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Der EinfluB der KorngroBe auf die Farbe ist
in jiingster Zeit erstmals von Ostwaldl) am
roten und gelben Quecksilberoxyd beobachtet
worden. Der hellrote Phosphor wird von
Schenck? ebenfalls nur als fein verteilter
amorpher Phosphor angesehen.

Durch XKorngroflenunterschied (feinere Ver-
teilung) ist auch die Vertiefung der Farbe der Me-
tallmohre im Vergleich zu der Farbe der kompakten
Metalle hervorgerufen. NachZsigmond y 3)und
Kirchner sind ebenso die verschiedene Farbe
der kolloiden blauen und roten Goldlsung und
die mannigfaltigen Farben der Silberlésungen
durch Kornveréinderung bedingt, wie sie durch An-
niherung der submikroskopischen Teilchen zu-
stande kommt, die ein wirkendes Korn zusammen-
setzen.

Die verschiedenen Firbungen durch Eisenoxyd
spielen technisch als allochromatische Tone (Oker,
Terra di Siena, Umbra, Englisch Rot) und als idio-
chromatisches Oxyd (Colcotar oder Caput mortuum)
eine sehr bedeutsame Rolle, da diese Stoffe sich durch
Billigkeit, groBe Deckkraft und Bestindigkeit aus-
zeichnen. Von letzterem insbesondere gelten die ge-
narmten Vorziige, die eine ausgedehnte Verwendung
in Gestalt von gelber, roter, brauner und tief vio-
letter Metallfarbe bedingen.

Man stellt diese Farbtone her durch hohes Er-
hitzen des Eisenoxyds mit Kochsalz. Von Stirke
und Zeitdauer des Glithens und der Menge des Koch-
salzes (2—69) soll die entstehende Farbe ab-
hingen, und zwar erfordert diegelbe Nuance,
nach den in technischen Handbiichernt) gegebenen
Vorschriften, 2%, Kochsalz und einstiindiges Glithen;
die bra une 4% Kochsalz bei 3-—4stiindigem Er-
hitzen, die violette 69, Kochsalz und 6—7-
stiindiges Erhitzen, wobei gleichzeitig Schnelligkeit
der Akkiihlung und Zutritt oder Ausschluf von
Luft auf Farbe und chemische Angreifbarkeit von

1) Z. physikal. Chem. 18, 193 (1895); 34, 495
(1900).

2) Z. Elektrochem. 11, 117 (1905).

3) Zsigmondy, Kolloide, Jena 1905,114,

4) Zerrund Riibenk am p, Handbuch d.
Farbenfabrikation (Dresden) 1906, 454; Mus -
pratt, IL Bd, 820; Mirzinski, Die Erd,
Mineral- und Lackfarben; Gentele, Farben-
fabrikation, Braunschweig 1906, 2. Aufl., herausgeg.
von Buntrock.
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EinfluB sein soll. Uber die Temperatur der Reak-
tion fehlen die Angaben, {iber die Ursache der Fir-
bung und die Rolle des Kochsalzes bei dem ProzeB
befindet sich in den Vorschriften nichts Stichhaltiges.
Die versuchte Deutung, daB durch Verdampfung
der zugefiigten kleinen Salzmengen die Temperatur
gleichmiBig erhalten werden soll, ist natiirlich un-
richtig; eine andere Deutung des Kochsalzes als
Schwefelsiiure entziehendes Mittel zur Entséiuerung
der noch vorhandenen Schwefelsdurereste des Caput
mortuum, wird hinféillig bei Benutzung von reinem
Eigenoxyd, das bei ca. 800° durch den EinfluB von
Kochsalz, nicht aber ohne dasselbe ebenfalls die ge-
nannte Farbenskala durchliuft.

Um die Ursache der eigenartigen Farbenwand-
lung zu erforschen, wurde zuerst aus reinem, gelb-
rotem Eisenoxyd durch Erhitzen mit Kochsalz der
violette Farbstoff hergestellt.

10 g reines Eisenoxyd mit 0,2 g Kochsalz
(6 Mol.-%,) wurden verrieben und 2 Stunden vor
dem Geblise im Eisentiegel erhitzt, gewaschen
und getrocknet.

Die so erhaltene salzfreie Substanz dnderte bei
weiterem Glithen an der Luft ihre violette Farbe
nicht mehr. Sie war frei von Chlor und Natrium,
ihr Wassergehalt war minimal (0,2—0,39), der
Sauerstoffgehalt, durch Gewichtsverlust im Wasser-
stoff bestimmt, genau der von FegOj3 (gef. u. ber.
30,09,), so daB chemisch die violette Substanz vom
gelbroten Ausgangsprodukt nieht verschieden ist.
Sie ist reires Eisenoxyd.

Es ist daher die Bildung einer neuen physikali-
schen Modifikation anzunehmen. Da8 die Bildung
dieser Modifikation nur eine spezifische Eigenschaft
des Kochsalzes sein sollte, war nicht wahrscheinlich,
und in der Tat gaben Versuche mit anderen nicht
fliichtigen und indifferenten Salzen dasselbe Resul-
tat wie Kochsalz.

