
Uber ein pyrophores Eisenoxyd 1. 

Von 
F. Lihl. 

Aus dem Institut fiir anorganische chemisehe Technologie der Technischen 
Hochschule Wien. 

Mit 7 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 29. Nov, 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Dez. 1949.) 

Bei der thermischen Zersetzung oder auch bei •eduktion gewisser 
Metallverbindungen werden, soferne dieser Prozel~ bei genfigend tiefer 
Temperatur  erfolgt, s feinkSrnige Pulver erhalten, die bei Be- 
rfihrung mit  dem Luftsauerstoff ohne ~ul3ere Energiezufuhr spontan 
zu Oxyden verbrennen. Solehe , ,pyrophore" Pulver entstehen besonders 
leicht bei der thermischen Behandlung yon leieht zersetzliehen Eisen- 
salzen oder auch durch l~eduktion yon Eisenoxyden ~. So besehreibt 
G. Magnus a die Herstellung eines sehw~rzen Pulvers, d~s er als metallisehes 
Eisen anspricht, dutch thermisehe Zersetzung yon Eisen(II)-oxalat.  
Sparer allerdings wurde festgestelit, dal~ der~rtige Zersetzungsprodukte 
neben Eisen auch noeh Sauerstoff und Kohlenstoff enthalten kSnnen 4. 
Nach W . G .  Mixter  5 entsteht bei der Zersetzung yon Eisen(I I ) -oxa]~ 
ein kolflenstoffhaltiges Pulver , dessen Eisengehalt ungef~hr dem des 
FeO entspricht. N~here Angaben dariiber liegen jedoeh nicht vor. 

~be r  dieses Eisenoxyd - -  seine tierstellung, Eigenschaften und 
seine Struktur - -  sol1 im nachfolgenden berJchtet werden. 

1 Aus einem Vortrag, gehalten am 21. Oktober 1949 in Wien im Verein 
()sterr. Chemiker. 

Gmelins Handbueh der anorganischen Chemie ,,Eisen" A 1 (59), S. 219ff. 
s G. Magnus, Pogg. Ann. 8, 88 (1825). 
4 S. Hilpert und J. Beyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 1609 (1911). 
5 W.G.  Mixter, Amer. J. Sei. (4), 36, 68 (1913); Z. anorg, allg. Chem. 83, 

111 (1913). 
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I. D a r s t e l l u n g  des  O x y d s .  

Als giinstigste Ausgangss~lze ftir die tterstellung dieses Oxyds erwiesen 
sich Eisen(II)-formiat und 'Eisen(II)-oxalat, deren Zersetzungstemperaturen 
verh~ltnism~i3ig niedrig liegen. Bei Eisen(II)-formiaV konnte 240 ~ C, bei 
Eisen(II)-oxalat 320 bis 340 ~ C als Beginn merklicher Zersetzung festgestellt 
werden. Bei Temperaturen, die 20 bis 50 ~ tiber den angegebenen Zahlen 
liegen, is~ die Gasentwicklung schon sehr lebhaft. 

Die I-Ierstellung solcher Pulver ist also sehr einfach: Eisen(II)-formiat, 
bzw. Eisen(II)-oxalab wird in einem Ofen unter Luftabsehlul3 auf die ent- 
sprechende Temperatur erhitzt und das entweiehende Reaktionsgas zweeks 
Analyse unter einer geeigneten Sperrfltissigkeit aufgefangen. Urn es unter- 
suehen zu kSnnen, sind besondere Schutzmal3nahmen nStig, die in einem 
eigenen Absehnitt (Absehn. V) behandelt werden. 

Um die Iqatur dieser Pulver zu kl~ren, wurden zun~chst sowohl die bei 
der Zersetzung entstehenden Realctionsgase, wie auch das festeZersetzungs- 
produlct nach beendeter Gasentwieklung analytisch untersucht und dabei 
das in Tabe]le 1 zusammengefa~te Ergebnis erhalten. 

T a b e l l e  1. 

Analyse des Reaktionsgases Analyse des Pulvers 
Ausgangsstoff (Angabe in u (Angabe in Gewichtsprozent) 

C02 CO C]:[~ I tt~ Fe ~ C O 

Eisen(II)-oxalat . . . . . . .  55 27 2 I 16 77,8 2--2,4 Rest 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, besteht das Reaktionsgas sowohl 
bei der Zersetzung yon Formiat  wie yon Oxalat neben kleinen Mengen 
CH 4 im wesentlichen aus C02, CO und H 2. Besonders auff~llig ist das 
Ergebnis im Fall des Eisenoxalats. Naeh der Formel Fe(C~O4) dfirfte 
weder Wasserstoff noeh Methan auftreten. Ihr  Vorhandensein im 
Reaktionsgas ist so zu erkl~ren, da~ ein Teil der 2 Mole Kristallwasser, 
die an Eisenoxalat gebunden sind, bei der thermischen Behandlung 
gespalten wird. Dies lehren auch Troeknungsversuche. W~hrend das 
Kristallwasser des Eisenformiats dutch thermische Behandlung knapp 
fiber 100~ quanti tat iv abgespMten wird, bleibt aueh nach l~ngerer 
Dauer der Troeknung yon Eisenoxalat bei 150 ~ C noeh ungJi~hr 1/2 Mol 
I:i20 gebunden und dieser Teil des Kristallwassers wird dann bei hSherer 
Temperatur  dissoziiert. 

