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Ober die wissenschaftlichen Grundlagen der 
Rostprozesse. 1) 

Von RUDOLF SCHENCK. 
Hochansehnliche Festversammlung! 

Nicht selten hort man die Meinung liuBern, daB auf 
clem Gebiete der anorganischen Chemie erhebliche Fort- 
schritts nur mehr zu erzielen seien durch groI3e Hilfsmittel 
und dumb eine raffinierte Technik. GewiB charakterisieren 
die Verwendung von fliissiger Luft oder gar von fliissigem 
Wasserstoff, die Benutzung dea elektrischen Lichtbogens, 
die Fahigkeit, kleinste Mengen seltener Stoffe aus gewaltigen 
Rohmaterialmengen zu isolieren, die experimentelle Technik 
des modernen Anorganikers, aber wir miissen uns dariiber 
klar sein, daB in der Herstellung uns bisher unbekahnter 
Stoffe nicht seine einzige Aufgabe besteht. Auch an allge- 
mein bekannten Stoffen und Reaktionen vermag er die 
Erkenntnis zu fordern und mit relativ einfachen Hilfs- 
mitteln wichtige Ergebnisse zu erzielen. Er braucht nicht 
verlegen zu sein um Probleme und um eine Gelegenheit zur 
Betatigung. 

,,Greift nur hinein ins volle Menschenleben! - 
Und wo Ihr's packt, da ist's interessant." 

So mochte man auch in der chemischen Welt haufig aus- 
rufen. Denn groBe Gebiete harren der systematischen Be- 
arbeitung und Durchforschung, und gerade die bekanntesten 
Dinge zeigen bei der Betrachtung unter neuen Gc sichtspunk- 
ten oft ganz iiberraschende Eigenschafkn und Bcziehungen. 

Ein Beispiel dafiir mochte ich mir Ihntn zu geben er- 
lauben, indem ich Ihnen iiber Arbeiten hier vortrage, welche 
uns seit mehreren Jahren beschiiftigt haben. Sie betreffen 
die Rostprozesse, welche nicht allein fur die chemische 
Industrie von Bedeutung sind, weil sie die Grundlage der 
Schwefelsaurefabrikation bilden, sondern auch in der Me- 
tallurgie iiberall da eine Rolle spielen, wo es sich um die 
Ubsrfuhrung sulfidischer Erze in oxydische Verbindungen 
oder in die MetaJle selbst handelt. Das Zink, das Kupfer 
und das Blei werden schon seit Jahrhunderten unter Ver- 
wendung der Rostverfahren gewonnen, und wir miissen die 
Beobachtungsgabe und den Instinkt der alten Hiittenleute 
bewundern, welche die Prozesse in einer so merkwiirdig 
sicheren Weise zu leiten und zu beherrschen lernten. Es 
handelt siah keineswegs um einfache Verfahren ; die Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffes auf die Sulfide vermag unter 
Umstiinden die verschiedenartigsten Produkte zu liefern, 
bald bildet sich Sulfat, bald Oxyd, und in einigen Fallen 
ist es sogar moglich, durch direkte Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Sulfid Metall zu erzeugen, wie es z. B. bei der 
Kupferbessemerei im allergroBten MaBstabe geschieht. So- 
wohl Sulfate als Oxyde reagieren unter bestimmten Be- 
dingungen unter Abscheidung von Metal1 und Rildung von 
Schwefeldioxyd. Unter dem Narnen der Rostreaktion sind 
diese Umsetzungen allgemein bekannt. Schon aus diesen 
wenigen Angaben geht hervor, daB es sich um recht kom- 
plizierte Reaktionssysteme handelt, welche nicht ohne 
weiterw in allen ihren Einzelheiten zu ubersehen sind. Die 
Systeme aus den drei Komponenten Metall, Schwefel, Sauer- 
stoff zeigen eine groBe Mannigfaltigkeit in den Umsetzungs- 
moglichkeittn. 

Sie erinnern uns lebhaft an die Reaktionssysteme, auf 
welche v a n ' t H o f f die Aufmerksamkeit der Chemiker 
gelenkt hat, an die far die Geologie der Salzlagerstatten so 
wvichtig gewordenen Doppelsalzsysteme. An ihnen sind 
zum ersten Male systematische Untersuchungen iiber die 
Existenzbedingungen bestimmter Verbindungen in Gegen- 
wart ihrer Lijsungen ausgefuhrt worden. An ihnen ist ge- 
zeigt worden, daB das Auftreten geknupft ist an bestimmte, 
durch die Temperatur und die Konzentrationsverhaltnisse 
der gesattigten Lijsungen definierte Gebiete. Die Aid- 
klarung der ohne weiteres nicht iibersehbaren Verhaltnisse 
ware nicht moglich gewesen ohne die Kenntnis der all- 
gemeinen Gesetze, welche das Nebeneinanderbestehen der 
verschiedenen Bodenkorper, welche sich aus denselben Kom- 

1) Vortrag, gehalten auf der.Hauptveraammlung zu Breslau am 
l6./9. 1913. Vgl. auch Angew. Chem. 26, I, 510 (1913). 

ponenten aufbauen lassen, beherrschen, ohne die Kenntnis 
der Lehre von den chemischen Gleichgewichten. Umkehr- 
bare, mit meBbaren Geschwindigkeiten verlaufende Um- 
setzungen und die Einstellung von gut reproduzierbaren 
Gleichgewichtalagen sind ftir die Doppelsalzsysteme charak- 
teristisch. 

