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richtungen. Ein Hand- und Hilfsbuch fiir Ap- 
preteure, Drucker, Fiirber, Bleicher, Wasche- 
reien und Textillehranstalten. Von F r i e - 
d r i c h P o 1 1 e y n. Dritte, vollstiandig um- 
gearbeitete Auflage mit 60 Abbildungen. Wien 
und Leipzig, A. Hartlebens Verlag. 

Von diesem Handbuche liegt uns die dritte Auflage 
vor, in der der Verf. es sich hat angelegen sein lassen, 
auch die inzwischen herausgekommenen Verbesse- 
rungen auf dem Gebiete der Appreturmittel zu be- 
rucksichtigen. Gnte Abbildungen vervollstandigen 
insbesondere den Teil, der die Verwendung der Ap- 
preturmittel behandelt. So kann das Buch einern 
jeden, der in dem einschlagigen Gebiete beschaftigt 
ist, wie auch dem, der sich damn orientieren will, 
angelegentlich empfohlen werden. Sf. [BB. 198.1 
Analyse und Iionstitutionsermittlung organiseher 

Verbindungen. Von Dr. H a n s M e y e r ~ 0. 6. 
Prof. der Cheniie an der Deutschen Technischen 
Hochschule Prag. Zweite, vermehrte und urn- 
gearbeitete Auflage. Mit  235 in den Text ge- 
druckten Figuren. Berlin, Verlag von Julius 
Springer, 1909. Geh. M 28,-; geb. M 31,- 

Es steckt eine Unsumme von FleiB in diesem Buche, 
und wir glauben, daB alle Laboratorien. die sicli 
mit organischer Chemie befassen, mogen sie nun 
den Hochschulsn oder der Technik angehoren, gut 
tun werden, es sich anzuschaffen. Der Verf. bringt 
nicht nur eine sehr vollstandige Zusammenstellung 
der Verfahren, welche sich auf die im Titel genannten 

, chemisohen Arbeiten beziehen, sondern beschreibt 
auch ausfuhrlich die Vorbereitungen, die mit einer 
organischen Substanz getroffen werden mussen, ehe 
sie zur Analyse reif sind; er bringt ferner von den 
Methoden, die zur Konstitutionsermittlung dienen, 
neben einer vollstandigen Literaturzusammen- 
stellung auch so ausfiihrliche Beschreibungen der 
wichtigeren, daB der Chemiker direkt danacli zu 
arbeiten vermag und schlieBlich bringt er in seinem 
Text auch eine goBe Anzahl weiterer Angaben und 
Bemerkungen, die fur unsere Fachgenossen bei der 
Beurteilung von Substanzen, die ihnen unter die 
Hande komnien, von gr6Bter Wichtigkeit sind. 

Ein sehr eingehendes Inhaltsverzeichnis er- 
leichtert die Benutzung des Werkes, das natur- 
gemiiB einen groI3en Umfang hat; dem gleichen 
Zwecke dient das sorgfiiltig bearbeitete Register. 

Viele Chemiker der Farbstoffabriken wird es 
auch interessieren, daB besondere Abteihngen ,,Er- 
mittlung der Stammsubstanz" und ,,Reaktionen 
der schwefelhaltigen Atomgruppen" in der vorlie- 
genden zweiten Auflage hinzugekommen sind. Die 
Ausstattung ist sehr vornehm. 
Retgeber fiir Anfinger im Photogrephieren. Von 

L u d w i g D a v i d. 45.-47. Auflage. 133. 
his 141. Tausend. Wilhelm Knapp, Halle a. S., 
1909. M 1,bO; in Gzlbd. M 2,- 

Eine stattliche Scliar, diese 141 000 Randchen ! 
Und wieviel Leser mogen daraus schon Am-egung 
und Belehrung geschopft hahen. Nicht nur dex An- 
fanger, fiir den das Wichtigste durch dicke Rand- 
linien kenntlich gemacht ist,, auch der Fortgeschrit- 
tene findet darin wertvollen Rat  in allen erdenk- 
lichen Fragen der photographischen Amateur- 
praxis. Es verdient hervorgehoben zu werden, daO 
die neuesten verbesserten und vereinfachten Vor- 
schrift,en, vor allem auf dem Gebiete der Farben- 

R. [BB. 21.1 

photographie, berucksichtigt sind. DaB im grol3en 
und ganzen die altbewahrte iibersichtliche Anord- 
nung des Stoffes bewahrt m r d e ,  ist mit Freuden 
zu begriiljen. So wird sich der ,,David" auch unter 
unseren Fachgenossen den Kreis seiner Freunde er- 
weitern, von denen noch keiner die mit seiner An- 
schaffung verbundene geringfugige Ausgabe be- 
relit hat. Sf. [BB. 49.3 

Aus anderen Vereinen und 
Versammlungen. 

Der Verein ungerischer Cbemiker, der sich erst 
unlangst konstituierte, beschlol3 in der jetzt abge- 
haltenen AusschuBsitzung das Erscheinen eines un- 
garischen Fachblattes, mit dem Titel ,,Zeitschrift 
ungarischer Chemiker" (Magyar chemikusok lapja). 
Dieses Fachblatt wird nOCh im Laufe dieses Jahres, 
erst zweiwochentlich, spater dann wochentlich, er- 
scheinen. 

Zu gleicher Zeit wurde beschlossen, daS der 
Verein eine Kbliothek, hauptsachlich aber ein Lese- 
zimmer anlegt und beabsichtigt, mit diesen beiden 
Mitteln nicht nur in didaktischcr Weise, sondern 
auch in sozialer Richtung die Interessen der un- 
garischen Chemiker zu heben und zu fordern. 

Vorsitzender des Vereins ist Hofrst Prof. Dr. 
R. F a b i n y i , fernerhin sind im Vorstand GroB- 
industrieller Dr. A. K o h n e  r , Prof. Dr. G .  
B u c 11 b 6 c k , Chefchemiker des geologischen In- 
stituts Dr. A. K a 1 e c s i n s z k y. 