Das l%eaktionsgas enth~lt somit in beiden Fgllen betrgehtliehe 
Mengen CO, so da~ eine Reaktion in der Riehtung der Bfldung der reinen 
Metalle ausgesehlossen ist. Dies best~tigt auch die chemisehe Analyse 
des Fulvers, dessen Zusammensetzung sieh Ms unabhgngig davon erweist, 
ob Eisenformiat oder Eisenoxalat als Ausgangsstoff dient. Ferner wurde 
noeh festgestellt, da~ der Kohlenstoff grSBtenteils in gebundener Form 
vorliegt; nur 0,1 bis 0,2% sind Ms elementarer Kohlenstoff vorhanden. 
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Die Zusammelisetzung entsprioht Mso, abgeseheli vom Kohienstoffgehalt, 
der Formel Fee.  

Nun ist abet bekannt, dal~ Fee  nur oberhalb 570~ bestAndig ist 
und bei niedrigerer Temperatur gem~l~ 4 Fee  --, Fe + 1~%04 zerf~llt. 
Dieses Pulver der Zusammelisetzulig Fee  kSnnte somit aus einem 

Gemenge voli Fe und FesOt bestehen. Zur Kl~rung dieser Frage mul~te 
eilie Trelmung des etwa vorhalidenen freieli, metallischen Eisens yon 
dem im Oxyd gebundelien Eisan vorgenolnmen wardeli. Diese Trennung 
gelingt am einfachsten durch LSseli des Pulvers in Salzsgure und Be- 
stimmung der bei dieser Reaktion freiwerdenden Wasserstoffmenge. 
Der volumatriseh gemessene Wasserstoff mul3 dam im Pulver vorhali- 
delien metallisehen Eisen ~quivalent seili. Diese Methode, die aueh bei 
der Analyse der SlOi~ter zu besprechenden reduzierteli Pulver Anwendung 
land, arbeitet, aueh bei hohen Gehalteli an metallisehem Eisen, noch 
mit ausreiehender Genauigkeit. 

Die naeh diesem Verfahreli an den oxydischeli Pulvern durohge- 
fiihrtali Untersuchuligeli ergaben nut verschwindend kleine Meligen 
yon freiem Eisen (0,2 bis 0,5 %), das wahrscheinlich dutch die reduziarelide 
Wirkulig des Reaktiolisgases (H2!) auf das Oxyd entstand. Damit er- 
scheint bewiesen," dab es sich bei den durch Zersetzung yon Eisen- 
formiat bzw. EisenoxMat hergestellten Pulvern tatsgchlieh um ein Oxyd 
handelt, das hinsichtlieh seines Fe-Gehaltes der Formel Fee  geniigt, 
wobei auSerdem rund 2 Gewichtsprozelite Sa~erstoff durch Kohlenstoff 
ersetzt sind. 

II. l%6ntgenogralohische U n t e r s u c h u n g  des Oxyds.  

Das Oxyd wurde rSntgenographisch nach dem Debye-Scherrer-Ver- 
fahren untersueht und dabei gefundan, dub dieses Oxyd mit der Formel 
FeO nicht die dem l~eO zukommende Steinsalzstruktur, sondern die 
Spinellstruktur des Fe304 besitzt. Auch die Gitterkonstante ist nur 
unbedeutend yon der des FesO t verschieden. Als Mittelwert wurde 
a ~ 8,375 gegentiber a ----- 8,385 bei F%0~ gemessen. Die Gitterkonstante 
des Fe304 ist also etwas grSl]er als die des Zersetzungsproduktes. 

L~13t man nun dieses loyrolohore Oxyd abbrennen, dann erh~lt man 
ein braunes Pulver, das gem~l~ der ehemischen Analyse als Fe203 an- 
zuspreehen ist. Ferner enth~lt dieses Pulver noeh ungaf~hr 0,3% Kohlen- 
stoff. Das RSntgendiagramm zeigt jedoeh noch immer die Liniengruppe 
des Magnetit. Somit liegt 7-Fe203 vor, das zum Unterschied yon der 
normalen loaramagnetisohen rhomboedrisehen ~odifikation des ~-l~e20 a 
]erromagnetische Eigenscha~ten besitzt. Die Gitterkonstante dieses 
y-Fe~03 wurde zu a ~ 8,33o bestimmt. ()fters finder man im RSntgen- 
diagramm neben den Linieli des v-Fe203 noeh die st~rksten Linien des 
~-Fe20~, bedingt dureh eine teilweise Umwandlulig in die stabile cr 



L~ber ein pyrophores Eisenoxyd. 635 

fikation. Durch 1/ingere Gliihbehandlung bei Rotglut kann unter 
gleichzeitiger Anderung der magnetischen Eigenschaften eine vollstiin- 
dige Umwandlung des y-F%O a in das c~-F%O 3 erreicht werden. Parallel 
damit ~ndert sich auch die Farbe des Oxyds yon dunke]braun auf hell- 
rotbraun. 

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich also die interessante Tat- 
sache, dab s~mtliche drei Eisenoxyde unter bestimmten Bedingungen 
den gleichen Gitteraufbau besitzen kSnnen, dab also das Magnetitgitter 
bestandig sein kann bei einem Eisengehalt entsprechend den Formeln 

l~esOa : a = 8~38s 

y - F e O  : a = 8,37~ 

7-Fe~Oa : a = 8,330 

a - Fe2Os  

A b b .  1. Debye-Scherrer-Diagramme y o n  Eisenoxyden, a u f g e n o m m e n  m i t  C r - K - S t r a h l u n g .  