Diese Bedingungen finden wir nun wieder bei vielen 
hiittenmtinnischen Vorgangen und insbesondere bei den 
Riistprozessen, denen man vielleicht auf den eraten Blick 
die Ahnlichkeit mit den bei der Bildung der ozeanischen 
Salzablagerungen verlaufenen Umsetzungen nicht ansieht. 
Die metallurgischen Prozesse sind direkt eine Fundgrube 
fur umkehrbare Reaktionen; bei der groI3en Bewegungs- 
freiheit in den meist hohen Temperaturen und den dadurch 
bedingten g rokn  Reaktionsgeschwindigkeiten durfte man 
deren Beobachtbarkeit von vornherein erwarten. Und SO 
wollen wir uns denn jetzt beschaftigen mit dem sogenannten 
sulfatisierenden Rosten und den Riistreaktionen, wie sie 
uns beim Blei und Kupfer entgegentreten. 

Ich erwahnte schon vorhin die allgemein bekannte Tat- 
sache, daB man die Einwirkung der Luft auf die Sulfide 
so fiihren kann, daB Oxyd, oder so, daB Sulfat entsteht. 
Man hat ein wesentliches Interesse daran, den ProzeB voll- 
standig zu beherrschen. Besteht z. B. die Absicht, das 
Rostgut im Hochofen mit Kohle niederzuschmelzen, SO 
diirfen erhebliche Sulfatmengen nicht zugegen sein, diese 
wiirden bei der Reduktion wieder in Sulfid iibergehen und 
das Ausbringen an Metall beeintrachtigen. In enderen 
Fallen wieder, wie' bei dem Ziervogel rozeB der Mansfelder 

Bedeutung, man arbeitet direkt auf Silbersulfat hin, welches 
dann aus den Oxydmassen des Kupfers durch Wasser aus- 
gelaugt werden kann. 

Metallsulfate in ihre Oxyde iiberzufiihren, gelingt in 
vielen Fallen durch bloBes Erhitzen. Dabei zerfiillt das 
Sulfat in Oxyd unter Abspaltung von Schwefeltrioxyd; die 
alteren Methoden zur Darstellung von rauchender Schwefel- 
saure beruhten ja auf dieser Reaktion. Mit den Gesetzen, 
denen diese Abspaltung unterworfen ist, haben sich in den 
letzten Jahren mehrere Forscher beschiiftigt, von denen 
ichK e p p e 1 e r undinsbesondere L. Wo h 1 c r ,  Plii d d e  - 
m a n n und P. W o h 1 e r nennen mochtt.. Sie haben den 
Nachlveis gefihrt, daB die Reaktion in vielen Filllen prak- 
tisch umkehrbar ist. Ek handelt sich um einen richtigen 
Dissoziationsvorgang, ahnlich wie wir ihn bei der Spaltung 
des Calciumcarbonaks auftreten sehen, er wird nur dadtdurch 
kompliziert, daD bei den hohen Temperaturen das gebildete 
Schwefeltrioxyd im Kontakt mit den Metalloxyden seiner- 
seits eine Spaltung in Schwefeldioxyd und Sauerstoff er- 
fahrt, und daB infolgedessen die Atmosphiire iiber den1 
Oxyd-Sulfatsystem aus einer Mischung von Dioxyd, Tri- 
oxyd und Sauerstoff besteht. Es ist also bei der Betrach- 
tung der Gleichgewichtaverhaltnisse auch der Zerfall und 
die Bildung des Schwefeltrioxydes mit zu berucksichtigen. 
Durch die zahlreichen und exakten Untersuchungen, nament- 
lich B o d e n 8 t e i n s , sind wir dariiber auf das beste in- 
formiert; wir wissen, daB die Gasreaktion 

dem Massenwirkungsgesetz unterworfen ist, und daB die 
Gleichgewichtskonstante K durch die Gleichung 

Gewerkschaft ist die Bildung von S u9 aten von weaentlicher 

2 s0,+2 so, + 0, 

definiert ist. Dabei ist K eine Funktion der Temperatur, 
zu jeder Temperatur gehort ein bestimmter K-Wert. 

Da Sulfat sich aus Metalloxyd und Schwefeltrioxyd, 
Schwefeltrioxyd aus Dioxyd und Sauerstoff zu hilden ver- 
mag, so ist es natiirlich auch moglich, Oxyd durch Be- 
handeln mit einer Mischung von Schwefeldioxyd und Sauer- 
staff bzw. Luft in Sulfat iiberzufuhren. Die Bedingungen 
dafiir sind leicht aufzustellen. Es muB die Schwefeltrioxyd- 
konzentration, welche sich mit der Sauerstoff-Schwefel- 
dioxydatmosphiire ins Gleichgewicht stellen wiirde, groBer 
sein als die Schwefeltrioxydkonzentration, welche sich 
schlieBlich einstellt, wenn wir das Sulfat in Metalloxyd und 
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t o  1 F,ISOJt; Fer08 

550 406 - 10-9 

650 250.10 7 

700 542 * 10-6 
750 - 

600 I 488-10-8 

Trioxyd bei derselben Temperatur zerfalIen laasen. Die 
Schwefeltrioxydtension der Reaktion 

MSO, + MO + SO, 
ist f i i r  eine ge ebene Temperatur eine anz bestimmte. 
Wenn vollstiin&ges Gleichgewicht zwiscaen Metailsdfat 
Oxyd und der Gasatmosphare mit ihren verschiedenen Be- 
standteilen sich eingestellt hat, so ist 

CuS04; ICuO,)SO1 I(CuOl,S08; CuO ZnSOr: ZnO 

914 * 1W-D - - 
628 - 10-8 741 - 10-8 - 

205-  10-7 314.10-7 - 
220 * 10-8 162 * 10-6 300 * 10-8 
- 458 - 10-6 767 * 10-7 

Cia, - Cot = K Go, = konst. 

