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Die Koehproduk~e der Mischungen yon gemeinsam gef~i.llten 
Eisen- und Kupferhydroxiden wurden durch g6ntgenaufnahmcn 
und magnetische Messungen identifiziert. 

Der Ferromagnetismus des Pr~parates nach dem Kochen wird 
dureh da.s Eisen(III)-7-oxid hervorgerufen. 

The products of boiling mixtures of sim~fltaneously precipitated 
iron and copper hydroxides were identified by means of X-ray 
diffraction and magnetic measurements. The ferro-magnetism of 
the preparation after boiling is caused by iron(III)-7-oxid. 

Die in den Jahren 1939--1943 ersehienenen VerSffentlichungen yon 
Forestier und Longuet  1, 2, a fiber die Gewinnung yon Ferriten dureh 
Kochen gemeinsam gefitllter Substanzen, und zwar Eisenhydroxid und 
Oxide zweiwertiger Metalle (Cu, Ni, Co}, erregten einen gewissen Zweifel 
hinsichtlich der Identffizierungsmethode cler erhaltenen Produkte. Die 
ersten, die diese Methode kritisierten, waren im Jahre 1.952 Toropow 

und Borisie~zko a; im Jahre 1960 stellte Wolsk i  ~ alle durch die franz6sisehen 
Verfasser angewandten Identffizierungsmethoden in Frage. Da nicht in 
allen Yitllen entsehieden wurde, weber der Ferromagnetismus der Pr/ipara*e 

1 H.  Forestier und M .  J.  Longuet, Compt. rend. hebdomad. Sd. Aead. Sci. 
208, 1729 (1939). 

2 M .  J.  Longuet, I. c. 213, 483 (1941). 
3 .,3i. J .  Longuet trod H.  Forestier, t. c. 216, 562 (1943). 
4 1u Toropow nnd A .  Borisienko, Tpyztb~ ,/leH~urpaltcK. TexHo~lor. |.IH-T~ 

HM. aqeHcoReTa 24, 13--58 (1952). 
W. Wolski,  l%oczn. Chemii 34, 1815 (1960). 
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nach dem Kochen  s t a m m t ,  besch~f~igten wir uns 6 mi~. der  Un te r suchung  
g e k o e h ~ r  gemeinsam gef/~llter P roduk te ,  wie Eisen- und  Nieke lhydroxide .  
I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wurden  die KoehI) rodukte  einer Mischung yon 
gemeinsam gef/~lltem Eisen- und  K u p f e r h y d r o x y d  gepri if t ,  um festzu- 
stellen, ob aueh in d iesem Fa l l  4er  Fe r romagne t i smus  des t ) r / iparates  naeh  
dem Kochen  durch  das  s tabi l i s ier te  EiseD ( I I I ) -7 -ox id  hervorgerufen  wird,  
wie das  bei  Ni(OH)2/Fe(OH)8 der  Fa l l  war. 

T a b e l l e l .  M a g n e t i s i e r u n g s w e r t e  u n d  W a s s e r g e h a l t  d e r  bei .  p H = 7  
g e m e i n s a m  g e f i i l l t e n  Cu(OI-I)2/Fe(OIt)3. 

N,~gnetisierung 
gauss - em 3 Nr. Kochzeit ~20 o ( ~ g _ _ )  % l-I~O 

1 heiggefgllt 1,26 29,62 
2 5 Min. 2,62 19,29 
3 lO Min. 2,10 23,95 
4 15 Min. 1,26 23,65 
5 30 Min. 1,58 22,18 
6 1 Stde. 1,72 25,89 
7 2 Stdn. 2,40 24,14 
8 3 Stdn. 1,82 26,52 
9 4 Stdn. 6,43 16,71 

10 5 Stdn. 1,37 22,44 
t l  6 Stda.  1,24 22,96 
12 7 Stdn. 1,75 21,31 
13 8 Stdn. 1,71 21,15 
14 10 Stdn. 6,66 13,92 
15 12 Stdn. 9,72 11,42 
16 25 Stdn. 6,95 13,86 

Um das System Cu(OH)2/Fe(OI-I)s kennenzulernen, wurden 60 Prgparat~ 
hergestellt,  indem Eisen- und Kupferhydroxide aus den Ni t ra ten  mit  der 
zum F~llen der Hydroxide  im Verhgltnis yon 1 Cu(OH)2 : 2 Fe(OH)s stTehio- 
metriseh nTtigen Menge n-NaOH gemeinsam gef/~llt wurden, was der Ent-  
stehung der ehemisehen Verbindung CuO �9 Fe203 entsprieht.  

