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11. Ale die Temperatur des Bades jedoch auf 200° geeteigert 
wurde, Hnderten eich die Zahlen wie folgt: 

0.1S06 g Sbst.: 0.2295 g AgJ. - 0.1665 g Sbst.: 0.2048 g AgJ. 
Hs.006. Ber. ( C H X O ) ~  16.85. Gef. (C&O), 16.75, 16.23. 

Das in dieseni Fal l  Ciebergehende hatte einen scharfen Geruch, 
der ron dem dee hlethyljodids ganz rerecbieden war. 

111. Es wurde nunmehr eine Probe Curcumin zunaclist durcli Er-  
hitzen mit Jodwaeeerstoffsaure auf 1 .LOo ron Methylresten befreit und 
dann mit dem gleicheri Reagene auf 200° erhitzt. Hierbei wurde ein 
farbloses Oel gewonuen, das einen starken und durchdringenden Ge- 
roch aufwies, der mit dem des Methyljodids nicht zu verwechseln war. 

Wie die folgenden Jodbeetimmungen erkenrien laqsen, ist die neue 
Verbindung eehr wenig hestandig. 

CihHirOi.  (CH30) I2.GO 

I. Nach 2 Stdo.: Farbloe; Jodgehalt 75.75 pCt; 
11. >> 4 3 : Griinlich; * 68.96 ; 

111. 6 P : Qriio; 62.78 3 . 
A m  dieeen Eigenschaften folgt mit Sicherheit, dass die betreffende 

Verbindung kein Methyljodid ist. Hiermit fallen zugleich die einzigen 
Stiitzen der Formel von C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  und es  ergiebt 
eich die Richtigkeit der Formel ClcHlcOr.  

Da die erete der oben mitgetheilten Analyseri fiir das  bei 2000 
gewonnene Jodderivat eineri Halogengehalt erkennen lasst, der dem 
fiir C3HIJ  berechneten Wer:h J = 75.60 nahe kommt, so siod wir 
zur Zeit damit beechaftigt, festzostellen, o b  ee sich hier lediglich urn 
eine zofiillige Uebereinetimmung handelt oder nicht. 

Die Untersuchung wild fortgesetzt. 
C a m b r i d g e  (Mass), Harrard-Univereity, 15. Mai 1906. 

361. Alb. Veeterberg: 
Kunet l iohe  Pseudomorphosenkrgstalle von F e r r i h y d r o x y d  und 

von waeeerfreiem Ferrioxyd nach Ferr isulfat .  
(Eingegangen am 25. Juoi 190G.) 

Ale icb im vorigen J a h r e  bei eioer Serie Untersuchungen iiber 
den Stickstoffgehalt in Jauche einige Vereuche machte, einen even- 
tuellen Gebalt von BNitratstickstoffc nach der Methode von U l e c h  
(Reduction durch PFerrum reductumc) zu bestimmen, beknm ich, 
nachdem die Proben in ublicher Weiae nach K j  e 1 d a h 1 behandelt 
woiden waren, im Riickstande nach Abdestilliren des Ammnniake ein 



unliislichee, ecbih glitzerndee Krystallmehl von fast kupferrother 
Farbe. Eine nahere Untereucbung zeigte, daee die Kryetalle baupt- 
siichlich aus Ferrihydroxyd beetanden, nebst kleinereo Mengen von 
Mangan, Natrium und Silicium. Offenbar waren dieselben durch Ein- 
wirkung ron Natriumbydroxyd auf Ferrieulfat entstaoden, und der 
Mangangebalt riihrte Tom Kdiumpermangaoat ber, das nacb dem 
Rocben mit Schwefeleaurr , zur Ox!dation der organiechen Substanz, 
zugeeetzt worden war. 

Die oaberen Bilduogsbedingungen der Kryetalle konnten indeeeen 
ers t  durcli mehrere Versucbereiben klargelegt werden. Gewohnlicbes 
Ferrieulfat in feetem oder geltistem Zustande giebt mit Natronlauge 
verechiedener Concentration nur das gewiihnlicbe, rotbbraune, amorphe 
Ferrihydroxyd. Es erwies sich als nothwendig das  Ferrisulfat in der 
eigentbiimlichen, w n e e e  r f r e i e n  Modification zu verwenden, welebe 
im Waeeer n u r  Hnsserst langsam loelicb ist, und welche erbalten wird, 
wenn man Eieenpuloer lingere Zeit rnit iiberechiissiger, conceotrirter 
SchwefeleHure kocht. Wie ich spater fand, ist echon von L o c z k a ’ )  
gereigt worden, dase dseeelbe k r y e t a l l i s i r t e  Ferrisulfat nicht nnr 
aue metsllischem Eisen, sondern nuch aue Ferroverbindungen nnd 
aus Scbwefelkiee gebildet wird, wenn dieselben rnit concenttirter 
Schwefeleaure gekocht werden, wabrend Ferriverbindungen unter 
den gleicben Umetanden p u l v e r f t i r m i g e e  Ferriaulfat geben. L o c z k a  
betrachtet daber such Schwefelkies ale Ferroverbindung: 

S 
F e < .  