800 - I - 1 240-10-6 

oder wenn wir die Quadratwurzel ziehen und die Konstante 
mit S' bezeichnen : 

660-10-6 

Die G r o h  des Produktes auf-der linken Seite ist dafiir 
maBgebend, ob Sulfatbildung oder , Oxydbildung erfolgt. 
Sind die Konzentrationsverhaltnisse in der Atmosphare so 
beschaffen, daB der Wert des Produktes den Gleichgewichts- 
wert S' iibersteigt, so entsteht Sulfat, im entgegengesetzten 
Falle Oxyd. 

Fur den Verlauf des Rostprozesses ist also neben der 
Temperatur die Zusammensetzung der Atmosphare, welche 
mit dem Erz in Beriihrung ist, von maBgebender Bedeu- 
tung. Dieser ist bei der Rostung in erster Linie Aufmerk- 
samkeit zu schenken. Fiir den rationellen Betrieb ist daher 
auch die Kenntnis der S'-Werte, welche die untere Grenze 
f iir das Sulfatisierungsgebiet' bilden, von hervorragender 
Wichtigkeit. Bei der ZweckmaBigkeit wichtige Ausdriicke 
mit einem besonderen Namen zu belegen, wollen wir daa 
Konzentrationsprodukt Cso, - fGa als ,,S u 1 f a t i s i e - 
r u n  g s p r o d u k t" bezeichnen. 

Der Grenzwert S' ist in eindeutiger Weise von der Tem- 
peratur abhangig und aus den Tensionsmessungen (etwa 
denen W o h 1 e r s) unter Beriicksichtigung der Schwefel- 
trioxyddissoziation ohne weiteres berechenbar. Eine Tabelle 
der Werte fiige ich hier bei. 

800 

9' 

I 
I i I I I l l  I 

Es hat sich nun gezeigt, daB diese und eine Reihe anderer 
hierher gehoriger Umsetzungen umkehrbar sind, d. h., daD 
unter gewisaen Bedingungen das Metall durch schweflige 
Siiure, in Sulfid und eines der genannten sauerstoffhaltigen 
Produkte iibergeftihrt werden kann. In  welchem Sinne die 
Reaktion verlauft, hangt von der Tem ratur und der Kon- 

den festen oder fliissigen Bodenkorpern ab. 
Von wesentlicher Bedeutung ist zu wissen, von welcher 

Art die auftretenden Gleichgewichte win konnen. Es liBt 
sich das aus der Gibbsschen Phasenregel, welche uns eine 
ZahlenmaBige Beziehung zwischen den Komponenten des 
Systems n, den Phasen P und den Freiheitsgraden F der 
Reaktion im Gleichgewichtszustande liefert, entnehmen. 
Bei den Rostreaktionssystemen haben wir die Komponenten : 
Metall, Schwefel, Sauerstoff; also drei, die rechte Seite der 
Gibbsschen Gleichung ist daher gleich 5: 

P + F = n + 2 = 5 .  
Die Zahl2 gibt die beiden physikalischen Variablen an, die 
Temperatur und den Druck, welche das System beeinflussen. 
Neben der Gasphaae konnen verschiedene feste oder fliissige 
Phasen ala Bodenkorper vorhanden sein. 

Bei dem System B 1 e i , Schwefel, Sauerstoff, mit dem 
wir uns zuniichst beschaftigen wollen, konnen a u h r  dem 
Metall, Sulfat, baaisches Sulfat, Oxyd und Sulfid als selb- 
stindige Bodenkorper auftreten. Es hat sich als zweck- 
maBig herausgestellt bei der Untersuchung so komplizierter 
Reaktionssysteme sich zunachst uber die vorhandenen 
Gleichgewichte vom Freiheitsgrade 1, die sogenannten uni- 
varianten Gleichgewichte zu orientieren. Am der obigen 
Gleichung geht hervor, daB dann gleichzeitig vier Phasen, 
das Gas und drei Bodenkorper nebeneinander vorhanden 
sein miissen. Die univarianten Gleichgewichte sind charak- 
terisiert durch eine eindeutige Beziehung zwischen Tempe- 
ratur und Druck, d. h. zu jeder Temperatur gehort ein ganz 
bestimmter Druck, eine ganz bestimmte Reaktionstension. 

Da die oben genannten, zur Bildung selbstiindiger 
Phasen befahigten Stoffe in einer g rohn  Anzrthl von Kom- 
binationen auftreten konnen, so war vorauszusehen, daB 
mehrere univariante Gleichgewichte, welche verschiedenen 
Phasenkombinationen entsprechen, moglich sind. In  der 
Tat haben wir drei vohtiindig voneinander verschiedene 
Tensionssysteme messen konnen. Sie entsprechen den 
folgenden Umsetzungsgleichungen : 

zentration des Schwefeldioxydes in r er Atmosphare iiber 

1. PbSO, + PbS f 2 Pb  + 2 SO,, 
2. 2 (PbSO, . PbO) + 3 PbS Z 7 Pb + 5 SO,, 
3. 2PbO + P b S Z  3 P b  + SO,. 

Ihre gegenseitige Lage laBt sich am besten in der graphi- 
when Darstellung iibersehen. Als Ordinaten sind die Ten- 
jionen, ah Abszissen die Temperaturen eingetragen worden. 