Beim Erhitzen von je 10 g Eisenoxyd im un-
glagierten Rosetiegel eines elektrischen Tiegel-
ofens mit 6 Mol. 9, wasserfreiemn CaCl, auf 850°,
oder Na,SO, auf 900°, war schon nach 15—25
Minuten die zusammengebackene Masse dunkel-
violett, die beim Auswaschen und Pulverisieren
etwas heller wurde. Kali in gleicher Menge be-
wirkte auch bei 900° nur eine hellviolette Farbe
des Eisenoxyds.

Wie bei Verwendung von Natriumchlorid be-
stand auch hier die Farbe aus reinem Eisenoxyd,
wie die Analysen zeigten.

Ein EinfluB8 des Luftsauerstoffs, wie er frither
teilweise angenommen wurde und bei Annahme
einer physikalischen Modifikation unwahrscheinlich
ist, konnte durch Vergleichsversuche in CO, weder
mit 2, noch mit 6 Mol.-9, NaCl, weder bei 800°, noch
bei 1000° in Farbe und Zusammensetzung nach-
gewiesen werden.

Versuche iiber den von der Praxis beobachteten
EinfiuB der langsameren oder rascheren Abkiihlung
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auf die Farbe zeigten, daB ein solcher ebensowenig
vorhanden ist. Doch kommt diesen Versuchen nur
insoweit Beweiskraft zu, als die Abkiihlung groBer
Quantititen technischer Herstellung lange Zeit be-
ansprucht, was dann gleichbedeutend mit lingerer
Erhitzungsdauer ist, deren EinfluB noch weiter zu
behandeln sein wird.

Bei der Apnahme einer anderen Modifikation
sind zwei Unterannahmen moglich : entweder hat
die Substanz mit der Farbe nur ihre Oberflichen-
energie verwandelt, d. h. ihre Korngroe hat sich
verdndert, oder es beruht die Farbenanderung auf
Bildung einer allotropen (alo wesentlich verinder-
ten) violetten Modifikation des Eisenoxyds, die
durch Salze als Katalysatoren beschleunigt wird.

Die EntschlieBung fiir eine dieser beiden Deu-
tungen wird von der Messung der freien Energie der
zwei Modifikationen und ihrer Anderung mit der
Oberfliche abhiangen. Wie bei rotem und gelbem
Quecksilberoxyd nach Ostwalds), Marek
und Cohen®), so konnte auch hier durch
die Bestimmung der Loslichkeit und durch Er-
mittlung des Potentialunterschiedes der zwei Sub-
stanzen der Unterschied in der vorhandenen frejen
Energie mit wechselnder Eigenfarbe sich bestimmen
lassen, wenn nicht die auflerordentlich geringe
Loslichkeit des gegliihten Eisenoxyds ein Hindernis
wire. Der Beweis fiir die eine oder andere Art der
Wirkung muf} daher indirekt erbracht werden.

Ubrigens wird auch ein solcher Oberflichen-
einflul merklich nicht unterhalb gewisser Ober-
flichenenergieunterschiede zu erwarten sein und wird
sich deshalb erst dann zeigen, wenn der Durchmesser
der Teilchen sich molekularen Verhiltnissen nihert,
weil dann erst der in Betracht kommende Quotient
der Oberflichen wesentliche Betrige erreicht.
(Thomson, Dynamik). Aber auch ohne solche
tiefer greifenden Unterschiede in den Konstan-
ten kann einfache Farbenverschiedenheit bedingt
sein im Gegensatz zu dieser eigentlichen Kornver-
dnderung, wie siec durch Umkrystallisation (z. B.
am BaS0y) bedingt ist, durch freiwillige Annidherung
und Verschweifung (Konglomeration) der kleinsten
Teilchen amorpher, besonders kolloider Substanzen,
beschleunigt und erleichtert durch geeignete Medien,
Auch hier wird der Unterschied zwischen Korn-
verinderung der Krystalloide durch Krystallwachs-
tum und der Kolloide durch Konglomeration in
seinen Folgen nur quantitativ sein, wie allgemein
der Unterschied in den Eigenschaften dieser zwei
Substanzklassen ,,aus zwei verschiedenen Welten*
(Graham).

Man wird amn Eisenoxyd danach folgende Ver-
hiltnisse erwarten diirfen, wenn die Farbdnderung
durch Konglomeration der kleineren Teilchen be-
dingt ist :

a) Die Mischung mufl mindestens bis zum
Schmelzpunkt der zugesetzten Salze erhitzt werden,
um die Wirkung der Konglomeration auf das Eisen-
oxydpulver hervorrufen zu kénnen.

b) Gleiche Mengen der verschiedenen Salze
werden bei jhrem Schmelzpunkt in gleicher Weise

5) Loc. cit.

6) Z. physikal. Chem. 34, 69 (1900); Hu -
lett, ebenda 47, 357 (1904); Steinwehr, Z f.
Elektrochem. 12, 578 (1906).

auf das Eisenoxyd wirken, vorausgesetzt, daB die
Salze bei dieser Temperatur noch bestindig sind
und mit Eisenoxyd nicht reagieren.