S 
Aber aucb dae wasserfreie, trag 18sliche Ferrieulfat . giebt nur 

unter gewissen Umetiinden rnit Natriumbydroxyd das fragliche , kry- 
ctalliniache Ferrihydroxyd. R e n n  man z. B. dae Snlfat erst mit 
Wasser oder Alkoliol auswiischt, trocknet und d a m  rnit Natronlauge 
von verschiedener Concentration, kalt oder warm, behandelt, bekommt 
man ein Gemisch von amorphem, mit mehr oder weniger groseen Mengen 
des krystallisirten Ferribydroxyds, uod d a m  zeigen die Kryetalle oft ein 
anfgeschwollenee Aueseben. Aucb ausgewaschenee, liber uicht getrock- 
netes Sulfat rerbiilt sich etwa ebenso. Nach mehreren rergeblichen 
Verenchen habe ich gefunden, dam es wesentlich ist, dae n i c h t  a u s -  
g e w a e c h e n e  Sulfat, i n  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s i i u r e  a u f g e -  
e c h l i i m  m t ,  in die Natronlauge zu bringen. Wabrscheinlich verhin- 
dern die Schwefeleaure-lonen ein partielles Aufl6sen dee Sulfats, eodaee 
die Lauge nur mit feetem Salz, uod nicht rnit einer Liieung dereelben, 
in  Heriihrung kommt. Folgendee Verfabren fiihit eicher zum Ziel: 

I) Berg- u. Hiittenm. Zeitung V2, 209 (18931. Nach Dammer’s Hand- 

I45* 

I.___ 

buch 4, 764. 
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In einem Rolben von etwa 250 ccm werden 50 ccm Wasser rnit 
50 ccm concentrirter Schwefelsaure versetzt. In  die noch heisse 
FlGssigkeit werden 5 g Eisenpulver (Ferrnm reductnm) eingefiihrt. 
Nachdem die erste heftige Gasentwickelung nachgelassen hat, wird 
der Kolben in geneigter Stellung (wie bei einer Kje ldahl -Analyne)  
iiber einer kleinen Flamme erhitzt, bis das Wasser weggekocht ist. 
D a m  wird so stark erhitzt, daes die Schwefelsaure gelinde kocht 
und sicb Sauredampfe in dem Kolbenbalse verdichten. Das ICoc hen 
muss so lange fortgesetzt werden, bis das Eisenpulver vollstandig i n  
ein scbiines, schwach riithliches Krystallmehl von Ferrisnlfat verwan- 
delt worden ist, was nach ein bis zwei Tagen der Fall zu sein pflegt. 
Nach dem Erkalten wird die iiberschiissige Schwefelsaure so weit als 
mijglich abgegoseen. Die von concentrirter Schwefelsaure noch durch- 
trankte Kryetallmasse wird dann, o h n e  a u s g e w a s c h e n  z u  w e r d e n ,  
in 100 ccm Wasser aufgeschlammt und in coneentrirte Natronlauge 
(etwa 100 ccrn der Concentration 1 : 2) unter fleissigem Umriihren 
allmiihlich eingegossen. Ee rerwandelt sich dabei daa Sulfat fast 
augenblicklich in ein schiines, fast kupfergliinzendes Krystallmehl, dae 
nach einigem Stehen mit heissem Wasser ansgewaschen wird. Weil 
Natron theilweise sebr hartnackig von den Kryrtallen zurtckgehalten 
wird, kann man, nachdem das Krystallmehl einige Male mit Wasser 
decantirt worden ist, dae Auswaschen am beaten 60 fortsetzen, dass 
man nach jedem Zusatz von kochendem Wasser das Gemenge einige 
Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann decantirt, n. 8. w., bis die 
alkalische Reaction des Waschwassers nur noch ganz minimal ist. 
Zuletzt wird bei gewahnlicber Temperatur an der Luft getrocknet. 

