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223. H .  W. Kohlschi i t ter  und H. Schifferdecker : 
Che mie der c( - Fe,O, - Farben. 

(Eingegangen am 9. November 1942.) 
Die optischen Eigenschaften des rhomboedrischen Eisen III-oxyds 

(ct-Fe,O,) lassen einen weiten Spielraum fur die Farbe pulverforrniger Pra- 
parate dieser Verbindung zu. Ein einzelnes sehr diinnes und senkrecht zur 
c-Achse beobachtetes Eisenglirnmerblattchen zeigt irn durchfallenden 1,icht 
Pleochroisrnus ; es erscheint in Richtung des ordentlichen Strahles braunlich- 
rot, in Richtung des aufierordentlichen Strahles gelblich-rot’). Das Reflexions- 
verrnogen der angenahert rnetallisch reflektierenden Krystalloberflachen ist 
bei der anisotropen Substanz richtungsabhangig2). Unterschiede der Teilchen- 
grofie und der Teilchenforrn bewirken, dafi sich die Effekte der Liclitreflexion 
und der Lichtabsorption verschieden Uberlagern,). Umgekehrt sind Unter- 
schiede des Farbtons ernpfindliche Hinweise auf Unterschiede in der Teilchen- 
gestalt. Dieser Umstand kann fur die Untersuchung der Reaktionsfolge 

benutzt werded). 
Wegen der wirtschaftlichen Bedeutung der Eisenoxydfarben sind viele 

Vorschriften fur die Herstellung von cr-Fe,O,-Praparaten mit bestimmten 
Farbtonen entwickelt worden. Diesen Vorschriften liegen sowohl Krystalli- 
sations- und Rekrystallisationsvorgange am Eisenoxyd als auch Fallungs- 
reaktionen zugrunde, die zu Vorstufen des Oxyds, z. B. zu Hydroxyd fuhren. 
Wenn a-Fe,O, aus Hydroxyd entsteht, kann sich die Struktur des letzteren 
auf die Krystallisation und darnit auch auf die Farbe des Oxyds auswirken. 
Dies gilt besonders fur die F a l l u n g  von  E i senhydroxyd  ails SO,”- 
ha l t igen  Losungen.  

Die folgenden Versuche sind ein Nachtrag zu Versuchen uber die Fallung 
von Eisenhydroxyden aus NO,’-haltigen Losungeris). Sie zeigen in anderer 
Weise und noch deutlicher als die ersten Versuche, dafi verschiedene Reaktions- 
wege vom gelosten neutralen Eisensalz zum Hydroxyd fuhren: a) unrnittel- 
bare Fallung des Hydroxyds, b) Fallung des Hydroxyds uber die Bildung 
loslicher basischer Eisensalze, c) Fallung schwer loslicher basischer Eisensalze 
und topochernische Urnsetzung der festen Stoffe zu Hydroxyd. Auf diesen 
verschiedenen Reaktionswegen entstehen strukturell verschiedene Hydroxyde, 
bei deren Entwasserung die cr-Fe,O,-Krystallisation verschieden stark 
gehemmt ist. 

Fal lung.  
1) Fal lungsgeschwindigkei t  : Wurde zu einer Fe‘”-haltigen Losung 

sofort die gesamte dem Eisengehalt aquivalente Menge Amrnoniak zugesetzt, 
dann fie1 das Hydroxyd als volurninoser, dunkelbrauner Niederschlag aus. 
Bei dieser Fallungsart hatten die Anionen nur einen geringen Einflufi auf die 
Struktur des Niederschlags. Weder an der Grofie des Sedirnentationsvolumens 
noch an der Farbe war zu erkennen, ob der Niederschlag in NO,’-haltigen oder 
SO,”-haltigen Losungen entstanden war. Anionen wurden durch Austausch- 

PcIII-S.dz -+ FcIII-IIydroxyd -+ a-Pc,O, 

. 

1) F. R i n n e .  Neues Jb .  Mineral., Gcol. Palaont. 1890. 193. 
*) J .  K o n i g s b e r g e r ,  Ann. Physik [4] 43, 1213 [1914]. 