Als Generalsekretiir fungiert Ingenieur-Che- 
miker E. L 6.s z l o ,  ferner sind J. H a1 m i  und 
Dr. T. S z B k i Sekretare, und beeideter Gerichts- 
chemiker Dr. A. G a r a Vereinskasierer. [K. 1802.1 

Society of Chemical Industrie. 
London Sektion. Sitzung am 1./11. 1909. Vors.: 

Dr. L e w k o w i t s  c 11. 

1. J. H. C o s t  e :  ,,Ober technischc Gaskalvri- 
metrie. " 

2. W. P. J o r r i s s e n  und J. R u t t e n :  
,, Uber Nuphthalinpikrate und iiber die quantitative 
Bestimmung von Naphthalin." 

3. J. C. S t e a d  : , , (her  die Erzeugung zK)n 

graben Stucken (Bl6cke) kunstlicher Steine aua*Sand 
,)And Kal k .  '' 

Chemical Society, London. 
Sitzung am 21./10. 1909. Vors. Prof. Dr. D i x o n. 

Prof. W. A. T i  1 d e n - Idondon: ,,Der Lebena- 
lauf Mendelejeffs." 
Sitzung am 4./11. 1909. Vors. Dr. D i  x o n. 

1 . H . M . D a w s o n u n d M . S . L e s l i e :  .,Uber 
Reaktion zwischen Jod und Aceton." 

2. J. I?. T h o r p e : ,,Die BZ'kli~~q ~ 7 u I  Reak- 
tion von Iminoverbindungen. Teil XI. Die Bikiunq 
von 1 - Imino-2-crjnnoc yelopentanen n 11s Adiponitril. 

Herbstversammlung des Iron and Steel Inatitnte. 
E. J. L j u n d b e r g  : ,,Die DarsteZZung von 

Stahl und Eisen durch den elektrischen Schmelz- 
prozep." Fur ein Land wie Schweden, welches 
praktisch kein Kohlenlager hat, aber zehlreiche 
Wasserkrafte besitzt, ist r s  von groserer Redeutung, 
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Eisen und Stahl direkt aus dem Erz mit Hilfe des 
elektrischen Strornes zu gewinnen, als Stahl durch 
Umschmelzen von Roheisen und Spanen herzu- 
stellen. In den Werken zu Domnarfvet wurden in 
den letzten Jahren ausgedehnte Versuche iiber die 
direkte Reduktion des Erzes ausgefiihrt. Bei diesen 
wurden 2 Modifikationen einep von W a 11 in Berlin 
konstruierten Ofens und mehrere Modifikationen 
eines von G r  o n  v a l l  und L i n d b 1 a d - Ludvika 
komtruierten Type erprobt. Vortr. beschreibt nun 
die letztgenannte Form. Der Ofen ahnelt einem 
gewohnlichen Schmelzofen und ist mit 3 Elektroden 
ausgestattet. Er  wird von einem Dreiphasenwechsel- 
strom von 40 Volt und .9500 Amp. betrieben und 
gibt durchschnittlich 674 PS. Der Ofen produzierte 
wahrend einer Betriebsdauer von 1903 Stunden 28 t 
Eiscn, rnit einem Kohlenstoffgehalt von 0,95 bis 
3,09y0. Zur Herstellung dieser Menge wurden ver- 
braucht: 442 t Em, 24 t Kalk, 41 t Koks, 58 t 
Kohle, 6,5 t Elektrodenrnaterial, ferner 891 623 
Kilowattstundeu. Die Temperatur der aus d e q  
Ofen entweichenden Gase ist ziemlich niedrig, die 
Qasc enthalten durchschnittlich 22% Kohlendioxyd 
und 39,4-61y0 Kohlenrnonoxyd, N ist in den Ab- 
gasen nicht enthalten, dagegen Wasserdampf aus 
dem Erz, dem Kalk und der Kohle. Die Ausnut- 
zung des Stromes konnte besser sein, die Warme- 
verluste betragen ca. 30%. Luft wird bei dem Pro- 
zeU nicht zugefuhrt. Sowohl Kohle wie Koks k6n- 
nen mit gleicheni Nutzeffekt verwendet werden. 

Der Ofen besteht aus einem unteren Teil, der 
Schmelzkammer, und einem oberen Teil, dem 
Schaoht, der auf Siulen ruht, damit die Wolbung 
der Schmelzkammer kein Gewicht zu tragen braucht. 
Erz und Brennmaterial werden in entsprechen- 
der Weise zerkleinert und in iiblicher Weise in 
den oberen Teil des Ofens gebracht, wo das Erz 
schon Zuni Teil reduziert wird durch das Kohlen- 
nionoxyd, das sich in der Charge entwickelt. Letz- 
teres breitet sich dann in der Schmelzkammer aus, 
wo die Reduktion vollendet wird. Die hochste 
Ternperatur entwickelt sich im Mittelpunkt der 
Charge, die Wandungen bleiben im Vergleich zum 
gewohnlichen Schmelzofen ziemlich kalt. 

Was den kommerziellen Wert des Verfahrens 
anlangt, so ware es verfriiht, schon jetzt bestimm- 
t e s  feststellen zu wollen; technisch ist das Problem, 
einen betrachtlichen Teil des Brennstoffs durch den 
elektrischen Strom zu ersetzen, gelost. 

H. C. C a r p e n  t e r : ,,uber die z4usdehnung 
von Gapeisen bei wiederholter Warmebehandlwq '' Es 
ist sehr haufig bcobachtet worden, daB GnUeisen, 
welches wiederhqlt stark erwarmt wurde und sich 
dann abkuhlte, eihe bleibende Ausdehnung zeigte. 
NLhere Untersuchungen iiber dieses Phanomen 
sind dann von 0 u t e r b r i d g e angestellt worden 
und fiihrten zu der von diesern Autor angenornme- 
nen Hypothese von der Geweglichkeit der Mole- 
kiile im GuBeisen. So beobachtete er an einem 
Eisenblock, der jn  einer Eisenrohre, die an den 
Enden rnit Ton verstopft war, sich befand, nach 
27 maligem Erhitzen auf 800" durch je eine Stunde 
eine Ausdehnung um 40,98%. Das spez. Gew. vor 
dem Erhitzen war 7,13, nach demselben 6,Ol. Die 
chemische Zusammensetzung des Blockes wird 
nicht naher angegeben, es wird nur mitgeteilt, da13 
die einzige Bnderung der Restandteile die Um- 

