Ueber Eisenoxydhydrate und Eisenoxyde von
eigenthiimlicher Beschaffenheit.
Von
Dr. F. Muck.

Bekanntlich zeigt das kiinstlich dargestellte wasser-
freie Eisenoxyd sehr verschiedene Beschaffenheit, je nach
der Art der Darstellung.

Auf trockenem Wege dargestellt durch Glihen von
Oxyd-oder Oxydulsalzen fiir sich, oder mit diese Salze
zersetzenden Agentien — erhilt man es von verschiedenster
Hirte (nach deren Grad es als Polirmitlel fiir Metalle oder
Glas benutzbar ist) und von verschiedenster Farbe, von
Rothbraun bis Grauviolett in allen moglichen Niiancen.

Die aus Oxydhydraten dargestellten Oxyde zeigen
ebenfalls, je nach Darstellung, sehr auffallende Ver-
schiedenheiten, von denen einige durch verschieden feine
Vertheilung bedingt sind, einige durch Annahme verschie-
dener Modificationen erklirt werden miissen, welche
schon in eigenthiimlichem Verhalten des betr. Hydrates
ausgesprochen sind.

Ueber die Zusammensetzung der kiinstlichen Eisen-
oxydhydrate liegen eben so zahlreiche als sich wider-
sprechende Anpgaben vor, die sich in Lehrbiichern und
Zeitschriften wie eine lange Krankheit fortgeerbt haben.
Die Hydrate, erhalten durch Féllung von Eisenoxyd-
salzen mit #tzenden oder kohlensauren Alkalien, sollen,
kalt oder warm gefillt, ja sogar bei gleichem Fillungs-
mittel und gleicher Temperatur bald Mono- bald Di- bald
Sesquihydrat sein; jede neue Angabe sollte die friiheren de-
mentiren, und endlich wurde eine Vergleichung gar dadurch
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unméglich, dass das Hydrat des einen Beobachters im
Vacuum, oder iiber Schwefelsiure, das des andern bei
gewohnlicher Temperatur oder bei 100° getrocknet war,
Die Namen Wittstein, Lefort, und A. kniipfen sich an
diesen unfruchtbaren Streit.

Diese zahlreichen, theils wohl auf zufilligen Beobach-
tungen basirenden, theils aus angegebenen Griinden unzu-
verlissigen Angaben sind erst in neuester Zeit auf ihren
wahren Werth, resp. Unwerth zuriickgefiihrt worden durch
die Arbeiten von Péan de Saint-Gilles und Davies. Die Ge-
nannten haben, ankniipfend an die schon frither gemachte
Beobachtung andem officinellen Arsenikantidot, dass nim-
lich Eisenoxydhydrat, unter Wasser sehr lange aufbewahrt,
sein Wasser partiell verliert (und nach Einigen dabei
krystallinisch wird) umfassendere Versuche in dieser Rich-
tung angestellt. Péan de Saint-Gilles fand das frisch ge-
fillte Hydrat (im Vacuum getrocknet) nach der Formel
2 Fe, O3, 3HO, nach 7—8stiindigem Kochen mit Wasser
Fez O3, HO zusammengesetzt. Dieses letatere Hydrat war
nicht mehr braun und voluminds (wie es alle aus Oxyd-
salzen frisch gefillt sind), sondern ein ziegelrothes Pulver,
schwerl6slich in concentrirten Siuren, leichter in ver-
diinnten, und aus den im auffallenden Lichte triibe erschei-
nezden rothen Lésungen durch concentrirte Siuren und
schwefelsaure Salze fillbar. Es war dies also eine #hn-
liche Modification, wie die von Graham durch Dialyse
des Eisenchlorids erhaltene. Nach dreitigigem Kochen
sank der Wassergehalt auf 7,1°/, (ungefihr 3 Fe, Oy, 2HO
entsprechend). Eine sehr bemerkenswerthe Beobachtung
ist, dass das so veridnderte Hydrat nicht mehr die Erschei-
nung des Verglimm ens beim Gliihen zeigt, wie dies das
frischgefillte, ebenso wie Chromoxyd- und Zirkonerde-
hydrat thut.

Davies operirte mit noch lingeren Zeitrdumen, mit
‘Wasser von 100° und sogar nur 50°, wobei er Entwisserung
bis auf 49/, erreichte. Davies Hydrate waren bei 100°
getrocknet.

Sénarmont endlich hat unter Anwendung von Druck
unter Wasser wasserfreies Oxyd crhalten,
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Durch Fillen von Oxydsalzen wird man Hydrate von
gleicher Zusammensetzung eben nur unter vollig gleichen
Umstinden erhalten und bei nur kleinen Abweichungen
in der Darstellung schon sehr abweichende Zusammen-
setzung finden. Die ilteren verschiedenen Angaben zeigen
dies, und die Untersuchungen von Péan de Saint Gilles
und Davies liefern den Schliissel dazu.

