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rOber die Bildung yon Nagneteisenstein beim 
Erhitzen yon Eisen im Kohlens/mrestrom 

VOFI 

Jul ius Donau.  

Aus dem Laborator ium fiir al lgemeine Chemie an der k. k. Technischen  Hoch-  

schule  in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  3. D e z e m b e r  1903.) 

Den Anstol3 zur vorl iegenden Arbeit gab die Beobachtung 

von T i s s a n d i e r ,  ~ nach welcher  man bei Einwirkung von 
Kohlens/iure auf rotgltihendes Eisen Eisenoxydui  erhS.!t. Er 

beniitzte feinen, mechanisch gereinigten Eisendraht,  den er, in 

kleine Spiralen gerollt, in ein Porzel lanrohr brachte, weiches im 

Fletcherofen dutch 6 Stunden auf ungef&hr 900 ~ erhitzt wurde, 

wiihrend gereinigte und getrocknete  Kohlens/iure in s tarkem 

Strom hindurchstrich. T i  s s an  d ie  r analysierte hierauf die beim 

Aufrollen der Spiralen abgefallenen Krusten und fand darin 

77 "690/0 Eisen, welcher  Gehalt mit dem des Oxyduls,  77"70/0, 
sehr gut  Ctbereinstimmt. 

Als T i s s a n d i e r ' s  Versuch im hiesigen Laboratorium vor 

lgmgerer Zeit einmal wiederholt,  dabei aber eine h6here Tempe-  

ratur angewendet  wurde, erhielt man ein Produkt,  welches 

anscheinend mit dem nattirlichen Magneteisenstein identisch 

war;  dies gab Veranlassung, die E inwirkung  der KohlensS.ure 
auf glfihendes Eisen nS.her zu studieren. 

Aus der einsehl/igigen Literatur ~ geht hervor, dab es zahl- 
reiehe Darste l lungsmethoden fiir das E i senoxydu loxyd  gibt; 

1 Compt.  rend., 74, 1872, 531. 

Ng.heres dariiber siehe D a t o m  er, Anorg.  Chemie, Bd. !II, 297. 
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insbesonders w/ire die bekannte Gay-Lussac 'sche Reaktion ~ 

hervorzuheben,  bei welcher  durch Einwirkung yon Wasser  

auf  gifihendes Eisen krystallisiertes E i senoxydu loxyd  entsteht, 

eine Angabe, die nach S t r o m a y e r  "~ nicht ganz zutreffend sein 

soll. Von den neueren Arbeiten fiber die Oxyde  des Eisens 

soll auf L a u n a y ' s a  Reduktion yon Roteisenerz mittels 
Kohlenwassers toffen und auf die Arbeiten yon B a u r  und 

G 1 a e s s n e r ~ fiber die E inwi rkung  von Kohlenstoff, Kohlenoxyd  

und Kohlendioxyd auf  Eisen und seine Oxyde hingewiesen 

werden. 

Die Versuche, welche den Gegenstand vorliegender Mit- 

teilung bilden, sind, wie gesagt, nach Art der Tissandier ' schen 

ausgef/ibrt  worden. Das Eisen in Form yon sehr d/_'mnem 

(d --- 0" 25 ram), mechanisch gereinigtem, in mehreren F~llen in 

Wassers toff  geglfihtem Draht befand sieh in einem Schiffchen, 

das in eine PorzellanrShre geschoben wurde. Die Erhi tzung 

geschah tells in einem Fletcherofen, der eine Tempera tu r  

zwiSchen 1100 und 1200 ~ erzielen lief3, tells im kleinen elek- 

triscben RShrenofen yon H e r a e u s .  Die Kohlens/iure, aus 
Marmor und Salzsgure entwickelt, passierte einen Wasch-  

apparat  mit Natriumbicarbonat ,  strich dann fiber eine gI/ihende 
Kupferspirale und wurde schlieBlich durch Chlorcalcium und 

Schwefelsgure getrocknet.  
Der erste Versuch wm~de im Fletcherofen ausgeffihrt und 

nach zweistCmdiger Dauer unterbrochen.  Die ver/inderte Masse 

lief3 beim Zerreiben ganz feine, noch unveriinderte Dr/ihtchen 

erkennen,  die mittels eines Magneten mSglichst entfernt wurden.  
Zur gewichtsanalyt ischen Eisenbes t immung wurde hierauf  
sowie in allen folgenden F/illen die Substanz in Sa!zsgure 
gelSst, oxydiert,  das Eisen dutch Ammoniak gefglIt, geglfiht 

und als Oxyd gewogen.  

i Annalen, 80, I33; Gilb., 42, 265; Ann. chhn., 1, 33 und 62, 346. 