Ch. 1909. 

wandlung einer kleinen Menge gebundenen Kohlen- 
stoffs in Graphit war. Ferner beobachtete 0 u t e r - 
b r i d g e , daB weiches Eisen sich viel rascher aus- 
dehnt &Is ein harteres Eisen mit groBerem C-Gehalt 
in gebundener Form; weiBeL Eisen, dessen C-Gchalt 
fast ausschlieBlich gebunden vorhanden ist, dehnt 
sich fast gar nicht aus, selbst dann nicht, wenn 
der gesamte gebundene C in Graphit iibergefiihrt 
ist. Nach den ferneren Beobaohtungen betrug das 
Gewicht vor und nach der Behandlung stets gleich- 
viel, auch war der Krystallhabitus der gleiche ge- 
blieben. Vortr. unternahm nun eingehende Unter- 
suchungen, um zu ermitteln, oh es moglich wiire, 
ein HandelsguBeisen herzustellen, welches nach 
haufigem Erwarmen und Abkuhlen keine Volums- 
anderung zeigt. Er suchte zunachst die Bedingun- 
gen festzustellen, unter denen die groDte Ausdeh- 
nung auftritt, und verwendete hierzu graues GuB- 
eisen, welches sukzessive von 600" his auf 900" er- 
hitzt wurde. Bei 730" war nach dreistiindigem Er- 
hitzen praktiscli das Maximum der Ausdehnung 
erreicht, denn die nach wejterem Erwarmen auf 
900 beobachtete Volumzunahme war nur gerade 
noch merklich. Die Versuche wurden in der Weise 
ausgefuhrt, daB Stabe von bekannter Lange in 
einem elektrisch geheizten Rohrenofen stets eine 
bestimnite Zeit hindurch auf einer bestimmten 
Temperatur erhalten wurden, welches mittels eines 
Piatin-Platiniridium-Thermoelementes und eines 
transportablen Pyrometers gemessen wurde. Die 
Ausdehnung wurde mit dem Mikronieterkaliber 
bestimmt. Die Untersuchung niit drei Handels- 
sorten GuBeisen, welche sowohl mit feuchtem wie 
niit trockenem Sande hergestellt wurden, zeigten, 
daB nach vierstundigem Erhitzen auf 850-950 O 

die Volumzunahme nach der 99. Erwarmung 27 his 
37,5y0 betrug, wahrend die Gewichtszunahnie von 
7,82--8,60% variierte. Erwahnt sei, daB die drei 
untersuchten Proben sich in ihrem C- und Si-Gehalt 
nur sehr wenig unterschieden. Ausgehend von der 
Voraussetzung, da13 die Zusammensetzung des GuB- 
eisens auf die Ausdehnung bedeutenden EinfluD 
hat, suchte Vortr. zunachst die Verhiltnisse bei 
Legierungen festzustellen, deren Zusammensetzung 
einfacher als die der HandelsguBsorten ist. Es 
wurden zunachst Kohlenstoffeisenverbindungen 
untersucht, welche, soweit dies technisch erreichbar 
ist, von ubrigen Elementen moglichst frei waren. 
Neun Proben mit einem von 0,15-4,03y0 anstei- 
genden C-Gehalt und fast konstantem Si-, Mn-, 
S-, P-Gehalt wurden auf 860-960" erhitzt; aus 
den Resultaten der Volums- und Gewichtsanderung 
ergibt sich, da13 reine Eisen-Kohlenstofflegierungen 
nach wiederholtem Erwarnien nicht nur keine Aus- 
dehnung zeigen, sandern im Gegenteil sich zu- 
sammenziehen. Ein weiRes Eisen niit 3% C und 
nur sehr geringen Mengen der ubrigen Elemente 
zeigt keine Tendenz, scin Volumen merkbar zu an- 
dern. Der beobachtete Gewichtsverlust, der mit, 
abnehmendem C-Gehalt sinkt, ist zuriickzufiihren 
auf die stufenwejse Oxydation des Kohlenstoffs 
durch die eindringenden Ofengase, und zwar ist 
der tatsachliche Gewichtsverlust zweifellos gro8er 
als der beobachtete, infolge der gleichzeitig statt- 
findenden Sauerstoffabsorption. WLhrend bei die- 
sen Versuchen die Proben ausschlieBlich aus weiBem 
Eisen bestanden und keinen Graphit enthielten, 
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wurde nun grauea Eisen mit 3,02--4,6y0 C und 
0,5-0,79~0 Si untersucht. Die Ergebnisse kijnnen 
dahin zusammengefaSt werden, daB aUe Proben, 
die keinen Graphit oder in sonstiger Form vor- 
handenen freien Kohbnstoff enthielten, in der 
Regel mehr oder weniger schrumpften, wahrend 
GuSeisen, welches Graphit enthielt, sich ausdehnte. 
Hieraus wurde die Hypothese abgeleitet, daB 
weiSes Eisen sich zusammenzieht, solange der Koh- 
lenstoff gebunden ist; nach einiger Zeit scheidet 
weiGes Eisen jedoch freien Kohlenstoff, wahrschein- 
lich als Temperkohle, ab, und diese bewirkt dam 
direkt oder indirekt die Ausdehnung. wlihrend 
nach 0 u t e r b r i d g e die Abscheidung von Gra- 
phit keinen EinfluB auf die Ausdehnung des CUB- 
eisens hat, berechnet Vortr., daS bei der Um- 
wandlung von Zementit in Ferrit und Temperkohle 
nach der Gleichung FeRC = 3Fe + C sich aus den 
Zahlen fur die -&Om- und Molekularvolumina eine 
Zunahme von 6,36 und 16,46y0 (je nach dem fur 
die Temperkohle angenommenen spez. Gew.) er- 
geben wurde. Zur Ecforschung des Einflusses des 
Si-Gehaltes auf das Wachstum des GuBeisens wur- 
den 6 Proben untersucht, deren Siliciumgehalt von 
1,07-1,14~0 schwankte. Der Gesamtkohlenstoff- 
gehalt in dieser Versuchsreihe war annahernd kon- 
stant (3,38-3,98%). 3 Proben enthielten gar keinen 
gebundenen Kohlenstoff, sondern nur Graphit (3,38 
bis 3,79%), die 3 ubrigen enthielten 0,3-0,68% 
gebundenen Kohlenstoff und 3,3-3,49y0 Graphit. 
Die Ergebnisse zeigen, daB das Silicium einen ganz 
bedeutenden EinfluB auf die nach wiederholtem 
Erwarmen beobachtete Volumausdehnung hat. Die 
Volumzunahme bei den GuBeisen rnit annihernd 
konstantem C-Gehalt ist der anwesenden Silicium- 
tnenge proportional, und zwar wurde diese Bezie- 
hung bis zu 6% Si noch nachgewiesen. Die Aus- 
dehnung ist vie1 groaer als die, welche allein durch 
die Umwtlndlung von gebundenem in freien Kohlen- 
stoff auftreten kdnnte, und war am gro8ten bei den 
hoch Si-haltigen Verbindungen, welche keinen ge- 
bundenen Kohlenstoff aufwiesen. Aus diesem Ver- 
halten ist zu schlieSen, daB fur die Volumzunahme 
zwei Umstande maBgebend sind: der innere Druck 
des im ursprunglichen GuSeisen eingeschlossenen 
Gases und die Wirkung der auBeren Gase, die wah- 
rend der Erwarmung mit den Legierungen in Be- 
riihrung sind und eine teils physikalische, teils 
chemische Beeinflussung ausuben. Bei der Erwar- 
mung und Abkuhlung wirken zwei Ursachen mit, 
eine sucht das Gewicht zu vergrosern, die andere es 
zu vetringern. Das GuBeisen absorbiert niimlich bei 
der Warmebehandlung unter anderen Gasen auch 
CO, und CO, welche das Bestreben zeigen, das Sili- 
cium und den Kohlenstoff zu oxydieren. Die Oxy- 
dation des Siliciums fuhrt zu einer Gewichtazunahme 
die des C zu einer Cewichtsabnahme. Die Oxyda- 
tion des C nimmt ab mit steigendem Siliciumgehalt 
und wird Null bei 6% Si. Das urspriinglich als 
Eisensilicid vorhandene Silicium wird wahrschein- 
Iich vollstandig orydiert unter Qildung eines Ge- 
menges von Eisenoxyd-Siliciumoxyd. Die Volum- 
zunahme und die Gewiclitszunahrne stehen in in- 
niger Beziehung zueinander und sind verknupft mit 
den chemischen Anderungen, die das Silicium, zum 
Teil auch das Eisen, bei der Warmebehandlung er- 
leiden. Die mikroskopischen Untersuchungen der 