Ueber die Zusammensetzung derjenigen Eisenoxyd-
hydrate, welche entstehen durch Oxydation von Oxydul-
hydrat und kohlensaurem Oxydul an der Luft, sind gleich-
falls verschiedene Angaben gemacht, verschieden, je nach-
dem die Oxydation bei vollem oder beschrinktem Luftzutritt
bei hoher oder bei niedriger Temperatur erfolge, und zwar
die Aequivalentverhiltnisse 2: 3, 2: 5, 3: 5 und 3: 8.

Das Hydrat Fe, O;, HO soll erhalten werden durch
Behandeln vom frisch gef#llten kohlensauren Oxydulhydrat
mit chlorsaurem Kali. :

Auf dem einen wie auf dem andern Weg lassen sich
Oxydhydrate von gleic hem Wassergehalt erhalten,
immer aber besitzen sie folgende wesentlich verschiedene
Eigenschaften:

1) Die aus Oxydsalzen frisch gefillten Hydrate sind
stets voluminds, schleimig, schwinden beim Trock-
nen ausserordentlich und liefern dann sprode rissige
Stiicke, stark glinzend auf dem Bruche. Beim Gliihen
verwandeln sie sich unter Verglimmen in ein
Eisenoxyd, welches in Stiicken schwarz, glasglinzend
ist, und Glas ritzt. Fillt man Eisenchlorid mit Am-
moniak, und wischt nicht ganz rein aus, so ist das
Oxyd mehr oder weniger braunroth gefirbt, was eben
von vorgingiger Chloridbildung herriihrt.

2) Die aus Oxydulhydraten dargestellten sind stets
pulverige Niederschlige, besonders bei heisser
Fillung, schwinden beim Trocknen wenig, und stellen
dann leicht zerreibliche, auf dem Bruch wenig oder
nicht glinzende Stiicke dar. Beim Gliihen entsteht
ohne Verglimmen ein in Stiicken braunrothes,
fast ganz glanzloses, und meist sehr leicht zer-

reibliches Oxyd.
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Wie schon erwihnt, lisst sich in Wasser suspen-
dirtes Oxydulhydrat durch Kochen mit chlorsaurem
Kali in Oxydhydrat iiberfihren nach der Gleichung:
12FeO + KO,ClOs = 6 (Fe, 0;+ HO) + KCL.

Diess gelingt indess nicht leicht, ja sogar sehr schwer
vollstindig, und iiberhaupt nur dann, wenn man das
chlorsaure Kali auf einmal sehr rasch zusetzt. Andernfalls
ist der Niederschlag stark oxydulhaltig, und fillt man
eine Eisenoxydulldsung mit einer gemischten Losung von
kohlensaurem und chlorsaurem Alkali, so erhilt man nur
schwarzes magnetisches Oxydoxydul.

Nach meinen Versuchen findetdiess nicht statt bei An-
wendung von kohlensaurem und unterchlorigsaurem
Alkali. Ich operirte in der Weise, dass ich bei verschie-
denen Temperaturen Eisenvitriollosungen vor bekanntem
Gehalt mit einer gemischten Lésung von kohlensaurem
und unterchlorigsaurem Natron in passendem Verhiltniss
fillte. Die Fillungen wurden vorgenommen mit heftig
siedender, dann mit auf pp. 80°, 60°, 509, 40° erwirmter
und endlich kalter Vitriollosung. In der Siedehitze findet
die Bildung von Oxydhydrat fast augenblicklich statt,
wird das Oxydulhydrat also so zu sagen im status nascendi
oxydirt. In der Kilte ist die Oxydation nach mehreren
Stunden beendigt. Die pulverigen, leicht vollig auswasch-
baren Hydrate wurden bei 100° getrocknet analysirt, und
folgende Aequivalentverhdltnisse gefunden:

Fe,0,HO gef. Fe,0,HO

1) bei 1000 gefallt 4:4 = 4(1:1) —  1.89,934.10,066 ber.89,887.10,113
, 80° . 4:5 =3(1:1)4 (1:2)2.87,993.12,007 ,, 87,671.12,329
b B0° , 416) o1 g4 g(q.g) 3 85:926.14174 , 85,555, 14,445
, B0° ,, 4:6 4.85,238.14,762 ,, 85,555.14,445
, 40° . 4:7 = (1:1) + 83(1:2)5.83,347.16,653 ,, 83,550.16,450
sgewTemp.,, 4:8 = — -+ 4(1:2)6.81,593.18,407 ,, 18,631.18,369

6)

Die Columne rechts zeigt, wie die zwischen 1 und 6
liegenden Hydrate aus jenen zusammengesetzt gedacht
werden konnen, und die beiden Componenten je eine
steigende und fallende Reihe bilden.