Wir when drei Kurvenziige, deren jeder einem der oben 
genannten univarianten Gleichgewichte zukommt. Bei einer 

'550 600 650 700 ?SO 800 8.50 900 950 - Tenyleralar 

gegebenen Temperatur entwickeln die Systeme Schwefel- 
lioxyd, bei einem bestimmten Drucke aber macht die 

Fig. 1 
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Entwicklung halt, und erhoht man durch Einpressen von 
Schwefeldioxydgas den Druck, so erfolgt Reaktion, Ober- 
fiihrung von Metall in eine Mischung von Sulfid und Oxyd 
bzw. von Sulfat (basischem oder neutralem). Welches Pro- 
dukt sich bildet, hangt von dem Drucke des Gases und 
der Temperatur ab. In  vielen Stucken erinnert uns daa 
Verhalten dieser Mischungen an die Verdampfungsvorgange, 
die Reaktionstension laBt sich in jeder Beziehung mit der 
Dampftension in Parallele setzen. 

Sie sehen nun, wie diese drei Gleichgewichtskurven die 
Zeichenebene in verschiedene Gebiete zerschneiden. Durch 
Zusammenstellen der Gleichungen, welche die in diesen 
Feldern sich abspielenden Reaktionen zum Ausdruck 
bringen, laBt sich Zeigen, daB es sich um Gebiete handelt, 
in denen neben dem Schwefelblei bestimmte Oxydations- 
produkte bestandig sind, wahrend alle anderen in Reakt ih  
treten. In  Feld I bestehen nebeneinander Sulfid und neu- 
trales Sulfat ohne sich miteinander umzusetzen, in Feld I1 
basisches Sulfat und Sulfid, in Feld I11 Oxyd und Sulfid 
und endlich in Feld IV Metall und Sulfid. Die Zeichnung 
stellt also gewissermahn eine chemische Landkarte dar, 
in der die Gleichgewichtskurven die Grenzen zwischen den 
Gebieten fur die verschiedenen Oxydationsprodukte dar- 
stellen. Wenn wir irgend einen der oben genannten Stoffe 
in einer Schwefeldioxydatmosphare von etwa 150 mm 
Partialdruck auf 750-800" erhitzen, so bildet sich schlieB- 
lich eine Mischung von Schwefelblei und Bleioxyd, und 
wenn wir Schwefelblei auf Bleioxyd abrosten und die Sulfat- 
bildung vermeiden wollen, so muB dafiir gesorgt werden, 
daB man die Grenzen des Feldes I11 weder in bezug auf 
die Temperatur, noch auf den Schwefeldioxyddruck uber- 
schreitet. Die Durchfiihrung des wichtigen Verfahrens von 
H u n t i n g t o n  und H e b e r l e i n ,  den Ehrendoktoren 
unserer Hochschule, ist an dieses Gebiet geknupft. 

Das Ergebnis der Untersuchungen ist also, daB Tempe- 
ratur und Schwefeldioxydkonzentration die fur den Ver- 
lauf der Rostung mal3gebenden Faktoren sind. 

Auch auf die Metallurgie des Kupfers trifft das zu, nur 
sind hier die Verhaltnisse wesentlich komplizieqter als beim 
Blei; wir sind dort auf eine g r o h  Zahl von umkehrbaren 
Reaktionen gestohn. Bei den Untersuchungen, welche ich 
in Gemeinschaft mit Herrn Dr. H e m p e l m a n n  aus- 
gefiihrt habe, konnte zunachst festgestellt werden, daB fein- 
verteiltes metallisches Kupfer zwischen 500 und 600" rnit 
Begierde Schwefeldioxyd unter Bildung von Oxydul und 
Sulfiir absorbiert, daB aber gleichzeitig Oxydul und Sulfur 
unter Metallbildung und Entbindung von Schwefeldioxyd 
miteinander reagieren. Wir haben ganz dieselben Gleich- 
gewichtsverhaltnisse wie bei dem System Schwefelblei, Blei- 
oxyd, Blei. Auch hier hangt der Sinn der Reaktion von der 
Temperatur und dem Dioxyddruck ab. Auch hier stellen 
sich bestimmte Gleichgewichtstensionen ein. Was nun diese 
Reaktion besonders interessant macht, ist die Prazision und 
die grol3e Geschwindigkeit, mit der sich der Gleichgewichts- 
zustand von beiden Seiten her erreichen liiBt. Es ist eines 
der schonsten Beispiele fur heterogene Gleichgewichte rnit 
einer Gasphaae. Bei der guten Reproduzierbarkeit der Ten- 
sionen kann man sogar daran denken, sie in dem Tempe- 
raturintervall 500-700" zur Temperaturbestimmung zu be- 
nutzen und ein Thermometer zu konstruieren, welches eine 
Mischung der drei Subqtanzen Kupferoxydul, Sulfur und 
Metall in Form von feinem Pulver enthllt. Der entwickelte 
Druck ist ein Ma13 fur die Temperatur. 

Die Abhangigkeit des Reaktionsdruckes von der Tempe- 
ratur bringt nebenstehendes Kurvenbild zum Ausdruck. 
Auch hier bildet die Kurve die Grenze zwischen zwei 
Reaktionsgebieten, links erfolgt Absorption, rechts Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd, links haben wir Neben- 
einanderbestehen von Oxydul und Sulfur, rechts Reaktion. 

Es liegt naturlich nahe, zu fragen, ob auch das Kupfer- 
sulfat, welches wir als Produkt der Rostung schon kennen 
gelernt haben, ebenfalls an der Ausbildung beobachtbarer 
Gleichgewichte beteiligt ist. Zur Schwefeldioxydentbindung 
kann das Sulfat in verschiedener Weise Veranlassung geben ; 
sowohl bei der Umsetzung mit Sulfur als auch mit Metall 
entwickelt sich das Gas. Folgende Gleichungen lassen sich 
fur die Reaktionen aufstellen : 

CUSO, + 3 c u  = 2 cu,o + so,, 
2 cuso ,  + cu,s = 2 CU,Q + 3 so,, 
cuso ,  + cu,s = 3 c u  + 2 so,. 