Die so erhaltenen Krystalle erwiesen sich unter dem Mikroskope 
als secbe- oder acht-eckige Tafeln, j e  nach der Dicke von gelbbraaner 
bis rotbbrauner Farbe. Weil das  Sulfat dieselben Formen zrigte, 
schien es  mir wahrscheinlich, dass die Krystalle des Hydroxyds, ob- 
gleich d u r c h e i c h t i g ,  nichts anderes ale Pseudomorphosen nach dem 
Sulfate wiiren. Diese Vermuthung hat  mir Hr. H e l g e  B i i c k s t r i i m  
vom Mineralogischen Institute der Stockholmer Hochschule durch 
optische Untersuchung bestatigt. Er fand die Substariz isotrop, wiih- 
rend das  Sulfat anisotrop ist uod nach Lo cz  k a  rhombische Formen zeigt. 

Die  Krystalle des Hgdroxyde, welche sich durch einen schiinen 
Metallglanz auszeichnen, sind indessen, wohl in Folge ihrer Pseudo- 
morphosennatur, ausserst locker. Schon zwischen den Fingern kann 
man sie zu einem feineii Pulver von rein gelbbrauner Farbe zer- 
reiben. Dieses Pulver halt sich wie Thon i n  Waseer sebr lange Zeit 
aufgeschlammt. 

Das spec.  G e w i c h t  der liifttrocknen Subetanz wurde nach der  
Schwebemethode in Methylenjodid mittels W e s t p h a l ' s  Waage z o  



3.234 bei 1 5 O  gefunden. Es ist aber nicht unmoglich, dass wahreud 
der  Beriibrung der Substanz mit Methylenjodid im Vacuum ein Theil 
des, wie miten gezeigt wird, theilweise sehr locker gebundenen Wassers 
entfernt worden ist. Iodeesen schwimmt auch die exeiccatortrockne 
Substanz im Metbylenjodid, ha t  also ein niedrigeres spec. Gewicht 
ale 3.34. 

Die Substanz 16st sich l e i  gewohnlicber Temperatnr sehr schnell 
in  20-proeentiger Chlorwasserstoffatiure. 

A n a l y s e  von drei verschiedenen Bereitungeu: 
I. 0.5010 g exsiccatortrockner Sbst. verloren beim Gl6hen 0.0572 g HsO. 
11. 0.5076 g exsiccatortrockner Sbst. batten nach 2-3 Tagen an der 

Luft constantes Gewicht angenommen und dabei 0.0523 g H a 0  aufgenommen. 
Bei 100-1 IW verlor die Substanz (gegen cxsiccatortrockne) 0.0239 g, bei 
150" 0.0088 g,  bei 180" 0.0032 g, beim Gllihen 0.0164 g HsO; nach 4 Tagen 
waren an der Luft wieder 0.0640 g Ha0 aufgenommen. 

111. 0.6387 g iufttrockuer Substanz einer Bereitung, die besonders sorg- 
firltig mit heisseni Waeser ausgcwaschen worden war, gaben 0.0169 g Si&, 
0.4818 g Pea03 und 0.0180 g NaCl (inel. merkbare Mengen von KCI). - 
0.5557 g verloren beini Glilhen 0.1 150 g HsO. - 0.2495 g verloren i m  Exsic- 
aotor 0.0'285 g HsO. 

I n  Procenten 

11. 
Ill. 

Ber. Fez 03.2 H20 
I n  Procenten 

der I u f t  t r o c  kne n Suhstaoz: 
Fes OJ NazO (incl. Ka 0) Si 0 9  Ha 0 Summe 

- 18.68 
75.44 I .49 2.64 20.69 100.26 
SI.ti0 - - 18.40 
der ex s icca t o r t r o  c k n e n Subatanz : 

- - - 

F e 0 3 . H g O .  Ber. HnO 10.13. Gef. HgO 1. 11.41, 11. 10.81, 111. 10.46. 

Obgleich also der Wasssergehalt der l u f t r o c k n e n  Substanz sich 
demjenigen eines Dihydrates, FezO(OH)+(= Fea03.2 HiO),  nahert, 
muss es doch weiter untersucht werdeu, ob man eb hier init einem 
geuau definirten Hydrate zu thun hat. Die leichte Wasserabgabe der 
lufttrocknen Substanz macht es wohl wahrscheinlicher, dass das  in1 
Exsiccator fortgehende Wasser in fester Liisung, wie z. €3. in eiuigeu 
der  natiirlichen Zeolitmineralien, zugegen ist. Das im Exsiccator ab- 
gegebene Wasser wird an der Luft bald wieder aufgenommeu (siehe 
Analyse 11). 

