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Petterson, die folglich, wie meine, h8here
‘Werthe fiir Kohlenstoff ergeben muss. Ich
bin damit beschiftigt, diese Methoden zu
vergleichen und hoffe, daruiber, sowie iiber
einiges Neue beziiglich der Chromschwefel-
siuremethode demn#chst ausfiithrlicher be-
richten zu kénnen.

Gottingen, Universititslaboratorium, Oet. 1893,

Silicium-Kohlenstoff (Carborundum).
Von
Otto Miihthaeuser.

. Wird ein Gemenge von Kieselsiure und
Kohlenstoff im elektrischen Ofen auf sehr
hohe Temperatur erhitzt, so entweicht Koh-
lenoxyd und es entsteht ein neues werth-
volles Mineral. Der neue Edelstein, ein
Krystall, kann als der Vetter des Diamanten
angesprochen werden, mit dem er in der
That viele hervorragende Eigenschaften theilt.
Je nach der Reinheit der Ausgangsmateri-
alien erhdlt man farblose, gelbliche oder
bliulich-griime Krystalle. (Vgl. S.485 d. Z.)

Entdeckt wurden dieselben von Edward
G. Acheson. Derselbe hatte schon seit
langer Zeit die Idee, eine Methode aufzu-
finden, mittels welcher Kohlenstoff umkry-
stallisirt, in Diamant verwandelt werden
konnte, und als ihm -die Mittel gestatteten,
dem Gedanken niher zu treten, fithrte er
den Versuch: Kohlenstoff in schmelzendem
Thon aufzulésen und auskrystallisiren zu
lassen, auch aus. Die Mittel wurden Ache-
- son nach Griindung der elektrischen Licht-
anlage im pennsylvanischen — inmitten der
Kohlenregion gelegenen — Stidtchen Mo-
nongahela-City zu Theil. Eine Wechsel-
strom-Dynamomaschine, welche Nachts zur
Beleuchtung des Stiddtchens diente, konnte
tagstiber zu Versuchen benutzt werden; den
nothwendigen Strom - Transformator stellte
sich der Erfinder selbst aus 2 gewdhnlichen
Leitungskabeln, die mit Asbest isolirt wur-
den, zusammen. Der erste Versuch wurde
wie folgt ausgefiihrt. In ein eisernes Becken,
dessen Winde mit Kohle ausgefiittert waren,
brachte man eine Mischung von Thon und
Kohlenstoff. In die Mischung tauchte eine
mit dem Transformator verbundene Kohlen-
elektrode, das andere Ende des Converters
wurde mit dem Becken verbunden. Beim
Hindurchgehenlassen des Wechselstroms kam
die Masse in heftige Reaction, Bei der
Untersuchung der erkalteten Masse entdeckte
der Erfinder in der Nihe der Kobhlenelek-

trode einige wenige glitzernde und flimmernde
Krystalle von blauver Farbe. Dieselben waren
ausserordentlich hart, erweckten den Glauben,
das Experiment sei nach der demselben zu
Grunde liegenden Idee verlaufen und er-
munterte zu neuen Versuchen, das kdstliche
Gestein zu finden. Andere Versuche wurden

ausgefithrt. Unter anderen auch der, dass
die Kohle - Thon-Mischung in einem aus
feuerfesten Backsteinen erbauten, 10 Zoll

langen, 4 Zoll breiten und 4 Zoll tiefen
Troge, an dessen Schmalseiten die Kohlen-
elektroden hineinragten, erhitzt wurde. Ein
Strom von 200 Ampére im Maximum und
einer Potential-Differenz von 50 Volt im
Maximum standen zur Verfigung. =~ Die
elektrische Apparatur war so eingerichtet,
dass jene Energiewerthe beliebig verindert
und verwendet werden konnten. Die Elek-
troden selbst konnten bei der Reaction sich
gendhert oder entfernt werden. Gréssere
Mengen Material wurden allmihlich erzeugt.
Man konnte damit die fir die Praxis in
Betracht kommenden Versuche, vor Allem
seine Wirksamkeit u. s. w. erproben. Dabei
zeigte es sich auch, dass das Material spréder
als Diamant ist. Die Proben liessen den
Erfinder davon abkommen zu glauben, dass
reiner Kohlenstoff, Diamant, vorliege. Nach
der Theorie des Erfinders sollte krystallisirter
Kohlenstoff mit krystallisirter Thonerde,
Korund, verbunden sein und da nun das in
verschiedenen Werkstiitten geprufte Abrasiv-
mittel einen Namen bedurfte, so nannte er
es ,Carborundum® von Carbon und Corundum.

Neue Anstrengungen zum Erhalten des
Stoffes wurden gemacht, neue Experimente
ausgefithrt. An Stelle des Thons trat Sand,
als Kohlenstoffquelle dienten gepulverte
Kohlenelektroden. Spiter wurde, um die
Masse leichter fliissig zu bekommen, noch
Kochsalz zugesetzt. Bessere Resultate wur-
den erhalten, sehr oft auch gar nichts und
erst nach TUberwindung ausserordentlicher
Schwierigkeiten gelang es, den Carborundum
mehr regelmissig, aber auch nur in Mengen
von wenigen Grammen zu erzeugen und die
Bedingungen auszufinden, welche die Bildung
des Productes begiinstigen bez. verhindern.
Immer noch wusste man aber nicht, was es
eigentlich sei, ob Diamant oder etwas an-
deres. Auch das Wesen des Processes war
noch unerforscht. Die Natur der beim Processe
sich bildenden Nebenproducte war unbekannt,
ihre Entstehung ungedeutet, ihr Werth, ob
Zwischen- oder Abfallproduct, zweifelhaft.
Als statt Elektroden-Kohlenstoff Koks ver-
arbeitet wurde, traten Schwierigkeiten auf,
welche sich wihrend der Reaction, dann
auch bei der Verarbeitung des Carborundum
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fusserten. Da konnte nun der Chemiker
einsetzen und als Verfasser dieses mit dem
Studium der Vorginge beauftragt worden
war, wurde auch gleich mit der Arbeit be-
gonnen. Man wusste bald, dass Carborundum
im Wesentlichen aus Siliciumcarbid besteht,
wie der Process verlief, was die Nebenpro-
ducte darstellten, was bei der Operation zu
beférdern, was zu vermeiden war. Man in-
derte die Mischverhiltnisse der Rohstoffe,
wusste, wie man arbeiten musste. Parallel
mit dem Studium des Processes gingen Ver-
suche, welche der Erfinder mit einer voll-
kommeneren Stromtransformations-Apparatur
ausfiihrte und welche auf bessere Aus-
nutzung der vorhandenen Elektricitits-Quelle
bez. Vergrésserung der Production abzielten.
Die Erfahrungen der Praxis wurden der
Theorie angepasst, neu gedeutet, ein Patent
konnte eingereicht und erhalten werden. Das
Product kam auf den Markt, erst nur in
Form verschieden feiner Pulver, spiter in
Form von Schleifridchen, Wetzsteinen u. s. w.
Auch die Fabrikation dieser Artikel war
mit Schwierigkeiten verbunden, welche erst
nach und nach tberwunden wurden.

