484

Bucherer: Bildung von Schwefelaluminjum.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

Theil des Apparates unter Bildung von Oxy-
sulfid. Das hat aber mit der eigentlichen
Reaction nichts zu thun. Ich bemerkte,
dass beim Uberleiten von Schwefelkohlen-
stoff iiber weissglithende Thonerde sich der
Uberschuss des Schwefelkohlenstoffs fast
ginzlich in Kohle und Schwefel zersetzte.
Dabei zeigte die Analyse, dass die Bildung
von Al; S; bei dieser Temperatur am ener-
gischsten vor sich ging. Was lag nun niher,
als den Schluss zu ziehen, dass bei Weiss-
glut Kohle und Schwefel auf Thonerde unter
Bildung von Schwefelaluminium einwirken
wiirden:
ALO,+3C+8S=Al,S, +3 CO.

Der Versuch zeigte die Berechtigung
dieser Annahme. Eine Thonretorte von
halbkreisférmigem Querschnitt von 0,6 m
Linge und 0,3 m Breite wurde mit einer
Mischung von Thonerde und gepulverter
Holzkohle beschickt, so dass die Mischung
den Boden der Retorte etwa 25 mm be-
deckte. Die Retorte hatte eine fast 4 cm
weite, kreisrunde Offnung an einem Ende,
in welche eine 0,6 m lange, aufwirts ge-
neigte Thonréhre gut eingepasst war. Diese
Thonrdhre diente zum Einlassen des Schwe-
fels und zum Auslassen der sich bildenden
Gase. Die Retorte wurde durch Olgas-
feuerung auf Weissglut gebracht und dann
in Zeitabschnittén von !/, Stunde Schwefel
eingeschoben, so dass der Schwefel immer
in geringem Uberschuss in der Retorte zu-
gegen war. Die Rohrmiindung wurde mit
Lehm soweit geschlossen, dass die Gase
unter geringem Druck ausstromen konnten.
Der stets im Uberschuss vorhandene Schwefel-
dampf verhinderte die sonst iible Wirkung
eines Uberschusses von Kohlenoxyd, denn
bei einer so endothermischen Reaction, wie
die der Bildung von Schwefelaluminium,
muss man das Gesetz der Massenwirkung
sehr wohl beriicksichtigen. Bei starkem
Schwefelzusatz steigen die Dimpfe in die
Thonrshre, condensiren sich da und trépfeln
continuirlich in die Retorte zuriick. Wegen
der Gefahr zu grosser Abkiithlung muss ein
zu grosser Uberschuss an Schwefel vermie-
den werden. Bei geniigend lange fortge-
setzter Operation ist die Umwandlung in
Sulfid vollstindig. Die Reaction

AL, 0, +3C+38=3C0O+ AlS,
weist eine Wirmeabsorption von etwa
180500 W. E. auf, die bisher am meisten
endothermische Reaction, welche beobachtet
worden ist. Richards, in seiner Bemiihung
theoretisch zu begriinden, dass obige Reac-
tion wahrscheinlich nicht stattfinden wiirde,
fithrt an, dass die Reaction mit Schwefel-
kohlenstoff nur deshalb stattfinde, weil

bei der stattfindenden Zersetzung von 1 Mol.
CS, 52000 W. E. frei wiirden, ndmlich die-
jenige Wirmemenge, die bei der Bildung
von 1 Mol. absorbirt werde. Richards be-
denkt aber nicht, dass dié frei werdende
Wirme in diesem Falle nicht in anderer
Weise wirken kann als von aussen zuge-
fihrte W#rme; sie dient zur Temperatur-
erhéhung. Allerdings befordert der Schwe-
felkohlenstoff die Reaction dadurch, dass
der Kohlenstoff des Schwefelkohlenstoffs im
Momente der Einwirkung auf die Thonerde
sich in atomischem Zustande befinde. Ob
dies auch fiir den Schwefel gilt, ist zweifel-
haft, denn bei Weissglut ist anzunehmen,
dass der Schwefeldampf iiberhaupt nur in
Atomen zugegen sein kann. (Vgl. 8. 494.)