FeO (77,8% Fe), F%O~ (72,4% Fe) und F%Oa (69,9% Fe). Die Existenz 
des Spinellgitters bei der Zusammensetzung FeO dfirfte jedoch an das 
Vorhandensein yon Kohlenstoff im Gitter gebunden sein, wie das Ergebnis 
der in den beiden n~chsten Abschnitten behandelten geduktionsversuche 
erkennen l~Bt. Dieses im Spinellgitter kristallisierende kohlenstoffhaltige 
Oxyd der Zusammensetzung FeO mSge im folgenden y-FeO genannt 
werden, zum Unterschied vort dem im Steinsalzgitter kristallisierenden 
normden c~-FeO. 

In Abb. 1 sind die mit Cr-K-Strahlung aufgenommenen I~Sntgen- 
diagramme yon FeaOa, y-FeO, y-F%0 a und ~-F%0 a mit Angabe der 
Gitterabmessungen wiedergegeben. Beim Vergleich der ersten drei 
Diagramme ist zu ersehen, dab stets dieselben Linien vorhanden sind 
und auch das Intensit~tsverh~ltnis der Linien aller Oxyde gleich ist. 
Die Gitterkonstante yon )J-F%Oa ist also am kleirlSten. Der Unterschied 
der Gi%erkonstante yon y-FeO und F%Oa ist, wie bereits erw~hnt, gering. 

~ o n a t s h e f t e  f a r  C h e m i e .  B d .  81 /5 .  4 2  
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Entgegen den Ergebnissen anderer Forscher 6, die im Diagramm yon 
y-F%08 ~uBer den der Spinellstruktur entsprechenden Linien noah weitere 
Interferenzen fanden, die entweder Reflexionen an solchen I~etzebenen 
entsprechen, die nach den AuslSschungskriterien des Spinellgitters nicht 
auftreten dfirften, bzw. fiberhaupt nicht indiziert werden konnten, ist 
festzustellen, d~l~ bei allen untersuchten Pri~par~ten keine derartigen 
iiberz~hligen Linien zu beobachten waren. Diese Linien sind wahrschein- 
lich auf Verunreinigungen des Pr/iparats, vielleicht ~uch ~uf kleine 

700 - - -  

~'20 

ZOO 200 300 ~00 
s /'n m/n 

Abb. 2. Abh~ngigkeit des l~eduktionsgrades yon  ]]isenfo~mi&t yon  der l~eduktio]lszeit bei gleJcher 
Wasserstofs (0,5 cmS/g, sec) und  verschiedenen l~eduktionstemperatm'en. 

Anteile an ~-F%0 a zuriickzufiihren. Der vom Verfasser ermittelte 
Gitterkonstantenwert stimmt jedoch mit den Angaben des Schrifttums 
sehr gut iiberein. 

I l l .  R e d u k t i o n  yon  E i s e n ( I I ) - f o r m i a t  und  E i s e n ( I I ) - o x a l ~ t .  

Das durch thermische Zersetzung yon Eisenformiat und Eisermx~lat 
erh~ltene Oxyd k~nn schon bei verh~tltnismgBig niedrigen Temper~turen 
im W~sserstoffstrom reduziert werden. Es geniigen bereits Temperaturen 
um 300 ~ C, um eine weitgehende Reduktion des Oxyds herbeizufiihren. 
Am zweckm~l~igsten wird jedoch eine solche Reduktion durch tllermische 
Behandlung der Eisens~lze im Wasserstoffstrom ohne vorherige Uber- 
ftihrung derselben ins Oxyd vorgenommen. 

Der Reduktionsgr~d, das heii~t die n~ch einer bestimmten Zeit ge- 
bildete Menge freien met~llischea Eisens, h~ngt wesentlich yon zwei 
Faktoren ~b, n~mlich: 1. yon der Reduktionstemperatur und 2. yon 
der StrSmungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs je Grimm Substanz. 

6 JR. Haul  und Th. Schoon, Z. physik. Chem., Abt. B 44:, 216 (1939). 
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ttierbei wird der Reduktionsgrad um so h6her, also das Metallsalz um so 
weitgehender reduziert, je hSher die Temperatur und je grSger die 
StrSmungsgesehwindigkeit im geduktionsofen gewi~hlt wird. Dies geht 
fiir Eisenformiag aus den Abb. 2 und 3 hervor. 
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Abb. 3. Abh/ingigkeit des lgeduktionsgrades Yon Eisenformiat Yon der J~eduktionszeit bei 450 ~ C und 
~'erschiedener StrSmungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs (in der Abb. in cmS/sec H~ je 1 g). 

In den folgendea Tabellen 2 bis 4 sind die Analysenergebnisse ftir 
die Reduktion yon Eiseaformiat bei 350~ und yon Eisenoxalat bei 
350 und 400~ zusammengestellt. Eine gleiehm~Bige Reduktion des 
gesamten Pulvervolumens konnte dureh standiges Umwenden desselben 
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Abb. 4. Abh~ngigkeit des /%eduktionsgrades yon der Reduktionszeit. I:  Eisenformiat bei 350 ~ C, 
II:  Eisenoxalat bei 350 ~ C, I I I  bei 400 ~ C. 

im Ofen mit~els einer rotierenden Trommel erreicht werden. Die 
StrSmungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs betrug in allen F/illen 
2 em3/g �9 sec. Die Analyse ers~reekte sieh auf die Bestimmnng yon Eisen 
mid Kohlenstoff, nnd zwar sowohl des freien wie gebundenen Anteils 
dieser Elemente. Daraus konnte dann die Oxydmenge im Pulver, ferner 
dessert Eisen- und Kohlenstoffgehalt erreehnet werden. 