‘) H. W. K o h l s c h i i t t e r ,  Kolloid-Ztschr. 96, 237 [1941]. 
‘) H. W. K o h l s c h i i t t e r  u. E. K a l i p p k e ,  Ztschr.physik.Chem.[B]42.249[1939]. 

J .  A.  H e d v a l l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 121, 217 [1922]. 
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adsorption von dern oberflachenreichen Hydroxyd festgehalten. Sie lieQen 
sich verhaltnismafiig leicht mit verdiinnter Ammoniaklosung auswaschen. 
Wurde dagegen zu der Fe ’ ”-haltigen I,osung Ammoniaklosung tropfenweise 
unter Ruhren zugesetzt, dann trat der EinflcB der Anionen deutlich in Er- 
scheinung. In  der NO3’-halt igen Losung bildete sich an der Eintropfstelle 
primar Hydroxyd. Dieses loste sich sekundar unter Bildung basischer Salze 
wieder auf. Die Losung wurde immer dunkler, die TeilchengroBe der gelosten 
basischen Salze irnmer groBer. Erst kurz vor dern Bqcivalenzpunkt 
(NH3/Fe = OH/Fe = 3) fie1 voluminoses, dunkelbraunes Hydroxyd aus. Dieses 
war ein Derivat der basischen Salze, die unmittelbar vor der Bildung des 
Niederschlags in Losung vorlagen. Es darf irn Gegensatz zu dem schnell 
gefallten, ahnlich aussehenden Hydroxyd als holier-molekulares Eisenhydroxyd 
bezeichnet werden, wed es durch Saure unmittelbar wieder in die hoher- 
molekularen basischen Salze zuriickgefiihrt werden kant6). I n  SO,”-haltigen 
Losungen waren die Erscheinungen ganz andere. Bei dem Beginn des 
Ammoniakzusatzes wurde die hellbraune I,osung etwas dunkler. Aber schon 
bei dem Verhaltnis NH,/Fe = OH/Fe = 1 bildete sich ein heller gelbbrauner 
und korniger Niederschlag. Seine Menge nahm bei weiterem Ammoniak- 
zusatz zu. E r  behielt seine helle Farbe angenahert bis zu dem Ammoniak- 
zusatz NH,/Fe = OH/Fe = 2.5. Bei weiterem Ammoniakzusatz wurde seine 
Farbe etwas dunkler (rotlicher). Sein Sedimentat ionsvolumen war nur ein 
Bruchteil des Sedirnentationsvolurnens eines unter sonst gleichen Bedingungen 
aus NO,’-haltigen Losungen gefallten Niederschlags. 

Mikroskopisch enthielten die aus NO,’- und SO,”-haltigen Losungen 
schnel l  gefallten Hydroxyde diinne, leicht zerreifibare Gelkaute mit Falten 
und Rissen. Die aus SO,”-haltigen Losungen l angsam gefdlten Hydroxyde 
enthielten dichte, harte Korner (GroBenordnung lo4 cm). 

Abbild. 1. 
Kurve 1: aus Eisennitrat-Losung, 

Fallung von Hyd oxyd. 
Kurve 2: aus Eisenammoniumalaun-Losung.  

Es sind nicht alle McDpunkte eingetragen. 

Abbild. 1 gibt die pE-bnderungen wahrend des langsamen Zusatzes von 
Ammoniak (OH/Fe) zu Eisensalzlosungen wieder. Die Pfeile bezeichnen den 
Beginn bleibender Niederschlagsbildung. 

Aufnahme der Kurven: Vorgelegt 25 ccm 0.1-n. Eisennitrat -  bzw. Eisen-  
ammonium a 1 aun -Losung. pn-bf-ssung potentiometrisch. Sauerstofft If ktrode als 
Indicatorelektrode. Ammoniakzusatz je 1 ccm 0.1-n. Losung = 10-4 Mol NH,. Warte- 
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zeit mischen 2 Zisatzen j e  1 Minute. Messung des Potentials unmittplbar vor jedem 
neuen Ammoniikzusatz, G1-ichgewichtsmerte wurden nicht abgewartets). 