D a m m e r ,  Anorg. Chemie. II1, 298; 
3 Chem. Zentralblatt, 1903, I, 732. 
t Chem. Zentralblatt,  1903, I, i l l 0 ,  1327; Zeitschrift f i it  phys.  Chemie, 

43, 354 his 368. 
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A n alyse : 

a) 0"8740g-Substanz gaben 0"8016g" Eisenoxyd, entsprechend 76"3o,' 0 
Eisen. 

b) 0"6436g Substanz gaben 0"6497g" Eisenoxyd, entsprechend 75"40/0 
Eisen. 

Der Eisengehal t  war  also schon je tz t  aeringer,  als es die 

Formel  ftir das Oxydul  (77"7O/o)verlangt, und zudem waren  

sicher kleine, noch unverfi.nderte Tefle der Ent fe rnung dutch  

den Magneten  entgangen,  was  auch  die bedeu tende  Abweichung 

in den Resultaten rechtfert igen wtirde. Die Subs tanz  wurde  nun 

nochmals  im Kohlens~iurestrom gegltiht; nach halbstf indigem 

G!tihen war  eine Gewich t szunahme  yon 3 " 3 %  festzustel len;  

auch war  die Masse  lest zu s am m engebacken .  Die Glt ihoperat ion 

Wurde. wiederholt ,  big die Subs tanz  keine G e w i c h t s z u n a h m e  

mehr  erkennen lie13, was  schon nach dem dritten Gltihen 

eintrat. Das Pulver  war  zuletzt  n i c h t mehr  z u s a m m e n g e b a c k e n  

Analyse :  

a) 0"4456g Substanz gaben 0"4635g r Eisenoxyd, entsprechend 72"6o/' 0 
Eisen. 

b) 0"9230oo" Substanz gaben 0"9562g Eisenoxyd, entsprechend 72"70/o 
Eisen. 

c) 0"8760g r Substanz gaben 0"9092g Eisenoxyd, entsprechend 72'56o/o 
Eisen. 

D ie  c h e m i s c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  s o w i e  d ie  U n -  

v e r ~ . n d e r l i c h k e i t  d e r  S u b s t a n z  b e i  w e i t e r e m  G l t i h e n  

im K o h l e n s / i u r e s t r o m  w e i s e n  d a r a u f  hin,  daft  d a s  

E n d p r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  K o h l e n s / i u r e  a u f  

E i s e n  b e i  1200 ~ E i s e n o x y d u l o x y d  (Eisengehal t  72"430/0 ) 

ist.  Damit  s t immt auch das A u s s e h e n  des Produktes,  welches  

sich mit dem des nattirlichen Magnete isens te ins  vo l lkommen 

deckt, sowohl  was  die F a r b e  wie auch was  die G e s t a l t  

der al lerdings sehr  kleinen, mit freiem Auge eben noch erkenn-  

baren KrystaI le  anbelangt .  
Die D i c h t e  wurde  in O s t w a l d ' s  P y k n o m e t e r  ermittelt, 

wobei  sowohl  auf  die A u s d e h n u n g  des Wasse r s ,  des Pykno-  
meters  als auch auf den Luftauftr ieb Riicksicht g e n o m m e n  

wurde.  

Chemie-Heft Nr. 2. 13 
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Die Bestimmungen ergaben folgende Werte: 

a) d l - - 5 " 1 2 9 5  
du - -5"1268  
d a - - 5 " 1 2 7 8  

d) d ~ = 5 " 1 2 8 0  
Im Mittel 5"1280 

5"1204] 
bezogen 5 1178~ bezogen 

aufWasser  5 1 1 9 8 { a u f W a s s e r  
yon 20 ~ 5 1192~ y o n 4  ~ . 

5 1192) 

Der nattirliche Magneteisenstein besitzt eine Dichte yon 
4" 86 bis 5" 2. 

Die Hgr te  lag in der N/ihe der sechsten Stufe, das heil3t, 
sie stimmte mit der des Magneteisensteins iiberein. 

Der S t r i ch  war schwarz, nicht gl/inzend, was auch beim 
natiirlich vorkommenden Magneteisenstein der Fall ist. 