42* 
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T a b e l l e  2. 
Ausgangsstoff : Eisenformiat. Reduktionstemp. : 350 ~ C. 

Reduk- 
tionszeit 

Min. 

15 
25 
40 
60 
90 

120 
180 
240 

metallisches gebundenes 
Fe Fe 

0,2 
11,7 
34,3 
56,8 
80,0 
88,0 
90,5 
93,4 

% 

77,5 
68,6 
51,2 
33,4 
15,5 
9,2 
7,4 
5,3 

freier C 

0,16 
0,13 
0,14 
0,12 
0,10 
0,08 
0,07 
0,05 

gebu~dener 

% 

2,10 
2,15 
2,04 
1,69 
0,34 
0,28 
0,27 
0,26 

Menge des % Fe 
Oxyds % im Oxyd 

99,6 
88,2 
65,6 
43,1 
19,9 
11,9 

9,5 
6,6 

77,8 
77,9 
78,0 
77,7 
77,9 
77, a 
78 
8O 

%0 
im Oxyd 

2,11 
2,44 
3,11 
3,92 
1,7 
2,3 
2,8 
3,9 

T a b e l l e  3. 
Ausgangsstoff: Eisenoxalat. Reduktionstemp. : 350 ~ C. 

Reduk- 
tionszeit 

Min. 

20 
30 
60 
70 
80 
90 

120 
150 
240 

metallisches I / gebundenes 
Ye [ Fe 

% 

0,8 
2,0 

33,6 
58,0 
67,0 
72,8 
78,7 
82,3 
84,5 

58,6 
65,0 
51,4 
32,6 
25,6 
21,9 
16,4 
13,9 
12,0 

freier C 

0,10 
0,10 
0,09 
0,10 
0,10 
0,09 
0,10 
0,08 
0,06 

gebundener 
C [ ~Ienge des % Fe 

7 . Oxyds % im Oxyd 

6,48 
5,41 
2,21 
2,17 
2,18 
1,71 
0,47 
0,29 
0,21 

66,3 
41,9 77,8 
32,9 77,8 
27,1 77,5 
21,2 77,4 
17,6 79 
15,4 78 

%C 
im Oxyd 

7 

7 

3,34 
5,18 
6,63 
6,30 
2,2 
1,6 
1,4 

T a b e l l e  4. 

Ausgangsstoff: Eisenoxalat. Reduktionstemp.:  400 ~ C. 

metallisches gebundenes 

Min. % 

10 
15 
20 

freier C 

25 
27 
30 
40 
60 

120 

L gebu~dener 

% 

0,1 
8,5 

17,2 
33,9 
61,6 
77,7 
90,5 
94,0 
94,2 

62,2 
71,0 
64,1 
51,2 
30,0 
16,9 

7,3 
4,5 
4,5 

0,07 
0,06 
0,07 
0,06 
0,06 
0,07 
0,06 
0,05 
0,03 

5,75 
0,85 
0,75 
0,67 
0,59 
0,53 
0,45 
0,30 
0,27 

Menge des 
Oxyds % 

91,4 
82,8 
66,0 
38,3 
22,2 

9,4 
5,9 
5,8 

% Fe 
im Oxyd 

77,7 
77,4 
77,6 
78,3 
76,e 
78 
76 
78 

7 Eisenoxalat noch nicht  vollst~ndig zersetzt. 
s Eisenoxal~t noch nich~ vollst~ndig zersetzt. 

%o 
im Oxyd 

8 

0,93 
0,91 
1,01 
1,54 
2,2 a 
4,7 
5,1 
4,7 
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Abb. 4 zeigt, dal~, entsprechend der I-I5he der Zersetzungstemperatur, 
die ~eduktion des Eisenformiats bei gleicher Temperatur viel weiter- 
gehend erfolgt Ms die des Eisenoxalats. Mit Erh5hung der Tempcratur 
nimmt ferner die Steilheit der Reduktionskurven stark zu. 

Wie ferner aus Abb. 5 hervorgeht, f~tllt der KohlenstoffgehMt des 
Oxyds - -  ffihrt man die l%eduktion yon Eisenformiat oder Eisenoxalat 
bei 350~ dutch (Kurven I und II) - -  nach anf~tnglicher Konstanz in 

l 

# 

0 50 100 750 200 250 
l~e~kt/'on~ze/'t /'n rain 

Abb. 5. Xnderung des Gesamtkohlenstoffgehaltes mit der Reduktionszeit. 
/3ezifferung wie bei Abb. 4. 

einem verh~ltnism~Big kleinen Zeitintervall yon 2,2 bis 2,3~o sehr steil 
auf Werte unter 0,5%; die weitere ~nderung ist nur geringffigig. Bei 
Reduktion yon Eisenoxalat bei 400~ hingegen (Kurve I I I )  liegen 
s/~mtliche Kohlenstoffgehalte im Oxyd unter 1~o. 

Auch der Anteil an freiem Kohlenstoff, der wohl yon Anfang an 
gering war, nimmt, wie aus den Tabellen 1 bis 4 hervorgeht, mit der 
Reduktionszeit ab. 