Beide Kurven sind Reaktionsgeschwindigkeitskurven. K x v e  2 hat im 
Gegensatz zu Kurve 1 im Bereich OH/Fe = 2-3 eine Unstetigkeit. Wiirde 
die Kurve eine Gleichgewichtskurve sein, dann wiirde diese Unstetigkeit die 
Bildung eines Bodenkorpers andeuten, an dessen Aufbau sich Fe . . *-, 0H’- 
und SO,”-Ionen etwa im Verhaltnis 1 : 2.5 :0.25 beteiligen. In  einer Reakl ions- 
geschwindigkeitskurve bedeutet die Unstet igkeit aber nur, dal3 um OH/Fe = 
2.5 die zcgesetzten OH’-Ionen wieder schneller als vorher verbraucht wcrden. 
Da in diesem Bereich die Farbe des Bodenkorpers von einem gelbbraunen zu 
einem rotlichbraunen Ton umschlug, schien hier eine schnellere Umsetzung 
des primar gebildeten Bodenkorpers mit Ammoniak zu erfolgen. Uber die 
tatsachliche Zusammensetzung und iiber die Veranderungen des Boden- 
korpers wahrend der Dauer der Fallung gab die Analyse desselben Aufschlul3. 

Die Unstetigkeit in der Kurve 2 war unter den angegebenen Bedicgungen 
reproduzierbar. Ihr Auftreten hing jedoch von der Zufluflgeschwindigkeit des 
Ammoniaks und von der ‘Konzentration der angewandten Eisen- und 
Ammoniak-Losungen, d. h. von geringen Anderungen im Aufteilungszustand 
des Bodenkorpers ab. 

2) Analyse  des  Bodenkorpe r s :  Die Fallung wurde in grol3eren 
Ansatzen mit 1-n. Eise  na  mmon iu ma l au  n-  bzw. Ammonia  k-I,osungen 
und mit der Geschwindigkeit lo-, bis lo-, Mol NH, je Min. ausgefiihrt. 
Wahrend der Fallung wurden kleine Proben der Suspension entnomxnen und 
analysiert. Bestimmt wurde die bis zur Probenahme zugesetzte Ammoniak- 
menge (NHJFe = OH/Fe) und der SO,-Gehalt (SO,/Fe) des von der Losung 
getrennten, mit kaltem Wasser bis zur SO,-Freiheit des Waschwassers  
ausgewaschenen Niederschlags (direkte Analyse) sowie der SO,-Gehalt des 
unter der Losung stehenden, nicht ausgewaschenen Niederschlags (indirekte 
Analyse). Die Ausfiihrung der direkten und indirekten Analyse war durch 
die kornige Beschaffenheit des Niederschlags erleichtert. Vor der Probe- 
nahme wurde der Ammoniakzuflu5 zur Eisensalz-Losung abgestellt, die 
Suspension noch niehrere Stunden weitergeriihrt. In  dieser Wartezeit konnten 
Losung und Niederschlag gleichma5ig durchreagieren. Die Niederschlags- 
menge nahm dabei etwas zu: 
NH,/Fe = OH/Fe.. . . . . . . . . . . . .  0.9 1.2 1.66 2.2 2.8 3.0 
SO,/Fe, ditckte Analyse . . . . . . . .  0.18 0.08 0.11 0.06 
SO,/Fe, iiidirekte Analysc . . . . . .  0.3 0.22 

Wurde unter sonst gleichen Bedingungen die erste Fraktion des Nieder- 
schlags vo l l s t and ig  von der Losung getrennt und der Ammoniakzusatz 
zu der k l a ren  Losung fortgesetzt, dann sank der SO,-Gehalt in der zweiten 
Fraktion des Niederschlags nicht ab : 

NHJFe = OH/Fe . .  . . . . . . . . . . . .  0.9 2.5 
SO,/Fe, direkte Analyse . . . . . . . .  0.17 0.19 