Wenn die ziemlich gute Uebereinstimmung der ge-
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fundenen und berechneten Zahlen, schon wegen der nicht
genau eingehaltenen Temperaturen, auch mehr eine zu-
fallige sein mag, so gewinnt die Progression doch einiges
Insteresse durch die Eigenschaften, der aus den betreffenden
Hydraten erhaltenen Oxyde, Eigenschaften, welche in offen-
barer Beziehung zu Temperatur und Wassergehalt stehen.
Wihrend ausserdem die Hydrate durchaus keine Farben-
scala bilden und sich an Hirte und Glanzlosigkeit vollig
gleichen, so ergiebt sich fiir die wasserfreien Oxyde :

Dass die Farbenintensitit wichst mit abnehmender

Temperatur, ebenso die Hirte, ebenso der Glanz.

Farbenintensitit, Hirte, Glanz der Oxyde und der

Wassergehalt der betreffenden Hydrate sind also der

Temperatur, bei welcher letztere gebildet sind, umge-

kehrt proportional.

Die Hydrate zeigen, wie alle nicht schleimigen, die
Erscheinung des Verglimmens nicht, aber die bei 100°
und wenig darunter gebildeten folgende eigenthiimliche
Farbenerscheinungen beim Glithen im Platintiegel:

Bei dunkler Rothgluth hinterbleibt hell rothbrau-
nes Oxyd, welches, wenig hoher erhitzt, sich hell-
zi egelroth firbt. Bei beginnender Weissgluth geht die
Farbe in Hellockergelb iiber und erst bei heller
Weissgluth allmihlig in Violettroth.

Die sich gelbgliihenden Oxyde sind ganz auffallend
weich und zerreiblich, was den Gedanken an ein besonders
niedriges spec. Gew. nahe liegend erscheinen liess. Das
ist indess nicht der Fall. Die spec. Gewichte simmtlicher
Oxyde liegen zwischen 5,19 und 5,21. Das allerweichste
hat also nahezu dasselbe spec. Gew. wie der Eisenglanz
(welches 5,24 — 5,28 ist) und ein hoheres als das des
Rotheisensteins, welches bei den dichtesten Varietiten
4,9 ist.

Auf nassem Wege scheint man aus Oxydsalzen
Oxyde und Hydrate von den beschriebenen Eigenschaften
nicht erhalten zu konnen. Doch lisst sich diess auf
anderem Wege erreichen.

Durch Eintragen von basischem Eisenoxydsulphat
(wie sich solches z. B. aus Vitriollosungen beim Stehen
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an der Luft ausscheidet) in schmelzendes Kalihydrat, ent-
steht Eisenoxydhydrat, welches beim Auslaugen der
erkalteten Schmelze zuriickbleibt und sich leicht valli
rein auswaschen lisst. Ich fand ein solches trotz der
hohen Schmelztemperatur des Aetzkali, bei 100° getrocknet,
noch 15,216%, Wasser enthaltend, ein #usserst leichtes
Pulver darstellend, und in Wasser hartnickig suspendirt
bleibend. Es lieferte, gelinde gegliiht, ohne Verglim-
men hellziegelrothes Oxyd, bei stirkerem Giithen
sich gelb brennend. Erhitzt man Oxydsulphat lingere
Zeit mit Aetzkali, so erhilt man wasserirmere mehr
rothlich gefirbte Hydrate (ich erhielt ein solches mit 99/,
Wasser), welche sich erst hellroth, dann violett brennen,
ohne die gelbe Durchgangsfarbe zu zeigen.

Wie diejenigen, auf nassem Wege dargestellten Hy-
drate, welche gelbes Oxyd liefern, nicht weit unter 1000
sich bilden, so scheint auch wieder eine zu hohe Tem-
peratur, wie sie bei langem Schmelzen mit Aetzkali ge-
geben ist, der Bildung solcher Hydrate nicht giinstig
zu sein.

Als Naturproducte werden sie sich wohl nie finden,
weil die Bildung solcher bei keiner hohen Temperatur
stattfand, es miissten denn Absitze aus heissen Quellen
sein, welche aber das beschriebene Verhalten, vielleicht

weil nicht hinreichend reine Hydrate, ebenfalls nicht
zeigen.

Das bei Weitem hiufigste Hydratist 2 Fe,03, 3HO —
der Brauneisenstein; das durch langsame Oxydation aus
Oxydul dargestellte hat auch in den meisten Fillen diese
Zusammensetzung. Weniger h#ufig kommt das Mono-
hydrat als G&thit und pscudomorph nach Schwefelkies
vor, schon mehr als Seltenheiten auch andere Hydrate,
wie 2 Fe,03, HO — der Hydrohimatit, Fe,O;, 2HO —
der Xanthosiderit, Turgit u. a‘ m.
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