Die Pr~para te  wurden in versehiedenen Zeitabsehnit ten und bei ver- 
sehiedenen pt-I gekoeht, dann wurden sie zur Entfernung yon OH--  und 
NOa--Ionen gewasehen; naeh dem Troeknen wurden die Prgpara te  weiter 
untersueht.  

Aus einem Tell der Prapara te  wurden die Begleitionen vor dem Koehen 
ausgewasehen, abet  es zeigte sieh sparer, dal~ dieser Vorgang die Werte  der 
Magnetisierungss~ttigung nieht beeinflul~te. 

Bei  den ers ten  Versuehen wol l ten  wi t  fes~stellen, nach  welehen Koch-  
zei ten der  Fe r romagne t i smus  erscheint  und  welehen Prozentgeh~l t  an  
Wasser  die Pr / /pera te  aufweisen. 

W. Wolski  und U. PolitagMca, )K. I]puzsaa. XUM. 38, 667 (1965); 8, 
1700 (1966). 
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Die Ergebnisse wurden in Tab. 1 und 2 da.rgestelR. Es ist ersiehtlieh, 
dab der Ferromagnetismus bereits naeh dem F/illen der Hydroxide im 
heiBen Zustand ohne Koehen erseheint, und zwar sowohl bei der Pr/i- 
paration im neutralen Medium wie aueh bei pH > 7. 

Tabelle 2. M a g n e t i s i e r u n g s w e r t e  und  W a s s e r g e h a l t  der Koch-  
p r o d u k t e  einer Mischung  yon  g e m e i n s a m  bei v e r s e h i e d e n e n  pH 

gef i i l l ten  Cu(OH)~/Fe(OH)s 

Nr. Xochzeit,  St dn. p H  (~20 ~ % H~O Nr. Xochzeit,  - Stdn. 1)I[ ~20 ~ % H~O 

1 2 5,5 1,92 28,46 
2 5 5,5 1,28 22,35 
3 4 5,7 0,82 22,30 
4 7 5,9 2,06 17,63 
5 6 6,1 1,91 22,8L 
6 5 6,2 1,59 21,05 
7 0,5 6,8 1,73 22,27 
8 3 6,8 1,82 26,52 
9 5 6,8 1,27 22,94 

10 16 6,8 2,16 16,24 
11 33 6,8 1,75 22,45 
12 7 6,9 1,75 21,31 
13 8 6,9 1,71 21,15 

u demKochen ausgewaschen: 
27 1 1,92 25,26 
28 2 0,98 28,86 
29 3 3,24 21,38 
30 4 5,24 20,17 
31 6 1,88 24,16 

14 20 8,8 13,71 10,60 
15 11 8,9 7,62 14,29 
16 heiggef~llt 9,0 1,83 20,20 
17 1 9,0 4,58 18,91 
18 4,5 9,0 8,59 14,92 
19 9 9,0 19,02 i4,31 
20 15 9,0 10,70 11,56 
21 28 9,1 15,62 9,78 
22 5 9,2 7,77 13,88 
23 5 9,5 11,81 14,62 
24 5 10,4 16,01 11,11 
25 7 10,9 25,21 8,46 
26 3 11,0 27,44 8,02 

32 8 4,18 18,37 
33 t2 12,64 12,63 
34 15 10,22 t4,27 
35 20 9,48 16,17 
36 25 12,82 12,53 

Augerdem ist zu sehen, dab der Wert der Magnetisierungss/Rtigung 
mit der Koehzeit des Prgparates nicht eng zusammenhs Aus Tab. 1 
ist beispielsweise zu ersehen, dab das Pr~parat 3 (gekoeht 10 Min. im 
neutrMen Medium) einea h6heren Wert der Magnetisierungss/tttigung 
(~0 o = 2,10) aufweist, Ms das beim Prgparat 13 der Fall ist, das fiber 
8 S~unden im gleiehen Medium gekoeht wurde (~2o o = 1,71), obwohl der 
WassergehMt im letzteren geringer war. 