Die direkte Analyse lieferte die untere, die indirekte Analyse die obere 
Grenze fur SO,/Fe ; denn es war moglich, dal3 bei dem Auswaschen der Nieder- 
schlage auch ein Teil der von ihnen gebundenen Saurereste entfernt wurde, 
in den nicht ausgewaschenen Niederschlagen dagegen gelostes Sulfat ein- 
geschlossen blieb. Die fettgedruckten Werte beziehen sich auf die jeweils ersten 

@) Vergl. T. S. B r i t t o n ,  Hydrogen Ions, London 1932, S.  301. 
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Fraktionen der Niederschlage. Ihr SO,-Gehalt lag, wie es die potentionietrische 
Verfolgung der Fallung vermuten lieB, zwischen 0.17 und 0.3 SO,/Fe. Diese 
Zusammensetzung hatten bis zu dem Ammoniakzusatz NHdFe = OH/Fe = 
2.5 auch die spateren Fraktionen im Acgenblick der Ausscheidung aus der 
Losung. Die Fallungsreakt ion war jedoch von der Umsetzung des Bodenkorpers 
rnit Ammoniak zu SO,-armeren Bodenkorpern iiberlegert. Da die Um- 
setzungsgeschwindigkeit des Bodenkorpers empfindlich vom Aufteilungs- 
zustand abhing, konnten die SO,/Fe-Werte nur in den angegebenen Grenzen 
reproduziert werden. Von Saure wurden die SO,-haltigen Niederschlage nur 
langsam angegr iff en. 

3. Einf luB der  SO,"-Konzentration : Form, Farbton und Analyse 
der Niederschlage (SO,/Fe) ermoglichten schnelle Feststellungen dariiber, in 
welchem AusmaB der Verlauf der Fallung bei vergleichbarer Fallungsgeschwin- 
digkeit voni SO,"-Gehalt der Ausgacgslosucg abhir,g. Durch Mixhucg von 
Eisennitrat und Ammoniumsulfat wurden Losungen rnit den Verhdtnissen 
SO,/Fe = 1.5, 0.5, 0.25, 0.17 und 0 hergestellt. Vollige Ubereinstimmung 
mit dem Niederschlag aus Eisenammoniumalaun-Losur g bestand zunachst 
fur die Fallung aus der Losung SO,/Fe = 1.5. Die Niederschlage aus den 
Losungen SO,/Fe = 0.5 und 0.25 waren etwas lockerer, aber ebenso hell. 
Bei dem Ubergang zu den Losungen SO,/Fe = 0.17 und 0 nahm das Sedi- 
mentationsvolumen sprunghaft zu. Die Farbe dieser Niederschlage war 
dunkelbraun. Die Bildung des hellen, dichten und kornigen Bodenkorpers 
mit dem SO,-Gehalt SO,/Fe = 0.2 bis 0.3 war also an hohe SO,"-Konzen- 
tration der Ausgangslosung gebunden. 

4) F a l l u n g  a u s  bas i scher  E i senn i t r a t -Losung :  Aus basischen 
Eisennitratlosungen fielen bei dem Zusatz von Ammoniumsul fa t  im Ver- 
haltnis Fe: SO, = 1 : 1.5 sof o r t  helle gelbbraune Niederschlage aus, deren 
Eigenschaften zwar nicht vollstandig, aber weitgehend mit den Eigenschaften 
derails Eisenammoniumalaun-Losung mit Ammoriiak langsam gefallten Nieder- 
schlage iibereinstimmten. Acch hier nahm der Anteil des gefallten Eisens in 
einigen Stunden nach dem Ammoniumsulfatzusatz etwas zu; er betrug bei 
2/,-basischen Losungen rund 90% des urspriinglich gelosten Eisens. Aus 
frisch hergestellten basischen Eisennitrat-Losungen waren die Niederschlage 
SO,-reicher (SO,/Fe - 0.2) als die Niederschlage aus gealterten Losungen 
(SO,/Fe < l ) ,  weil bei der Alterung dieser Losungen eine (vornehmlich lineare) 
Vergroaerung der Fe-haltigen Teilchen und damit eine Verminderung ihrer 
rnit SO,"-Ionen reakt ionsfahigen Stellen stattfindet'). Bei der Reaktion 
basischer Eisennitrat-Losungen mit Ammoniumsulfat treten Ubergange 
zwischen spezifischen Ionenreaktionen (Kation der basischen Salze + SO,"- 
Ion --f schwer losliches basisches Snlfat) und unspezifischen Flockungsreak- 
tionen (Fallung kolloider Teilchen durch Elektrolyte) auf 8). Es mu13 ange- 
nommen werden, daB dies auch bei der lacgsanien Fallung SO,"-haltiger 
Losungen von neutralen Eisensalzen mit Ammoniak der Fall ist. AUe Fal- 
lungen wurden bei 2Go ausgefirhite). 