Diese Herstellung von Schwefelaluminium
lasst sich in grossem Maassstabe billig be-
werkstelligen. Bei Wiedergewinnung des
Schwefels rechne ich die Herstellungskosten
von Schwefelaluminium fiir 1 k Aluminium
auf 0,15 M. Ich will noch erwihnen, dass
die Elektrolyse von geschmolzenem Schwe-
felaluminium einen elektrischen Ofen zu-
lissig macht, bei dem die Wirmestrahlung
viel geringer ist als bei dem jetzt ange-
wandten. Verfahren. Die Bildungswirme
von Sulfid ist nur ein Drittel von der des
Oxyds, was schon auf eine verhiltnissmissig
leichtere Reduction hindeutet.  Dariiber
kann wohl kein Zweifel sein, dass die Auf-
findung einer Methode zur chemischen Re-
duction von Schwefelaluminium von grésster
Bedeutung fiir die Industrie sein wiirde.
Obwoh! Eisen Aluminiumsulfid unter Bil-
dung von Schwefeleisen und Ferroaluminium
reducirt, so hat sich das Product doch bisher
wegen des unvermeidlichen Schwefelgehalts
nicht als brauchbar erwiesen.

La Salle, Ilis.

Uber die Fliichtigkeit der Kieselsiiure.

(Aus dem ,Chemischen Laboratorium fér Thonerde
von Prof. Dr. H. Seger und E. Cramer®.)

Von

E. Cramer.

Es ist die Kieselséure lange fiir durch-
aus feuerbestindig und dabei unfliichtig ge-
halten worden, ja man hat sie sogar als
den Hauptreprisentanten der Kérper von
dieser Tigenschaft bezeichnet.

Nun aber haben Marcet, Stromeier
und Clarke!) erkannt, dass dieselbe im

1) Gmelius, Handb, Band 2, S, 341 (4. Aufl.).
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Knallgasgeblise verfliissigt werden kann und
auch H. Davy schmolz sie mittels seiner
kriftigen Batterie.

Die REigenschaften der geschmolzenen
Kieselsiure wurden darauf von Gaudin?)
eingehend studirt. Er zeigte, dass der im
Wasserstoffgeblise geschmolzene Bergkrystall
wie Glas zu feinen, h&chst elastischen Fiden
sich ausspinnen lisst, wogegen die mit Wasser
in Berithrung gebrachte geschmolzene Quarz-
masse nicht, wie das Glas, spréde wird,
sondern analog dem rasch abgekiihlten Stahle
an Hirte und Widerstandsfiahigkeit erheblich
gewinnt.

Obschon bei allen diesen Versuchen eine
sehr hohe Temperatur gewaltet hat, so ist
doch eine Verfliichtigung nicht mit Sicher-
heit beobachtet, ein Gewichtsabnehmen der
Probe nicht festgestellt worden.

Auch Deville®) hat bei seinen, viele
Jahre spiter angestellten Arbeiten iiber die
Hervorbringung sehr hoher Temperaturen,
deren hochste er mit Blauglut bezeichnet,
die in einem Graphittiegelchen befindlichen
Quarzpartikel zum Schmelzen, aber nicht zum
Zusammenfliessen gebracht. Angaben von
einer Verdampfbarkeit der Kieselsiure hat
dieser umsichtige Beobachter nicht gemacht.
Und doch weisen vor vielen Jahren schon
gewonnene Wahrnehmungen bei metallurgi-
schen Arbeiten darauf hin, dass unter ge-
wissen Umstinden die Kieselsdure fliichtig
werden kann. Dahin gehéren die Beob-
achtungen, dass in der oberen Region der
Hochéfen zuweilen schneeweisse, schnee-
artige Efflorescenzen sich vorfinden, welche
als reine Kieselsdure erkannt wurden. Der-
artige Wahrnehmungen sind auch in neuerer
Zeit gemacht worden. So beschreibt H. Rose*)
ein solches in einem Hochofen zu Ribeland
am Harze entstandenes Kieselsdureproduct,
dessen feine, seidenartig glinzende Nadeln
zarte Wiirfel von kupferfarbigem Cyanstick-
stoff und Titan eingestreut enthalten, Kry-
stalle dieser merkwiirdigen Verbindung, deren
Fliichtigkeit Zink en zu Magdesprung a. Harze
erkannt, Wohler spiter festgestellt hat.

Das Auftreten der krystallinischen Kiesel-
sdureproducte galt fiir eine durchaus riathsel-
hafte Erscheinung, indem solche Bildungen
doch nur durch Sublimation entstehen kénnen,
und es erschien nun unerklirlich, wie es dazu
‘hier hat kommen kénnen, denn es waltet im
Hochofen doch nicht entfernt der Hitze-
grad, dem die Kieselsiure bei ihrer Schmel-
zung im Sauerstoffgeblise ausgesetzt war,

%) Ann, d. Pharm. Band 31, 8. 351.
3) Liebig’s Jahrb. 18536, S. 316.
4) Liebig’s Jahrb. 1859, S. 147.