Der Verlauf der Kurven I u n d  I I  der Abb. 5 hat zur Folge, dal~ der Kohlen- 
stoffgehalt des Oxyds zuerst ansteigt, dann wieder absinkt bzw. im weiteren 
Verlauf sogar wieder ansteigen kann. Die entsprechenden Werte bei 1%eduktion 
von Eisenoxalat bei 400~ liegen zuerst unter 1%. Im weiteren Verlauf 
der Reduktion tritt dann wieder eine Erh6hung des Kohlenstoffgehaltes 
im Oxyd ein. Aus diesen Untersuehungen folgt somit, dal3 das naeh l%eduktion 
i~brigbleibende Restoxyd stark variablen Kohlenstoffgehalt aufweist (unter 
1% bis iiber 6%). 

Die Zahlenwerte der Spalte 7 obiger Tabellen 1assert ferner erkennen, 
dal~ das l%estoxyd hinsichtlieh eines Eisengehaltes stets die Zusammen- 
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setzung FeO besitzt. Die gr613eren Streuungen der Werte bei hohen Reduktions- 
graden sind verst/indlich, da bei solchen Pulvern die oxydischen Anteile 
nur mehr gering sind. 

IV. I ~ 6 n t g e n o g r a p h i s e h e  U n t e r s u e h u n g  de r  g e s t o x y d e .  

Die weitere Frage, ob das 0xyd  stets Spinellstruktur besitzt, beant- 
wortet die t{6ntgenuntersuehung. In Abb. 6 sind Debye-Scherrer- 
Diagramme (Cr-K-Strahlung) yon Pulvern wiedergegeben, die dureh 

Met. Fe: 

0,2% 

11,7% 

34,2% 

80,0% 

93,~% 

Abb. 6. Deb~e-gcherrer-Diagranlme yon Pulvern ~erschiedenen l~eduktionsgrades, erhalten durch 
R e d n k t i o n  yon Eisenformiat bei 350~ (Cr-K-Strahlung). 

I~eduktion yon Formiat  bei 350 ~ C gewonnen wurden. ]~ei s~mtliehen 
Diagrammen ist der jeweilige Reduktionsgrad dutch Angabe des pro- 
zentuMen Anteils an metallisehem Eisen vermerkt. Das erste Diagramm 
stellt das Diagramm yon y-FeO dar; nut  die stgrkste Linie [(011)a] 
yon ~-Eisen ist am Film gerade noeh erkennbar. Mit ErhShung des 
l~eduktionsgrades treten die Linien yon ~-Eisen immer mehr hervor, 
die Lirden yon y-FeO werden immer sehw/icher. Andere Interferenzen 
sind jedoeh nieht zu beobaehten. Das heil3t also, dab bei Reduktion 
yon Eisenformiat unter den gew/~hltert Bedingungen das Restoxyd stets 
Spinellstruktur besitzt, somit als y-FeO anzuspreehen ist. 
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Dasselbe Ergebnis liefert aueh die R6ntgenuntersuehung der durch 
Reduktion yon Eisenoxalat bei 350 ~ C erhaltenen Pulver. Auf eine Wieder- 
gabe der entspreehenden RSntgendiagramme kann daher verzichtet werden. 

G/~nzlich anders sieht jedoeh das Bild aus, wenn man EisenoxMat 
bei 400~ reduziert, wie die Diagramme der Abb. 7 zeigen. Auch 
hier nimmt die Intensit~t der Linien des sc-Eisens mit ErhShung 
des l%eduktionsgrades stark zu. Die Gruppierung der Oxydlinien, ins- 
besondere im ersten Diagramm, ist jedoch eine ganz andere als b e i  

Met. Fe: 

8,5% 

33,7% 

77,7% 

94,2% 

Abb. 7. Debye-Scherrer-Diagramme yon Pulvern verschiedenen Reduktionsgrades, erhalten durch 
Itcduktion yon Eisenoxalat bei 400 ~ C (Cr-K-Strahlung). 

den Diagrammen der vorhergehenden Abbildung. Wohl sind aueh die 
vier intensivsten Linien yon y-~'eO zu erkennen, die grSBte Zahl der 
Linien stammt jedoeh nicht yon y-FeO, sondern, wie eine Auswertung 
ergibt, yon dem im Steinsalzgitter kristallisierenden r (Gitter- 
konstante a :  4,28 ~). Am Debye-Scherrer-Film konnten folgende 
Interferenzen naehgewiesen werden: 

~-FeO: ( l l l ) f l ,  ( l l l ) ~ ,  (002)fl, (002)~, (022)/5, (022)~, (113)~, 
(222) ~. 

~-F~o: (022) ~, (113) ~, (044) ~, (1151 ~ .  

~115/ 

In diesem Fall liegt also kein einheitliches Oxyd vor, sondern ein 
Mischoxyd, bestehend aus r und y-FeO, wobei ersteres in tiber- 
wiegender ~enge vorhanden ist. Wird die Reduktionszeit yon 15 auf 
20 Min. erhSht, dann ist auBer einer Zunahme der Intensit~t der Linien 
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des sc-Eisens keine wesentliche Xnderung im RSntgendiagramm gegen- 
fiber dem eben besprochenen Diagramm zu erkennen. Bei noch weiterer 
ErhShung der I~eduktionszeit auf 25 Min. ergibt die RSntgenunter- 
suchung das zweite Diagramm der Abb. 7. Auch in diesem Diagramm 
sind die Liniengruppen beider Oxyde festzustellen, jcdoch sind nunmehr 
die Linien des y-FeO vorherrschend. Die Linien des sr haben an 
Intensit~it derart stark verloren, da~ nur mehr die 4 st~rksten Inter- 
ferenzen wahrnehmbar sind. Die Intensit~t der dem y-FeO zuzuordaenden 
Liniengruppe hat hingegen bedeutend zugenommen, so da~ nun 8 Inter- 
ferenzlinien gegenfiber 4 am ersten Diagramm zu erkennen sind. Folgende 
Interferenzea waren festzustellen: 

cr (111) so, (002) so, (022) cr (113) r 
y-FeO: (022) sr (l13) fl, (113)~, (004)r (224)~, [115~r (044)~, 

\333/ 
(026) ~. 