') H. W. Kohlschi i t ter  u. E. Kalippke,  Ztschr. physik. Cheni. [B] 42, 261 

H. W. Kohlschi i t ter  II. E. Kalippke,  Ztschr. physik. Chem. [B] 42, 264 
[1939]. 

ri939i. . .  
") V-rgl. H. N i t s c h m a n n ,  Helv. d i m .  Acta 21, 1609 119381: Langsame Fallung 

von Ei,en 111-hydrbxyd durch Oxydation von Ei-en II-sulfat-Loj-ug bti 50-60O. 
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Entwasse rung .  
1) a-Fe,O,-Krystallisation : Der helle gelbbraune Bodenkorper (SO,/Fe 

0.2-0.3) und sein dunkleres rotlichbraunes Umsetzungsprodukt rnit Ammoniak 
(SO,/Fe = 0) waren rontgenographisch amorph. Durch thermische Analyse 
wurden die Temperaturbereiche ermittelt, in welchen bei Erhitzen der beiden 
Stoffe die Krystallisation vox a-Fe,O, einsetzte und sich zur Hauptsache ab- 
spielte. Abbild. 2 enthalt die Erhitzungsgeschwindigkeitskurvenl0). 

I 
75 20 25 3u 

Zeit in Minufen - 
Abbild. 2. Erhitzungsgeschwindigkeit. 

Kurve 0: ausgegliihtes Eisenoxyd (Verglcichskurve), Kurve 1 : SO,-haltiges Hydroxyd 
(SO,/Fe = 0.18), Kurve 2 :  SO,-freies Hydroxyd. 

Ein 3us Eisenamrnonium,iliun-Losung langsam gefallter Niederschlag wurde nach 
der  Pallung geteilt. Der erste Teil wurde mit  Wasser, der zweite Teil bis zur SO,-Freiheit 
mit  Axnmoninklosung ausgewaschen. AbschlieJ3end wurden beide Teile rnit Aceton- 
Ather gctrocknet und an lauf-nder Pump- moglichst weitgehend von Atherresten 
befreit. Vergl2ichssubstanz : ausgegliihtes a-Fe,O,. Die durch die Erhitzungsgeschwin- 
digkcitskurven angezeigten Veranderungcn der Priiparati. wurden rontgenographisch 
kontrolliert. 

In dem SO,-haltigen Teil des Praparats (Kurve 1) iiberschritt die 
Geschwindigkeit der exothermen Krystallisation von a-Fe,O, bei rund 560°, 
in dem SO,-freien Teil (Kurve 2) schon bei rund 42G0 ihren Schwellenwert. 
Beginn und Fortschritt der a-Fe,O,-Krystallisat ion waren empfindlich von 
dem SO,-Gehalt abhangig, der nach dem Auswaschen mit Wasser oder 
Ammoniak noch in dem Bodenkorper gefunden wurde. Der SO,-Gehalt 
konnte sich hochstens in den Grenzen SO,/Fe = 0.2 bis 0 bewegen. Auch 
wenn nur Bruchteile des maxinialen SO,-Gehalts durch Behandlung des 
Bodenkorpers mit Ammoniak entfernt wurden, verschob sich der Krystalli- 
sationsbereich deutlich in Richtung t ieferer Temperaturen. Die Umsetziing 
mit Ammoniak bewirkte allerdings nicht nur die (quantitativ fafibare) Ver- 
minderung des SO,-Gehalts, sondern auch eine (quantitativ nicht fafibare) 
Auflockerung der festen Phase. Diese Auflockerung war die Ursache fiir die 
Farbanderung gelbbraun --+ rotlichbraun beim Auswaschen. Sie spielte sich 

lo) H .  W. K o h l s c h i i t t e r  u. F. Spiel3,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 236, 165 
(19381. 
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im Innern der mikroskopisch abgrenzbaren Korner ab. Sie bewirkte nicht die 
vollige Zerstorung dieser Korner, hatte also nur gerirgen Einflul3 auf das 
Sedimentationsvolumen des Niederschlags. Der SO,-Gehalt war das am 
leichtesten zu best immende Kennzeichen der Niederschlage. 