¢) Um eine bestimmte Farbe zu erzeugen, wird
fiir ein bestimmtes Salzminimum gleichzeitig eine
bestimmte Temperatur oberhalb des Schmelzpunk-
tes erforderlich sein, so daBl mit dieser Begrenzung
ein Mangel an Salz durch Temperaturerh6hung
ausgeglichen werden kann, die Farbe also eine
Funktion von Salzzusatz und Temperatur ist.

d) Der Wasgergehalt der Salze und des Eisen-
oxyds wird als Medium geringerer Reibung eben-
falls, wenn auch beschrinkteren Einflufl auf die
KorngréBenverinderung (Konglomeration) und da-
mit auf die Farbe haben.

e} Die violette Substanz wird sich durch den
umgekehrten Vorgang einer feineren Verteilung
wieder in die urspriingliche rotgelbe Farbe des an-
gewandten Eisenoxyds verwandeln lassen.

Es wurde daher untersucht :

1. Der EinfluB der Art und der Menge des zum
Eisenoxyd hinzugemischten Salzes.

2. Die Abhingigkeit der Farbe von der Teimn-
peratur und der Zeitdauer des Erhitzens.

3. Der Einflul des Wassergehalts im Eisen-
oxyd und Salzzusatz.

4. Die Méglichkeit einer Riickverwandlung der
violetten in die urspriingliche Substanz.

. Einflufl der Art und Menge des
Salzzusatzes auf die Farbe.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt,
da8 etwa 2,5 g Eisenoxyd mit verschiedenen Mengen
Salz bei gleicher Zeit auf dieselbe Temperatur er-
hitzt wurden. Als Salze wurden Natriumchlorid,
Calciumchlorid und Natriumsulfat benutzt.

1. Kochsalz b.800° 1000°
2%u.89%,: violettrot; grauviolett, gepulvert violett.

209,: hellviolett; v - "

Eisenoxyd mit 25 Mol.-%, und 30 Mol.-9, Koch-
salz ergaben dieselben Nuancen wie die 20%ige
Mischung, so daB eine Steigerung der Wirkung auf
die Farbe mit der Menge des Salzes nur bis zu einer
bestimmten Grenze — 20 Mol.-9/, — stattfindet.

2. Natriumsulfat bei 800° 1000°
49, : violettrot; grauviolett.
6 u. 209, : hellviolett; grauviolett.

Wie beim Erhitzen mit Natriumchlorid die Wir-
kung der Salzmenge ihre Grenze bei 20 Mol.-9
hat, so zeigt sie sich am Natriumsulfat schon bei
6 Mol.-9,.

3. Chlorcalcium bei 800° 1000°
69 : violettrot; grauviolett,
9% : hellviolett;  grauviolett.

Eine Zumischung von 15 und 20 Mol.-9, Cal-
ciumchlorid ergab dann weiter dasselbe Resultat
wie mit 99, so dafl die Grenze beim Calciumchlorid
durch Zusatz von 9 Mol-9, erreicht ist.

Dieses Resultat einer Schwelle fiir die Farb-
tiefe, die sich indessen durch Temperaturinderung
verschiebt, spricht gegen eine chemisch katalytische
Umwandlung in eine andere Modifikation, da eine
weitere Farbvertiefung noch méglich ist. Die Tat-
sache, dafl anscheinend ganz verschiedene Salz-
mengen (20 Mol.-%, Natriumchlorid, 9 Mol.-9, Cal-
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ciumechlorid und 6 Mol.-9, Natriumsulfat) dieselbe
Nuance bei einstiindigem Erhitzen auf 800° hervor-
rufen, erklirt sich dadurch, daB diese verschiedenen
Mengen iibereinstimmend 6 Gewichtsprozente, d. h.
0,65—0,7 g auf 10 g jeweils zur Mischung verwen-
deten Eisenoxyds darstellen.

Es wirken hier die Salze also nicht im Verhilt-
nis ihrer Molekulargewichte, wie bei einem chemisch-
katalytischen Prozef} es der Fall ist, sondern gleiche
Gewichtsmengen verschiedener Salze bringen, mit
derselben Menge Eisenoxyd gemischt, bei gleicher
Temperatur dieselbe Nuance hervor.

Die Tatsache, dafl bei 1000° alle Mischungen,
ob mit 2, 6, 9 oder 20 Mol.-9, der genannten Salze,
dieselbe grauviolette Farbe erhalten, hat seinen

Grund darin, daB bei dieser hohen Temperatur-

bereits 2 Mol.-%, dieser Salze die erreichbare Farb-
tiefe erzeugt; denn wenn bei 800° die Geschwindig-
keit des Vorgangs der Konglomeration durch groere
Homogenitit des Mediums geringerer Reibung,
also durch viel geschmolzenes Salz, beschleunigt
werden muB, ist sie bei 1000° an sich viel gréBer, und
das Medium weniger zihfliissig, so da} der Vorgang
auch bei Anwendung geringerer Salzmengen statt-
findet.

6 Gewichtsprozente Salz ist bei seinem
Schmelzpunkt dann die Menge, welche die
notwendige Homogenitit zu geben vermag. Bei
noch héherer Temperatur als 1000° beginnt Eisen-
oxyd bereits zu erweichen, und so vermag es an sich
die Reaktion der Teilchenniherung schnell genug
zu bewirken, so dal es bei dieser hohen Temperatur
schon allein, ohne Salzzusatz, in die hellviolette
Farbe tibergeht, wie noch gezeigt werden soll.