Zur Darstellung des krystallisirten Sili-
ciumearbids, des Carborundum, verwendet
man im Grossen mnicht reinen Kohlenstoff
und reine Kieselsiure, sondern die billigen
und leicht beschaffbaren Materialien Sand
und Koks. Als Zuschlag dient Kochsalz.
Sand und Salz werden so verbraucht, wie
sie kauflich sind, der Koks wird gemahlen.
Die Rolle des Salzes ist vorwiegend eine
mechanische, es so0ll beim Erkalten der
Reactionsmasse die wenig bez. unangegriffenen
Theile der Sand-Kohlemischung zu einem
Ganzen zusammenbacken und so die Tren-
nung von den Krystallen erleichtern. Ausser-
dem erschwert das Kochsalz das Abbrennen
der Kohle an der Oberfliche.

Ausser der Hauptreaction zwischen Kiesel-
siure und Kohlenstoff, welche die Erzeugung
der Siliciumcarbide und Xohlenoxyd zur
Folge hat, gehen noch eine Reihe anderer
Reactionen nebenher. Dieselben haben ihren
Ursprung in den im Sande, Koks und Salze
enthaltenen Unreinigkeiten. Diese Reactionen
habe ich nicht aufzukliren versucht, da sie
sich ohne Schwierigkeiten erkliren lassen.
So muss man vermuthen, dass die in den
Ausgangsmaterialien sich vorfindenden Oxyde
der Metalle z. B. Fey O3, Ca O, Mg O je nach-
dem, ganz oder theilweise, in die entsprechen-
den Carbide des Eisens, Calciums und Mag-
nesiums ibergefiilhrt werden und #hnliches
ist von den in Form von Silicaten, Sulfaten,
Phosphaten sich vorfindenden Oxyden der
Metalloide zu erwarten. Diese werden Car-

bide des Siliciums, Schwefels und Phosphors
bilden, welche zum Theil als Gase entweichen
und zu S Q4 bez. Py O; verbrennen. Bei Ver-
wendung frischen Xoks entstehen ausserdem
stets Kohlenwasserstoffe, indem der im
Koks vorhandene letzte Rest von Wasser-
stoff, an C gebunden, sich abspaltet.

Ausgangsmaterialien.
Kochsalz. Das Kochsalz entstammte
einer im Staat New-York gelegenen Saline.
Dasselbe hatte folgende Zusammensetzung:

Na Cl 98,54 Proc.
CaO 0,47
Mg O 0,00
S0, 0,54
H, 0 0.45
Sand. Der Sand ist (sogen. Millington

Silex) fast rein weiss und besteht — wie die
Betrachtung unter dem Mikroskope lehrte —,
aus rundlichen, abgeschliffenen, durchschei~
nenden, gleichgrossen Kornern. Er enthilt

Eisen, Thonerde, Kalk und Magnesia in
Spuren. Die quantitative Analyse ergab
folgendes Resultat:

Si0, 99,55 Proc.

AL O, u.Fe,0, 029

Ca O 0,07

Mg O 0,02

H,0 0,01

Org. Substanz 0,06

Koks. Der Koks entstammte einer im

Connellsville-Districte belegenen Kokerei.

Die Analyse ergab:

Kohlenstoft 89,96 Proc.
Wasser 0,28
Asche 9,76

Die Zusammensetzung der Koksasche ist
die folgende:

Si0, 56,66 Proc.
P, 0, 0,52
S0, 0,01
c 0,11
Fe, O, 22,71
Al O, 17.84
Ca O 1,81
Mg O 0,63
K, 0 u. Na, O 0,21

Daraus berechnet sich die Zusammen-
setzung des pennsylvanischen Koks wie nach-
steht:

C 90,24 Proc.
H,0 0,28
810, 5,53
P, Oy 0,05
S0, 0,00
cl 0,01
Fe, O, 2,22
Al O, 1,69
Ca O 0,18
Mg O 0,06
K,0 u. Na, O 0,02
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Zusammensetzung der Mischung.

Bei Durchfithrung des im Folgenden zu
besprechenden Versuchs mischte man:

100 k Koks,
100 - Millington-Sand u.
25 - Salz.

Auf Grund der Analysen kommt der
Kochsalz- Sand - Salz - Mischung folgende Zu-
sammensetzung zu:

wird dann im Kohlenkerne in Wirmeenergie
umgewandelt. Der Kohlenkern und die
Mischung werden warm, heiss, roth-, gelb-,
endlich hell weissglithend.

Die Reaction gibt sich bald an der Bil-
dung von Gasen zu erkennen. Dieselben
entziinden sich, gelbe und blaue Flimmchen
flackern auf, Irrlichtern gleich von einer
Stelle zur andern hiipfend. Steigert sich

Robstoffe | € |H,0, Si0, |P,0, | SO, |NaCl|Fe, 0,4+ AL O, | Ca0 | MgO
100 k Koks | 90,24| 0,28 | 553| 0,056 | 0,00 | 0,03 3,91 0,18 | 0,06
100 - Sand 006! 0,01 | 9955 — | — | — 0,29 0,07 | 0,02
25 - Salz — 011 | — | — | 013 {2463 — 012 | —

90,30 0,40 |105,08| 0,05 | 0,13 | 24,66 4,20 | 0,37 | 0,08

Wie erwihnt, lisst sich erwarten, dass
die in der Mischung vorhandenen Oxyde an
der Carbidbildung theilnehmen, man wird
bei der Reaction die Entstehung der Carbide
des Sauerstoffs, Wasserstoffs, Siliciums, Phos-
phors, Schwefels, Eisens, Aluminiums, Cal-
ciums und Magnesiums erwarten dirfen.

Die thermo-elektrische Anlage.

Die Erhitzung der Mischung wird in
einem aus feuerfesten Backsteinen erbauten
Troge, an dessen Schmalseiten die Elektroden
hineinragen, vorgenommen. Uber dem Troge
ist ein Abzug zur Abfubr der bei der Reac-
tion sich entwickelnden Dimpfe und Gase
angebracht. Die aus Kohlencylindern be-
stehenden Elektroden stehen mit dem Strom-
Transformator, letzterer mit dem Wechsel-
strom-Dynamo {Alternating-Current-Dynamo)
in Verbindung. Eine vollstindige thermo-
elektrische Anlage besteht aus Dampfkessel
und Dampfmaschine, Dynamomaschine, Trans-
formator und Ofen.

Die Einlage
der Materialien in den Ofen.

Die Einlegung der Mischung in den Ofen
geschieht in der Art, dass man die Masse
gleichmissig um einen die Elektroden ver-
bindenden Kohlenstoffkern anordnet. Da die
Art und Weise, wie dies am besten geschieht,
vom gegebenen Fall abhingt, so in erster
Linie von der Leistungsfihigkeit der in
einem bestimmten Arbeitsverhiltnisse zu ein-
ander stehenden Theile der Amlage, nach
welcher sich dann wieder die Form, die
Qualitit und Quantitit des Kohlenwider-
standes richten wird, so muss an dieser
Stelle ein n#heres Eingehen unterbleiben.