Zahlreiche weitere Versuche, welche naeh Art des ersten 
haupts~ichlich deshalb angestellt wurden, um, wenn m6glich, 
bessere Krystalle zu erhalten, lieferten wesentlich dieselben 
Resultate. Als bei einigen Versuchen das Eisen in Form yon 
grS13eren Blechstticken angewandt wurde, tiberzogen sich diese 
zwar mit gro13krystallinischen Krusten, dieselben liel3en aber 
keine deutlich ausgebildeten Individuen erkennen; ebenso- 
wenig wurden solche erhalten, als man in einem anderen Falle 
den Kohlensgmrestrom mit Salzs~ured~impfen belud, ehe er 
iiber das gltihende Eisen strich, oder in einem dritten Falle, in 
welchem sieh dieses in Sehiffchen aus Chloritschiefer oder 
Talk befand, Mineralien, in welchen der Magneteisenstein 
bekanntlich oft angetroffen wird. 

Um die Temperatur besser regeln zu kSnnen, ersetzte man 
den Fletcher'schen Gasofen dutch den bereits erwiihnten elek- 
trischen Riihrenofen von H e r a e u s .  Die Temperatur wurde 
durch ein Thermoelement gemessen. Auch hier trat naeh mehr- 
maligem Gliihen bei 1150 bis 1180, ~ wobei die Masse zwischen 
zwei Versuchen immer aufs feinste gepulvert wurde, keine 
Gewichtszunahme mehr ein. 

Analyse: 

a) 0"820g Substanz gaben 0"8735g Eisenoxyd, entsprechend 72"70/0 
Eisen. 

b) O" 7650 g Substanz gaben 0" 7934g Eisenoxyd, entsprechend 72' 65 O/o 
Eisen. 
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Die Dichtebestimmungen gaben eine mittlere Dichte yon 
5"1268, bezogen auf Wasser yon 20 ~ Es wurde auch fest- 
gestellt, dab alle Produkte yore Magnete angezogen wurden. 
Viele Pr~iparate zeigten auch polaren Magnetismus, besonders 
stark, wie zu erwarten war, die im elektrischen Ofen erhaltenen. 

Um festzustellen, welche Rolle der Feuchtigkeitsgrad der 
"Kohlens~iure spielt, wurden noch vier Gltihversuche angestellt. 
Die Versuchsanordnung blieb dieselbe, nut strbmte die Kohlen- 
s/lure durch einen mit Porzellanschrott geftillten Waschapparat, 
tier oben einen Zu- und unten einen Abflul3 ftir die Wasch- 
fltissigkeit hatte, die den ganzen Apparat kontinuierlich durch- 

rieselte. 

E r s t e r Ve r s u c h. Die Wasehfliissigkeit war Wasser yon der Temperatur 

20 ~ der eine Tension yon 17" 3 mm entspricht. Die zum Versuche genommene 
Substanzmenge betrug, wie in den folgenden Fiillen, ungef'~hr 5 g Draht. Nach 

zweistiindigem Gliihen war eine Gewiehtszunahme yon 37O/o , n a c h  weiteren 

zwei Stunden eine solehe yon 1" 50/o der urspr/ingliehen Menge zu beobaehten. 

Bei weiterem Erhitzen ~inderte sieh das Gewicht nieht mehr. Das Produkt war 

s krystalliniseh und ganz gleichartig. 

Analyse : 

a) 0"4468g Substanz gaben 0"4622 g" Eisenoxyd, entsprechend 72"5o1' o 

Eisen. 
b) 0"5500g" Substanz gaben 0'5704g" Eisenoxyd, entsprechend 72"60,' 0 

Eisen. 

Z w e i t e r  V e r s u e h .  Die Wasehfliissigkeit war Schwefels~iure vom 

spezifischen Gewiehte 1" 57 (Tension 1" 44 mm bei 20~ Die Gewichtszunahmen 

yon je zwei zu zwei Stunden waren 300/0 , 6'20/o, 2"1O/o, 00/o; die Gesamt- 
zunahme betrug also 38" 30/0 der urspriinglichen Substanzmenge, w~ihrend die 

theoretisehe 38" lO/o betriigt. 
Analyse : 

a) 0" 8764g Substanz gaben 0'  9086 g" Eisenoxyd, entspreehend 72" 65 o/o 

Eisen. 
b) 0"5310g" Substanz gaben 0'5500g" Eisenoxyd, entsprechend 72'70/' 0 

Eisen. 

