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397. E. Wedekind und W. Albrecht:

Die magnetische Kennzeichnung von Eisenoxydhydraten. (II.Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule, Hann.-Miinden.]
(Eingegangen am 19. August 1927.)

Vor einiger Zeit haben wir mitgeteilt!), dall bei der magnetischen Kenn-
zeichnung von Eisenoxydhydraten folgende RegelmiBigkeiten zutage treten:
1. Die Oxydhydrate sind immer stirker magnetisch als die wasser-freien
Oxyde (Regel von Wedekind und Hausknecht); 2. diese Oxydhydrate
zeigen Susceptibilititen, welche mit steigendem Wasser-Gehalt abnehmen;
3. die magnetischen Zahlenwerte stehen insofern mit den Darstellungs-
methoden in Zusammenhang, als lediglich diejenigen Arbeitsweisen zu spe-
zifischen und reproduzierbaren Werten fiithren, welche nicht zu den ge-
wohnlichen Fillungsmethoden (it Ammoniak, Natronlauge usw.) gehdren?).

Die inzwischen {fortgefilhrten Versuche haben nun zu weiteren Fr-
kenntnissen gefithrt, iiber die nachstehend kurz berichtet werden soll. Ein-
gehend haben wir uns zunichst mit dem Verhalten der nach den ge-
wohnlichen Fidllungsmethoden erhédltlichen Oxydhydrate be-
schiftigt, hauptsichlich mit dem Ziel, ein stéchiometrisch zusammengesetztes
Hydroxyd als vermutlichen Triger der gegeniiber dem wasser-freien Oxyd
erhéhten Magnetisierbarkeit zu fassen. In unserer ersten Mitteilung haben
wir bereits eine Tabelle veroffentlicht, aus welcher die Zunahme der Suscepti-
bilitit mit abnehmenden Wasser-Gehalt deutlich hervorgeht. Aus der neben-
stehenden graphischen Dar-
stellung der inzwischen ver-
vollstindigten  Zahlenwerte
1iBt sich iiber die Existenz 2
eines stabilen Oxydes von
der Formel Fe(OH); michts
Bestimmtes entnehmen; denn \
bei dem der Verbindung
Fe (OH),  entsprechendem 10

y.10-8

Wasser - Gehalt (24.79%,) ist L]
lediglich eine Richtungsdnde- 5 [ ] .
rung der Kurve festzustellen. 20 25 30 35 a0 45 500 H,0

Wir versuchten nun zu er-

mitteln, bis zu welcher Hohe der Magnetismus bei weiterer Wasser-Ab-
nahme steigen wiirde, und ob ein Maximum der Magnetisierbarkeit eintritt.
Aus der Kurve ist ersichtlich, daB dasselbe unter 229, Wasser-Gehalt

1) vergl. B. 59, 1726 {f. [19267.
2) Auf die seinerzeit in der vierten Regelmifligkeit angefiihrten Beobachtungen
soll erst spiter an der Hand neuer Versuche eingegangen werden.
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liegen miilte. Alle Versuche, Priparate unter 229, Wasser durch lingere
Dauer der Aceton-Trocknung und durch Erhohung der Versuchs-Tempe-
ratur bis auf 45° zu gewinnen, waren indessen vergeblich. Wir beschrinkten
uns deshalb auf die bekannte Methode der Dehydratisierung unter Wasser
bei 100°. Die Versuche wurden sowohl im geschlossenen Rohr nach dem
Vorgange von J. B6hm3) als auch im offenen Gefi am RiickfluBkiihler
ausgefiihrt.