Die Reaction.
Ist der Ofen mit der Mischung beschickt,
so ldsst man den Strom durch den Kohlen-
widerstand gehen. Die elektrische Energie

die Hitze im Innern der Masse, so hért
das — 6fters unter Detonation statthabende
— Wandern der Lichter auf und die Gase
brennen ruhig und mit ungeschwichter Kraft
an einer und derselben Stelle. Bei noch
stirkerer Hitze, wenn das die Masse ent-
haltende Kochsalz geschmolzen an die Ober-
fliche gewandert ist, durchbrechen die aus
dem Innern kommenden Gase unter Brausen
und Pfeifen und Auswurf von Sand und
Kohle die Decke an einer oder mehreren
Stellen, es findet Eruption mit Kraterbildung
statt, eine michtige gelbe Flamme entsteigt
der Offnung, Wolken weisser Dimpfe um-
hiillen die Flamme, eine dunkle Masse fliesst
aus, ihren Weg nach den Aussenwinden
suchend und dort erstarrend: in kastanien-
braunen Zapfen, oft tropfstein- oder trauben-
artig sich anhingend. Das Ganze gewihrt
das Bild eines in voller Thitigkeit be-
findlichen Vulkans. Nach einiger Zeit wer-
den die Ausbriiche schwicher, die Flammen
werden kleiner und héren schliesslich ganz
auf zu brennen. Das mattschwarze Re-
actionsfeld ist an einigen Stellen mit jenen
Ausflissen, an anderen mit einem schnee-
weissen Beschlag von Dbetrichtlicher Dicke
und 6fters von pilzartigem Aussern bedeckt.
Die Reaction hat aufgehdrt, die Thitigkeit
ist erloschen, trotzdem die unscheinbare
schwarze Decke noch eine sich in vollster
Weissglut befindliche Masse birgt.

Sobald die Gasentwicklung einige Zeit
aufgehért hat, wird die Elektricititszufuhr
unterbrochen und die Masse kann erkalten.

Structur der Reactionsmasse.

Durchschneidet man die Reactionsmasse
in der Léngsrichtung, so erhdlt man einen
Schnitt, wie er in Fig. 265 dargestellt ist;
sie zeigt den inneren Ausbau des erkalteten
Reactionballs. Man erkennt deutlich 7 Schich-
ten; dieselben, welche einander schalen-
formig umbiillen, ebenso der ,braune Aus-

84
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fluss“ der Eruption, nebst dem , weissen
Sublimate® der Oberfliche, dann die ent-
weichenden Gase wurden eingehend unter-
sucht.

Zusammensetzung der Reactions-
masse.

In der Figur stellt 4 den unverindert
gebliebenen Wirmeradiator bez. Kohlenwider-
stand dar, B eine denselben umgebende
Graphitzone, (' die Zone des krystallisirten
Siliciumcarbids. I) ist eine Schicht amorphen
Siliciumecarbids, J eine zwischen den Schich-
ten D und F in Nestern vorkommende Zone
eines mineralischen Fasermaterials. F ist
die Zone der wenig verdnderten urspriing-
lichen Mischung, (' eine harte, aus viel |
Kochsalz bestehende Schale. |

Form der Kohlenstoffkrystalle ist diejenige
des Siliciumcarbids, aus dem sie offenbar
entstanden sind. Ahnlich wie Holz bei der
trockenen Destillation in Kohle iibergeht
und seine Structur noch beibehilt, wenigstens
in groben Umrissen, so geht Siliciumcarbid
unter den im Ofen herrschenden Verhilt-
nissen unter Beibehaltung seiner urspriing-
lichen Form in Graphit fiber. Das Silicium
spaltet sich bei der hohen Temperatur im
Sinne der Gleichung:

SiC=38i+C
ab, entweicht als Gas, wihrend ein Scelett
von Kohlenstoff zuriickbleibt.

‘Wihrend die dem Kerne nahe liegenden
Theile der Schicht B aus reinem Graphit
bestehen, enthalten die mehr entfernt liegen-
den Partien harte Krystalle; jene Theile

7

7

Fig, 265.

Die Graphitzone B. Der Graphit '
liegt zwischen dem Kohlenstoffkerne und |
dem krystallisirten Siliciumkohlenstoff. Der
in dieser Zone vorkommende Graphit liegt
auf dem Kerne dicht auf, hat aber keinen
Zusammenhang mit demselben, dagegen
hiingen die schwarzen Krystalle mit der
iiberliegenden Schicht der griinen Krystalle
innig zusammen und bilden mit ihnen den
den Kern umgebenden Mantel. Wie erwihnt,
besteht eine scharfe Grenze zwischen den
beiden Krystallschichten zumeist nicht, sie
bilden ein einziges strahliges Gefiige von
Krystallen, dessen zur Achse senkrecht
stehende radial angeordnete Strahlen im
unteren Theile schwarz, im oberen griin er- !
scheinen. Die dem Kerne zugekehrte schwarze
Graphitschale hat ein loseres Krystallgefiige
als die obere griine Siliciumcarbidschale,
welche dicht gefiigt ist. Die schwarze Kry-
stallschicht zerfillt beim Berithren leicht
und ldsst sich durch Druck auf ein sehr ge-
ringes Volumen reduciren. Diejenigen Theile,
welche dem Kerne am nichsten sind, be-
stehen aus reinem Kohlenstoff in Form von
Graphit. Die Graphitkrystalle kommen in
hexagonalen Blittchen vor, manchmal er-
innern die eigenthimlich glinzenden Formen
an Jodschuppen. Der in der Zone B vor-
kommende Kohlenstoff besitzt alle Eigen-
schaften des Graphits, schwirzt die Finger

metallisch schwarz gléinzend u. s. w. Die

geben beim Veraschen einen Riickstand. Nach
der genauen Untersuchung bestand das Pul-

ver aus:
Si 30,49 Proc
C 68.26
ALO u Fe O 0.77
CaO 0.18

also im Wesentlichen aus Siliciumcarbid. Die
beim Veraschen jener oberen Theile der Gra-
phitzone erhaltenen Carborundumkrystalle
sind in den optischen Eigenschaften etwas
verschieden von denjenigen, welche sich in
der Zoune C vorfinden. Ihre Farbe erinnert
an diejenige mancher Algen und Leber-
mose, die Krystalle besitzen weniger Glanz,
sind mehr matt. Dazwischen sieht man
saphirblaue Individuen. Der einzelne Kry-
stall ist aber nicht immer gleichartig ge-
farbt, oft schillert er in allen Farben des
Regenbogens, besitzt z. B. eine griine, eine
rothviolette, violette, rothe, blaue Firbung,
manche Krystalle zeigen die Farbe des
Fuchsins auf Seide, andere die des Penta-
methyl-Para-Rosanilinchlorhydrats. In wel-
cher Weise diese Farben entstehen, kann
ich mir nicht gut erkliren.

Die Zone des krystallisirten Sili-
ciumkohlenstoffs. Der krystallisirte Sili-
ciumkohlenstoff ist das Hauptproduct der
Einwirkung von Kohlenstoff auf Kieselsiure
unter Mitwirkung des Wechselstromes. Der
neue Stoff liegt zwischen der Graphitzone B



Jahrgang 1893.
Heft 21, 1. November 1893.

Miihlhaeuser: Silicium-Kohlenstoff.