Mehrere dieser Umsetzungen haben sich nun ebenfalls als 
umkehrbar erwiesen, wenn auch die Einstellung der Gleich- 

gewichte lingst nicht mit der Geschwindigkeit erfolgt, 
welche wir bei der soeben behandelten Reaktion kennen 
gelernt haben. Oft mu0 man mehrere Tage wa.rten, bis der 
Grenzzustand erreicht ist, aber dafiir hat sich denn auch 
eine Reihe unerwarteter und sehr uberraachender Resultate 
dabei ergeben. 

Die Reaktion zwischen Sulfat und Sulfur setzt schon 
bei relativ niedrigen Temperaturen ein, die Gasentwicklung 
beginnt bei 160" und verlauft bis 300" absolut regelmaaig; 
wenn ein bestimmter Druck sich eingestellt hat, hort sie 
auf, und daB es sich um wirkliche Gleichgewichtsdrucke 
handelt, laBt sich daran erkennen, daB sie sich ebenfalls 
einstellen, wenn man das Gaa durch Kupferoxydul absor- 
bieren laat. Wir diirfen also mit vollem Rechte schreiben: 

Steigert man die Temperatur uber 300", so stoat man 
auf merkwiirdige Komplikationen, zunachst steigt der Druck 
in regelmaoiger Weise an, es stellen Rich offenbar Gleich- 
gewichtspunkte ein. Beobachtet man aber langere Zeit bei 
konstant gehrtltener Temperatur, so sinken die Drucke kraftig 
ab, und es stellt sich eine neue tiefere Gleichgewichtslage 
ein. Auch diese reagiert auf Temperaturgnderungen, aber 
das Gesetz, dem sie folgt, ist ein ganz anderes als das fur 
die Maximalpunkte. Eine dritte Serie von Gleichgewichts- 
punkten erhalt man endlich bei der Einwirkung voii 
Schwefeldioxyd auf Kupferoxydul, wenn man von hoheren 
Drucken almgeht. Wenn man die beobachteten Punkte in 
ein Koordinatennetz eintragt, so sieht man, daB die letzte 
Kurve links von den beiden anderen liegt und einen sehr 
steilen Verlauf zeigt, daB aber alle drei auf den gIeiFhen 
Punkt konvergieren. Eine Abkuhlung unter 300" ergibt 
Punkte auf der uns bereits bekannten Kurve des Gleich- 
gewichtes Cu,S , CuSO, , Cu,O , S O , .  

Der Konvergenzpunkt, in welchen ubrigens auch die 
Kurve des letztgenannten Gleichgewichtes einmundet, liegt 
bei 300" und 295mm Druck. Wir haben es mit einem 
Umwandlungspunkte zu tun. Es muB also irgend eine 
neue Phase oberhalb desselben auftreten. Wenn man nach 

2 CUSO, .+ CU,s z 2 cu,o + 3 so, . 
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und in dem am meisten nach rechts 

ergibt dann, daB die rechte Halfte des 
Schmelzgebietes die Vertraglichkeit 

dig ist. Das nebenstehende Schema 
gelegenen Oxydul und Sulfur, bestan- 

dem Abbrechen des Versuches den Riickstand i n  Re- 
aktionsgefiiB untersucht, so macht er den Eindruck, als sei 
die Masse, welche bei der Beschickung aus lauter pulver- 
formigen Substanzen bestanden hatte, geschmolzen gewesen 
und wieder erstctrrt. In der Tat laBt  sich, wie wir fest- 

................................. 
S chmelze Cu,O, welche fur das Schmelzgebiet 

6. Schmelze Cu,S. Wir konnen u n p  . . . . . . . . . .  .cg ............... 
ohne weiteres einen zweiten Gleich- CuzS 1 CuzS 
gewichtszyklus von nebenstehender C U S O ~  j I cuzO 

keine Bedeutung hat, und die b 2 S  

Blg. 8. 

zustellen vermochten, wasserfreies Kupfersulfat mit Kupfer- 
sulfur, im schwerschmelzbaren Reagensrohr bei vorsich- 
tigem Erwarmen iiber der Bunsenflamme zu einer dick- 
fliissigen braunen Flussigkeit zusammenschmelzen, welche 
kraftig Schwefeldioxyd entwickelt und sich beim stirkeren 
Erhitzen wieder verfestigt. Das Glas der Reagierrohre 
nimmt bei liingerer Behandlung mit der Schmelze die be- 
kannte Rotfarbung des Kupferrubinglases an. Beim Ab- 
kiihlen erstarrt die Fliissigkeit zu einer blasigen Masse. 

Die oberhalb 300" auftretende neue Phase ist also eine 
Schmelze. Ihr Bestandigkeitsgebiet liegt zwischen 300 und 
400". Oberhalb und unterhalb dieser Grenzen erstarrt sie 
offenbar unter volliger Veranderung ihrer Zusammen- 
setzung, 80 daB wir durch eine Analyse iiber ihren Charakter 
keinerlei AufschluB erhalten konnen. Wir sind auf Analogie- 
schliisse angewiesen. Ganz ahnlichen Schmelzen begegnete 
vor einigen Jahren Herr S a c k u r , a h  er Silbersulfat und 
Silbersulfur iiber 360" erhitzte. Auch hier war eine braune, 
ziihfliissige, das Glas dunkel farbende Fliissigkeit zu be- 
obachten. Silbersulfur und Kupfersulfur sind einander sehr 
ahnlich, und ebeneo bestehen sehr weitgehende Analogien 
zwischen Cuprosalzen und Silbersalzen. Vergleichbar mit 
dem Sackurschen System AgzS - Ag2S0, ware demnach das 
System Cu,S-Cu,SO,. 

