
Untersuchungen am Magnetograrnmtrager. X1) 

Die Oxydation von Eisen(ll)=hydroxyden 
in Gegenwart von Pyridin und Chinolin 

Von A. SIMON, H.-H. EMONS und W. D. AD AM^) 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Um die Bedingungen fur das Entstehen von a- oder y-Hydroxyden oder Gemischen 

von beiden festlegen zu konnen, werden Eisen(II1)-hydroxyde aus Eisen(I1)-salzlosungen 
mit E'yridin oder Chinolin und Oxydation mit Sauerstoff unter besonderer Berucksichti- 
gung des Einflusses der Konzentration, der Temperatur und des pH hergestellt. 

Es wird festgestellt, daB die drei angefuhrtenFaktoren ineinandergreifend die Hydroxy- 
modifikation bestimmen. 

Bei hoher Konzentration und Temperaturen ah 50 "C wird das a-Hydroxyd, bei 
kleineren Konzentrationen und niedrigeren Temperaturen das y-Hydroxyd gebildet. 
Der EinfluS der Anionen zeigt sich in der verschieden starken Erniedrigung des p, bei 
der Oxydation durch die bei der Hydrolyse in Freiheit gesetzte Siiure, wobei p,-Wert- 
Erniedrigungen unter sonst gleichen Bedingungen die K-Hydroxydbildung fordern. 

1. Einleitung 
Die Oxydation des Eisen(I1)-hydroxyds in Anwesenheit von stick- 

stoffhaltigen organischen Verbindungen war schon verschiedentlich 
untersucht worden, ohne daD jedoch vollstandig geklart wurde, welchen 
EinfluD pH, Konzentration und Temperatur auf die Hydroxydbildung 
nehmen3-7). 0. BAUDISCH und W. H. ALBRECHT betrachteten den pH 
als wichtigsten Faktor, geben aber nur die p,-Werte der Ausgangslosun- 
gen an und nicht diejenigen, bei denen die Umsetzungen tatsachlich 
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stattfinden, so dal3 ihre Untersuchungen einer Erganzung bediirfen. 
0. BAUDISCH und W. H. ALBRECHT finden bei einem pH der Ausgangs- 
losung von 2,4-6,5 und Verwendung von Eisen(I1)-chlorid und Pyridin 
stets y-Hydroxyd. Sie schreiben den Anionen einen wesentlichen Einflul3 
auf die Hydroxydbildung zu und behaupten, dxl3 aus Eisen(I1)-sulfat 
bei Gegenwart v ~ n  Pyridin und Natriumazid kein y-Hydroxyd entsteht. 
Dies konnte jedoch schon von. G. ACKERMANN 8) widerlegt werden. 

Sie postulieren, dal3 das Pyridin mit den Eisenionen Komplexe bildet, 
die fur die Entstehung des y-Hydroxyds maBgebend sind, wahrend bei 
der Oxydation der Eisenionen selbst a-Produkte resultieren. 

Da die Herstellung der hartmagnetischen Tontrager im allgemeinen 
iiber die Eisen(II1)-hydroxydmodifikation fiihrt und aul3erdem gene- 
relle Unterschiede bei den Magnetiten festzustellen sind, die durch 
Reduktion des 01- bzw. y-Hydroxyds gewonnen werden, ist es wichtig, die 
Bedingungen fur das Entstehen der verschiedenen Hydroxyde festlegen 
zu konnen. 

Es sollten deshalb Eisen(II1)-hydroxyde aus Eisen(I1)-sulfatlosungen 
unter Zusatz von Pyridin oder Chinolin und Oxydation mit Sauerstoff 
unter Variation der Konzentration, des pH und der Temperatur hergestellt 
sowie die pH-.&nderung wahrend der Fallung und Oxydation gemessen 
werden. 

2. Die Versuchsreihen 

2.1 Fallungen bei Variation der Konzentration (Pyridin) 
50 cm3 1 m FeS0,-Losung wurden bei 20 "C mit 14 cm3 Pyridin versetzt und anschlie- 

Send wie alle anderen Ansiltze 6 Stunden mit Bombensauerstoff oxydiert. Anfangs-pH 
2,9; erster Niederschlag pH 5,l; End-p, 6,9; Struktur: a-Hydroxyd. 

50 cm3 0,5 m FeSO,-Losung wurden rnit 7 cm3 Pyridin versetzt. Anfangs-pH 3,2; 
erster Niederschlag pH 5,l; End-p, 6,9; Struktur: a-Hydroxyd. 

200 om3 0,l m FeS0,-Losung wurden mit 5,5 om3 Pyridin versetzt. Anfangs-p, 
3,7; erster Niederschlag pH 5,5; End-p, 6,9; Struktur: a-Hydroxyd + wenig y-Hydr- 
oxyd. 

300 cm3 0,075 m FeSO,-Liisung wurden rnit 4 cm3 Pyridin versetzt. Anfangs-p, 
3,8; erster Niederschlag p, 5,5; End-p, 6,9; Struktur: a-Hydroxyd + y-Hydroqd. 