Ahnlieh kann man das Prgparat 11 (Tsb. 2), das durch 33 Stunden bei 
pH ~ 6,8 gekocht w~rde, nfit dem Prgparat 7, das bedeutend kiirzere 
Zeit, nur 0,5 Stnnden im gleichen Medium gekocht wurde, vergleichen, 
wobei beide Pr/~parate gtmliche spezifische Magnetisierung (s2oo = 1,73 
und s20 o = 1,75) aufweisen; das Prs 20, das 15 Stunden beim 
p g  = 9,0 mit ~20 o = 10,70 gekocht wurde, und das Prgparat 19, das 
9 Stunden im gleichen Medium gekoeht wurde, aber den Weft a20o = 19,02 
aufweist, kann man ebenfalls miteinander vergleiehen, obwohl der Wasser- 
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gehalt des letzteren grSger ist. Auch ha~ man festgestellt, dal3 zwisehen dem 
Wassergehalt im Pr/s und der Koehzeit kein enger Zusammenhang 
besteht. 

Man kann jedoch ersehen, daf~ die bei Zimmertemperatur gemessenen 
Werte cler Magnetisierungss/~ttigung bei Pr/~paraten, die bei pH > 7 ge- 

Abb. I ,  SL~n5gendiagramme der Pr~para te  yon gemeLnsam gef~lItem Cu(OH)JFe(Ott)~.  

Kurve  L: Kochdauer :  5 Yfin. be[ p K  = 7,0 
Kurve  2: Kochdauer :  4. Stdn. bei p i t  = 7,0 
Kurve  3: Kochdauer :  12 Stdn. bei pH = 7,0 
Kttrve 4: Kochdauer:  7 Stdn. beL p H  - 10,9 
Kurve  5: Kochdauer :  3 Stdn. bei p H  = 11,0 

kocht wurden, bedeutend gr6Ber sind; dieses trifft besonders fiir die im 
pH = 10--11 gekochten Prs zu, denn hier erreichen diese Werte 
fast die H6he, die durch Sintern der Oxide erzeugte Ferrite aufweisen. 

Um zu bestimmen, was das System Cu(OH)e/Fe(OH)a darstellt, ob 
einen Kupferferrit  oder eine Gruppe yon lose miteinander verbundenen 
Oxiden, mug man die Ergebnisse der einzelnen Analysen: der r6ntgeno- 
graphisehen, der magnetometrischen und tier chemischen in Betracht 
ziehen. 
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Die RSntgenogramme (Abb. 1) yon  Pr~paraten,  die verschieclene Zeit 

bei versehiedenen p H  gekocht wurden,  zeigen, da6 aus der pr im~ren 

Mischung yon  rSntgenographiseh amorphen  Hydrox iden  neben  T-Fe~Os 
aueh CuO ent, steht,  das dem kubischen System zugehSrt. Bei p i t  > 7 
en ts teh t  eine einzige Kristalllohase , y-Fe2Oa. ~iese  k a n n  nieht  als Spinell- 
modif ikat ion des Kupferferr i ts  be t raeh te t  werden, weil bei der Versuchs- 

Tabelle 3. Die  A b s t a n d s w e r t e  der  N e t z e b e n e n  u n d  die  In t . en s i t i~ t  
de r  R e f l e x e  f i i r  P r a p a r a t e  y o n  g e m e i n s a m  g e f ~ l l t e m  Cu(OH)2/ 

Fe(OH)3, 12 Stdn. be i  100 ~ C und pH = 7,0 g e k o e h t  

Abstandswerte Inten= Abstandswerte Inten- Abstandswerte Inten- Abstandswerte Inten- 
der Netzebenen sitar der IN=etz- sitar der Netz- sitar der Ketz- sitgt 
der geprfiften der ebenen der der ebenen der der ebenen der der 