2) F a r b e  (und  TeilchengroBe) der  En twasse rungsproduk te  : 
Wurde die Erhitzung kleiner Niederschlagsmengen kurz nach der a-Fe,O,- 
Krystallisation unterbrochen, dann waren die Farben der wiedererkalteten 
Praparate leuchtend rot oder dunkelrot, je nachdem SO,-reicheres Hydroxyd 
oder SO,-armeres Hydroxyd als Ausgangsprodukt gedient hatte. In  allen 
Fdlen unterschieden sich diese Praparate durch einen rotlichen Ton von den 
gleichartig erhitzten Entwasserucgsprodukten schnell gefallter Hydroxyde. 
Diese waren immer braun. Die Glanzwinkel der a-Fe,O,-Krystallchen in den 
rotlichen Praparaten stimmten urn 0.1% mit den Glanzwinkeln von aus- 
gegliihtem a-Fe,O, iibereinxl). Der mil tlere Durchrnesser ihrer koharent 
reflekt ierenden Teilchen12) war kleiner als der mittlere Durchmesser der Teilchen 
in gleichartig erhitzten braunen Praparaten. Rontgenographisch konnten die 
kleinen Unterschiede der TeilchengroBe und Teilchenforrn in den Entwasse- 
rungsprodukten verschieden SO,-halt iger Hydroxyde nicht geniigend genau 
bestimmt werden. Dagegen zeigten Unterschiede  de r  F a r b t o n e  an, da13 
sich auch sehr geringe strukturelle Unterschiede der amorphen Ausgangs- 
produkte, die indirekt durch den SO,-Gehalt erkannt wurden, nachhaltig auf 
die a-Fe,O,-Krystallisation auswirkten. Diese Verhaltnisse erklaren die prak- 
tische Erfahrung, daB die Reproduktion eines bestimmten rotlichen Farbtons 
bei der Herstellung von a-Fe,O,-Praparaten durch Fallung und Entwasserung 
gr 613 ere  r Ansatze von Hydroxyden aus SO,-haltigen Eisensalz-Losungen 
erhebliche Schwierigkeiten machen kann. 

Die einzelnen Beobachtungen lassen sich durch die Aussage zusammen- 
fassen, daB die a-Fe,O,-Krystallisation bei der thermischen Entwasserung der 
aus SO,”-haltigen Eisensalz-Losungen langsam gefallten und verschieden weit 
von SO, befreiten Hydroxyde groBeren Widerst anden als bei der Entwasserung 
der aus NO,‘-haltigen Losungen gefallten Hydroxyde begegnet. Aussagen 
iiber die Natur dieser Widerstande sind damit nicht verbunden und acch 
noch nicht moglich. Es ist unwahrscheinlich, daB a l le in  der SO,-Gehalt 
(bei der Erhitzung entstehendes SO,) die Keimbildung und das Keim- 
wachstum von a-Fe,O, hemmte. Die Bildung der a-Fe,O,-Phase wurde sicher 
wesentlich durch- die Struktur des Hydroxydgeriistes beeinflcl3t. 

Die rotlichen a-Fe,O,-Praparate waren sehr lockere Pulver. Sie enthielten 
noch kleine Mengen Wasser. Sie hemrnten die Polymerisation von monomerem 
Styrol beinahe so stark wie A-Kohle. In  5-proz. Benzol-Polystyrol-Losung 
wurden sie durch Schiitteln so weitgehend dispergiert, dal3 die mikroskopisch 
abgrenzbaren Teilchen Brow nsche Bewegung ausfiihrten. Die Leuchtkraft 
der lufttrocknen, porosen Praparate nahm ab, wenn diese in ein Medium mit 
hoherem Brechungsindex, z. B. in Polystyrol, eingebettet wurdenr3). 