Dieses Ergebnis ist nur durch eine Umsetzung des a-FeO in y-FeO 
zu erldgrcn. Schreitet die l~eduktion welter fort, dann wird framer 
mehr ~-l~eO in y-FeO fibergeffihrt, so da~ sehlie~lieh nur mehr die Linien 
des y-FeO zu erkennen sind, wie aus Diagramm 3 erhellt. Die Linien 
des vc-FeO sind also verschwunden. 

Die Reduktion yon Eisenoxalat bci 400~ mul~ also so vor sich 
gehen, da~ zuniichst fiberwiegend r gebildct wird, das dann mit 
fortsehreitender l~eduktioa in framer zunehmendem Ma~e sich in y-FeO 
umsetzt. Ob auch bei Rcduktion yon Eisenformiat bei hSherer Temperatur 
r entsteht, ist noch nicht untersucht. 

Nun zeigt das AnMysenergebnis (Tabclle 4), da~ die Iaterferenzen 
yon a-FeO framer dann iiberwiegcn, wean der Kohlenstoffgehalt des 
Oxyds besonders tier (unter 1%) liegt. Mit ErhShung des l~eduktions- 
grades steigt der Koh]enstoffgehalt im Oxyd wieder an, ~-FeO tritt 
mengenm~{~ig gegeniiber y-FeO zurfick. Es erscheint daher aaheliegend, 
die Entstehung yon ~-FeO mit dem niedrigea Kohlenstoffgehalt des 
Oxyds in Zusammenhang zu bringen. Demnach w~re das Spinellgitter 
bei der Zusammeasetzung FeO, also das y-FeO, an sich nicht bestandig, 
sondern wiirde erst bei gleichzeitiger Anwesenheit yon Kohlenstoff ira 
Gitter existenzfghig. Die Struktur des y-FeO kann also nur bei einer 
gewissen Mindestmenge an Kohlenstofi im Gitter gebildet werden. Ist 
zu wenig Kohlenstoff zur Stabilisierung des y-FeO-Gitters vorhanden, 
dann entsteht ein heterogenes Gemenge aus y-FeO, das den erforder- 
lichen Mindestkohlenstoffgehalt besitzt, und vermutlich C-freiem ~-FeO. 
Auf diese Weise waren die beiden ersten Diagramme der Abb. 7 zu 
verstehen. 

Die Aufnahmefghigkeit des y-FeO-Gitters fiir Kohlenstoff nach 
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oben hin ist, wie die Versuehsergebnisse lehren, ziemlieh groB. Ob und 
inwieweit dureh den versehiedenen Kohlenstoffgehalt die Gitterkonstante 
des y-Fee gegndert wird, entzog sieh bisher der Naehpriifung, da die 
Oxydlinien entspreehend der rasehen gunahme an metallisehem Eisen 
'im Verlauf der I~eduktion sehr stark an Intensit/~t verlieren und ins- 
besondere die empfindliehen Linien mit groBen Glanzwinkeln bald 
iiberhaupt ausfallen. St6rend wirkt ferner die bereits merkliehe, 
dureh die geringe Kristallgr6Be bedingte Linienverbreiterung. 

Auch die Gage der C-Atome im Gitter des y-Fee ist noeh nngekl~rt, 
Der stark variable Kohlenstoffgehalt des y-Fee legt jedoeh die Annahme 
nahe, das y-FeO-Gi%er als ein Fehlgitter mit O-Defekt aufzufassen, 
in dem C-Atome Gi~terplgtze der O-Atome einnehmen kSnnen. Mgglieher- 
weise handelt es sich sogar um ein Gitter mit O- und Fe-Defekt. Diese 
Annahme wiirde einen ~bergang veto y-FeO zum ~-Fe20 3 auf folgende 
Weise verstKndlieh maehen: Die bei der Verbrennung des y-FeO frei- 
werdende Energie fiihrt unter Aufhebung des O-Defektes wohl zur 
hSehsten Oxydationsstufe des Eisens, wobei gleiehzeitig der Kohlenstoff 
zu CO 2 verbrennt, sie reieht aber nieht hin, aueh die Umbildung des 
kubisehen Magnetgitters in das rhomboedrisehe tI~matitgitter zu bewirken, 
so dab ein Magnetitgitter mit Fe-Defekt iibrig bleibt. Ein Beweis fiir 
diese Annahme miigte jedoeh erst geliefert werden. 

V. P y r o p h o r e s  VerhMten.  

Wie bereits erw~hnt, ist das duroh thermische Zersetzung yon Eisen- 
formiat und Eisenoxalat entstehende oxydische Pulver stark pyrophor. 
das heigt es verbrennt spontan unter Gliiherscheinungen zu F%Oa, 
sobald es, aueh in bereits abgekiihltem Zustand, mit Luft in Beriihrung 
kommt. Dieselbe Eigensohaft besitzen auch die durch l~eduktion oben- 
genannter Eisensalze bei niedrigen Temperaturen entstehenden Pulver. 
Um solche Pulver iiberhaupt einer Untersuehung zufiihren zu k6nnen, 
erweist es sieh vor ahem als n6tig, dureh eine geeignete Behandlung 
zumindest eine Verringerung der Gefahr einer Selbstentziindung zu 
erreiohen. 