Prgparate l~eflexe CuO - Jo'%0~ ~eflexe CuO l~eflexe ,/:Fe~O~ s 

4,98 m 4,85 6 
2,96 s 3,01 m 2,51 100 2,97 28 
2,52 sst 2,92 m 2,31 100 2,53 100 
2,31 st 2,61 st 1,85 10 2,42 11 
2,09 s 2,49 sst 1,70 8 1,71 16 
1,87 s 2,42 s 1,50 15 1,61 64 
1,69 m 2,19 m 1,41 20 1,48 80 
1,61 s 2,05 m 1,37 20 t,32 6 
1,60 s 1,93 ss 1,30 5 1,28 20 
1,41 s 1,89 ss 1,26 lO 1,21 5 
1,34 s 1,74 s 1,16 5 1,12 10 
1,33 s 1,69 m 1,09 3 1,09 32 
1,27 s 1,66 m 1,01 3 

1,61 m 0,98 3 
1,58 st 0,88 3 
1,49 sst 

s = schwach, st = stark, m ~ mittel, ss = sehr schwach, sst = sehr stark. 

t empera tu r  im giinstigst.ei1 Fal l  nu r  die tetragonMe N[odifikation yon  
Kupferferr i t  en ts tehea  kSnnte,  die einzige, die bei Tempera tu ren  un te r  
760 ~ best~ndig ist. I n  des Tab. 3 wurden  vergleichsweise die Abstands-  
werte der Netzebenen fiir eines der gepriif ten th 'gparate,  fiir Kupfer-  
ferrit  sowie fiir 7-Fe201 und  CuO, zusammengestel l t .  

Die isobare Entw/isserung (Temperaturbereich 50- -700  ~ verschieden 
]ang gekochter Prgpara te  weist e inen kont inuier l ichen Cha.ra.kter anf, 
was bedeuten  mtil3te, dal~ des gesamte W~ssergehalt  den Cha.rakter eines 
hydra t i s ie r ten  Oxids oder yon  hydratisiereen Oxideft angenommen  hat.  
I m  Zusammenhang  dami t  mul3te man Ieststellen, wie sich die Magaegi- 
s ierungssgtt igung mit  der Aufwgrmung  der Prgpara te  nach dem Koehen  
gndert .  W e a n  ftir den Fer romagnet i smus  eines durch  Kochen  der Nisehung 
yon  Eisen- u n d  Kupfe rhydrox iden  gewormenen Produktes  der Kupfer-  
ferrit  maggebend ist, der den gesamten Wassergehalt  gebunden  hat,  
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weleher in diesem Fall ein hydrabisiertes Oxid ist, so millage mit der Ver- 
ringerung des Wassergehalts und mit  der fortschreitenden Krista]lisation 
auch die Magnetisierungss~ttigung dauernd steigen. Bei sgmtlichen unter- 
suehten Prgpar~ten ha~ man aber eine solehe dauernde Steigung der 
Magnetisierung aieht festgesteli~. Dies zeigt Abb. 2, ia  der eine t~eihe vort 
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Abb. 2. M~gnetisierungskurven in Abh~ngigkeit yon der Erwi~rmungstemper~tur der Xochprodukte  
yon gemeins~m gefalltem und gekochtem Cu(OH)2/Fe(OtI)s bei p i t  = 7,0 

Kochzeit: Kurve 1: I Stde. 
Kochzeit: Kurve 2: 2 Stdn. 
Kochzeit:  Kurve  3: 6 Stdn. 
Kochzeit:  Kurve  4 : 1 0  Stdn. 
Kochze[t: Kurve  5 : 1 2  Stdn. 

Kurven  fiir die Abh~ngigkeit der Magnetisierungsss yon der 
Beh~ndlungstemperatur der Ausgangspr/iparate eiagetrugen wurde; 
diese Ausgangspr/~parate wurden durch verschieden langes Koehen yon 
gemeinsam gefgllten t tydroxiden im neutralea Medium gewonnen. 