2. Der Einflull von Temperatur und
Zeitdauer des Erhitzens auf die
Farbe.

Die Versuche wurden so angestellt, daf} gleiche
Mengen Eisenoxyd mit 6 Mol.-9, der verschiedenen
Salze im elektrischen Tiegelofen allméhlich erhitzt
wurden, bis sie die violette Farbe erlangten. Als
Salze wurden angewendet: Kaliumchlorid, Natri-
umchlorid, Rubidiumchlorid und Natriumsulfat.
Ferner wurde der Versuch mit Eisenoxyd allein aus-
gefithrt, sowie mit Eisenhydroxyd.

Ist eine Kornvergréflerung die Ursache der
Firbung, so ist folgendes zu erwarten: Bei den
Mischungen, bei denen 6 Mol.-9, nicht zuféllig gleich
sind mit 6 Gewichtsprozenten, sondern weniger be-
tragen, wird eine hdhere Reaktionstemperatur iiber
den Schmelzpunkt hinaus den Mangel ausgleichen
miissen zur FErzielung des geforderten Violetts:
dazu gehdéren Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Rubi-
diumchlorid. Bei Natriumsulfat dagegen werden
6 Mol.-9%, die 6 Gewichtsprozenten entsprechen,
weil die Molekulargewichte von Eisenoxyd und
Natriumsulfat niocht sehr differieren, gerade hin-
reichen, um beim Schmelzpunkt die Firbung
herbeizufithren. Die Temperatur wurde alle 15 bis
20 Minuten abgelesen und darauf der Ofen auf die
hohere Temperatur erhitzt.

1. 69 NaCl, KCl oder RbCl

Zeit Temp. Farbe
15> 250° Violettrot
30> 550° Violettrot, dunkler
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Zeit Temp. Farbe
45 750° Unverindert
70° 800° Hellviolett
120’ 870° Dunkelviolett
200" 870° Dunkelviolett
I1. 69, wasserfreies Natriumsulfat
Zeit Temp. Farbe
15 250° Rotgelb
30° 530 Rotgelb
45’ 750° Rotgelb
70> 885° Hellviolett
120° 890° Dunkelviolett
200" 890° Dunkelviolett
I11. Eisenoxyd (wasserfrei, rotgelb)
Zeit Temp. Farbe
15°  250° Rotgelb
30°  550° Rotgelb
45 750° Rotbraun mit Stich ins
Violette
70°  900° Hellviolett
200" 1000° Hellviolett

Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB Eisen-
oxyd mit Natriumechlorid, Kaliumchlorid oder Ru-
bidiumchlorid schon bei 250° seine Farbe in Violett-
rot verwandelt, das bei Temperatursteigerung — die
Beobachtung erfolgte bei 550° — in eine noch dunk-
lere Nuance iibergeht. Diese violettrote Anfangs-
farbung, sehr verschieden von der violetten Fiir-
bung bei hoherer Temperatur, ist durch den weiter
unten noch zu behandelnden Wassergehalt der
Salze oder des Eisenoxyds bedingt, weil er bei der
Anwendung von wasserfreien Substanzen (Natrium-
sulfat und Eisenoxyd) nicht entsteht (Tabelle II
und TII). Die hellviolette Farbung tritt bei Kalium-
chlorid, Natriumchlorid und Rubidiumchlorid erst
bei 800° ein, bei welcher Temperatur die Salze
fliissig werden. Dunkelviolett wird die Farbe erst
bei 860° bis 870°.

Wasserfreies Eisenoxyd mit wasser-
freiem Natriumsulfat erhitzt, wird bei 250° und
weiter bei 550° nicht dunkler, sondern geht erst bei
885° in hellviolette, dann in die dunkelviolette Sub-
stanz iiber. Der Schmelzpunkt des Natriumsulfats
liegt in der Néhe dieser Temperatur, bei 875°. Die
angewandten 6 Mol.-9, entsprechen mehr Gewichts-
prozenten, némlich 6, als 6 Mol.-% von Natrium-
chlorid, Kaliumchlorid und Rubidiumchlorid. Was-
serfreies Eisenoxyd braucht ohne Salzzusatz
eine Temperatur von 1000°, um sich in die hell-
violette Farbe zu verwandeln. Diese Substanz
148t sich aber durch Reiben im Mbrser, im Gegen-
satz zu den mit Salz gewonnenen Farben, leicht
wieder in eine sehr helle Nuance verwandeln, wahr-
scheinlich, weil der durch Erweichen von Eisenoxyd
bei 1000° hervorgerufene ProzeB der Teilchenan-
niherung nur oberfléichlich verliuft, also weniger
vollkommen, als wenn er unter dem Einflu$8 fliissiger
Balze bewirkt wird. Bei Versuchen fiir Bestimmung
des Schmelzpunktes von reinem Eisenoxyd wurde
bei 1200° wohl ein starkes Erweichen der Substanz
deutlich festgestellt, aber ein wirkliches Schmelzen
war nicht erreicht. Das weiche Eisenoxyd wird
dann beim Erkalten grau, und beim Verreiben im
Morser nimmt diese graue Substanz eine schmutzig
violette Farbe an.

a1+
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Um zu zeigen, daB tatsichlich 6 Gewichtspro-
zente der verschiedenen Salze, wie beim Natrium-
sulfat, dic tiefste Firbung beim Schmelzpunkt er-
zeugen, wurden solche Mischungen bei wechselnden

Temperaturen 12, bzw. 24 und 48 Stunden erhitzt.
Die Temperaturen waren so gewihlit, daf sie sich
auf ein Intervall erstreckten von wenig unterhalb
des Schmelzpunktes bis etwas iiber denselben hinaus.