Als Ursache fiir das py~ophore Verhalten sieht man aussohliel~- 
lieh die iiberaus grebe Feink6rnigkeit der Pulver (Kristallgr61)e 300 
bis 500 A), also die grebe freie Oberfl~ehe an. Naeh den ~berlegungen 
yon G. T a m m a n n  9 und anderen wird folgender Vorgang angenommen: 
Kommt Eisen mit Sauerstoff in Beriihrung, dann iiberzieht es sieh mit 
einer diinnen Oxydhaut, wobei eine entspreehende W~rmemenge frei 
wird. Die damit verbundene Temperatursteigerung muB nun verstgnd- 
lieherweise um so grSBer sein, je grSger die Oberfl/iohe relativ zur masse, 

9 G. T a m m a n n  und N .  Nil~itin, Z. anorg, allg. Chem. 135, 201 (1924). 
42a 
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des heist je feinkSrniger das Pulver ist. Bei einem ~ul~erst feinkSrnigen 
l~ulver kann sehliel~lich Selbstentztindung und damit Verbrennung des 
Pulvers zur hSchsten Oxydationsstufe des Eisens, den  Fe~03, eintreten. 
Diese Ansehauung wiirde aueh die Tatsaehe erkl~ren, dab durch ent- 
sprechend lange Ws oder aueh dureh kurzzeitiges Gliiherf 
auf hohen Temperaturen unter Luftabschlul~ das Pulver seine loyrolohoren 
Eigensehaften einbiil~t. Bei diesem Vorgang setzt ja ein Koagulations- 
10rozei~ ein, der eine derart starke Verminderung der freien Oberfl~che 
zur Folge haben kann, dab die bei der Oxydation entwiekelte W~rme- 
menge nicht mehr zur Selbstentzfindung hinreieht. 

Nach den Versuehen des Verfassers ist jedoeh die Eigenschaft der 
Selbstentziindung dieser Feinstl0ulver primer ~uf eine ganz andere Ursache 
zurfiekzuffihren: H~ngt ngmlich die Pyrophorit~t eines Pulvers allein 
yon der GrSl~e der freien Oberfl~che ab, dann mtil~te die Selbstentziindung 
dadureh zu unterdrficken sein, daI~ man die einzelnen Pulverk(irnehen 
n i t  einem diinnen Film iiberzieht, der die Oxydation verhindert. Wenn 
man also des Pulver noeh unter den  Schutz des l~eaktioasgases bzw. 
in Wasserstoffatmosph~re n i t  der LSsung eines geeigneten Filmbildners 
in einem leichtfliiehtigen LSsungsmittel versetzt, und dann des LSsungs- 
mittel abdampft, mfil~te ein solcher Sehutz erzielt werden kSnnen. In 
der Tat gelang dies unter Verwendung einer stark verdiinnten LSsung 
yon l~olystyrol in Benzol. Man kann jedoeh, wie Sl0~tere Versuche er- 
g~ben, des gleiche aueh ohne Polystyrol n i t  Benzol allein erreichen. 
Versetzt man ni~mlieh des 10yrophore Pulver n i t  einer reinen, leieht 
verdampfbaren Fliissigkeit, die n i t  den  Pulver nieht reagiert, z. B. 
n i t  Benzol, und ]~13t man diese dana an Luft abdaml0fen, wobei man 
auf Temperaturen yon 50~ oder auch noeh hSher gehen kann, dann 
tritt keine Selbstentziindung des Pulvers mehr ein. 1Y[~n kann die der- 
art behandelten Pulver - -  und zwar sowohl die oxydisehen, als aueh 
die metallisehen ]~'einstloulver - -  beliebig lange aufbewahren, ohne eine 
Selbstentzfindung befiirchten zu miissen. Beim Ausbringea des Pulvers 
aus dem Ofen ohne Benetzen n i t  Benzol hingegea brennt es unter leb- 
hafter Gliiherscheinung sofort ab. 

Wenn nun auch denkbar w~re, d~B die Sehutzwirkung gegen Luft- 
sauerstoff durch eine an der Oberfliiche der PulverkSrner auch naeh 
den  Abdampfen d~uernd haften bleibende Benzolhaut verursacht sein 
kSnnte, so diirfte doeh folgender Erkl~rung der Vorzug einzur~umen 
sein. Im l~eaktionsgas ist stets Wasserstoff vorhanden (siehe Tabelle 1). 
Aueh die l~eduktion des oxydisehen Pulvers wird stets im Wasserstoff- 
strom durchgefiihrt. Es bleibt daher W~sserstoff an der Oberfl~ehe 
der PulverkSrner absorbiert, letztere iiberziehen sieh mit einer Schieht 
yon reaktionsf~higem, wahrseheinlieh, soweit in der Oberfl~ehe gelSst, 
atomarem Wasserstoff. Kommt nun Luft hinzu, dann tritt am Kontakt 
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Reaktion des Sauerstoffs mit dem Wasserstoff unter Bildung yon H~O 
ein, wobei eine betrgchtliehe Wgrmemenge frei wird. Es entsteht eine 
lokal starke ErhShung der Temperatur, durch die der Verbrennungs= 
vorgang eingeleitet wird. Sehl~mmt man hingegen das Pulver in einer 
gut benetzenden Fliissigkeit, wie Benzol, auf, dann entweicht, wie man 
gut beobaehten kann, der Wasserstoff in Form kleiner Bl~schen aus 
dem Schlamm. Der Wasserstoff wird also yon der Oberfl~che des Kontaktes 
verdr~ngt, so dal~ dann das Pulver nach dem Trocknen keine Neigung 
zur Selbstentziindung zeigen kann. 