Bis zu eiuer Temperatur  ~on ~ 420 ~ wiesen die erhitzten Prgparate  
eine Steigerung der M~gaetisierungss/~ttigung bei gleiehzeitiger Ver- 
ringerung des Wassergehalts auf, freilieh aueh dank dem Anwachsen der 
Kristallite, was bei den durch kurze Zeit gekochten Pr~p~raten besonders 
sichtbar ist (auf der Zeiehnm~g ist ab 300 ~  starke Anstieg tier Magneti- 
sierungss/~ttigung wahrnehmbar).  Bei N 420--600 ~ ist ein ann/~hernd 
konstanter Wer~ der Magnetisierungss/~ttigung zu ersehen. Dies ist ein 
Temperaturbereich, der zu nie&.ig ist, um Ferdtisierung hervorzurufen. 
Daraus miiSte folgen, daf~ wires  in diesem Temperaturbereieh mit  einem 
anhydrischen oder fast  anhydrisehen ~,-Eisen- und Kupferoxid zu tun 
haben. 
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Ab einer Temperatur  yon --~ 600 ~ ist ein erneuter Anstieg der spezifi- 
scherL Magnetisierung siehtbar, was bereits auf das Vorhandensein einer 
Misehung yon ~(-Eisenoxid, Kupferoxid und Kupferferrit  zuriickgefiihrt 
werden kann;  bei einer Temperatur  yon fiber 700 ~ stabilisiert sieh sehlieB- 
lieh die spezifisehe 35agnet:isierung auf einen Weft, der liir das reine 
Kupferferri t  kennzeichnend ist. 
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Abb. 3. ~N[agnetisierungskurven, in Abhfingigkeit  vor  der Erw~rmungstemperagur,  ~on gemeinsam 
gef~lltem Cu(OII~/Fe(OI-I)~, gekoeht:  

1 : 1  Stde. bei 10N = 11,1 
2 : 5  Stdn. bei IOH ~ 10,t  
3 : 7  Stdn. bei IOH ~ 10,9 
4 : 3  S~dn. bei ION ~ 8,5 
5 : 5  Stdn.  bei IOH ~ 9,5 
6 : 3  SMn. bei pH ~ 1L,0 
7 : 9  Stdn. bei IOH ~ 9,0 

~hnlich verlaufen die Kurven fiir die Abh/ingigkeit der Magnetisierungs- 
s/i%igung yon der Erhitzungstemperatur  der bei p H  > 7 (Abb. 3) gekoeh- 
ten Pr/iparate. Aus dem Verlauf der Kurven der Magne~isierungssgttigung 
in Abhs yon der Erhitzungstemperatur  der Pr/iloarate kann man 
Ieststellen, dab sie der Vermutung, dab naeh dem Koehen ein hydratisier- 
tes Oxid, in diesem FM1 ein KupJEerferri% entsteht, nicht elltsprechem 

Die einzige Verbindung, die fiir den Ferromagnetismus maBgebend ist, 
kann also nut  y-Eisenoxid sein, das ein Kupferoxid begleitet. 

Wenn wit also mi~ diesen beiden, ~ieht in einem Gitt er kristallehemiseh 
verbundenen Oxiden zu tun haben, so kann man eine solehe S-s 
tiort aufsuehen, in der einer der Bestandteile gel6st wird, ohne den anderen 
iiberhaup~ - -  oder nur ~ei!weise - -  anzugreifen. Bei einer solehen selektiven 
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Tabelle 4. Magnetisierungswerte des Pr~parats in Abh/ingigkeit 
y o n  d e r  M e n g e  d e s  K u p f e r s  

c20 ~ ~ ~ To des weg- To-Gehalt CuO 
Br~parat J~tzzei~ vor dem nach dem ge~tzten im Pri~parat 

2~tzert ~tzen CuO vor dem ~tzen 

3 s tdg.  2 S tdn .  27,44 30,26 12,26 31,26 
K o c h e n  bei  5 S tdn .  27,44 31,52 17,48 31,26 

p H  11,0 10 S tdn ,  27,44 33,66 24,36 31,26 

LOsung des Briparats naeh dem Xochen kann man wahrnehmen, daft das 
Kupferoxid bedeutend leiehter gel6st wird. So wird nach 90stdg. l~oehen in 
0,5n-HN03 fast das gesamte Cu gelSst (30,99% CuO gegenLiber der prim/iren 

30- 
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0 "/0 20 3o  ~ 5 o  ~o  ro c~o 90 

Abb. 4. Abhingigkei~ des %-Gehaltes des weggeitzten Kupfers (her. Ms CuO) yon der -~-tzzeit fiir 
die Kochprodukte ~on gemeinsam gefilltem und gekochtem Cu(OIt)~/Fe(OI-I)3. 