641

und der Zone des amorphen Siliciumkohlen-
stoffs D und bildet die Hauptmasse des
den Kern umgebenden, an beiden Enden von
den Elektroden begrenzten Krystallpanzers,
dessen innerer Theil — in Folge der Ladung
von Graphit und C Si — aus einer schwarzen
Grapbitschale, der dussere griine Theil aus
fast reinem Siliciumcarbid besteht. Diese
griine Schale ist ringsum von einer Schicht
des graugriinen, amorphen Siliciumcarbids
umschlossen. Die grilne Krystallschale
stellt ein Ellypsoid dar und besteht aus
einem strabligen Gefiige von Krystallen,
welche radial zur Achse des Ellypsoids bez.
auch zur Achse des Kerns stehen.

Im reflectirten Lichte betrachtet, erschei-
nen die Xrystallbrocken gelbgriin, graublau-
griin, blaugriin, auch smaragdgriin. Die
Farbe der Massen wechselt im Allgemeinen
zwischen gelb- wund blaugriin. Zerbricht
man die strahligen Krystallbrocken in einem
Morser, so bekommt man die einzelnen
Krystalle. Unter dem Mikroskop betrachtet,
erscheinen sie farblos oder in Farben, deren
Grenzen zwischen gelb- und blaugriin liegen.
Auch der Ton der Farben, die Intensitit
wechselt. Manche Krystalle erscheinen rein
farblos und diamantich, andere besitzen die
dem Siidafrika-Diamanten dfters eigene gelb-
liche Tinte. Wieder andere sind blass
bernsteingelb, gelbgriin, griin, blaugriin, oliv-
griin, smaragdgriin. Seltener begegnet man
Fragmenten, welche die Farbe des Saphirs
haben. Besonders stark tritt die Farbe
heraus, wenn die Krystalle bei voller Be-
lichtung — auf der Kante stehend — be-
trachtet werden.

Die Krystalle sind durchsichtig und
kommen in rhombischen Tafeln bez. Platt-
chen vor. Die Winkel sind scharf. Die
Flichen ausserordentlich glatt, glas- bez.
diamantglinzend und reflectiren das Licht,
Spiegeln gleich. Der Bruch ist muschelig.
Die Grosse der Krystalle ist ebenfalls sehr
verschieden und hingt ab von der einzelnen
Operation bez. der Quantitdt der in Reaction
gebrachten Massen, von der Lage, Zeitdauer
der Temperaturwirkung und anderen Dingen.
Im Allgemeinen sind die dem Radiator niher-
liegenden Krystalle grosser als die davon
mehr entfernten. Sie sind oft so klein,
dass ihre Form nur unter dem Mikroskope
erkannt werden kann, oft so gross, dass sie
mehrere Millimeter lang sind. Wiahrend die
die Schale zusammensetzenden und strahlig
angeordneten Krystalle eine bestimmte Form
beim #usseren Amnsehen nur selten errathen
lassen, findet man oft Krystalle von sehr
schon ausgeprigter Form und bedeutender
Grosse da, wo der Krystall sich frei ent-

wickeln kann. So in den durch Versenkun-
gen entstandenen Spalten oder in Héblungen
in der N#he der Elektroden. In solchen
Fillen findet man auch hiufig Zwillinge,
ganze Krystall-Scbniire oder ~-Séulen, gebildet
aus wohl ausgebildeten Individuen durch
Ankrystallisiren in einer bestimmten Rich-
tung.

Die Carborundumkrystalle sind ausser-
ordentlich hart, so hart, dass man mit
denselben — in Form eines schnell sich
drehenden Schleifridchens -— Lacher in
hértesten Stahl und auch in Korund schnei-
den kann. Dabei hat das Material die vor-
ziigliche Eigenschaft, dass es den ,Temper”
des Stahls nicht zerstért. Die Schnittfliche
fairbt sich nicht einmal strohgelb. Vorzig-
liche Resultate erzielt man ferner beim Schlei-
fen von Glas, hartem Porzellan u.s. w. Auf
dieser Hirteeigenschaft beruht sein hoher
Gebrauchswerth.

Der Hirtegrad des Carborundum liegt
zwischen dem des Saphir und Diamant. Es
ritzt ersteren, wird aber selbst von letzterem
geritzt. Man kann seine Hirte als 9!/, an-
geben.

Der Werth des Carborundum als Ab-
rasivmittel ist ein 3 bis 4 Mal hgherer
als der des Korunds, da Carborundum in
der Zeiteinheit 3 bis 4 Mal mehr Schleif-
arbeit zu verrichten vermag als Korund.

Uber die Bildung der Krystalle und
ebenso iiber das eigentliche Wesen der Re-
action kann man sich nur schwer ein Bild
machen. Die Fragen, die sich einem auf-
dringen, sind: Entsteht das Carbid gemiss
der Gleichung:

8i 4+ C = 8iC,
oder nach der Gleichung:
810, +8C = 8iC + 2C0O?

Ist das Siliciumcarbid vor der Krystalli-
sation fliissig und erstarrt es dann zum
Krystall, bez. sind die Krystalle das Subli-
mat der Siliciumearbid-Dimpfe? Silicium
ist flichtig, das beweist die Zersetzung von
Si C gemidss der Gleichupg:

8iC = C + 8i.

C ist unfliichtig bei der herrschenden Tem-
peratur. Bei noch h&herer Temperatur ist
Verflichtigung unter Diamantbildung zu er-
warten.

Die Feststellung derZusammensetzung
des Carborundum geh8rt mit zu den
schwierigeren Aufgaben, die dem Chemiker
entgegentreten kdnnen. Die Schwierigkeit
liegt weniger in der schliesslichen Ermitte-
lung der Bestandtheile, als vielmehr in der
Art und Weise, wie das zu analysirende
Muster analysenfihig gemacht wird. Die
ausserordentliche Hirte des Materials er-

84*
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schwert naturgemiss die Zertrimmerung, die
Darstellung eines Pulvers von solcher Fein-
heit, dass es einerseits von schmelzenden
Alkalien, andererseits vom passenden Oxy-
dationsmittel vollkommen zersetzt bez. ver-
brannt wird. Die Erreichung dieses Fein-
heitsgrades gelingt mit alleiniger Anwendung
der Achatschale nicht. Man muss vielmehr
das durch Reiben erhaltbare Mehl durch
Schlimmen mit Wasser von gréberen An-
theilen trennen und diesen combinirten Mahl-
Schlammprocess solange fortsetzen, bis das
ganze Muster aufgearbeitet ist. Das dauert,
selbst bei Verarbeitung kleiner Mengen, Tage.
Das Zerstossen der Krystalle nimmt man

zweckmissig im Stahlmérser vor, das
feinere Zermahlen in der Achatschale. Das
Schlammen fiihrt man am besten in der
Weise aus, dass man das Mehl in einer

21/, 1 - Stopselflasche mit etwa 2 [ Wasser
mehrere Minuten lang heftig durchschiittelt,
dann eine ,gegebene® Zeit absitzen lisst
und schliesslich das, was in Suspension
bleibt, durch Decantiren in ein Becherglas
vom Bodensatze trennt. Letzteren, den in
der Stépselflasche verbleibendenRest trocknet,
pulverisirt und schlimmt man in der be-
schriebenen Weise. Man fithrt dieses so
lange aus, bis das ganze Muster aufgear-
beitet ist.