Demnach w~re also als Ursaehe fiir die Pyrophorits eine Realction 
zwischen Wasserstoff und Sauersto]] an den als Kontalst wirkenden Pulver- 
kSrnern anzusehen. Natiirlioh spielt aueh die Feink6rnigkeit der Pulver 
eine wesent]iche Rolle, da ja das Pulver erst bei entspreehender Fein. 
kSrnigkeit als Kontaktsubstanz wirkt. 

W~hrend, wie gerade erw~thnt, die in Benzol aufgesehl~,mmten und 
nachher getroekneten Pulver ohne Bedenken aufbewahrt und sogar in 
Formen gepreBt werden kSnnen, so zeigen sie dooh immer noeh eine 
welt grSl~ere Empfindliehkeit gegen thermische Einfliisse Ms etwa ge- 
wShnliche Eisenpulver insoferne, Ms bei zu starker ErhShung der 
Temperatur oder aueh durch kurzzeitiges Beriihren rait einer erhitzten 
Drahtspitze oder einem glimmenden Holzspan der Verbrennungsvorgang 
eingeleitet und in kiirzester Zeit das gesamte Pulvervolumen erfa{~t 
wird. Ein urspriinglieh nicht pyrophores Pulver zeigt diese Eigensehaft 
nieht. Diese Empfindlichkeit der Feinstpulver ist sicher im Sinne der 
Tammannschen Ansioht auf die grol~e freie Oberfl~che zurfickzuffihren, 
die Eigenschaft der Pyrophoritgt an sieh jedoch nieht. - -  

~ber eine weitere Eigenschaft ferromagnetiseher Feinstpulver l~ die 
insbesondere yon franz5sisehen Forschern erkannt und zur Iterstel- 
lung yon Permanentmagneten hoher Koerzitivkraft ausgewertet wurde, 
sowie fiber die MSgliehkeit, der Gewinnung yon Legierungspulvern 
dureh Reduktion yon Salzmisehkristallen wird der Verfasser an anderer 
Stelle beriehten. Durch dieses tterste]lungsverfahren der Legierungs- 
pulver werden die beim Abkiihlen aus der Sehmelze stets auftreten- 
den GleiehgewiehtsstSrungen vermieden und damit bei entspreehend 
niedriger Lage der Reduktionstemperatur ein Weg zur Erfassung der 
Gleiehgewiehte metallischer Systeme bei niedriger Temperatur ge- 
wiesen. 

Zusammenfassung. 
Bei der thermischen Zersetzung yon Eisenformiat oder EisenoxMat 

entsteht ein kohlenstoffhaltiges Oxyd, dem hinsichtlich des Eisengehaltes 
die Formel FeO zugesehrieben werden mul~. Wie die rSntgenanalytische 

lo _~. Lihl, Acta Phys. Austr., im Druck. 
42a* 
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Untersuehung ergibt, besitzt dieses Oxyd, das zur Unterseheidung yon 
dem bekannten, im Steinsalzgitter kristallisierenden c~-FeO y-Fee 
genannt wird, die gleiehe Struktur wie F%0~. Auch die Gitterkonstante 
a = 8,375 ist wenig yon der des Magnetits versehieden. 

Das Oxyd ist pyrophor, es verbrennt, falls es nach seiner Bildung 
der Luft ausgesetzt wird, zu F%O3, wobei jedoch die Spinellstruktur 
erhalten bleibt. Die Gitterkonstante dieses 7-F%Oa, das zum Unter- 
sehied yon der stabilen paramagnetisehen Modifikation des c~-F%Oa 
ferromagnetische Eigensehaften besitzt, wird in guter Ubereinstimmung 
mit dem Sehrifttum zu a = 8,33 o bestimmt. 

Bei Untersuchung des Reduktionsverlaufes yon Eisenformiat und 
Eisenoxalat im Wasserstoffstrom wird festgestellt, dab das - -  in einer 
dem l~eduktionsgrad entspreehenden ~enge - -  vorhandene Restoxyd, 
abgesehen von dem stark variablen Kohlenstoffgehalt, stets der Formel 
FeO entsprieht. Dieses l~estoxyd kann ie naeh der l~eduktionstemperatur 
die Struktur des cr bzw. y-FeO besitzen. Unter geeigneten Bedingungen 
kSnnen auch beide Oxyde nebeneinander bestehen. Die Struktur des 
~-FeO wird erst bei Vorhandensein einer bestimmten Mindestmenge 
yon Kohlenstoffatomen im Gitter stabflisiert. Kohlenstofffreies y-Fee 
dtirfte demnaeh night existenzf~hig sein. Eine Deutung ffir das Zustande- 
kommen des y-FeO wird gegeben. 

Die pyrophoren Eigensehaften der bei thermischer Zersetzung oder 
Reduktion maneher Metallverbindungen bei geniigend tiefen Temperaturen 
gewonnenen Substanzen werden auf eine Kontaktwirkung dieser ~tuBerst 
fehlkristallinen Pulver zuriiekgefiihrt und sind night, wie bisher an- 
genommen, dureh die bei der normalen Oxydation freiwerdende i~eaktions- 
w~rme bedingt. 