Da gab Jeffrey®) durch seine Beobach-
tung in Vorgingen in einem Steingutofen die
Erklirung, indem er wahrnahm, dass durch
Einleitung von Wasserdimpfen in den Ofen
reichliche Mengen jenes Kieselsiuresublimats
und zwar am reichlichsten an der Stelle sich
bildeten, wo der Dampf einstrémte. Der
Ofen hatte nur die missige Temperatur des
schmelzenden Gusseisens, sicherlich niedriger
als der Wiarmegrad der heissen Zone des
Hochofens. An Wasserdampf fehlt es dort
nicht, reichlich entwickelt er sich aus dem
Erze und dem Brennstoffe.

Diese an einem Steingutofen gemachten
‘Wahrnehmungen beziiglich der Flichtigkeit der
Kieselsiure im Wasserdampf werfen, wie die
schénen Beobachtungen E. Mitscherlich’s
fiber die Bildung der Eisenglanzkrystalle
daselbst, ein Licht auf die mégliche Ent-
stehungsart von nadelférmigen Kieselsiure-
vorkommnissen in den Hohlriumen schlacki-
ger Laven und mancher Eisenglanzvorkomm-
nisse.

Dieser Vorgang spricht gegen die An-
nahme einer ausschliesslichen Bildung der
Quarzkrystalle auf Géingen von granitischen
und pyroxenischen Felsarten. Dem Wasser-
dampfe wohnt also die Fahigkeit bei, die
Verflichtigung der Kieselsiure, wie es bei
der Borsiure der Fall ist, zu vermitteln. Bei
letzterer geniigt der Wirmegrad des sieden-
den Wassers; fiir eine gleiche Wirkung auf
die Kieselsdure ist eine ungleich héohere
Temperatur erforderlich.

Nun verdunsten Kérper in fremder, aus
besonderer wechselnder Sphire leichter als
in der Sphire ihrer eigemen Dimpfe. Das
lehrt am augenfilligsten die Beschleunigung
der Verdunstung der Feuchtigkeit bei Venti-
lation. Mehr noch macht sich das bei schwer-
fliichtigen Substanzen geltend, aber bei sehr
hohen Hitzegraden bedarf es auch bei den
strengfliissigen Substanzen dieser Unter-
stiitzung nicht. So verdampft z. B. das Platin
in dem luftleeren Raume der elektrischen
Glithlampen, wenn die Spannung des Stromes
unangemessen gesteigert wird®). Seine Diinste

beschlagen mit grauem Metallhauch die
Innenwand der Birne. — Diese Vorginge,
sowie die Wahrnehmungen krystallischer

Anflige an mit Kieselsiureverbindungen be-
setzten, fiberaus stark erhitzten Tiegeln ver-
anlassten mich zu versuchen, die Kieselsiure
auf ihre Flichtigkeit bei ganz besonderer
hoher Temperatur zu priifen. Insbesondere
sollte festgestellt werden, ob nicht die
Kieselsdure auch in moglichst geschlossenen

3) Bibl. aniv. de Genere 29, S. 434,
%) Privatmittheilung von Prof. Dr. R. Weber.
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Tiegeln fliichtig sei. Ich verwandte zu diesen
Arbeiten einen mit Magnesit ausgefiitterten
Deville'schen Ofen von 12 c¢m Durchmesser
und 33 cm Héhe, welcher von unten mit
Luftdiisen versehen war. Der Ofen wurde
mit sog. Retortengraphitstiicken geheizt und
wihrend einer Zeit von 2 Stunden bel
Anwendung von 4 k ein Hitzegrad erreicht,
welcher wohl dem hdchsten bisher im Ofen
erreichten gleichgestellt werden kann; denn
das Platin schmolz daselbst nicht nur schnell,
sondern es kochte und verdampfte wie in
der Birne der iberhitzten Glihlampe.