Kurve 1:1  Stde. bei pit = 11,1, geitz~ in 0,5n-HN0a 
Kurve 2:4,5 Stdn. bei pH = 9,0, geitzt in 0,5n-ItNQ 

Menge  31 ,21% i m  d u r c h  1 S t u n d e  bei  p H  ~ ii,i g e k o e h t e n  :Pr~parat ,  sowie 
29 ,32% CuO gegeniSber den  pr im/ i r  a u f t r e t e n d e n  29 ,52% i m  d u r e h  4,5 S t u n d e n  
bei  p i t  = 9,0 g e k o e h t e n  Brgpa ra t ) .  

D iese  B e z i e h u n g  s t e l l t  d ie  A b b .  4 d a r .  A u s  d iese r  A b b f l d u n g  iss zu  er-  

s ehen ,  daf t  de r  H a u p t t e i l  des  C uO  b e r e i t s  i n  d e n  e r s t e n  S t u n d e n  ge l6s t  

wi rd .  W / ~ h r e n d  des  w e i t e r e n  s e l e k t i v e n  L S s e n s  geh~ a u c h  alas E i s e n  i m m e r  

m e h r  i n  L 6 s u n g ,  ] e d o c h  n i c h t  i n  so]cher t  M e n g e n ,  d a g  m a n  y o n  e i n e m  
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stSchiometrisehen Aufl6sen der ]3estandteile der Prgparate slorechen 
kSnnte. In der Tab. 6 wurden die Werte der Magnetisierungssg~tigung der 
Prgloarate nach dem Behandeln mit n-HNO3 und die Mengen des gel6sten 
Kupfers zusammengestellt. Die lufttrockenen lgiickstgnde der Behand- 
lung weisen bei Normaltemperatur hShere Werte der lV[agnetisierungs- 
sgttigung auf; diese Werte iiberschreiten diejenigen, die der Kupferferrit 
naeh einer Interpola'~ion bis zum absoluten Nullpunkt aufweist. 

Abb. 5. B ,Sn tgend iagramme:  1) der Prgqaarate yon  gemeinsam gef/illtem, w/ihrend 3 Stdn.  bei 
pI-I = 11 gekoehtem,  naeh Aus t roeknung  wfihrend 20 8tdn.  in  0 ,5n-t tNOa ge~itztem Cu(OH)~/Fe(OI1)a ; 

2) dasselbe Pr / ipara t  naeh  d e m  Glfihen bei 700 ~ 

Die einzige ferromagnetische Verbindung kann in diesem Fall y-Fe203 
sein. DaB diese Werte noch welt yon den Werten der l~lagnetisierungs- 
sgttigung eines y-Fe2Oa abliegen, das z. B. dutch Oxydation yon Magnesit 
gewonnen wird, kann man damit erklgren, dab die Verteflung des Prgpa- 
rats nach dem ]~ehandeln mit Sgure zu rein is~; denn es ist bekannt, d~B 
mit der Zerkleinerung der Eisenpr~par~te ihre magnetisehen Eigenschaften 
gerillger werden. 7 

]~ei Temperatnren, bei denen noch keine Ferri8isierung vorkommt, 
bildet das Kupferoxid einen ,,]3allast", der die Gra, mm-Magnetisierung 
herabsetzt. 

Wenn man den Riickstand naoh der S/{ure-Behandlung des Pr~parafs 
bei 700 ~ rSstet, kann man auf dem R6ntgenbild die Reflexe sehen, die fiir 
die Phase ~-Fe2Oa kennzeichnend sind (Abb. 5). 

Die obigen Angaben bestgtigen die Ergebnisse der Priihmgen, die an 
den Koehprodukten der gemeinsam gefgllten Nickel- nnd Eisenhydroxide 
durehgefiihrt wnrden und beweisen, dag, unabh/ingig yon dem begleiten- 
den zweiwertigen Kation, dureh Koehen der gemeinsam gefgllten Hydro- 
xide bei 100 ~ die entspreehenden Ferrite nieht gewonnen werden k6nnen, 
wie das die argangs angefiJhrten franzSsischen Autoren behaupteten. 

L. Klemm, Z. Elektrochem. 45, 354 (1939). 


