur die Dehydratation von amorphem Zinkhydroxid vorge- 
schlagen worden ist 11), namlich durch innere Wasserabspaltung in den durch Koagula- 
tion zu dichten Flocken zusammengelagerten Hydroxidteilchen. Fur einen solchen 
Mechanismus spricht, dass die durch Fallung mit NaHCO, entstandenen lockeren 
Niederschlage sich weniger vollstandig in Oxid umwandeln. 

Schliesslich sei noch die Frage diskutiert, weshalb sich Niederschlage von amor- 
phem Eisen(II1)-hydroxid, die mitgefallte Fez+-Ionen enthalten, in a-FeOOH um- 
wandeln und nicht in a-Fe,O,. In einer friiheren ArbeitlO) ist gezeigt worden, dass 
bei der Oxydation von gepufferten Fe2+-Salz-Losungen in kurzer Zeit wesentlich grober 
kristallines FeOOH entsteht als bei der Hydrolyse der Eisen(II1)-perchlorat-Losun- 
gen. Es kann aus diesen Versuchen gefolgert werden, dass an der Oberflache der 
Keime von FeOOH adsorbierte Fez+-Ionen oxydiert werden und sich die in sMu bil- 
denden FeS+-Ionen leichter ins Gitter einordnen als die Hydroxokomplexe einer 
Eisen(II1)-Salz-Losung. In den Mischfallungen von Eisen(I1) (111)-Hydroxid beschleu- 
nigen die Fe2+-Ionen die Kristallisation, indem sie durch Ladungsubertragung den 
Einbau der Fe3+-Ionen ins a-FeOOH-Gitter vermittelnlz). Der Mechanismus dieser 
Katalyse der Urnwandlung von amorphem Fe(OH), in a-FeOOH wird weiter unter- 
sucht. 

' 

Die Verfasser danken Herrn Dr. CCHINDLER und Herrn Dr. BRONNIMANN fur Mithilfe und 
der Kommission fur A tomwissenscha:ten des CCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die finanzi- 
elle Unterstutzung der Arbeit. 

10) W. FEITKNECHT, 2. Elektrochem. 63, 34 (1959). 
11) W. FEITKNECHT, Kolloid-%. 736, 52 (1954). 
I*) Vgl. hicrzu uber die Kinetik der Auflosung des wasserfreien Eisen(II1)-sulfates in Eisen(I1)- 

Ionen-haltigen Losungen: K. H. LIESER & H. SCHROEDER. 2. Elektrochem. 64, 252 (1960). 
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SUMMARY 

The authors investigate the reaction products formed, when Fe(H,O),,+ is depro- 
tonated in perchlorat? solutions. When a small amount of base is added, metastable 
solutions containing the ions Fe(H,O),+, Fe(H,0)50H2+, Fe,(H,0),(OH)4+ and 
Fe(H,O),(OH)+ are formed, and a-FeOOH slowly crystallises out. In  a narrow inter- 
mediate range immediately after adding the base, colloidal amorphous Fe(OH), and 
crystalline u-FeOOH are formed. If more base is added a dark brown solution of 
colloidal amorphous Fe(OH), results, in which the crystallisation of a-FeOOH, under 
certain conditions also of y-FeOOH, begins after an induction period of several days. 
Only when a nearly equivalent amount of base is added, Fe(OH), is precipitated. On 
ageing, this changes partly into a-Fe,O,, partly into u-FeOOH, a rather large amount 
remaining amorphous. In all the systems, no stable state is reached at  room tempera- 
ture, even after years. If a small amount of Fe2+ ions is coprecipitated, a complete 
crystallisation of the amorphous hydroxide to a-FeOOH takes place. The mechanism 
of the formation of the crystalline phases is discussed. 
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27. 3a,17a, 21-Trihydroxy-5a-pregnan-20-on und Subst. TR 1018 
uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe, 101. Mitteilungl) 

von J. v. Euw, R. Neher und T. Reichstein 
(6. XII. 61) 

Aus Extrakten von Rinder-Nebennieren wurde kurzlich u.a. ein krist. Stoff 
(Subst. T R  1018) isoliert ,), der sehr ahnliche Eigenschaften wie 3p, 17a, 21-Trihydro- 
oxy-5u-pregnan-20-on (XI) ( (  Subst. P,) ,) besitzt, von diesem aber verschieden war. 
Er war auch verschieden von dem isomeren 3u, 17u, 21-Trihydroxy-5~-pregnan-2O-on 
(tTHS,)4). Wir vermuteten, es konnte das zu Subst. P in 3-Stellung epimere 3u, 17u, 
21-Trihydroxy-5u-pregnan-20-on (X) (4 3-e+P ))) vorliegen. Fur eine Analyse oder 
einen Abbau war die Menge von Subst. 1018 unzureichend, daher haben wir die Syn- 
these von X zum Vergleich durchgefuhrt. 
1) 100. Mitteilung: J. v. Euw, R. NEHER, T. REICHSTEIN, S. A. S. TAIT, J. F. TAIT & A. WETT- 

2) J. v. Euw, C. MEYSTRE, R. NEHER, T. REICHSTEIN & A. WETTSTEIN, Helv. 47, 1516 (1958), 

s, T. REICHSTEIN & K. GATZI, Helv. 27, 1185 (1938). 
4, a) Biologische Synthese ilz vitro: F. UNGAR & R. I. DORFMAN, J .  Amer. chem. SOC. 76, 1197 

(1954). b) Chemische Synthese: J. P.  ROSSELET, L. OVERLAND, J.  W. J A I L E R  & S. LIEBER- 
MAN,  Hclv. 37, 1933 (1954). c) Aus Harn isolicrt: J. C. TOUCHSTONE, H. BULASCHENKO, 
E. M. RICHARDSON & F. C. DOHAN, J. Clin. Endocrinol. Metab. 77, 250 (1957) ; D. K. FUKU- 
SHIMA, T. F. GALLAGHER, W. GREENBERG & 0. H. PEARSON, ib id .  20, 1234 (1960). 

STEIN, Helv. 42, 1817 (1959). 
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