Struktur bestiitigen die aus den thermischen Daten 
gefolgerten Schlusse und zeigten, daB einer der wich- 
tigsten Faktoren fur die Volumzunahme die An- 
wesenheit von freiem Kohlenstoff ist, sei es in der 
Form von Graphit oder Temperkohle, und dal3 bei 
GuBeisen mit konstantem Graphitgelialt die Aus- 
dehnung proportional dem Siliciumgehalt zunimmt. 
Die Untersuchung uber den EinfluS der Gase auf 
die Volumzunahme zeigt, daB sowohl die in das 
Eisen eindringenden Ofengase als auch die aus den1 
GuBeisen freiwerdenden Gase beteiligt sind. 

,,ober 
gleichmaBige Feuchtigkeit der Geblaseluft. " Die Ver- 
suche wurden im Winter -durchgefuhrt; es wurden 
zwei Hochofen verglichen, welche gleiche Dimen- 
sionen hatten, deren Windzufuhr jedoch auf ver- 
schiedenen Wegen erfolgte. Es wurden die gleichen 
Luftmengen zugefuhrt, beide Ofen bekamen Kalk, 
Eisenerz, Koks stets  au8 der gleichen Quelle. Der 
Siliciumgehalt des resultierenden Eisens war 2,5 
bis 3,0y0. Dem Ofen 1 wurde stets die gleiche 
Menge Feuchtigkeit in der Gebliseluft zugefuhrt. 
Eine Anderung in der Zusammensetzung des Eisens 
konnte jedoch nicht festgestellt werden. Der Koks- 
verbrauch pro Tonne betrug wahrend der vier 
Wochen, die dem Versuch vorangingen, 21,98 ct, 
wiihrend der vier Versuchswochen 22,08 ct, in den 
vier folgenden Wochen 21,86 ct. 

R. S. M o o r e - London: ,,Uber Brennstoff- 
ersparnis bei trockener Gebl~elujt." Als Ergebnis 
der Versuche ist anzusehen, daS die durch das 
G a y 1 e y sche Trockenluftgeblase erzielten Er 
sparnisse durch die Trockenheit bedingt sind. Der 
Vortr. hat aus den Zahlen eine Kurve konstruiert, 
die die gewonnenen Resultate veranschaulicht. In] 
Beginn zeigt sich fur 100' F. Steigerung der Ge- 
bliselufttemperatur eine Koksersparnis von l t. Es 
1aGt sich bei trockener Geblaseluft 17% Koks er- 
sparen; wzhrend bei kalter Windzufuhr 40% Koks 
mehr verbrannt werden als bei heiBer Gebliseluft, 
so kann dafurder Hochofenimlet~tenFalle50~~ mehr 
Erz enthalten. Wenn auch weniger Kohlenmonoxyd 
gebildet wird, so wirkt es doch auf eine um 50% 
grol3ere Erzmenge und unter besseren Einwirkungs- 
bedingungen. Die Ersparnis ist daher sowohl bei 
kalter Windzufuhr wie beim HeiGluftgeblase ziem- 
lich gleich. 