Tabelle 1V.

Fe,0; mit 6 Gewichtsproz. 840—850° 765—770°  740--750° 630—640°
Natriumsulfat . Schmp. 875° Violett Violettrot ~ Violettrot -—
Calciumchlorid . ., . . . . . . . . . 780° Violett Hellviolett  Violettrot —
Ferrisulfat . . . . . . . . . . .. Violett Hellviolett  Violettrot —
Caesiumehlorid . . . . . .. ... 630° Violett Violettrot ~ Rotbraun Rotbraun
Borax . . . ... ... e e e . 580°  Dunkelviolett Dunkelviolett Violett Violett
Kaliumchlorid e v 750° Violett Violettrot — Rotbraun
Natriumchlorid . . . . . e e e " 775° Violett Violettrot  Violettrot —

Bei diesen Versuchen vertieften sich die Nu-
ancen, welche durch 12stiindiges Erhitzen erhalten
worden waren, durch weiteres 12stiindiges Erhitzen
nicht mehr.

Die Tabelle zeigt den erwarteten Effekt bei
Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Calciumchlorid und
Borax, Bei Natriumsulfat erscheint die Farbung
bei einer Temperatur, welche um 30° niedriger ist,
als sein Schmelzpunkt. Vielleicht handelt es sich hier
nur um eine Schmelzpunktserniedrigung, hervor-
gerufen durch kleine Mengen erzeugten Eisenoxyd-
sulfats, worauf der Nachweis von Schwefelsdure im
Filtrat der ausgekochten violetten Substanz schlie-
Ben lagt. Chlorid war nie beim Auskochen in der
Substanz, so wenig wie Eisen im Filtrat der Schmelze.

Es muB indessen dieser Deutung des Salzzu-
satzes, als geschmolzenem Medium, in welchem die
KornvergroBerung sich leichter vollzieht, hinzu-
gefiigt werden, daB beim Schmelzpunkt von
Caesiumchlorid (630°) 6 Gewichtsprozente davon
dem Eisenoxyd die violette Farbung nicht er-
teilen. Erst bei 765° bringt es wie Natrium-
chlorid und Kaliumchlorid eine hellviolette Farbe
hervor, die, wie bei jenem, alsbald in Dunkel-
violett iibergeht. Der Einwand, dafl die Tempe-
ratur von 630° zu niedrig sei, um selbst in einem
fliissigen Medium die Reaktion geniigend zu férdern,
erscheint hinfillig durch die Versuche mit Borax,
der zwar erst oberhalb seines Schmelzpunktes (580°),
aber doch schon unterhalb der Schmelztemperatur
von Caesiumchlorid (630°), in der gleichen Zeit wie
bei dem vergeblichen Versuche mit letzterem, die
gewiinschte Reaktion hervorruft: allerdings ent-
hilt das Produkt, verschieden von dem durch
andere Salze erhaltenen Produkte, einen Bestand-
teil des angewandten Borax. Das violette Eisen-
oxyd gibt, auch nach dem Auskochen mit Wasser,
deutlich Borsdurereaktion; es enthidlt demnach
etwas Eisenborat.

So ist es wahrscheinlich, daB neben der Be-
deutung des Salzzusatzes als Vehikel eine Minimal-
temperatur zur geniligenden Beschleunigung des
Prozesses Vorbedingung ist, wie das durch die
Farbeninderung des Eisenoxyds ohne Salz bei reich-
lich hoher Temperatur belegt wird. In welcher Weise
dann ein partielles Reagieren der Bestandteile der
Salze diese Minimaltemperatur herabzusetzen ver-
mag, dariiber fehlen noeh die notwendigen experi-
mentellen Anhaltspunkte.

In der Hauptsache bleibt als Ursache der Fir-
bung indessen die Kornvergréflerung durch Kon-

glomeration, beschleunigt durch das flissige Me-
dium der Salze oberhalb ihres Schmelzpunktes,
wobei vielleicht der Viscositit des Mediums beim
Schmelzpunkt ein EinfluB auf die Anderung der
Teilchengrife und damit auf die Farbe einzurdumen
gein wird.

Es wird dies gestiitzt noch durch die folgenden
Versuche iiber den EinfluB des Wassergehaltes so-
wohl des Eisenoxyds allein, als auch ev. zuge-
mischter Salze, der in dhnlicher Weise bei niedriger
Temperatur eine Farbinderung, infolge Konglome-
ration, bedingt, wenn auch nicht die schone violette
Farbe erzeugt wird, die nur dem EinfluB der héheren
Temperaturen eigentiimlich ist.

3. Der Einflull des Wassergehalts
im Eisenoxyd und inden Salzen auf
die Farbe.

Ein 129, Hygroskopizititswasser enthaltendes
Eisenoxyd und wasserreicheres (Oxydhydrat), sowie
wasserfreies geglithtes Eisenoxyd im Gemisch mit
waggerhaltigem Natriumsulfat wurden allmé&hlich
bis auf 1000° bzw. 900° erhitzt, wobei von Zeit zu
Zeit die Farbenanderung beobachtet wurde (Ta-
belle V—VI).