Die erste Versuchsreihe mit Prédparaten, die in geschlossenen Rohren in Zeit-
abschnitten von 30 Min. bis 200 Stdn. erhitzt wurden, bestdtigen unsere Erwartung,
dafl der Magnetismus mit abnehmendem Wasser-Gehalt nur bis zu einem bestimmten
Wasser-Gcehalt ansteigt, und von da ab bis nahe an die Susceptibilitit des wasser-freien
Oxydes (y = + 21 x107%) abzufallen. Stellt nian die Abhingigkeit der Magnetisierbar-
keit vom Wasser-Gehalt wiederum graphisch dar, so ergibt sich ans verschiedenen Ver-
suchsreihen, dafl das Maximum der Susceptibilitdt bei einem Wasser-Gehalt von 14—15 9,
liegt; das Maximum der Magnetisierbarkeit ist aber in unabhingigen Versuchsreihen
— unter scheinbar gleichen Bedingungen — Schwankungen unterworfen, deren Ursache
einstweilen noch nicht gekldrt werden konnte. In der zweiten Versuchsreihe (Erwirmen
im offenen Gefill am RiickfluBkiihler) zeigte sich grundsitzlich dasselbe, d. h. Ansteigen
der Susceptibilitit bis zu einem Maximum, und darauf ein Fallen der Magnetisierbarkeit;
der Unterschied bestand lediglich darin, daB das Maximum nicht mehr bei 14—159%,
sondern zwischen 1o und 119, Wasser-Gehalt lag. AuBerdem fiel die Susceptibilitit
viel langsamer ab, als bei den Versuchen im geschlossenen Rohr. Ietztere fithrten zu
einem héchsten Wert von y = 286X 107® und einem Minimum (im Abfall) von y =
70 X 1076 bei einem Wasser-Gehalt von 6.59,, wihrend die Versuche im offenen Gefdll
ein Maximum von y = 420 X107® und ein Minimum?®) im Abfall von y = 280 x107*
bei einem Wasser-Gehalt von 3.2 9, ergaben. Die Endwerte wurden in beiden Versuchs-
reihen nach derselben Zeit (ca. 200 Stdn.) erreicht.

Diese Feststellungen lassen einstweilen mur den Schlufl zu, dafl min-
destens ein stochiometrisch zusammengesetztes Oxydhydrat fiir die hohe
Magnetisierbarkeit dieser Hydrate verantwortlich zu machen ist; leider
lassen sich aber keine bestimmten Aussagen dariiber machen, welches Oxyd-
hydrat der eigentliche Triger der erhShten Susceptibilitiat ist bzw. ob nicht
etwa Gemische mehrerer Hydroxyde von verschiedener Magnetisierbarkeit
vorhanden sind. Der graphisch dargestellte Verlauf®) der ersten Versuchs-
reihe im geschlossenen Rohr lie3 uns zunichst die Existenz eines magnetischen
Oxydhydrates von der summarischen Formel 2Fe,O,, 3H,0 vermuten;
diese Ergebnisse lielen sich indessen, wie schon oben angedeutet, nicht
vollstindig reproduzieren, da das Maximum der Susceptibilitit zwar stets
ungefihr bei demselben Wasser-Gehalt gefunden wurde, sein Zahlenwert
aber Schwankungen auBerhalb der Versuchsfehler zeigte. Auch die Versuche
im offenen Gefi3%) lassen keine eindeutigen Schliisse zu. Die Ursachen fiir
die aufgetretenen Schwierigkeiten diirften zum groBten Teil in der von uns
gewihlten Arbeitsmethode, zu bestimmten Hydraten mit einem unter 229,

3) Ztschr, anorgan. Chem. 143, 103 [1923].

1) Zweifellos wire auch dieser Wert bei lingerer Ausdehnung der Versuche weiter
gesunken; dieselben muflten aber aus dulleren Griinden abgebrochen werden. Die weitere
Entwiésserung unterhalb 39, Wasser-Gehalt geht erfahrungsgemidB &uBerst langsam
vor sich.

5) vergl. das Diagramm in der Inaugural-Dissertation von W. Albrecht: ,,Magneto-
chemische Untersuchungen mit besonderer Beriicksichtigung der Eisen (III)-oxyde und
Eisen (ITI)-oxydhydrate’‘, XElberfeld 1925, Druck von Friedr. Miiller S6hne A.-G,,
S. 16.
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liegenden Wasser-Gehalt zu gelangen, liegen, denn durch die dauernde Zufuhr
von Wirme werden die schon bei Zimmer-Temperatur bemerkbar werdenden
Alterungs-Erscheinungen beschleunigt, welche zweifellos nicht nur auf
Dehydratisierungs-Vorgiange zuriickzufithren sind, sondern auch auf physi-
kalische Zustands-Anderungen (Verinderung der TeilchengroBe, Krystallin-
werden der amorphen Grundmasse u. dergl).