R. C a r u 11 a - Derby: ,,Kiinstliciehes magneti- 
sches Eisenoxyd." Der W u 1 f f i n gsche ProzeB, der 
in Deutschland zur Darstellung eines blauschwarzen 
Eisenoxyds aus Eisenlosungen eingefuhrt ist, ist ganz 
analog den Beobachtungen, die W. G r e g o  r y 
maehte, die aber dann in Vergessenheit gerieten. 
G r e g o  r y beobachtete, da8, wenn man eine Liisung 
von Eisensulfat in zwei gleiche Teile teilt, den einen 
oxydiert, dann mit dem anderen mischt und in der 
Siedehitze mit NH, fallt, man ein schwarzes Oxyd 
erhalt, welches beim Trocknen keinen Sauerstoff 
aufnimmt und stark magnetisch ist,. Fur die Zu- 
sammensetzung gibt er an 2Fe0 - Fe,O,, da die 
beiden Losungen gleiche Mengen Eisen enthalteu. 
Er nimmt ferner an, dall diese Verbindung sich 
von einem rnagnetischen Eisenerz ableiten lassen 
musse. G r e g o r y nimmt an, daB es auBer dem 
magnetischen Eisenoxyd der Zusammensetzung 
Fe,O, = FeO + Fe203 noch ein anderes magne- 
tisches Eisenoxyd, Fe,O, = 2FeO + Fe2OS, gibt. 

G r e v i 1 1  e -  J o n e s -Middlesbrough: 
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Beide Verbindungen kijnnen synthetisch dargestellt 
werden und sind dann permanent magnetisch, ab- 
sorbieren weder Sauerstoff, noch gehen sie in das 
Oxyd iiber. Um die Verbindung Fe304 darzustellen, 
werden 2 T. Eisenvitriol in Wasser gelost und durch 
Kochen mit HN03 in Ferrisulfat iibergefiihrt; hier- 
auf fiigt man die Losung von 1 T. Eisenvitriol zu 
und fallt in der Siedehitze mit NH,, der so erhaltene 
griine Niederschlag wird dann gewaschen und ge- 
trocknet. Ganz analog stellt man das magnetsiche 
Eisenoxyd Fe40S dar, nur fiihrt man statt 2 T. nur 
1 T. Eisenvitriol in Ferrisulfat iiber. Der in der 
Hitze erhaltene Niederschlag ist schwarz, und die 
Menge Eisen in Ferroform und Ferriform ist gleich, 
wahrend in Fe,04 doppelt soviel Oxyd als Oxydul 
vorhanden ist. Fur die Darstellung des magneti- 
schen Hydroxyds geben A b e 1 und B 1 o x a m an, 
daB man eine ~iisserige Losung von Ferrosulfat in 
drei gleiche Teile teilt, zwei davon mit Salpeter- 
siiure oxydiert. dann den dritten hinzufiigt und das 
Game unter s%ndigem Umriihren in einen Qber- 
schuB einer NH,-Losung gieDt. Bei umgekehrtem 
Vorgang, d. h. wenn man NH:, zur Mischung zu- 
gieBt, wird nach Angaben dieser Autoren zuniichst 
das Sesquioxyd und dann das Oxydulsalz gefillt, 
so daB man eine Mischung und nicht eixxe Verbin- 
dung beider erhak. Dieae Angaben stehen im Wider- 
spruch mit den Angaben G r'e g o r y s , welcher 
Ammoniak zur Mischung der Losungen zufugt. Der 
W ii 1 f f i n gscbe ProzeB hat alle Zweifel beseitigt, 
da man durch Anwendung von Hitze und Druck 
nach der Fiillung stets eine Verbindung erhalt, wie 
BUS dem magnetisohen Charakter des Produktes 
klar hervorgeht, denn eine Mischung von FeO und 
Fe,O, wiirde nicht diese Eigenschaften zeigen. 
Alle auf diese Weise erhaltenen schwarzen Oxyde 
sind magnetisch. In Derby verwendet man als 
Eisenlosung das Chlorid, wodurch mFn das niedri- 
gere Hydroxyd erhiilt. Durch Einleiten von Luft 
oxydiert sich FeO zum hoheren Oxyd Fe,03. Man 
fiigt dann eine ausreichende Menge NH, zur voll- 
stiindigen Ausscheidung des Eisensalzes hinzu, es 
entsteht eine Verbindung der beiden obengenannten 
Oxyde unter Einwirkung von Hitze, Dampf oder 
Luft, gleichzeitig tritt Dehydratation auf. Da eine 
mathematisch genaue Teilung des Anlmoniaks 
praktisch nicht moglich ist, und auch die genaue 
Oxydation des erst gefiillten Anteils des Oxydes 
durch die Luft sehr schwer einzuhalten ist, so ent- 
hiilt das Endprodukt wechse-lnde Mengen von FeO 
und Fe,03, doch sind die Differenzen bei exaktem 
Arbeiten nicht groD. Es ist Grund vorhanden zu 
der Annahme, daB ih der Regel FeO und Fe,03 sich 
nur zu Fe304 verbinden, und der VberschuB von 
Fe,03 in dieser Form in der Losung bleibt. Man 
erhalt namlich viel zahlreichere Farbennuancen, 
als man bei Mischungen, die wechselnde Mengen 
des schwarzen magnetischen Oxydes und des stark 
gefarbten Fenioxyds enthalten, erwarten sollte. 
Nimmt man an, daD die Verbindung Fe405 ein 
tertiiires Produkt ist, welches entateht durch Zu- 
sammentreten von Fe304 und FeO, und in welchem 
das Ferrooxyd weniger fest gebunden ist als in 
Fe304, so miil3te sich Fe40, leichter zersetzen als 
Fe304, was jedoch nicht der Fall ist. Das auf 
oben beschriebene Weise erhaltene magnetische 
Eisenoxyd kann entweder Fe304 oder Fe405 sein, 

jede Bbweicliung von diesen Formeln ist auf eine 
Beimischung von Fe,Os zuriickzufiihren. Eine ge- 
naue Unterscheidung, ob der Hauptanteil des er- 
haltenen Niederschlages aus Fe30, oder Fe406 be- 
3teht, ist schwer moglich; einen Anhaltspunkt lie- 
Eert nur die verschiedene Loslichkeit. Hervorge- 
hoben sei, daB das synthetisch erhaltene magne- 
tische Eisenoxpd eine gute Rostachutzanstrichfarbe 
larstellt. I n  der Diskussion weist Prof. T u r n e r 
larauf hin, daB auch nach seiner Erfahrung die 
Rlenge Eisenoxyd in magnetisohen Oxydprodukten 
gtark schwanken kann; so zeigen die magnetischen 
Eisenerze groBe Mannigfaltigkeit in ihrer Zusam- 
mensetzung und weichen oft sehr stark ab von der 
Formel Fe,O* 