Es zeigt sich, dafi ‘beim Erhitzen wasserhaltigen
Eisenoxyds die Farhe von Rotgelb iiber Braun nach
Violettrot sich &ndert und zwar schon bei 250 °, mehr
noch bei ca. 550°. Ahnlich verhélt sich das Eisen-
oxyd beim Erhitzen mit Salzen, die Hygroskopizi-
titswasser enthalten. Wasserfreies Eisenoxyd mit
und ohne Zusatz von wasserfreien Salzen bleibt da-
gegen unter diesen Umsténden unverindert.

Tabelle V.
Fea03 (HgO-haltig) und Hydroxyd (braunrot)
Zeit Temp. Farbe
15  250° Violettbraun
30" 560° Violettbraun, dunkler
45’  750° Unverindert
65’ 900° Hellviolett mit braunem
Ton
90’ 1000° Hellviolett
200° 1000° Hellviolett
Tabelle VI

Eisenoxyd und 69, wasserhaltiges Natrium-
sulfat (braunrot)

Zeit Temp. Farbe
15 250° Violett
30° 550° Violettrot, dunkler
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Zeit Temp. Farbe

45’ 750° Unverindert

70’ 885° Hellviolett

90’ 890° Dunkelviolett
200° 890° Dunkelviolett.

Das violettrote Produkt, das durch Erhitzen
von wasserhaltigem Eisenoxyd auf 250° entsteht,
138¢ sich leicht durch Verreiben im Mbérser in die
rotgelbe Nuance des Eisenoxyds zuriickverwandeln.
Wird das so erhaltene Pulver mit Wasser befeuchtet
und von neuem auf 250° erhitzt, so verandert es
nun seine Farbe nicht mehr. Es geht daraus hervor,
daf das urspriingliche Wasser ein anderes, chemisch
gebundenes war, das erst bei 250° entweicht und bei
dieser hoheren Temperatur als Medium geringerer
Reibung wirkt und die Kornvergréberung herbei-
fithrt. Zwischen 250 und 550°, wo eine weitere
Vertiefung statt hatte, wurden offenbar die letzten
Mengen Wasser frei, die aus den kolloiden Oxyd-
hydraten der Schwermetalle allgemein erst bei
iiberraschend hoher Temperatur entweichen.

Ahnlich dem Wasser wirkt Schwefeltrioxyd bei
hoherer Temperatur ein, nimlich bei Zusatz von
Ferrisulfat zum Eisenoxyd, indem dieses bei der
Versuchstemperatur von 740-—840° (Tabelle 1V)
dissoziiert, wobei das freiwerdende Schwefeltrioxyd,
genau wie das Wasser bei 250°, zuniichst violett-
rote Fiarbung bei 740° hervorbringt, der bei 840°
die violette Farbe folgt, analog der Firbung durch
hinzugefiigte Salze. Die Farbung durch dissoziier-
bare Sulfate beleuchtet zugleich den Zusammenhang
zwischen der Farbung durch Salze- und der durch
Wagser.

Eine Braunfirbung des gelbroten Eisenoxyds
kann selbst bei gewdhnlicher Temperatur durch
Verreiben von Eisenoxyd mit wasserhaltigen Salzen
erhalten werden. Verreibt man z. B. das Eisenoxyd
mit wasserhaltigem Calciumchlorid, so verwandelt
sich seine Farbe in Dunkelbraun. Diese Férbung
verindert sich auch durch Auswaschen des Calcium-
chlorids und Trocknen nicht mehr. Das so erhaltene
salzfreie Produkt 146t sich aber leicht durch Fein-
reiben im Morser in das gelbrote Ausgangsprodukt
zuriickverwandeln. Ahnliche Beobachtungen wur-
den bei Verwendung von Natriumchlorid und Ka-
liumhydroxyd gemacht.

Die Ursache der Farbung bei gewdhnlicher
Temperatur ist das Krystallwasser der Salze, wie die
Firbung bei 250 und 550° durch das Konstitutions-
wasser des Oxydhydrats hervorgerufen ist. 1In
beiden Fillen aber ist die Korninderung die Ur-
sache der Farbeninderung, da die Umwandlung
in die urspriingliche Nuance durch feinere Verrei-
bung leicht gelingt.

4. Die Riickverwandlung der violetten
Malerfarben in rotgelbes Eisenoxyd.

In dhnlicher Weise lieB sich die auf 800° er-
hitzte violette Farbe durch Verreiben im Achat-
mérser zwar zu viel helleren Nuancen verteilen,
nicht aber in die gelbrote Ausgangssubstanz iiber-
fiihren. Es war das vorauszusehen, da das tech-
nische Produkt nach der Operation des Erhitzens
den Kollergang als eine nur wenig hellere Nuance
verliBt. Dagegen lieB sich die im Achatmérser er-
haltene hellste Nuance durch abwechselndes

Schlimmen und Verreiben noch weiter verteilen.
So wurde schlieBlich nicht nur die gelbrote Nuance
des Ausgangsproduktes erhalten, sondern iiber
diese hinaus eine Farbe, die mehr gelb als rot war,
also aus noch feinkérnigerem rotgelben Eisenoxyd
bestand.