Es besteht also die Wahrscheinlichkeit, daR ein wesent- 
licher Bestandteil der Schmelze das Cuprosulfat ist, wenn 
es auch im festen Zustande sonst nicht bekannt ist, weil 
es namentlich in Gegenwart von Wasser Umsetzungen zu 
Cuprisulfat und metallischem Kupfer erfahrt. Trotzdem 
kann es natiirlich in Lijsungen, namentlich in Gegenwart 
von einem Reduktionsmittel wie Schwefeldioxyd sehr wohl 
existieren. An analogen Erscheinungen ist die Chemie 
keineswegs arm. Wir sprechen daher, ohne zu vergessen, 
daB wir es mit einer Hypothese zu tun haben, die Schmelze 
als eine Mischung von Cuprosulfat mit Kupfersulfur an. 

Diese Annahme begegnet keinerlei Schwierigkeiten. Die 
Entstehung des Cuprosalzes aus Cuprisulfat und Kupfer- 
sulfur laBt sich sofort formulieren : 

4 cuso, + cu,s = 3 cu,so, + 2 so,, 
Ch. 1915 A. zu lir. 87. 
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...................... 

Schmelze Schmelze 1 &SOI 1 Cu,O 

j CuS04 Cu20 
I c u  1 c u  

I .............. ' ............... 

beiden iiuBersten Begrenzungskurven als das Gebiet, in 
welchem die Schmelze mit festem Sulfur nicht reagiert, zu 
deuten. 

den Schemata fallen ja mit ihren 
oberen Halften zusammen. Es haben 

kurven der Gleichgewichte Cu,O , 
Schmelze, CuSO,! SO, und Cu, CuSO,, 

iibrigens die beiden anderen Tensions- 

Kanten durch die Tensionskurven gebildet werden, iiber 
welche sich die Fliichen spsnnen, in denen zwei Boden- 
korper neben dem Gaa bestehen konnen. Der Innenraum 

Fig. 6. 

stellt das Gebiet der Schmelze in Gegenwart von Schwefel- 
dioxyd dar. 

Wenn man in das Gesamtdiagramm nun auch die Ten- 
sionskurve des Systems Cu, Cu,S, Cu,O, SO, eintragt 

Fig. 6. 

und den Verlauf der verschiedenen Tensionskurven fur die 
festen Bodenkorper verfulgt, so hat man sofort den Ein- 
druck, da13 sie nlle auf einen bei tieferen Temperaturen 
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etwa bei 120" gelegenen Punkt konvergieren. Er liiBt sich 
leider nicht direkt beobachten, er liel3e sich aber thermo- 
dynamisch berechnen, und man kann tiber seine Eigen- 
schaften ohne weiteres einige Aussagen machen. In ihm 
koexistieren die 6 Phamn Cu , Cu,S , Cu,O , CuSO, , SO,, 
nnd es gehen von ihm 4 Tensionskurven am, von denen 
uns einige, namlich die der Systeme Cu,S., CuSO, , Cu,O 
SO,, C U a S ,  Cu,O, C u ,  SO, und (alledngs nur auf der 

T 
Flg. 7. 

iiberhitzten Iabilen S i t e  oberhalb des Umwandlungspunktes) 
Cu , Cu,O, CuSO, , SO,, bekannt sind. Der stabile Zweig 
clieser Kurve wiirde unterhalb des Umwandlungspunktes 
liegen, ist also nicht beobachtbar. Auch das 4. Syakm 
Cu , Cu,S, CuSO, , E 0 2  entzieht sich we en zu geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit der Messung. 8as untersuchte 
Beispiel regt zu allerhand Botrachtungen iiber derartige 
Gleichgewichtssysteme und Systemzyklen an, die aber im 
wesentlichen nur den Theoretiker interessieren werden. 

Auf wzitergeheddes Interesse wird dagegen die Betrach- 
tung der bei hohen Temporaturen verlaufenden hiitten- 
inannischen Reaktionen rechnen diirfen, weldhe im aller- 
groBten MaBstabe und in den verschiedensten Modifika- 
tionen zur Erzeugung und ZUT Raffination des Kupfers durch- 
gefuhrt werden. Auch iiber sic lalit sich vom Standpunkte 
der Gleichgewichtskhn, mancherlei aiiseagen. 

Wir wollen die Verfahren des ,,Reaktionsschmelzens", 
xu dem auch das moderne der Kupcrbssscmerei zu rechnen 
ist, sowie den RaffinationsprozeB ,,dae Oxydationsschrnelzen" 
etwas untersuchen. 

Daa Rcaktionsschmelzen besteht bekanntlich darin, daB 
man Luft bei Temperaturen oberhalb 1100" auf geschmol- 
zenen Kupferstein, geschmolzenes Kupfersulfur, einwirken 
lafit. Das gebildete Kupferoxydul setzt sich dabei mit 
iiberschiissigem Sulfiir zu fliissigem Mctall und Schwefel- 
dioxyd um. Die erste Frage, welche wir zu stellen haben, 
ist die, ob Schwefeldioxyd von geschmolzenrm Kupfer auf- 
genommen werden kanfi, indem sich Sulfur und Oxydul 
bilden, welche sich in dem Metallbad auflosen. - Die Ant- 
wort lautet bejahend; von S i e v e r t s  und K r u m  b -  
h a a r ist die Absorption von Schwefeldioxyd durch,fliissiges 
Kupfer gemessen worden. Wir haben es also auch bei den 
hohen Temperaturen mit umkehrbaren Systemen zu tun. 
Bzim Erstarren wird iibrigens das Schwefeldioxyd wieder 
frei, und es macht sich debei die bekannte Erscheinung des 
Spratzens bemerkbar. 