J. N. F r i e n d - Darlington: , ,ober  das Rosten 
oon Eisen. '' Friiher hat man das Rosten von Eisen 
unter der Einwirkung von Wasser und Luft bei ge- 
wohnlicher Temperatur als eine einfache Oxydation 
tngesehen gleich der, die eintritt, wenn Eisen bei 
Luftgegenwart erhitzt wird. Heute weiD man, da0 
lie beim Rosten auftretende Reaktion viel kompli- 
zierter ist; zu ihrer Erklkung sind zahlreiche 
rheorien aufgestellt worden, von denen jedoch nur 
zwei erwahnenswert sind, niimlich die unter den1 
Namen Siiuretheorie und elektrolytische Theorie 
bekannten. Nach der ersten kijnnen reines Wasser. 
3auerstoff und Eisen unbegrenzte Zeit hindurch 
miteinander in Beriihrung stehen, ohne daB Rostbil- 
lung auftritt. Die Gegenwart einer Spur irgend- 
5ner Saure wirkt als Katalysator, und die Oxyda- 
tion des Metalles beginnt. Da nun in der Luft und 
im Wasser hauptsachlich GO, enthalten ist, 00 kann 
man annehnien, da13 fur gewohnlich diese Siiure a h  
Katalysntor Mirkt, und einen Teil des Eisens an- 
geift unter Bildung des Ferrocarbonats FeCO, oder 
les loslichen Ferrohydrocarbonats FeH,(C03),. 
Diese Verbindungen werden d a m  durch den Sauer- 
stoff der Luft in Rost iibergefuhrt unter gleich- 
zeitigeni Freiwerden von CO,, welches nun einen 
neuen Teil Eisen angreifen kann. Nach dieser 
Theorie wiirde eine unendlich kleine Menge Kohlen- 
saure in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff ge- 
niigen, um auf unbegrenzten Eisenmengen Rost zu 
zzeugen. Nach der elektrolytischen Theorie dei 
Rostbildung ist zur Oxydation die Anwesenhcit 
einer SLure selbst in Spuren nicht notwendig, es 
genugt schon die Gegenwart von Wasser und Sauer- 
gtoff. Es wird angenommen, daD reines Wasser in 
geringem, aber in bestimmtem AusmaBe ionisiert 
ist; sobald Eisen mit diesem in Beriihrung kommt, 
sendet es positiv geladene Eisenionen in das Wasser. 
Da in der Fliissigkeit auch H-Ionen vorhanden sind, 
so entsteht also eine Lijsung von Ferrohydroxyd. 

Fe + 2 8 '  + 20H'  = Fe" f 20H '  + H 2 .  
Durch Addition von 0 geht das zweiwertige Eisen 
in die Ferriform iiber, und es bildet-sich Rost. A d  
den ersten Blick erscheint es, als ob eine Entschei- 
dung zwischen beiden Theorien sehr einfach wiire, 
da ja die Gegenwart von Siiure leicht mit Hilfe von 
Reagenzien nachgewiesen werden kann. Dies ist 
jedoch nicht der Fall, wie bereits erwiihnt; es ge- 
niigt nach der Siuretheorie ein einziges Siiuremole- 
kiil, um den Beginn der Rostbildung hervorzurufen, 
und praktisch wiirde eine ganz geringe Menge Skure 
ausreichen, um in wenigen Stunden eine sichtbare 
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Wirkung auszuuben. Bedenkt man, daB inehrere 
Millionen Molekule einer Saure in einer Lange von 
weniger als 1 cm nebeneinander gelagert sein konnen, 
so ist es klar, daB Millionen solcher Molekule not- 
wendig sein werden, urn eine mit bloBcm Auge vor- 
zunehmende Farbenprobe zu gestatten; es ist daher 
ein Nachweis auf diesem Wege ausgeschlossen. Man 
mu13 also auf indirekteni Wege vorgehen, und dies 
fiihrt zu Unsicherheiten. Nach einem Versuche vom 
Vortr. werden zwei GlasgefaBe miteinander ver- 
bunden und hermetisch gegen Luft abgeschlossen. 
In einem befindet sich NaOH, und von dieser Losung 
wird reines C02-freies Wasser auf ein reines Eisen- 
blech im zweiten GefaB iiberdestilliert. Es ist nun 
bemerkenswert, daB das Eisen leicht rostete, wenn 
das Wasser von ciner */30-n. NaOH-Liisung abdestil- 
liert wurde, hingegen bei normaler Alkalitat von 
Rost frci blieb niit Ausnrthme dcr Ecken, die mit 
dem Glas in Beriihrung standen. Von den Ver- 
teidigern der elekt.rolytischen Theorie wird das 
Frcibleiben von Rost darauf zuruckgefuhrt, daB 
das destillierte Wasser aus dem Glase etwas Alkali 
aufgenonimen hat, wodurch die Zahl der Hydroxyl- 
ionen zu- und die der Wasserstoffionen abgenomnien 
hat. Wenn dies jedoah der Fall ware, so iniil3te auch 
im Falle der 1/30-n. Losung die aus derselben Quelle 
stammende Alkalitat die Rostbildung verhindert 
haben; da dies nicht der Fall ist, so ist diese Er- 
klarung hinfallig. Die Sauretheorie hingegen 1aBt 
sich leicht deuten. Bei allen bisher veroffentlichten 
Untersuchungen, nach welchen Rostbildung bei 
blol3er Beriihung mit Wasser und Sauerstoff auf- 
treten soll, kann leicht nachgewiesen werden, daB 
nicht genugend VorsichtsmaBregeln getroffen wur- 
den, um jcde Spur Saure mit Sicherheit auszu- 
schlieBen. Vortr. geht, hierauf auf die Kritik ein, 
die W a 1 k e r auf der letzten Versanimlung an der 
F r i e n d schen Ansicht von der Unlialtbarkeit der 
elektrolytischen Theorie iibte. Nach %' a 1 k e r 
widerspricht, die Annahme, daB dic Gegenwart einer 
geringen Menge Kohlensaure zur Rostbildung notig 
ist, durchaus nicht der elektrolytischen Theorie, 
j a  kann sogar nur durch diese erklart werden. 
Nach F r i e n d beruht diese Kritik auf einem ,Mia- 
verstandnis und der Nichtunterscheidung zwischen 
,,eIektrolytischer Theorie des Rostens" und ,,elek- 
trolytischer Theorie" im gewohnlichen Sinne und 
ihrer Anwendung. Erstcre beruht auf der Annahnie, 
daB das Wasser in genugendem AusmaBe ionisiert 
ist, uni in Gegenwart von Sauerstoff. sclbst bei Ab- 
wesenheit jeder Spur von Saure Rostbildung her- 
vorzurufen. Nach der Ansichh des Vort,r. muB aber 
Saure anwesend sein, doch stinimt er mit W a 1 k e r 
darin uberein, daI3 die Sauretheorie mit der elektro- 
1 ytischen Theorie in Einklang steht, vorausgesetzt, 
da13 W a I k e r darunter die von  A r r h e n i u s 
nusgesprochene Theorie versteht. Vortr. weist so- 
dann darauf hin, daB die Ionisation des Wassers, 
welche die Grundlage der elektrolytischen Theorie 
tles Rostens bildet. eine bloBe Annahme ist, fur 
die ?in sicherer Beweis nicht existiert. t i  o h  1 - 
r a u s c h hat gezeigt, daB das Wasser dern Durch- 
gang des elektrischen St,romes einen um so groReren 
Widcrstand ent,gegensetzt, je sorgfaltiger es gerei- 
nigt ist, doch wird ein Grenzwert erreicht, unter- 
Iialb welchen die Leitfahigkeit nicht herabgeht. 
K o h l r a u s c l i  und H e y d w e i l l e r  destil- 