Um dem moglichen Einwand zu begegnen, daB
nur ein Teil der Substanz an der Oberfliche in eine
andere Modifikation umgewandelt, der andere Teil
unveréndert geblieben war, und dieset durch die
rotgelbe Schlammprobe reprisentiert wird, wurde
ein kleines Kornchen der violetten Farbe auf einem
Objekttriger mit einem Achatpistill so fein ver-
rieben, als es moglich war. Unter dem Mikroskop
waren alsdann violette Teilchen nicht mehr sichtbar.
Vielmehr zeigte sich der groBte Teil rotgelb, ein an-
derer rotgelb bis braun,

Damit ist der Nachweis gefiihrt, daB die Ver-
dnderung der Farbe beim Gliihen des
Eisenoxyds mit Natriumchlorid
zur Herstellung einer violetten
Malerfarbe nur einer Korngré8en -
inderung zuzuschreiben ist.

Nach den genannten Handbiichern stellt die
Technik durch Verdnderung der Bedingungen auch
eine gelbe und braune Farbe aus Eisenoxyd und
Kochsalz dar. Auf welche Weise dies geschieht, 148t
gich nicht ersehen. Ks ist nach den beschriebenen
Versuchen zu vermuten, da8 die braune Farbebeim
Erhitzen von wasserhaltigem Kisenoxyd mit oder
ohne Salzzusatz bei 250° hergestellt wird, wiahrend
die gelbe Nuance vielleicht durch feine Verreibung
der braunen erhalten werden kann, oder des ge-
wohnlichen Eisenoxyds nach seiner Befreiung von
Wasser durch kurzes Glithen.

Als praktisch verwendbare Winke fir eine
rationelle Darstellung dieser trefflichen Oxydfarben
lilt sich den vorstehenden Versuchen Folgendes
entnehmen : ein Hinausgehen {iber die schon jetzt
von der Technik benutzten 6 Gewichtsprozente Salz-
zusatz ist auch bei Anwendung anderer Mischsalze
als Kochsalz ohne Nutzen. Zur Herabsetzung der
Umwandlungstemperatur wird man indessen zur
Ersparnis von Kohle und Ofenmaterial ein Salz mit
moglichst njedrigem Schmelzpunkt wahlen,” wobei
sich Borax durch die viel intensivere Fiarbung, die
es mit Eisenoxyd erzeugt, noch besonders emp-
fiehlt. Sein hoherer Preis kommt bei der Anreiche-
rung des Salzes im Waschwasser zwecks Wiederge-
winnung nur mit dem geringen Betrag fiir Wasser-
verdampfung in Betracht, welche durch die er-
wihnte Material- und XKohlenersparnis reichlich
aufgewogen wird, besonders wenn man dazu die in
den Handbiichern angegcbene wiederholte Er-
hitzung des Eisenoxyds mit Kochsalz zwecks ge-
niigender Vertiefung der Farbe beriicksichtigt, die
bei Anwendung von Borax in Wegfall kommt.

Zusammenfassung der Resultate,

1. Es wurde die violette Farbe mit Kochsalz
hergestellt und als reines Eisenoxyd befunden.

2. Die Firbung wird durch Natriumsulfat,
Calciumchlorid, Kaliumchlorid, Borax und andere
Salze in gleicher Weise erzeugt.

3. Es wurde gefunden, dall die Geschwindig-
keit der Abkiihlung ohne EinfluB ist, wenigstens,
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wenn mit kleinen Mengen gearbeitet wird; ein Ein-
fluB des Gasmediums wurde nicht beobachtet.

4. 6 Gewichtsprozente Salzzusatz wurden als
Minimum fiir die tiefste Farbung festgestellt.

5. Als Temperaturminimum der Darstellung
wurde der Schmelzpunkt des zugesetzten Salzes
erkannt, wihrend bei Erhéhung der Temperatur
der Salzzusatz vermindert werden darf.

6. Es wurde der EinfluB des Wassergehalts bei
niederen Temperaturen #hnlich demjenigen der
Salze bei hoheren Temperaturen befunden.

7. Der hierdurch wahrscheinlich gewordene
EinfluB der Korngréfie auf die Féarbung wurde ein-
deutig bewiesen durch Uberfithrung der. braunen
und violetten Farbe in das gelbrote Ausgangs-
produkt mittels des umgekehrten Vorgangs der
Feinkérnung infolge kombinierten Zerreibens und
Schlimmens.

Uber Stérungen bei der Vereinigung
von Stickoxyd und Sauerstoff.

Von A. Maxpr und F. Russ.

(Vorldufige Mitteilung.)
Mit 1 Figur und 2 Tabellen.
(Eingeg. d. 1311, 1907)

Als wir das Verhalten der gasférmigen Unter-
salpetersiiure (dem im Polymerisationsgleichgewicht
befindlichen Gemenge von NO, und N50,) gegen
Wasser experimentell in Angriff nahmen, um das
hierbei zu erwartende Gleichgewicht zwischen Sal-
petersidure, salpetriger Séure und Stickoxyd zu
bestimmen?!), gelangten wir bei anscheinend
gleichen Versuchsbedingungen zu variablen End-
zustinden.