3. Rekrys t a l l i s a t ion  : Die Farb- und Strukturunterschiede, welche 
auf Unterschiede in der Vorgeschichte von a-Fe,O,-Praparaten zuriickzufiihren 
waren, gingen bei rund 700° verloren. Bei dieser Temperatur rekrystallisiert 
a-Fe,O, rasch. J. A. Hedva l l  hat den EinfluB dieser Rekrystallisation von 
rotem Eisenoxyd im Bereich der mikroskopischen Sichtbarkeit eingehend 

11) R. Fricke u. I,. Klenk ,  Ztschr. Elektrochem. 41, 617 119351. 
19) - 100 A. la) Versuche von Th. Hahnle in .  
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be~chrieben~).  0. Ha h n  und V. S enf t ner  habengezeigt, da13 ungefahr in diesem 
Temperaturbereich eine Unstet igkeit im Emaniervermogen von Eisenoxyd auf- 
tritt 14). Zum Abschlul3 der hier beschriebenen Verscche wurden Erhitzungs- 
geschwindigkeitskurven an allen benutzten u-Fe,03-Praparaten mit Hilfe 
einer empfindlichen Differentialmethode aufgenommen. 

kmperatur in O be; 

Abbild. 3. Erhitzungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit von Eisenoxyd 
(Differentialmcthode). 

Kurve 1 : Erhitzung, Kurve 2 :  Abkiihlung. 

Es sind nicht alle McDpunkte eingetragen. 
T,: Temperatur der Ticgelwand, T, : Temperatur des Tiegelinhalts (a-Fe,O,). 

Gxnessen wurde die Erhitzungsgeschwindigkeit bzw. die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
eines mit Eiscnoxyd gefiillten Ti-gels und die wiihrend der Erhitzung bzw. Abkiihlung 
zwischen Tiegelinhalt und Tiegelwand bestelienden Temperaturdifferenzen. 

Alle Praparate ergaben dasselbe Bild. In  Abbild. 3 sind auf der Abszisse 
die Temperaturen der aul3eren Tiegelwand, auf der Ordinate Temperatur- 
differenzen zwischen Tiegelwand und Tiegelinhalt (u-Fe,Og) aufgetragen. Jede 
Abweichung von den stetigen punktierten Kurven zeigt Storungen des stet igen 
Warmeflusses zwischen Tiegelwand und Tiegelinhalt durch warmeverbrau- 
chende bzw. warmeliefernde Vorgange im Tiegelinhalt an. Kurve 1: Bei 
E r w a r m u n g  nahm die Temperatur des Oxyds stetig bis iiber 600° zu. Dann 
folgte ein erster und nach einer kurzen Erholucg ein zweiter warmeverbrau- 
chender Vorgang; zwischen 80C0 und 90GO setzte sich die Erwarmung des Oxyds 
wieder stetig fort. Kurve 2 :  Bei Abkiihlung fand zwischen 600° und 7000 
ein warmeliefernder Vorgang statt. Die Erscheinungen liel3en sich an  ein 
und demselben Praparat beliebig oft wiederholen. Ihre vollstandige Deutung 
steht noch aus16). Die Unstet igkeit in der Erhitzungsgeschwindigkeitskurve 
war bei den roten starker als bei ausgegliihten Oxydpraparaten ausgepragt. 
Rote Praparate, die einmal diese Vorgange durchgemacht hatten, waren nach 
dem Erkalten braun. 

14) 0. H a h n  u. V. S e n f t n e r ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 170, 191 [1934]. 
16) G. C h a u d r o n  u. H. F o r e s t i e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 179, 763 [1924]: 
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H o s t e t t e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 38, 831 [1916]: Unstetigkeit der Erhitzungs- 
geschwindigkeit bei 678O und 755-785O; vergl. Gmel ins  Handbuch, 8. Aufl., Band 
Eisen, Teil B, S. 74. 