Dagegen diirfte rnit grosserer Wahrecheinlichkeit die e x s i c c n t o r -  
t r o c k n e  Substanz als ein Y o n o h y d r a t ,  F e O . H ( =  Fe,Oy.H20), 
betrachtet werden konneo. Der  Wassergehalt der zwei letzten Be- 
reitungen stimmt mit der Formel, 80 genau man es unter Beriick- 
eichtiguug des Natr ium- und Silicium-Gehaltes erwarteu darf. Doch 
ist auch dieses Hydrat iiicht sehr bestandig. Es beginnt schon unter 
looo, Wasser zu verlieren; bei 180" bleibt jedoch noch etwa l/, des 



2274 

Wassergebaltes zuriick. Die bei 1800 getrocknete Suts tanz ist sehr 
hygroskopiscb, obgleich etwas weniger als die exsiccatortrockne. 

Dns g e g l i i h t e ,  w a s s e r f r e i e  E i s e n o x y d  bebalt die Krystall- 
form und den metallartigen Glanz des wasserhaltigen bei, nur ist 
die Farbe mehr rathbraun geworden. Unter dern Mikroskop zeigen 
sicb die meisten Krystalle dunkelgrau gefarbt und sind nur wenig 
durcbsichtig. Aucb das wasserfreie Oxyd bildet also P s e u d o m o r -  
p b o s e n k r y s t a l l e  n a c h  w a s s e r f r e i e m  F e r r i s u l f a t .  Es zeigte bei 
Is", nach pyknometriscber Bestimmung, das spec. Gem. 5.06, wae 
demjenigen des natiirlichen Eisenglanzes (5.2 bis 5 3) sebr nahe 
kommt. Die Atweichung hiingt offenbar ron den oben genannten 
Verunreinigungen dnrch Natrium und Silicium ab. 

Schon friiher Bind kiinstliche Pseudomorpbosenkrystalle von Ferri- 
lijdroxyd erbalten worden. So beobachteten B r u n c k  und G r a e b e ' )  
an den Wanden eines gusseisernan Iiessels, welche lange Zeit der 
Linwirkung von geschmolzenem Natron ausgesetzt waren, eine Masse 
ron  Krystallen, die nacb Auswaschen mit heissem Wasser der Farmel  
F e O . O H  entsprachen. Nach v a n  B e m m e l e n  und K l o b b i e z )  sind 
B r u n c k  und G r a e b e ' s  Krystalle Pseudomorphosen nacb Natrium- 
ferrit, N a . O F e 0 .  Sie waren durcbsichtig und ron gelber bis gelb- 
brauner Farbe. v a n  B e m m e l e n  und K l o b b i e  betracbten d i e s e  
I'seudoniorphosenkrystalle als wii kliches Mo n o  h y d ra  t ,  obgleich e s  
nei t  weniger bestiindig ist (es beginnt schon unter looo, Wasser ab- 
zugeben und sicb au modificiren) als das natirliche, krystallisirte 
hlonohydrat G i i t h i t .  Dagegen sollen die u n d u r c h s i c h t i g e n  Paeu- 
domorphosen, welcbe durcb Einwirkung ron Wasser auf K a l i u  mferrit 
(sowie auch auf g e w i s s e  F o r m e n  des Natriumferrits) entsteben, 
~ i c h t  aus Monobydrat, sondern aus arnorphem, wasserhalrigem Perri- 
osyd bestehen. 

Von B r u n c k  und G r a e b e ' s  Monohydrat, das aucb VOD v a n  
B e m m e l e n  und K l o b b i e ,  und zwar nus Nairiumferrit, dargeetellt 
worden ist, unterscheidet sich das oben beschriebene Monobydrat da-  
durcb, dasa es 1. Pseudomorphosenkrystalle uacb w a s s e r f r e i e m  
F e r r i R u l f a t  bildet, und 2. dass es sowohl in exsiccatortrocknem 
Zustande wie auch nach dem Trocknen bei 100-1800 etark hygro- 
skopisch id. Es lasst sich, wie noch hervorgehoben eei, leicht in  
beliebigen Mengen darstellen. 

U l t u n a  b e i  U p s a l a ,  im Joni  1906. 

') Diese Berichte 13, 745 [ISSO]. 
*) Jouru. f. prakt. Chem. [2] 46, 497 [lS92j. 