Wir haben uns davon iiberzeugt, dafl tatsichlich bereits bei Zimmer-
Temperatur Alterungs-Phinomene auftreten, welche mit einem Ansteigen der
Susceptibilitit verbunden sind. Diese natiirliche Alterung geht, wie nicht
anders zu erwarten ist, sehr langsam vor sich; so ist die Susceptibilitit eines
Priaparates, das im Marz 19z5 in der iiblichen Weise dargestellt und dann
von Zeit zu Zeit wieder gemessen wurde, allmihlich gestiegen, und zwar
in 10 Monaten um rund 509, des Anfangswertes, aber bis Anfang 1926 iiber
einen Wert von y = +4-150X10~% nicht hinausgekommen. Auch bei der
natiirlichen Alterung unter Wasser bei gewohnlicher Temperatur konnten wir
eine zeitliche Erhohung der Susceptibilitit feststellen. Die mit der Zeit
auftretenden Zustands-Anderungen machen sich auch dadurch bemerkbar,
daBl das amorphe Ausgangsmaterial allmidhlich krystallin wird. Schon
J. Béhm (a. a. O.) zeigte, dal die sehr schwachen Interferenzringe, die
nach kurzem Erwirmen des frisch gefillten FEisenoxydhydrates auftreten,
beim kiinstlichen Altern erheblich zunehmen, um nachher wieder zu ver-
schwinden und den Interferenzen des FEisen(III)-oxydes Platz zu machen.
Bohm fithrt diese Erscheinung auf verhiltnismiBig geringe Spuren von
Verunreinigungen durch ein ,,basisches Chlorid* zuriick. Es ist bei dieser
Annahme aber nicht einzusehen, warum dieses ,,basische Chlorid*“ anfangs
beim Altern zunimmt, um nachher bei lingerer Dauer ganz zu verschwinden.
Bohm begriindet das Vorhandensein eines basischen Chlorides durch das
Vorhandensein der erwidhnten Interferenzen in einem 20 Jahre alten Sol.
Wenn dieses basische Chlorid ein Oxychlorid von bestimmter stochiometrischer
Zusammensetzung sein sollte, so wire dazu anzufiihren, daB wir inzwischen
die Susceptibilitit des von Rousseau?) zuerst dargestellten, schon krystalli-
sierenden FEisenoxychlorides, FeOCl, messen konnten. Fs hat eine geringe
Magnetisierbarkeit (y = +35x107%), kann also nicht der Triger des er-
hohten Magnetismus in den gefdllten Fisenoxydhydraten sein, ganz ab-
gesehen davon, daB unser Ausgangsmaterial vollig chlor-frei ist.

Unter diesen Umstdnden hielten wir es fiir angebracht, unsere eigenen
Priparate einer systematischen Rontgen-Untersuchung zu unterwerfen.
Dieselbe wurde in sehr entgegenkommender Weise durch freundliche Ver-
mittlung von Hrn. Prof. Dr.W. Biltz von Hrn. Dr. K. Meisel im Labora-
torium fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule in Hannover
ausgefithrt, dem wir auch an dieser Stelle recht herzlich danken md&chten.

Die Untersuchungen wurden mit Chrom-K-Strahlung vorgenommen. Auch
unser Ausgangsmaterial zeigte keine Linien, war also amorph. Bei den
kiinstlich gealterten Priparaten (sowohl im geschlossenen Rohr als auch im
offenen GefiBl) bilden sich allm#hlich schwache Interferenzlinien aus. Diese

¢) Die oben bereits angedeuteten Abweichungen gegeniiber den Versuchen in ge-
schlossenen Rohren sind auffallig, da stets dafiir gesorgt wurde, daB in diesen kein Druck
herrschte.