Betreffs der Zeit des Absitzenlassens in
der Stépselflasche ist zu bemerken, dass,
wenn man nur Siliciumbestimmungen aus-
fihren will, ein ,1 Minute langes“ Ab-
sitzenlassen gentigt. Man bereitet in diesem
Falle 1 Minuten-Pulver, d. h.Pulver, das 1 Mi-
nute lang in Wasser sich suspendirt erhilt.

Fir Kohlenstoffbestimmungen muss man
5 Minuten-Pulver darstellen, Pulver, das 5
Minuten lang sich im Wasser schwimmend
erhdlt. Die Darstellung des letzteren ist
susserst zeitraubend und miithsam.

Um den zur Kohlenstoffbestimmung ndthigen
Feinheitsgrad auszufinden, habe ich 1 Minuten-,
2 Miputen-, 3 Minuten-, 4 Minuten- und 5 Minuten-
Pulver von einem und demselben Priparate bereitet
und mit Bleichromat gemischt, verbrannt und dabei
folgende Resultate erhalten:

1 Minuten-Pulver: 0,2752 g Substanz
0,2505 g CO; = 24,82 Proc. C.

2 Minuten-Palver: 0,2519 g Substanz
0,2390 g CO, = 25,88 Proc. C.

3 Minuten-Pulver: 0,2652 g Substanz
0,2688 g CO, =— 27,64 Proc. C.

4 Minuten- Pulver: 0,25538 g Substanz
0,2657 g CO, = 28,39 Proc. C.

5 Minuten - Pulver: 0,2494 g Substanz
0,2717 g CO, = 29,72 Proc. Kohlenstoff.

Die Theorie verlangt 30 Proc. C.

gaben
gaben
gaben
gaben
gaben

In Sauerstoff kann das Carbid nicht ver-
brannt werden. Mit einer Mischung von
Bleichromat und Kaliumbichromat verbrennt

es momentan, explosionsartig; wird dagegen
das Siliciumcarbid vom erwihnten Feinheits-
grade mit Bleichromat allein gemischt und er-
hitzt, so verbrennt es in einer zur Analyse
geeigneten Art glatt und verhdltnissmissig
schnell zu CO,. Verbrennungen werden wie
folgt ausgefiihrt:

Man wige 0,250 bis 0,350 g der Sub-
stanz ab, bringe dieselbe in einen Porzellan-
morser, mische mit der 20 fachen Menge
feinem Bleichromatpulver vollkommen und
bringe die Mischung in die vorbereitete
Verbrennungsréhre. Letztere ist etwa 70cm
lang und ist zu einer bajonetartigen Spitze
ausgezogen. Vor dem Einfiillen der Mischung
hat man die Verbrennungsréhre unter einem
Winkel von 45° in die Klammer eines
Bunsenstativs gespannt und mittels eines
Glasstabes einen wohl ausgeglithten Asbest-
pfropfen nicht allzufest nach dem unteren
Ende der Rihre geschoben und letztere zu
etwa !/, mit grob gestossenem Bleibichromat
aufgefiillt. Darauf giesst man nun mittels
eines abgeschnittenen Trichters die Mischung,
spiilt mehrere Male den Morser mit Blei-
chromat aus und fiillt endlich die Réhre zu
%3 bis 3, voll. Dann bildet man durch
Aufklopfen eine Gasse und verbrennt wie
gewdhnlich, anfangs unter missiger, gegen
Ende unter voller Flamme.

Das Aufschliessen der Substanz geschieht
am besten mit einer Soda-Potaschemischung,
welche der Formel NaKCO; entspricht. Man
mischt 0,400 g Substanz mit der etwa 4-
fachen Menge Natronkalicarbonat im Platin-
tiegel (durch vorsichtiges Drehen des Tiegels
in schiefer Lage) und erhitzt die Mischung
sehr allmihlich zum vollen Schmelzen. Er-
hitzt man zu rasch, so steigt die Masse fiber.
Es ist am besten, nicht auf die Zeit zu ach-
ten und wie folgt zu arbeiten: Man erhitzt
erst mit sehr schwacher, etwa 3/, cm hoher
Flamme, welche etwa 8 cm vom Tiegelboden
entfernt ist, etwa 1 Stunde lang, dann wenn
die Masse absolut trocken ist, erhdht man
die Flamme etwas und bringt die Masse zum
Backen; nach weiteren 2 Stunden macht man
die Flamme noch grésser, so dass im unteren
Theile der Mischung ein missiges Schmelzen,
im oberen nur Sintern vor sich geht. Schliess-
lich bringt man die ganze Masse zum schwa-
chen, spiter zum starken Schmelzen. Die
ganze Operation dauert etwa 6 Stunden. Das
Siliciumearbid geht dabei in Silicat fber.
Aus letzterem scheidet man in gewghnlicher
Weise die Kieselsiure ab. Im salzsauren
Filtrate bestimmt man Thonerde, Eisenu.s.w.

Behufs Analyse der sich in der Zone C
vorfindenden Krystalle wurden die Muster
dreier verschiedener Operationen analysirt:
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S 62 {70 621[20 6:1%9 in Flusssiure. Dagegen wird er beim Schmel-
C 36:26 36:35 34:47 zen mit kaustischen qder kohlensauren Al-
Al,O; u. Fe, 0; 0,93 1,83 0,53 kalien zersetzt unter Bildung von Kohlenstoff
Cu0 0,00 0,00 0,35 und Alkali-Silicat.
Mg O 0,11 0,12 0,06 Der Siliciumkohlenstoff ist in Luft bez.

Darstellung von reinem SiC.

Um das Siliciumecarbid rein darzustellen,
um es von beigemengtem Kohlenstoff, Eisen-,
Aluminium-, Calcium- und Magnesium-Ver-
bindungen md&glichst vollkommen zu trennen,
wurde ein Muster durch allmihliches Mahlen
und Schlimmen auf 5 Minuten-Pulver ver-
arbeitet und wie folgt gereinigt: Man brachte
das Pulver in eine schwer schmelzbare bih-
mische Glasréhre und leitete fiber die auf
schwache Rothglut erhitzte Masse wihrend
1 Stunde einen Strom von reinem Sauerstoff.
Nach dem Erkalten wurde der Rohreninhalt
in einer Porzellanschale mit Kalilauge (1:3)
lingere Zeit ausgekocht, dann gewaschen
und mit Salzsiure gekocht; dabei ging fast
alles Eisen in's Filtrat iber. Den vollstin-
dig ausgewaschenen Riickstand behandelte
man nun zur Entfernung von 8i O; mit HF
und einigen Tropfen Schwefelsdure in einer
Platinschale. Nach léngerer Einwirkung
bei missiger Warme wurde auf dem Wasser-
bade, spiter auf freier Flamme, getrocknet.
Dann wurde mit Wasser erschépfend aus-
gewaschen und getrockmet. Man erhielt so
das Siliciumcarbid rein. Das Pulver wurde
analysirt.