lierten Wasser wiederholt aim PlatingefaBen, be- 
stimmten dann die hitfahigkeit bei 18" mit 0, 
384 x rez. Ohm und berechneten daraus die 
Ionenkonzentration mit O,78 x 10W7 Grammionen 
pro Liter. Erwahnt sei, daB die Leitfihigkeit bei 
bloBer Reriihrung mit Luft auf das Zehnfache stieg. 
Wenn das so hergestellte destillierte Wasser auch 
das reinste ist, welches bisher erhalten wurde, so ist 
hierniit noch nicht bewiesen, dal3 es auch absolut 
rein ist. Nach der Ansicht vieler Chemiker wiirde 
ein absolut reines Wasser den elektrischen Strom 
nicht leiten konnen, d. h., der Ionisation unfahig 
sein. L e d u c hat auf die uberaus grol3e Schwierig- 
keit hingewiesen, jede Spur gcloster Gase durch 
Kochen aus dem Wasser zu entfernen, und es wiirde 
schon eine ganz geringe Anzahl von C02-Molekulen 
genugen, urn einem absolut iiicht, leitenden Wasser 
die so geringe von K o h 1 r a u s c h und H e y d - 
w R i 11 e r beobacht,ete Leitflhigkeit zu verleihcn. 
Es Rind also die Resultate ein MaU fur den Retrag, 
mit welchem die geliisten Gase bei den bestimmten 
Versuchsbedingungen in Lasung bleiben. Vortr. 
weist sodann darauf hin, daB das W a 1 k e r sche 
Ferroxyl sicherlich ein niitzliches Reagens ist, daB 
jedoch die Versuche niit Ferroxyl in Beriihrung mit 
metallischem Eisen nicht, dazu dienen konnen, eine 
Entscheidung zwischen der SSurethcorie und der 
elektrolytischen Theorie des Rostens herbeizufiih- 
ren, da seine Zusammensetzung kompliziert ist, 
und es bei diesen organischen Karpern schwer ist, 
sie in absolut neutralem Medium herzustellen. Die 
ganze Frage uber die Rostbildung laBt sich daher 
in die zusammenfassen: 1st reines Wasser aktiv 
genug, um bei gewohnlicher Temperatur allein in 
Gegenwart von Sauerstoff reines Eisen zum Rosten 
ZU bringen ? 

T h. S w i n d e n - Slieffield: ,,Uber die  Kon- 
stitzition con Kohlenstoff- TYolframstahlen. '' Durch 
HErtebest.imnrungen und eingehende mikroskopische 
Untersuchungen wurden die aus den Resultaten 
friiherer therniischer Beatimmungen gezogenen 
Schlusse bestatigt. Die vielfach verbrttitete Ansicht, 
dnB das Wolfram inden Kohlenstoff-WolframstLhlen 
ids Doppelcarbid von Eisen und Wolfrani enthalten 
ist, laBt sich mit den Abkiihlungskurven und den 
niikroskopischen Beobaclitungen nur schwer in 
Einklnng bringen. Auch ist die Isolierung des 
Doppelcarbids auch nur einmal gelungen, und zwar 
crhielten C a r n o t und G o u t a 1 einen Ruck- 
stand der Zusammensetzung Fe,C - WC bei der 
Behandlung von zwci Stahlon. die 6,6 und 2% C. 
und 7,54& W und !2,2% C enthielten, mit, HCI. In 
normalen Kohlenstoff-Wolfmmstlhlen, welchedurch 
schnittlich 3% W enthalten. ist, wie man aus dem 
Verhalten sclilieBen kann, das Wolfrani nicht che- 
misch an C gebunden, vielmehr als Eisen-Wolfrani- 
verbindung enthalten, und zwar wahracheinlich als 
Fe,W. Die Frage, ob die ~~'olfraniverbindnng als 
selbstandiger Bestandteil oder in Form einer festen 
Losung im Eisen in den Wolframstahlen vorhanden 
ixt., ist nieht so leicht zu entschciden. Man miiBte 
annehnien, daB ein selbstiindiger Konstituent Rich 
mikroskopisch nachweisen lassen miillte. Da sich 
jcdoch bei eingehender Prufung das Wolframid 
nicht in der Struktur erkenrien lie& so wurde dies 
darauf liindeuten, daB es in der Masse als LBsnng 
vorhanden ist. Diesem Schlusse aber steht die Ab- 
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scheiclung des Fe,W aus einem 6% Wolframstahl 
entgegen, wiihrend wieder die Bestimnmng des elek- 
trischen Widerstandes fur die Annahme einer Losung 
spricht. Was nun die beim Erwarmen und Abkiihlen 
auftretenden Umwandlungen betrifft, so sind hier 
die Ansichten sehr verschieden. Fur die Erklarung 
der Erniedrigung des Rekalescenspunktes sind drei 
Hypothesen herangezogen worden; nach der ersten 
ist die Herabsetzung auf die Ausscheidung von ge- 
wohnlichem Zementit zuruckzufuhren, nach der 
zweiten Ansicht scheidet sich bei der Erstarrungs- 
temperatur ein bestimmtes Doppel- oder Trippel- 
carbid aus, die dritte Hypothese wieder fiihrt die 
Erscheinung auf die bei dieser Temperatur auf- 
t retende Bildung eines neuen Wolframcarbids zu- 
ruck. Vortr. sucht die Erniedrigung des Rekales- 
censpunktes darauf zuruckzufuhren, da13 sich die 
in Losung befindliche Wolframverbindung Fe3W 
abscheidet und unmittelbar darauf aucH das Carbid. 