) vergl. Stirnemann: ,Das System Eisenchlorid/Wasser bei hoherer Tem-
peratur’. Neues Jahrb. Mineralog., Abt. A, Beilage-Band 52, 334 [1925], 53, 59 (1926].
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werden nach mehrstiindigem Altern immer deutlicher und zeigen das Inter-
ferenzbild des wasser-freien Oxydes. Allerdings sind die Interferenzlinien
auf bestimmte Art veridndert, und zwar sind bei der Alterung im geschlossenen
Rohr einige Linien des Oxydbildes aufgespalten, wihrend bei der Alterung
im offenen Gefall gewisse Linien gegen die entsprechenden des Oxydbildes
verschoben sind?). Inwieweit diese Beobachtungen mit unseren Aufgaben
zusammenhingen, wird vielleicht die rechnerische Auswertung der vor-
liegenden Réntgen-Spektrogramme zeigen. Ubrigens gibt das durch Glithen
aus unseren Oxydhydraten gewonnene Oxyd die normalen Interferenzen
des Eisen-(III)-oxydes?).

Da es uns von Bedeutung erschien, auf anderem Wege hergestellte
Oxydhydrate magnetisch und rontgenspektroskopisch zu kennzeichnen, so
haben wir zunichst das reversible Oxydhydrat untersucht, dal man durch
Ultrafiltrieren einer moglichst weitgehend dialysierten kolloidalen Eisenoxyd-
hydrat-Losung (aus FEisen (I1T)-chlorid) und nachfolgende Trocknung mit
Aceton und Ather gewinnen kann. Dieses Priparat zeigte unter den von
uns angewandten Versuchsbedingungen einen Wasser-Gehalt von 22.39%, und
eine Susceptibilitit von y = +32.5 X1075; es sieht braun aus. Die Réntgen-
Untersuchung ergab sehr verwaschene Linien, die bisher einem bestimmten
Hydroxyd-Typus nicht zugeordnet werden konnten. Aber gerade dieses
Priparat zeigte keine wesentlich erhhte Magnetisierbarkeit. Gefillte Oxyd-
hydrate mit einem durchschnittlichen Wasser-Gehalt von 24—259%, haben
durchschnittlich eine Susceptibilitit von y = 4-100X 1078 Da auch dieses
Priparat nicht schwicher magnetisch ist als das wasser-freie Oxyd, so ist
es wiederum als ein besonderes Hydrat gekennzeichnet.

Ferner haben wir ein Oxydhydrat gewonnen, das uns insofern von
Wichtigkeit erschien, als es nach seiner Herstellungsweise keine anionischen
Verunreinigungen (s. 0.), die eventuell storend wirken komnnen, enthilt,
denn dieses Priparat wurde aus einer alkohol. Losung von frisch filtriertem
Eisenpentacarbonyl durch Zersetzung mit 30-proz. Hydroperoxyd-Losung
bei Zimmer-Temperatur hergestellt. Bei dieser Reaktion tritt spontane
Erwirmung und mit steigender Temperatur fortschreitende Zersetzung des
Hydroperoxydes auf. Eine vollstindige Umsetzung ist schwer zu erreichen,
da mit zunehmender Verdiinnung der alkohol. Lostung durch die wilrige
Hydroperoxyd-Losung sich immer mehr Eisencarbonyl abscheidet und der
Reaktion entzogen wird. Das entstehende, ziemlich disperse Oxydhydrat
mu auf dem Ultrafilter filtriert werden. Der Filter-Riickstand wird zuerst
mit Alkoho!l zur Entfernung des anhaftenden Eisencarbonyls und schlie8lich
mit Wasser gewaschen. Iuft-trocken hatte das Priparat einen Wasser-
Gehalt von 31.6%, und eine Susceptibilitit von y = 446 X 10~%, wihrend
es aceton-trocken nur noch 22.49%;, Wasser hatte bei einer Magnetisierbarkeit
von y = +56X107% Ilas aceton-trockne Priparat hat also denselben
Wasser-Ciehalt wie das aus kolloidalem: Eisenhydroxyd ultrafiltrierte Oxyd-
hydrat und wie ein auf die iibliche Arbeit gefdlltes Oxydhydrat. Dadurch ist
ein unmittelbarer Vergleich der Magnetisierungszahlen méglich. Das letzt-
genannte Priparat Thatte seinerzeit eine spez. Susceptibilitit von

8) Von Interesse ist, daB Forster (Physikal. Ztschr. 28, 915 [1927]} bei gealtertem
Sn0,-Hydrat dhnliche Erscheinungen beobachtet hat.
9) vergl. J. B6hm, loc, cit.
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y = +150x107% ergeben, gegeniiber y == -+32.5X10°% fiir das ultra-
filtrierte Eisenhydroxyd-Sol und y = 4-56x10~¢ fiir das Oxydhydrat aus
Fisencarbonyl. Magnetisch zeigen sich also deutliche Unterschiede fiir die
auf verschiedenem Wege hergestellten Hydrate von gleichem Wasser-Gehalt.