. Wird reines Siliciumcarbid mit Natrium-Kali-
umcarbonat gemischt, im Platintiegel unter dem
Bunsenbrenner erhitzt, so beginnt etwa bei der
Temperatur schwacher Schmelzhitze die Einwirkung.
Die Masse farbt sich tief schwarz in Folge von
Kohlenstoffabspaltung. Erlaubt man wihrend der
Reaction dem Sauverstoff der Luft Zutritt, so ver-
bindet sich der im Status nasc. befindliche Kohlen-
stoff unter Detonation und Entziindung mit dem
Sauerstoff. Man muss glauben, dass die Zersetzung
der Substanz im Sinne folgender Gleichung ver-
lauft:

CSi+ NaKCO; =C, + NaK8iO,

Nach einiger Zeit wird die schwarze Schmelze
selbst im bedeckten Tiegel weiss. Wie erwahnt,
kdnnen zur Aufschliessung Pulver von 1 Minute
aufwirts dienen. Nimmt man groberes Material,
80 hinterbleibt ein Theil desselben unaufgeschlossen:

I II Berechn.
Si 69,19 69,10 70
C 2972 30,24 30
Al, O, u. Fe, 0, 0,38 0,46
Ca0 0,19 0,15
Mg O 0,06 0,09.

Eigenschaften des krystallisirten
Siliciumkohlenstoffs.
Der reine 8i C ist unldslich in fast allen
gewdhnlichen Lésungsmitteln: Salzsiure, Sal-
petersiure, Schwefelsiure, nahezu unldslich

Sauerstoff nur sehr schwer verbrennbar, ver-
brennt aber bei Weissglut langsam zu Kiesel-
und Kohlensiure:

SiC-+40=C0,+8i0,

Erhitzt man Siliciumkohlenstoff im Platin-
tiegel zur vollen Glut, so erscheint das Pulver
als hellleuchtende goldgriine Masse von sel-
tener Schonheit. Dabei verbrennt ein Theil
des Stoffes, wie folgende Zahlen zeigen:

0,7256 g Si C verloren beim Glihen an der Luft
an Gewicht:

nach 3 Stunden 0,0041 g = 0,56 Proc.
nach weiteren 6 Stunden 0,0090 g — 1,24
nach weiteren 3 Stunden 0,00565 g = 0,76

Der Glihverlust betragt stindlich also 0,21 Proc.

Ein im Verbrennungsofen ausgefiihrter Versuch
ergab folgendes Resultat:

0,3508 g Si C gaben beim Erhitzen im Sauer-
stoffstrome wihrend 1 Stunde 0,0016 g CO,. Es
sind demnach in einer Stunde 0,41 Proc. Si C ver-
brannt,

Ein anderer Verbrennungsversuch — bei wel-
chem die absolute Menge des verbrannten CSi er-
mittelt wurde — ist wie folgt ausgefihrt worden:

0,047 g Substanz wurden 10 Stunden lang auf
volle Glut in offenem Platintiegel erhitzt, Dann
wurde der Tiegelinhalt behufs Verflichtigung vor-
handener Si O, mit HF u. H; SO, behandelt, ge-
trocknet und kurze Zeit schwach gegliht, Der Ge-
wichtsverlust betrug dann 0,0276 = 5,46 Proc. C Si.
Es verbrannten also stindlich 0,546 Proc. Substanz.

Daraus geht hervor, dass der CSi zwar
verbrennlich ist, aber nur sehr schwer. Leicht
verbrennt die Substanz mit Bleichromat ge-
mischt. Auch beim Erhitzen mit Eisenoxyd
wird die Substanz zerstort.

Behufs FErmittelung des specifischen
Gewichtes wurden zwei Bestimmungen
ausgefiihrt, beide fithrten zum Werthe 3,22
bei 15°

Die Zone D besteht aus graugriinen,
bliulichgraugriinen, &fters auch rein weissen
Stlickchen von der Grésse der urspriing-
lichen Sandkérner. Manche dieser Stiickchen
zeigen oft auf einer Seite noch Ansitze von
C Si-Krystallen. Die Koérner besitzen keine
ihnen eigene Form. Beim Aufdriicken mit
dem Messer werden sie leicht zu einem
feinen Mehl zerdriickt, an welchem ebenfalls
keinerlei Form erkannt werden kann. Augen-
scheinlich bestand die Masse aus den ver-
inderten Sandkérnern. Die Vermuthung,
dass man es mit amorphem Siliciumcarbid
zu thun hitte, wurde durch die Analyse be-
stitigt. Behufs Uberfiilhrung in eine reinere
Form wurde ein Muster in der folgenden
Weise verarbeitet bez. gereinigt:
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Die graugriine Masse wurde mit Wasser
ausgewaschen und nach dem Trocknen in
einer eisernen Pfanne im Muffelofen 4 Stun-
den lang unter Luftzutritt ausgeglitht. Die
erkaltete Masse wurde fein pulverisirt und
durch Schlimmen in 1 Minuten-Pulver iiber-
gefihrt. Dieses Pulver wurde in einer Pla-
tinschale nochmals ausgeglitht. Dann kochte
man dasselbe mit Salzsiure aus, extrahirte
mit Wasser, trocknete und behandelte mit
Flusssiure und Schwefelsiure. Nach lingerer
Einwirkung wurde eingedampft und auch
die Schwefelsdure grésstentheils abgeraucht.
Dann extrahirte man erschipfend mit Wasser
und trocknete. Man erhielt so ein griinlich-
weisses Pulver. Dasselbe wurde analysirt:

C 21,93 Proe.
Si 65,42
Fe, O; u. AL, O; 5,09
CaO 0,38
Mg O 0.21.

Die spec. Gewichtsbestimmung bei 150 er-
gab 3,22,

Das Pulver besteht im Wesentlichen aus
einer amorphen Form des C Si.

Der amorphe Siliciumkohlenstoff hat fast
alle Eigenschaften des krystallisirten, scheint
aber leichter verbrennlich zu sein. In Wasser
suspendirt bleiben, beide Siliciumcarbide Mo-
nate in Suspension, fallen aber zu Boden,
wenn man Salz oder eine Sdure zusetzt. Die
Siliciumcarbide zeigen in dieser Beziehung
das Verhalten des fein vertheilten metalli-
schen Silbers.

Die Zone E. Zwischen der Zone des
amorphen Siliciumkohlenstoffs und dem unan-
gegriffenen Materiale findet man einen Faser-
stoff; derselbe bildet jedoch keine zusammen-
hingende Schicht, findet sich vielmehr in
Nestern, in Spalten, Risser und Hohlen,
welche sich in Folge der Gasausbriiche u.s.w.
gebildet haben. Die mit dem faserigen Ma-
teriale angefullten Riume liegen meist zwi-
schen der graugriinen und schwarzen Schicht,
ragen aber auch ofter in die untere oder
iiberliegende Schicht hinein.