Wir hatten hierbei die Untersalpetersiiure durch
Zusammenbringen stéehiometrischer Mengen von
trockenem Stickoxyd und Sauerstoff bei Zimmer-
temperatur dargestellt, da wir nach den Angaben
dergLiteratur eine nahezu vollstiindige Vereinigung
beider Gase erwarteten. Das Stickoxyd wurde nach
dem" bekannten ,Lungeschen, von Emich 2)
modifizierten Verfahren aus Nitrosylschwefelsiure
und Quecksilber entwickelt, und der Sauerstoff zu-
nichst durch Elektrolyse von Wasser gewonnen.
Zur Durchfithrung der Reaktion bedienten wir uns
pipettenformiger GlasgefaBe (vgl. A in der Figur
S. 487) von bekanntem Volumen, die zunichst
mit Stickoxyd gefiillt wurden. Sodann wurde ent-
sprechend der Reaktionsgleichung

2NO + O, = 2NO,
2 Vol. 1Vol. 2Vol.

die Hilfte des Stickoxydvolumens an Sauerstoff
zugefiigt. Nach der Abkiihlung auf Zimmertempe-
ratur war in unserem GlasgeféBe ein Minderdruck
zu erwarten, da gemdf der Umsetzung

2NO, 2 N,0,

cine teilweise Polymerisation des primir gebildeten

1) Vgl hierzu A. W. Ssaposchnikow,
Chem. Zentralbl. 1901, II, 1331; ClL. Monte -
martini, Rendic. Ace. Lincei 6, 263 (1890);
V. H. Veley, Chem. News 66, 175 (1892).

2) Wiener Monatshefte 13, 73 (1892).

Stickstoffoxydes zum Stickstofftetroxyd eintritt,
dessen GroBenordnung bei den herrschenden Ver-
suchsbedingungen aus den Nathansonschen
Zahlen 3) iiber dieses Gleichgewicht zu ermitteln war.

Als wir sodann die Untersalpetersiure mit ab-
gemessenen Wassermengen in Reaktion treten
lieBen, konnten wir trotz mehrfacher Wiederholun-
gen bei anscheinend gleichen Bedingungen (wobei
die zn analysierenden Proben zu gleichen Zeiten
nach Versuchsbeginn entnommmen wurden) zu iiber-
einstimmenden Werten nicht gelangen, und dies
auch dann nicht, als wir — um eventuelle Stérungen
durch Verschiedenheit der GefiBwiinde zu vermei-
den — die Versuche in ein und demselben Reak-
tionsgefaB durchfithrten. Das molekulare Ver-
hiilltnis von Salpetersiure zu salpetriger Saure in
der wisserigen Losung, welehes zur Beurteilung der
Versuchsergebnisse zuniichst herangezogen wurde,
erwies sich hierbei als durchaus inkonstant.

Wir haben aus diesem Grunde von weiteren
Bestimmungen abgesehcn und bemiihten uns viel-
mehr, die Ursache dieser Abweichungen aufzu-
decken. Die beobachtete Divergenz im Endzu-
stande der Reaktion lieB sich schlieBlich auf
Grund orientierender Versuche darauf zurfick-
fiibren, daf die primire Vereinigung von Stick-
oxyd und Sauerstoff zu Untersalpetersiure nicht
in allen Fillen, wie angenommen, fast voll-
stindig abliuft, sondern oft sehr viel frither zum
Stillstand kommt.

Auffallenderweise zeigte sich, daf dieger End-
zustand nicht so sehr, wie vielleicht zu erwarten,
von der Trocknung der Gase, als vielmehr von der
Provenienz des zur Reaktion verwendeten Sauer-
stoffes abhingig zu sein scheint. Denn die Verwen-
dung von aus Luft gewonnenem Sauerstoff (Bomben-
sauerstoff von Lin de) fithrte zu einem fast voll-
kommenen Ablaufe der Reaktion, wihrend z. B.
ein aus Bariumsuperoxyd durch Umsatz mit Ka-
liumbichromat und Schwefelsiiure erzeugter Sauer-
stoff die Reaktion viel frither zum Stillstand brachte.
Bei Verwendung von durch Elektrolyse von Wasser
gewonnenem Sauerstoff ergab sich eine fast voll-
stindige Vereinigung, falls der Sauerstoff iiber er-
hitzten Palladiumasbest geleitet wurde; unterlied
man dies, so war der Vercinigungsgrad geringer.
Letztere Beobachtung lieB die Vermutung auf-
kommen, daBl die Gegenwart von Ozon dem Ablaufe
der Reaktion hindernd in den Weg tritt.

Durch willkiirliche Anreicherung des Sauer-
stoffes an Ozon konnte der experimentelle Beweis
erbracht werden, dall die Gegenwart von Ozon in
der Tat einen nur unvollkommenen Ablauf der
Reaktion :

2NO + 0, = 2NO,
verursacht.

Wir lassen nunmehr jene orientierenden Ver-
suche folgen, die wir in der erwihnten Richtung an-
gestellt haben. Die verschiedenen Endzustande
wurden auf manometrischem Wege ermittelt. Die
hierbei gewihlte Versuchsanordnung ergibt sich
aus der Zeichnung und bestand aus dem pipetten-

3) Vgl. z. B. Nernst, Theoretische Chemie
5. Aufl. S. 448; eine iibersichtliche Tabelle iiber die-
ses Gleichgewicht findet sich bei v. Jiiptner,
Lehrbuch der physikalischen Chemie I, 106.