300 cm3 0,05 m FeS0,-Losung wurden mit 4 om3 Pyridin versetzt. Anfangs-pH 4,l; 
erster Niederschlag pH 6,5; End-p, 6,9; Struktur : y-Hydroxyd mit wenig a-Hydroxyd. 

400 cm3 0,Ol m FeS0,-Losung wurden mit 4 cm3 F'yridin versetzt. Anfangs-pH 4,6; 
erster Niederschlag p, 5,5; End-p, 6,9; Struktur: y-Hydroxyd. 

700 cm3 0,005 m FeS04-Losung wurden mit 8 cm3 Pyridin versetzt. Anfangs-pH 5,O; 
erster Niederschlag p, 5,5; End-p, 6,9; Struktur: y-Hydroxyd. 

1500 cm3 0,001 m FeS0,-Losung wurden mit 35 cm3 Pyridin versetzt. Anfangs-p, 
5,2; erster Niederschlag p, 5,5; End-p, 6,5; Struktur: y-Hydroxyd. 

8) G.  ACKERMANN, Dissertation TH Dresden 1952. 
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Reihe 1: 100 om3 0, l  m FeSO,-Lijsung, 
die auf die p,-Werte 2,8; 3,8; 4,2; 4,5; 4,8; 
5,2 mit den Stammlosungen I1 und 1119)  
eingestellt waren, wurden mit 2,75 om3 
Pyridin versetzt und gleichmaI3ig auf- 
gef ullt. 

y-Struktur. 

Reihe 2: 100cm3 0 , lm  FeSO,-Lii- 
sung wurden auf dieselben p,-Werte wie 
oben mit 0 , lm H,SO, bzw. Sodalosung 
eingestellt und d a m  mit 2,75 cm3 Pyridin 
gefiillt. 

Ergebnis: Alle Substanzen zeigen 
fast dasselbe Rontgendiagramm: y-Hydr- 
oxyd mit etwas a-Hydroxyd verunreinigt. 

Der Unterschied beider Reihen im 
a-Gehalt diirfte auf die unterschiedliche 
Konzentration zuriichufiihren sein. Bei 
Reihe 1 lagen 200 cm3, bei Reihe 2 
115cm3 vor. 

Ergebnis: Alle Hydroxyde zeigen 

a a 

r 

~ r n l l ~ l a i  a25 a5 Ib Kanz [rn] 

Abb. 1. Die Abhangigkeit der Hydroxyd- 
modifikation von Konzentration und 

Temperatur 

2.3 Fallungen bei Veranderung der Temperatur und der Konzentration (Pyridin) 
Die Darstellung erfolgte im Prinzip wie bei den vorstehenden Priiparaten. 
Reihe 1: (0,04 mol. FeS0,-Losung) 

Temp. "C 0" 25" 50" 75" 100" 
Endprodukt y y a+Y a + y  a + y  
(Hydroxyd) 

Reihe 2: (0,l mol. FeS0,-Lijsung) 
Temp. "C 0" 25" 50" 75" 100" 
Endprodukt y a + y  a a a 
(Hydroxyd) 

Reihe 3: (0,5 mol. FeSO,-Liisung) 
Temp. "C 0" 25" 50" 75" 100" 
Endprodukt a a a a U 

(HYhOXYd) 

Temp. "C 0" 25" 50" 75" 100" 
Reihe 4: (1 mol. FeS0,-Liisung) 

Endprodukt a a a a a 
(Hydroxyd) 

Reihe 5: (geslttigte Losung) 
Temp. "C 0" 25" 50", 75" 100" 
Endprodukt a a a a a 
(Hydroxyd) 

9) A. THIEL, G. SCHULZ u. J. COCH, Z. Elektrochem. 40, 150 (1934). 
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2.4 Herstellung von Eisen(II1)-hydroxyden aus FeSOc -Losungen und Chinolin 
durch Oxydation mit Sauerstoff 

Um einen Vergleich zu den vorstehenden Veruchsreihen uber die Herstellung von 
Eisen(II1)-hydroxyden aus Eisen(I1)-Salzlosung und Pyridin zu haben, wurden iihnliche 
Versuche bei Zimmertemperatur mit Chinolin an Stelle von Pyridin durchgefuhrt. 

50 em3 1 m FeS0,-Losung wurden mit 24 cm3 Chinolin bei Zimmertemperatur ver- 
setzt und wie alle Ansatze 3 Stunden mit Bombensauerstoff oxydiert, ausgewaschen, 
abfiltriert und getrocknet. 

S t ru k t u r  : a-Hydroxyd. 
Auf gleichem Wege wurden aus einer 0,5 m; 0,1 m und 0,01 m FeS0,-Losung die 

Hydroxyde hergestellt, die bei 0,6 und 0 , l m  Gemische von a- und y-Hydroxyd, bei 
0 ,Ol  m reines y-Hydroxyd darstellen. 

Die p,-Messungen ergaben, daIj nach Zusatz des Chinolins der pH der 1 m Losung 
5,2, der 0,1 m Losung 5,5 und der 0,01 m Losung 5,9 betrug. Nach der Oxydation wurden 
in allen 3 Losungen Werte um pH 4,6-5 gemessen. 