Diese Raume sind entweder vollkommen
dicht ausgefilllt und dann erscheint das
darin abgelagerte Material als dicht zu-
sammenhingender, zunderartig sich anfiihlen-
der Filz von weissem, grauweissem, grau-
grimem Aussern. Je nachdem die Fasern
die Spalte der Linge oder der Breite nach
durchziehen, also lang oder kurz sind, be-
kommt die Masse das dussere Ansehen von
Asbest oder von Schimmelpilz. Oft ist auch
nur ein Theil, z. B. der Boden der Héhlung
iiberzogen und indem der Uberzug den Er-
héhungen und Vertiefungen des Bodens folgt,
bekommt die zusammenhingende, graugriine

Masse das Aussehen eines mit Hickern ver-
sehenen Lebermooses. Die Fasern sind bis zu
2 ¢m lang, in anderen Fillen so kurz, dass
der Uberzug nur als leichter Anflug erscheint.
Oft ist das Gebilde spinnengewebeartig, dann
wollig oder flaumig. Kinzeln stehende Fa-
sern sind oft von betrichtlicher Dicke. Par-
tien von Fasern sind oft an manchen Stellen
knopfartig verdickt, andere zeigen thrinen-
formartigen Verlauf. Letztere Gebilde er-
wecken den Eindruck, als ob Biindel von
Fasern unter dem Einfluss der Hitze zu-
sammengesintert seien. Das Vorkommen der
Faser in den Spalten und Rissen, ihre Form
machen es wahrscheinlich, dass dieselbe ein
Sublimationsproduct von Dimpfen ist, welche
dem in ho&chster Glut befindlichen Innern
des Reactionsballs entstammen. Im diffusen
Lichte unter dem Mikroskop betrachtet, be-
obachtet man lange, in einer Richtung ver-
laufende Faden von mattem Glanze. Wird
der Objecttriger dem directen Sonnenlicht
ausgesetzt, so leuchten die Faden auf, sind
durchsichtig und seidenglinzend. Oft sind
die Fadenbiindel von Krystallen durchsetzt.
Letztere sind an einzelnen Faden zu beiden
Seiten oder auch paternosterartig angereiht.
Ein Tropfen Wasser 16st indessen diese Kry-
stalle auf, und muss man annehmen, dass sie
aus Kochsalz bestehen.

Zur Anpalyse sammelte man die Ertrig-
nisse mehrerer Partien, reinigte die Faser
mdglichst von anhingenden Beimengungen,
pulverisirte in der Achatschale, kochte das
Pulver mit Wasser aus und trocknete. Leider
konnte von der Substanz nur eine zum
Studium nicht ausreichende Menge beschafft
werden, so dass nicht einmal eine Ver-
brennung bez. Kohlenstoffbestimmung ausge-
fihrt werden konnte.

1. Bestimmung des Siliciums: 0,4251 g Substanz
gaben nach dem Aufschliessen mit Na K CO; u. s.w.
0,3393 g 8i 0,=237,17 Proc. Si. ’

2. Bestimmung des Aluminiums: Filtrat von 1.
gab mit Ammoniak gefallt 0,117 g Al, O, ==14,56
Proc. AL

3. Bestimmung des CaO: Filtrat von 2., mit
oxalsaurem Ammon gefallt, gab 00062 g Ca O
=1,22 Proc. Ca Q.

4. Bestimmung des Mg O: Filtrat von 3., mit
Natriumphosphat gefillt u. s. w., gab 0,0108 ¢
P, O; Mg, =0,91 Proe. Mg O.

Man konnte geneigt werden, auf Grund
dieser Zahlen auf das Vorliegen eines Alu-
minium- Silicium - Polycarbids Al 8i, C; zu
schliessen, die Frage der Zusammensetzung
jenes mineralischen Fasermaterials bleibt in-
dessen eine offene.

Die Zone F enthilt die nur wenig bez.
nicht angegriffene Mischung der Ausgangs-
materialien.
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Behufs Ermittelung der Zusammensetzung
wurde ein Durchschnittsmuster erst im Stahl-
mdrser, schliesslich in der Achatschale zu
einem #usserst feinen Pulver zerrieben. Man
ermittelte zunichst den in Wasser 1éslichen
Antheil und erhielt so Kohle und wasser-
unlgslichen Antheil im Riickstande. Durch
Veraschung des letzteren ergab sich der Ge-
halt an C aus dem Glithverlust.

1. Bestimmung des in Wasser 16slichen Theils:
2,8046 g Mehl wurden vollstindig mit Wasser ex-
trahirt und das Filtrat nebst Waschwasser in einer
Platinschale zur Trockene verdampft und im
Trockenschranke bei 115° getrocknmet. Man erhielt
0,3238 g == 11,19 Proc. wasserldslichen Antheil.

2. Bestimmung des Kohlenstoffs: Der bei der
Behandlung von 1. als unlgslich zuriickbleibende

Riickstand wurde auf einem gewogenen Filter ge-
" sammelt, bei 115° getrocknet und gewogen. Der
Riickstand wog 2,5708 g. Nach dem vollstindigen
Veraschen im Platintiegel hinterbleiben 1,6166 g.
Der Gehalt an C betrigt demnach 0,9542 g = 32,96
Proc.

3. Bestimmung der Asche: Der im Tiegel ver-
bleibende Riickstand wog 1,6166 g = 55,85 Proc.

Zusammengestellt mit einer zweiten Analyse:

1 I
Wasserlosl, Antheil 11,19 11,78
Kohlenstoff 32,96 32,85
Asche 55,85 55,37.
Die Analyse des weissen Salzes ergab:

Fe, O, 0,71 Proc.

Al O, 0,04

Ca O 0,19

Mg O 0,04

P, 0, 0,02

S0, " 243

Na Cl 96,57

T besteht also im Wesentlichen aus Salz,

Die Analyse der Asche II ergab:

von Neuem benutzt werden kann, was auch
thatsdchlich geschieht.

Zusammensefzung
vor der Reaction | nach der Reaction

Fe, O, + AL O, 4,200 7,610
Ca 0 0,370 0,220
Mg O 0,080 0,000
S0, 0,130 0.650
P, 0, 0,050 0,000
H,0 0,400 0,000
810, 105,080 117,300
Na Cl 24,660 25,370
C 90,300 73,820

Die Zone G stellt die Rinde des Re-
actionsballes dar, sie ist nur wenige mm
dick, ist an der der Luft zugekehrten Seite
rostbraun, im Innern schwarzgrau gefirbt.
Pulverisirt man die Rinde, so erhdlt man

ein rothlichgriines Pulver. Die Analyse
ergab:
Wasserlosl. Antheil 37,54 Proc.
Kohlenstoff 21,32
‘Wasser, unléslich 41,14

Der braune Ausfluss, welcher hiufig
wihrend der Reaction stattfindet, setzt sich
an den Winden des Ofens in braunglinzen-
den, Trauben- oder Tropfsteinform zeigenden
Gebilden ab. Im Innern sind diese Gebilde
grilnlichgelb gefirbt, ausserhalb glénzend
kastanienbraun. Um die Zapfen von an-
hiingenden XKokstheilen zu befreien, 16ste
man in Wasser auf, filtrirte und dampfte
zur Trockene ein. Man erhielt dabei ein
citronengelb gefirbtes Salz. Dasselbe be-
stand hauptsichlich aus Kochsalz und ent-
hielt Eisen-, Aluminium-~, Kalk- und Magne-
sium-Verbindungen, neben Schwefelsdure und