Das Produkt war welt gl/inzender als das beim ersten Versueh erhaltene; 
es zeigte schSne, einseitig ausgebildete Kryst/illchen. Man konnte leicht 
Oktaeder, Wi.irfel, Kombinationen beider sowie auch solche mit Rhomben- 

dodekaedern erkennen. 
D r i t t e r  V e r s u c h .  Die Kohlens~.ure wurde dureh Sehwefels~iure vom 

spezifischen Gewiehte 1"77 (Tension 0 '150men bei 20 ~ gewaschen. Die 

13" 
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Gewich t szunahme-be t rug  im Intervalle von zwei zu zwei Stunden 280/0 ' 

6" 3 O/o; 8 '  lO/o, 0"9O/o, 0o/o, bezogen  auf die urspriingliche Substanzmenge.  
Das Produkt war ebenfalls stark gtiinzend, b lauschwarz  und zeigte sehr '  

sehiSne Krysfiillehen, die, Wie oben, anscheinend dem regelm/iBigen System 

angehSrten. 

Analyse:  

a) O" 5642 oa Substanz gaben 0 '  58668 Eisenoxyd,  entsprechend 72" 73o/~ 

Eisen. 

b) 0"8702 2" Substanz  gaben 0"902200" Eisenoxyd, entsprechend 72"60/o 

gisen. 

V i e r t e r V e r s u c h. Als Waschfiiissigkeit  wurde konzentrierte Sehwefel- 

s~ure verwendet.  Bei diesem Versuche wurde auch Eisenschwamm in einem 

eigenen Schiffehen dem Kohlens~iurestrom ausgesetzt .  Die Gewiehtszunahmen 

yon zwei zu zwei Stunden betrugen:  

280/0 , 9'2O/o , 1'1o/o, 0o/o beim Eisendraht, 

82O/o , 6 '  1 O/o , 0o/o beim Eisenschwamm. 

Analyse, Produkt aus Eisendraht:  

a) 0"8050 2" Substanz gaben 0"83582" Eisenoxyd,  entspreehend 72 '7o/~ 

Eisen. 
b) 0" 7540 2. Substanz gaben 0"7832 2" g isenoxyd,  entspreehend 72" 71 o& 

Eisen. 

Produkt aus Eisenschwamm : 

a) 0"75362" Substanz gaben 0 '77962" Eisenoxyd, entsprechend 72'5o[o 

Eisen. 
b) 0"85702" Substanz gaben 0 '88852" Eisenoxyd, entsprechend 72'  53 O/o 

Eisen. 

Mit diesen zwei Produkten, bei denen die Krystal lbi ldung weit  hintm- 
den friiher erzielten stand, wurden auch Dichtebestimmungen vorgenommen.  

Produkt aus Eisendraht:  

a)  d i = 5" 1275, ) 
b) d 2 ~ 5' 1270, I bezogen  auf Wasse r  yon 20 ~ 
c) d a ~-  5" 1280, 

Die mitflere Dichte betrug daher 5" 1273. 
Produkt aus Eisenschwamm: 

a) d 1 ~ 5" 1268, ) 
b) d~ ~--- 5" 1279, t ebentalls auf Wasser  yon 20 ~ bezogen,  

c) d a ~ 5" 1275, 

was eine mittlere Dichte yon 5" 1270 gibt. 
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AUS diesen Versuchen folgt, dab bei der  E i n w i r k u n g  
yon Koh lens~ tu re  a u f  E i s e n  bei 1100 bis 1200 ~ g l a t t  

E i s e n o x y d u l o x y d  in e ine r  F o r m  e n t s t e h t ,  die in 
B e z u g a u f A u s s e h e n ,  HS.rte, D ich t e  u n d  m a g n e t i s c h e s  
V e r h a l t e n  mit  dem n a t t i r l i c h e n  M a g n e t e i s e n s t e i n  
i d e n t i s c h  zu s e i n  sche in t .  Ferner ist erwiesen, daI3 der 
Feuchtigkeitsgrad der Kohlens/iure keinen Einflul3 auf die oben 
erw/thnten Eigenschaften hat, wohl aber scheint ein kleiner 
Feuchtigkeitsgehalt gtinstig auf die Krystallbildung zu wirken. 

Die Bearltwortung der Frage, ob der nattirliche Magnet- 
eisenstein seinen Ursprung unter Umst/inden einem 5.hnlichen 
Prozesse verdankt, m/Schte ich Berufeneren tiberlassen. 