3. Diskussion 
3.1 Die Herstellung der Eisen(II1) -hydroxyde mit Pyridin 

Wie schon oben erwahnt, wurde fur das Entsteheii der verschiedenen 
Modifikationen des Eisen(II1)-hydroxyds bei Anwesenheit VOD Pyridin 
der pH der Ausgangslosung verantwortlich gemacht. Nach den vorliegen- 
den Untersuchungen mu13 man jedoch, wie bei der Fallung und Oxydation 
in Puffern, mehrere beeinflussende Faktoren beriicksichtigen, und zwar 

den p,-Bereich, in dem Fallung und Oxydation erfolgt, 
die Konzentration der FeS0,-Losung und 
die Temperatur. 

Alle GroBen hangen jedoch voneinander ab. Dies sei an einem Beispiel 
kurz skizziert. Bei hoher Anfangs- pe 

konzentration (1 m) ist der pH der 8 

Losung 2,8, er steigt wiihrend der 
Pyridinzugabe bis 7 an, um bei der 
Oxydation durch die freiwerdende 
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Abb. 2. Die p,-Anderung bei der Fallung und Oxydation (1 m FeS0,-Losung) 
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Saure (Hydrolyse) im allgemeinen wieder abzufallen. Diese Erschei- 
nung wird bei erhohter Temperatur durch die Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit noch verstarkt. 

Zur Bildung der stabilen @-Form fuhrt also eine Erhohung der Kon- 
zentration der PeSO,-Losung sowie die damit verbundene Erniedrigung 
des pH. Im gleichen Sinne wirkt die p, 
Erhohung der Temperatur - die den 8 
pR herabsetzt - und eine schnelle 
Sauerstoffzufuhr. Das y-Hydroxyd 7 
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Abb. 3. Die pH-hderung bei der Fiillung und Oxydation (0,l m FeS0,-Losung) 

bildet sich in der Nahe des Neutralpunktes, also bevorzugt in verdunn- 
ten Losungen sowie bei niedrigeren Temperaturen, da hier die Oxydation 
wesentlich langsamer vonstatten geht. Verwenden wir bei unseren Ver- 
suchen Eisen(I1)-perchloratlosungen 
als Ausgangssubstanzen, werden 
praktisch die gleichen Ergebnisse 
erhalten. Bei der Anwendung von 
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Abb. 4. Die pH-hderung bei der Fiillung und Oxydation (0,Ol m FeS0,-Losung) 

Eisen(I1)-chloridlosungen treten allerdings bei einer 1 m oder 0,5 m 
Losung nur a-, y -Hydroxydgemische und keine reinen a-Hydroxyde wie 
beim FeSO, oder Fe(C104), auf. Das Anion ubt also durch die bei der 
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Hydrolyse entstehende freie Saure einen gewissen EinfluS auf die Hydr- 
oxydmodifikation aus. 

Durch das Ineinandergreifen der einzelnen oben angefuhrten Punkte 
lassen sich die eigenen Ergebnisse in gute Ubereinstimmung mit den in 
der Einleitung erwahnten Versuchen von 0. BAUDISCH und W. H. 
ALBRECHT bringen, denn die Auffassung uber die Entstehung des y- 
Hydroxyds uber einen Eisen-Pyridin-Komplex und die Bildung des a- 
Hydroxyds durch die direkte Oxydation des Eisen(I1)-ions widersprechen 
nicht der oben diskutierten Anschauung, da ja hohe Konzentration, die 
bei der Hydrolyse freiwerdende Saure und erhohte Temperatur der Kom- 
plexbildung entgegenwirken und daher wie beobachtet das a-Hydroxyd 
gebildet wird. 

3.2 Die Darstellung der Eisen(I1)-hydroxyde mit Chinolin 
Wie aus den Versuchen zu ersehen ist, werden bei der Verwendung 

von Chinolin an Stelle von Pyridin ungefahr die gleichen Resultate er- 
h a1 ten. 

Ein Unterschied besteht darin, darj das reine y-Hydroxyd erst bei 
etwas kleineren Konzentrationen, und zwar ab 0,Ol m auftritt, wahrend 
bei Anwendung von Pyridin schon im Bereich zwischen 0,05-0,01m 
reine y-Hydroxyde bei Zimmertemperatur gebildet werden. Dies 1aBt 
sich sehr leicht dadurch erklaren, dal3 bei Zugabe von Pyridin der pH 
hoher ansteigt und im allgemeinen um den Neutralpunkt liegt, wahrend 
bei Verwendusg des Chinolins p3,-Werte zwischen 5 und 6 gemessen 
werden, die also nach unserer Auffassung gerade das Grenzgebiet des 
Ubergangs vom a- zum y-Hydroxyd darstellen. 

Man murj aul3erdem berucksichtigen, darj in den konzentrierteren 
Losungen nach Zugabe des Chinolins die Reaktion noch so sauer ist, da13 
kein Niederschlag entsteht und erst bei Durchleiten des Sauerstoffs durch 
Hydrolyse das a-Hydroxyd gebildet wird. 

Dresden, Institut j u r  anorganische und anorganisch-technische Chemie 
der Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1960. 