Si 0, 94,98 Proc. Phosphorséure:
Al, Oy 1,75 Fe, O. 0,09 Proc.
Fe, O, 494 Al O; 0,02
Unter Zugrundelegung obiger Analysen 1(\}{[3‘00 g’i’é
berechnet sich die Zusammensetzung des der Sog3 0:01
Zone F entnommenen Musters wie folgt: NaCl 99,45
- l
Fe?OSlAhOSt €20 |MgO |P,0,( SO, |NaQl| C | 8i0,
I Wasserl. Theil | 11,78 ' 0,08 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 029 |11,38 i
IT. Kohlenstoff . 32 85 32,85
IIL. Asche 55, 37 | 2,35 | 0,96 | 52,20
243 10,96 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 029 |11,38 |3285 | 52,20
7 ! J |

Rechnet man diese Zahlen auf ein Ge-
wicht von 225 %k um und vergleicht man die
so erhaltbaren Zahlen mit denen der Ta-
belle auf S. 639, so wird man gewahr, dass
sich die Unreinigkeiten (vor Allem Eisen-
carbid) in der Zone F anreichern, dass aber
im Allgemeinen die Zusammensetzung der
Mischung wenig verindert wird und dieselbe

Der braune Ausfluss besteht daher na-
mentlich aus Kochsalz, die braune Farbe
rithrt von oberflichlicher Oxydbildung her.

Die weissen Dimpfe, welche zumeist
im Stadium der heftigsten Reaction ent-
stehen und mit anderen Gasen entweichen,
setzen sich an den kilteren Theilen des
Ofens, an den aus dem Ofen hervorragenden
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Theilen der Elektroden u.s. w. ab, in Form
eines blendend weissen Mehles, das an man-
chen Stellen, in Folge grosser Hitze, zu
pilzartigen oder blumenkohlartigen Gebilden
zusammensintert. Sammelt man diese Ab-
sitze und Bliithen, und reinigt man die-
selben durch Auflésen in Wasser, so erhilt
man beim Abdampfen des Filtrats ein Salz,
das alle Eigenschaften des Kochsalzes zeigt:

L II. Ber.
Na 89,0 39,03 39,66
Cl 59,55 59,66 60,34

Das Sublimat bestand also aus Na Cl.

Die Gase. Die bei der Reaction ent-
weichenden Gase wurden als aus Kohlen-
oxyd, Kohlensdure, Kohlenwasserstoffen beste-
hend, erkannt. Diese Gase mischen sich
aber beim Auffangen stets mit etwas Luft.
Die quantitative Zusammensetzung wurde
mit dem Fischer’schen Apparate ermittelt.
Um die Gase aufzufangen, setzte man einen
etwa 10/ haltenden Thoncylinder, der an
einer Stelle angebobrt und mit Gasentbin-
dungsrohr versehen worden war, iiber einen
Theil des Ofens. Nachdem man erwarten
konnte, dass die Luft ausgetrieben und durch
die Reactionsgase ersetzt worden war, wurde
die Gasentbindungsrohre mit dem Apparate
verbunden und letzterer mit Gas angefiillt.

Es wurden 4 Bestimmungen durchgefiihrt,
je eine Bestimmung beim Beginn und beim
Aufhdren der Reaction, 2 andere wihrend
derselben:

Beginn der Reaction 8TU. 45.

Gas gesammelt 9 U. 30.
I. Analyse: CO, 2,00 Proc.
0 0,60
co 81,40
Kohlenwasserstoffe N 16,00

Il Gas gesammelt 11 U. 30.

CO, 0,6 Proc.
0 0.2
CcO 74,2
Kohlenwasserstoffe N 25,0
L. Gas gesammelt 1 T. 30.
Analyse: CO, 0,6 Proc.
0 0,0
co 844
Kohlenwasserstoffe N 15,0
IV. Gas gesammelt 2 U. 15.
Analyse: CO, 0,4 Proc.
0 0,0
Co 94.6
Kohlenwasserstoffe N 5,0

Man muss glauben, dass die Reduction*)
der Kieselsdure unter Kohlenoxydbildung
stattfindet. Um die Gase, vor Allem das

*) Man konnte auch vermuthen, dass zunichst
CO, entstehe und letzteres bei der hohen Tempe-
ratur von der Kohle zu CO reducirt wiirde:
8i0,+4+C,=C0;+SiC und CO,+ C=2CO;
aber erstere Aunnahme ist wahrscheinlicher.

Kohlenoxyd, unschidlich zu machen, sorgt
man dafiir, dass dieselben auf dem Ofen
selbst verbrennen.

Chicago, im Juli 1893,

Zur Trennung
des Bleies von Kupfer durch Elektrolyse.

Von

H. Nissenson,
Chefchemiker der Actien-Gesellschaft zu Stolberg und in

Westfalen.

In Folge einer lingeren Reise in’s Aus-
land erhalte ich erst heute Kenntniss von
einer Mittheilung des Herrn Riidorff (S.450
d. Z.), in welcher derselbe unter anderem
die Bebhauptung aufstellt, dass eine Trennung
von Blei und Kupfer nur ausfithrbar sei bei
Anwesenheit von geringen Mengen von Blei
und demnach diese Methode eine praktische
Bedeutung nicht besitze.  Demgegeniiber
kann ich auf Grund 5- bis 6-jahriger Er-
fahrung erkldren, dass wir dieses Verfahren
fir Analysen von Kupfersteinen regelmissig
mit bestem Erfolge anwenden. Der Gehalt
an Blei und Kupfer in den Kupfersteinen
variirt zwischen 6 und 12 Proc. Blei und 5
und 20 Proc. Kupfer. Zur Analyse wird stets
1 g Kupferstein in 30 cc Salpetersiure (1,4)
geldst, auf 180 cc verdiinnt und elektrolysirt
in einer Schale nach Angabe von Professor
Classen (Quantitative Analyse durch Elek-
trolyse Fig. 27), welche mit dem positiven
Pol der Accumulatorenbatterie verbunden
wird. Zur Aufnahme des Kupfers dient eine
durchlgcherte Platinscheibe (Classen Fig. 28).
Als Anfangsstromstirke wenden wir 0,5 Amp.
an, nach einer Stunde verstirken wir auf
1,5 bis 2,0 Amp. Die vollstindige Aus-
scheidung ist in 6 bis 7 Stunden beendet,
auch bei Kupfersteinen mit 12 Proc. Blei °
und 20 Proc. Kupfer.

In den zur Verhiittung gelangenden Erzen
ist der Bleigehalt noch hgéher, so dass in
einem Gramm abgewogener Substanz im
Minimum 0,2 g Pb O, abgeschieden werden.
Wenn Herr Ridorff bei dieser Trennungs-
methode keinen Erfolg erzielte, so liegt
dies daran, dass derselbe die zur Trennung
der beiden Metalle vorgeschriebenen Bedin-
gungen (Stromstirke und Salpetersiuremenge)
ausser Acht gelassen hat. Ich bemerke
schliesslich, dass wir nach der obigen Me-
thode jéhrlich etwa 300 Analysen ausfithren,
die zum grossten Theile von den Chemikern
der Kiufer controlirt werden.

Stolberg (Rheinland), Centrallaboratorium. 10.X.93.