Zur Aufnahme der Schmelzprobe diente
ein kleiner Kohlentiegel mit Deckel, welcher
in einem grosseren Magnesiatiegel stand.
Der Zwischenraum zwischen beiden war mit
feingepulverter Magnesia ausgefilllt. Der
Geblisewind wurde von unten dem Ofen zu-
gefilhrt und damit hatte das Verbrennungs-
gas ein viel geringeres Bestreben, strémend
auf das im Tiegel ruhende Quarzstiick zu
wirken, als wenn, wie im Deville'schen
Platinschmelzofen, die Hitzflamme oben ein-
strémt. Ein Bruchstiick von klarem Berg-
krystall wurde nach erfolgter, genauer Wi-
gung in den Tiegel gelegt, und nachdem bei
kriftigem Luftstrom 4 k Retortengraphit ver-
brannt waren, wieder gewogen. Das Quarz-
stiick zeigte unter Beibehaltung der Klarheit
eine vorgegangene Schmelzung und dabei eine
augenfillige Verkleinerung der Masse. Es
wog das Quarzstiick vor dem Erhitzen 2,652 g,
nachher 1,550 g, somit Verlust 1,102 g, mit-
hin 41,5 Proc.

Bei Wiederholung dieser Operation mit
einem anderen Stiick Bergkrystall war das
Gewicht:

Vor dem Glithen 4,517 g, nachher 2,735 g,
somit Verlust 1,782 g, mithiu 39,4 Proc.

Dieses so behandelte Quarzstiick wurde
einer weiteren Glihung von gleichhoher
Intensitit unterworfen und wog nach der-
selben dann nur noch 2,051 g. Nach schnellem
Abkihlen zeigte es ein opakes, porzellan-
artiges Aussehen.

Als nun dieses Stiick zum dritten Male
der gleichen hohen Temperatur ausgesetzt
wurde, ging das Gewicht auf 1,080 g herab,
und bei langsamer Erkaltung erschien das
Versuchsstiick nicht mehr porzellanartig,
sondern wasserklar.

Wurde nun dieses Quarzstiick abermals
und zwar bei Verbrennung von 4 k Graphit
jenem hohen Hitzegrade ausgesetzt, so war
es vollstindig verschwunden.

Wurde ein #dhnlicher Bergkrystall unter
gleichen Umsténden nur einer niedrigeren
‘Temperatur (gleich dem Seger’schen Normal-
kegel No. 26), erreicht durch Verbrennung

von 800 g Retortengraphit (gegeniiber den
4000 g) unterworfen, so blieb sein Gewicht
unverindert, obschon die Temperatur der
Gusseisenschmelze erheblich iiberschritten
war. Ks zeigte dieser Versuch, dass die
Schmelzhitze des Eisens bei Ausschliessung
der Wasserddmpfe nicht ausreicht, um die
Verfliichtigung der Kieselsure zu verursachen,
wihrend die Substanz bei Mitwirkung von
Wasserdampf nach den Versuchen von
Jeffy bei dieser Temperatur schon flichtig
wurde.

Somit ist die Kieselsiure selbst in ge-
schlossenen, nur geringen Luftwechsel zu-
lassenden Tiegeln bei sehr hoher Hitze
flichtig.

Ich bemerkte bei der Darlegung obiger
Versuche den Umstand, dass das erhitzte
Product bei schneller sich vollziehender Er-
kaltung opak porzellanartig geworden ist,
nach langsamerer Erkaltung aber wasserklar
geblieben war. Nahere Mittheilungen hier-
iiber behalte ich mir vor, sowie auch tber
das Austreten von Kieselsdure aus Silicat-
verbindungen.

Versuche mit dem Centrifugalemulsor.
Von
Martin Ekenberg.

Mittels des Centrifugalemulsors kénnen
ungleichartige Fliissigkeiten, z. B. Ol und
Wasser, in moglichst innigste Mischung mit
einander gebracht werden; er ersetzt des-
halb vortheilhaft die gewshnlichen Riihr-
werke, welche man in der Fett- und Ol-
industrie, in der Seifenfabrikation, in be-
stimmten Zweigen der Stearinindustrie u. s. w.
verwendet.

Der Apparat besteht
aus zwei mit ihren hohlen
Seiten gegeneinander ge-
kehrten Tellern, welche an
einer gemeinsamen loth-
rechten Welle sitzen; die
Teller erhalten 6000 bis
7000 Umdrehungen in der
Minute. Die Intfernung
zwischen den Rindern der
beiden Teller kann nach
Bediirfniss regulirt werden
von 0,05 bis 2 mm. Bei
einer Offnung von 0,05 bis 0,1 wm entsteht
eine dusserst feine Emulsion, z. B. von Baumsl
und Wasser, in welcher die Olkiigelchen
viel kleiner sind als die Fettkugeln in der