Endlich haben wir noch Priparate untersucht, die durch eine lokalisierte
Reaktion?) (also topochemisch im Sinne von Kohlschiitter) ) hergestellt
worden waren. Zu dem Zweck wurden wasser-freies Ferrisulfat bzw. Ferri-
ammoniuni-sulfat in 35-proz. Ammoniak-Wasser eingetragen. Die ent-
standenen beiden Oxydhydrate wurden filtriert, gewaschen und mit Aceton
getrocknet. Aus Ferrisulfat erhielten wir ein Hydrat mit 22.39%, Wasser
und der spez. Susceptibilitit von y = +224 %1078, wihrend aus Ferri-
ammoniumsulfat ein Praparat gewonnen wurde mit 23.59%, Wasser und einer
Susceptibilitait von y == -+100X107% Die beiden Priparate zeigen also
magnetisch ebenfalls Abweichungen gegeniiber den gewohnlich gefillten
Oxydhydraten. Der Wasser-Gehalt des Priaparates aus wasser-freiem Ferri-
sulfat ist praktisch gleich demjenigen der oben erwidhnten drei Priaparate;
wir hdtten demnach bisher vier Oxydhydrate von praktisch
gleichem Wasser-Gehalt, die auf verschiedenem Wege dar-
gestellt, verschiedene Magnetisierbarkeit besitzen.

Fndlich sei noch der merkwiirdigen Tatsache gedacht, daB es Fisenoxyd-
hydrate gibt, deren Magnetisierbarkeit kleiner ist als diejenige des wasser-
frelen QOxydes, aber trotz des scheinbaren Widerspruches mit der Regel
von Wedekind und Hausknecht nicht als wasser-haltige Eisenoxyde
angesprochen werden diirfen; iiber diese sog. ,inversen’ Eisenoxyd-
hydrate!?) soll spiter in einer besonderen Mitteilung Néheres berichtet
werden. ’

Wie man sieht, haben unsere hisherigen Ergebnisse nur dazu gefiihrt,
die schon vorhandene Mannigfaltigkeit der magnetisch gekennzeichneten
Lisen (IIT)-oxydbydrate weiter zu erhohen, ohne daB es uns gelungen wire,
die eigentlichen Triger der gegeniiber dem wasser-freien Oxyd erhthten
Magnetisierbarkeit zu isolieren. Wir haben mit neuen Versuchen in anderer
Richtung begonnen, von denen wir hoffen, daBl sie uns dem gesteckten Ziele
niher bringen.

398. M. Busch und Robert Knoll:
Uber Phenol-Alkylierung; Einfiihrung von Diphenylmethyl.
[Aus d. Institut fiir angewandt. Chemie d. Universitit Hrlangen.)
(Eingegangen am 12. August 1927.)
Der eine von uns hat vor einiger Zeit!) einen kurzen Bericht iiber das
Verhalten der Diphenyl-methylhalogenide gegeniiber Phenolen
gegeben; die ausfithrliche Vertffentlichung wurde zuriickgestellt, bis die

10) Die Anregung zu diesen Versuchen stammt von Hrn. Kollegen Kohlschiitter
in Bern.

1) entsprechend einer Angabe von Ephraim, B. §9, 1219 [1926].

1%) Diese Priparate verdanken wir der I.-G.-Farbenindustrie A.-G. in Uerdingen
a. Rh., welche uns eine groflere Zahl von technischen Eisen (1I1)-oxydhydraten und
FEisen (III)-oxyden zutr magnetischen Untersuchung iibergab, deren Ergebnisse in dieser
Abhandlung nicht mit aufgenommen wurden.

1) Ztschr. angew. Chem. 85, 1145 [1925].