Besonders zu beachten ist, daB geschmolzenes Mctall 
und Sulfur nur in beachranktem MaDe miteinander misch- 
bar sind. uber die gegenseitige Lijslichkeit sind wir durch 
die Untersuchungen von E. H e y n und 0. B a u e r wenig- 
stens angenahert orientiert. Bei 1125" vermag metallisches 
Kupfer etwa 15% Sulfur aufzunchmen, andererseits lost 
das geschmolzane Sulfur einige Prozent Netall. Fall8 beide 
Schmelzen gleichzeitig zugegen sind, ist die Zusammen- 
setzung bider  bestimmt, und solange geschmolzener Kupfer- 
stein auf dem Metallbade schwimmt, ist dessen Schwefel- 
gehalt definiert. Nur ist zu beriicksichtigen, daB durch 
geloste Stoffe, also auch durch gelostea Oxydul, die L6s- 
liohkeit des Sulfiirs in Metall erniedrigt wird. Ebenso wird 
auch die Liislichkeit des Oxyduls durch geliistes Sulfiir 

herabgesetzt. Fliisaiges Kupfer lost bei 1125" ungefahr 
5,2% Oxydul a d .  Nattirlich sind exakte Messungen uber 
diese L6slichkeitserniedrigungen schon wegen der Um- 
Betzungen zwischen Oxydul und Sulfiir nicht durchzufiihren. 

Die Schwefeldioxydtension uber solchen S a i d  und Oxy- 
dul enthaltenden Metallbadern ist von den Konzentrations- 
und Miachungsverhaltniseen abhangig, es besteht aber keine 
eindeutige Beziehung zwischen diesen GroDen. Auch dar- 
uber orientiert uns die Phasenregel. Bei einem Dreihmpo- 
nentensystem kt die Summe der Phaeen und der Freiheite- 
grade gleich 6 .  Bei gleichzeitiger Anwesenheit von 2 Phaeen 
(Metallbad und Gaa) haben wir daher drei Freiheitsgrade, 
bei 3 Phasen zwei und bei 4 Phaaen einen. Im letzteren F d e  
hatten wir eine von der Temperatur eindeutig abhangende 
Schwefeldioxydtension. Da wir bei den Schmelztempe- 
raturen zwei flussige Phasen neben der Gasphase haben. 
so wird sich ein univariantes Gleichgewicht nur bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von feetem Kupferoxydul einstellen 
konncn. Wegen der GroBe der dabei auftretenden Ten- 
sionen ist aber an eine Messung derselben nicht zu denken. 

Es haben also praktische Bedeutung nur die Dreiphaaen- 
gleichgewichte, die bivarianten Systeme. Wir vereinfachen 
uns die Arbeit, indem wir sie bei konstanter Temperatur 
betrachten. Alsdann L t  die Reaktionstension nur in ein- 
deutiger Weise von der Zusammensetzung der Schmelzen 
abhangig. 

Beim Fkaktionsschmelzen, welches man definieren kann 
als die Umsetzung zwischen gelostem Oxydul und Sulfur 
bei gleichzeitiger Anwesenheit der fliissi en Mischungs- 

tension also lediglich von dem Gehalte des Bades an Oxydul 
ab. Da das Gleichgewicht aber durch Wegblasen des 
Schwefeldioxydes standig gestort, durch Zufiihrung von 
Luft stets fiir die Neubildung von Oxydul gesorgt und a m  
der Steinphaae stiindig Sulfiir nachgeliefert wird, ao wird 
daa Sulfur allmahlich vollig in Metall iibergefuhrt. Die 
Bedingu fur einen guten Reaktionsverlauf ist, daa ent- 
wickelteqas so vollstandig als moglich zu entfernen. Am 
energischaten diirfte dieses Ziel durch die Verblaseverfahren, 
insbesondere die Kupferbessemerei erreicht werden. 

Auch nach vollstiindiger Vberfiihrung der Stein hafie 
ist in dem fliissigen Schwarzkupfer noch gelostes ffulfiir 
enthalten, welches durch einen RaffinationsprozeD, das Oxy- 
dationsschmelzen, beseitigt wird. Auch dieses Verfahren ist 
vom Standpunktc der Gleichgewichtslehre aus vollstiindig 
zu ubcrsehen. 

Man oxydiert das wicderverfliiasigte Schwarzkupfcr 
kraftig und erreicht durch Anreicherung dea Oxyduls, durch 
die Konzentretioneerhohung zunachst eine VergroBerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Umsetzung zwischen 
Oxydul und Sulfur und die dadurch be- Gasentwick- 
lung ist wiihrend dor sogenannten ,,Bratperiode" recht leb- 
haft. 

Das Bad verarmt immer mehr und mehr an Sulfur und 
reichert sich mit Oxydul an, bis die Sattigungsgrenze fiir 
diesen Stoff erreicht iat, und die Bildung von festem Oxydul 
5rfolgt. Dann haben wir wieder ein bivariantes Dreiphesen- 
3ysBm, dessen Schwefeldioxydtension bei konstanter Tem- 
peratur durch den Sulfiirgehalt des Metallbades bestimmt 
1st. Durch energische Entfernung des Schwefeldioxydes 
kann der Sulfiirgehalt des Bades immer mehr und mehr 
herabgedruckt werdcn. 

Das Oxydationsschmelzen ist das Gegenstiick des Re- 
tktionsschmelzens ; es ist anzusehen als die Umsetzung 
cGschen gelostem Oxydul und Sulfur bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von festem Oxydul und metallischer, kleine 
Sulfidmengen enthaltender Schmelze. 