J. K. F r i e n d - Darlington: ,,Die Einwirkung 
von Dampf und Luft auf reines Eisen." Vortr. 
untersuchte zunachst die Einwirkung von gewohn- 
licher und von vollstandig trockener Luft auf Eisen 
bei verschiedenen Temperaturen und fand, daB der 
OxydationsprozeB unterhalb 150 O sehr langsam vor 
sich geht. Mit wachsender Temperatur steigt die 
Geschwindigkeit der Oxydation; es zeigt sich be- 
reits nach 20 Minuten eine leichte Rostbildung, 
wenn ein Blattchen von reinem Eisen (99,9% Fe- 
Gehalt) unter Luftzutritt auf 220" erhitzt wird, bei 
350" bildet sich momentan das Eisenoxyd. Die 
Abwesenheit jeder Spur von Feuchtigkeit verhin- 
dert die Oxydation bei Temperaturen von uber 
200" nicht, denn die Versuche zeigten, daB Eisen 
in Beriihrung mit uber Phosphorpentoxyd getrock- 
neter Luft bei 220" schon nach halbstiindiger Ein- 
wirkung leichte Rostbildung zeigte und bei 350' 
nach wenigen Augenblicken infolge der Oxydation 
tief blau gefarbt wurde. Untersuchungen mit reinem, 
kolilensaurefreieni Dampf zeigen, daB dieser das 
h e n  bei ca. 350" angreift. Man nimmt gewohnlich 
an, daR die Oxydation des Eisens mit Wasserdampf 
in der Weise erfolgt, dal3 unter Freiwerden von 
Wasserstoff Eisenoxyduloxyd gebildet wird: 
3Fe + 4H,O = FeaO+ + 4H,. Eine Erklarung die- 
scr Erscheinung ist auf zwei Wegen moglich: 1. Man 
kann annehmen, daB das Eisen selbst den Dampf 
bei der Temperatur, bei welcher die Rostbildung 
auftritt, zerlegt. Doch ist diese Erklarung nicht 
gut in Einklang mit der Tatsache, dal3 das Wasser- 
stoffgas das Eisenoxyd leicht wieder zu metalli- 
whem Eisen reduziert. 2. Man kann annehmen, daB 
die Rcaktion in zwei Stadien verlauft, es tritt zu- 
nachst Dissoziation des Dampfes auf und dann erst 
Oxydation des metallischen Eisens. Diese Ansicht 
ist nach der Meinung des Vortr. die richtigere und 
steht auch im Einklang rnit unseren Kenntnissen 
lber  die Dissoziationsdrucke des Sauerstoffs im 
Gleichgewicht mit Dampf und Eisenoxyd. A. H o 1 t 
jun. versuchte. die niedrigste Temperatur zu be- 
stimmen, bei welcher die Dissoziation des Dampfes 
mel3bar wird; nach seinen Untersuchungen kann 
man annehmen, daB bei 350" der Dampf bereits 
dissoziiert ist, wenn auch der Dissoziationsgrad 
sehr klein ist. Es ist klar, daB, wenn der Partial- 
druck des Sauerstoffs auch nur um etwas grooer ist 
als der Dissoziationsdruck eines Eigenoxyds bei 

~leicher Temperatur, Oxydation auftreten mul3. 
Nach Untersuchungen von W a 1 d e n ist der Dis- 
3oziationsdruck des Eisenoxyduloxyds Fe,O,, wie 
wch der des Eisenoxyduls FeO bei 350" uberaus 
gering. Der Dissoziationsgrad des durch die Ein- 
wirkung des Dampfes auf das Metal1 bei 350" ge- 
bildeten Oxyds wird von der gleichen GroBenord- 
nung sein, wie der Partialdruck des Sauerstoffs im 
Dampf. Nach thermodynamischen Betrachtungen 
haben N e r n s  t und W a r  t e n  b e r  g fur die Be- 
ziehungen der Dissoziation des Dampfes zu seiner 
absoluten Temperatur folgende Gleichung aufge- 
stellt: 

2 x3 

m + 2,4 log gd = 0,00016 (T - 1000) , 

in welcher x den Dissoziationsgrad des Dampfes (in 
Val.-%) und T die absolute Temperatur bedeukn; 
die Konstante K ist gleich 11,38. Durch Vernach- 
Iassigung der Glieder x/100 und Divison durch 3 
kommen wir zur vereinfachten Gleichung 

8343 
T log x = 3,79 - ~ 

T + 0,8 log - 0,00005 (T - 1000'1 

Der Dissoziationsdruck des bei 350 O gebildeter. 
Eisenoxyds berechnet sich daraus mit 1,02 x 
Atmospharen. [K. 1758.1 
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