Vollstandige Entschwcfelung des Bades kann nur er- 
meicht werdcn, wenn die iiber ihm lagernde Atmosphare 
tbsolut frei von Schwefeldioxyd ist. Es ist auch not- 
wendig, Blasen dieses Gases, die in der zahen Schmelze 
eicht festgehalten werden, vollatiindig zu beseitigen. Man 
rreicht das durch das sogenannte Dichtpolen mit Hilfe 
?on griinem Holz, welches in daa Metallbad eingetaucht 
Nird. Die gmformigen Destillationsprodukte bewirkcn eine 
iehr VOllBthdige Beseitigung des schadlichen Gases und 
rerhindern so eine Riichchwefelung. 

phasen von Metall und Sulfiir, hangt die B chwefeldioxyd- 

82. 
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Die Situation 1aBt sich an der Hand einer graphischen 
Darstellung sehr schon iibersehen, wenn man sich auf eine 
konstante Temperatur beschrankt. AuBer der Schwefel- 
dioxydtension p wahlen wir als Ordinaten den Gehalt des 
Metallbades an Sulfur x und den Gehalt an Oxydul y 
(Gramme Cu,S bzw. Cu,O in 100 g fliissigem Metall). Die 
Gesamtisotherme ist ein raumliches Gebilde, welches sich 
durch GrundriB und AufriB darstellen lafit. 

Den GrundriB-in der xy-Ebene begrenzen auBer den 
Achsen die Sattigungskurven des Metallbades fiir Sulfur 
und fur Oxydul. Die Lijslichkeitserniedrigung durch den 
zweiten Stoff kommt zum Ausdruck durch die Neigung der 
beiden Grenzlinien gegen die Ordinatenachsen. Im Schnitt- 
punkte der beiden Grenzkurven wiirde sowohl Sattigung 
des Metalles fur Sulfur als fur festes Oxydul vorhanden 
sein. Dieser Schnittpunkt wiirde das Tensionsmaximum 
besitzen. Sowohl nach der x- als nach der y-Achse hin 
fallen die Tensionswerte ab. Die Formen der Isobaren sind 
in dem GrundriB zu erkennen. 

Fig. 8. 

Die Risse gestatten ohne weiteres, den Weg der hutten- 
mannischen Operationen zu erkennen. Wahrend des h- 
aktionsschmelzens steigt die Schwefeldioxydtension iiber 
der rechten Grenzkurve an, bis ein stationarer Zustand er- 
reicht ist. Nach dem Verbrauch der Sulfurphase und 
weiterer Einwirkbng von Sauerstoff verlauft die Reaktions- 
bahn allmahlich absinkend (Bratperiode) nach der anderen 
Grenzkurve, der Sattigungslinie fur Oxydul und auf dieser 
herab zu einem moglichst niedrigen Drucke bzw. volliger 
Entschwefelung. 

All diese komplizierten Systeme hatten sich ohne eine 
Kenntnis der chemischen Gleichgewichtslehre wohl kaum 
iibersehen lassen. Wir ersehen daraus, welche wertvolle 
Hilfsmittd die physikochemischen Arbeitsmethoden fur den 
Anorganiker darstellen. [A. 202.1 

Die allgemeine biologisehe Bedeutung der 
Fermente. I )  

Von Professor Dr. phil. et med. CARL OPPESHEIYER, 
Berlin-Grunewald. 

M. H.! Als ich rnit Freuden der Aufforderung Ihres 
Vorstandes folgte, vor Ihrer Versammlung einen Vortrag 
zu halten, war es mir klar, daB ich zu diesem nur ein ganz 
allgemeines Thema wahlen konnte, das die Grenzgebiete 

1) Vorttag, gehalten auf der Hauptvemammlung des Vereins 
deiltscher Chemiker in Breslau, Fachgruppe fur medizinisch-phar- 
mazeutische Chemie, am 17. September 1913. (Vgl. a. S. 525.) 

zwischen der Physiologie und der Pharmakologie beriihrt. 
Denn es hatte mir als Laien in der pharmazeutischen Chemie 
nicht wohl angestanden, ein Thema zu wahlen, das ihrem 
engsten Fachkreise entnommen ware. 

Wenn ich als ein solches Thema allgemeinster Art die 
biologische Bedeutung der Fermente gewahlt habe, so ge- 
schah es aus dem Grunde, weil die Bedeutung der Ferment- 
prozesse fur die biologischen Vorgange in der Zelle sich auf 
die allgemeinsten Fragen erstreckt, die naturgemaB auch 
fur die Fachleute der pharmakologischen und pharmazeu- 
tischen Chemie von wesenswichtiger Bedeutung sind. 
HeiDt doch das Studium der Wirkung der Arzneistoffe 
nichts anderes als zu untersuchen, wie sich die wichtigen 
Vorgange in den Zellen und im gesamten Organismus der 
Tiere vollziehen, wenn man kunstliche Bedingungen setzt, 
wenn man Stoffe zufiihrt, die geeignet sind, quantitativ 
oder qualitativ das Getriebe zu verandern, das sich in der 
Norm in den lebenden Organismen abspielt. Und es ist ein 
sehr wesentlicher Zweig der experimentellen Untersuchung 
pharmakologischer Wirkungen, die Wirkung kiinstlich zu- 
gefuhrter Gift- und Arzneistoffe gerade auf die Fermente 
zu priifen, da die Bedeutung der fermentativen Einflusse 
auf die Zellprozesse sich als eine immer wichtigere erweist, 
und man wohl in Zukunft voraussagen kann, daB die Be- 
deutung der Fermente fur die Lebensvorgange noch eine 
immer wachsende Rolle auch in der Pharmakologie spielen 
wird. 

DaB dies so sein kann, liegt tief begriindet in der 
W e s e n s a r t  d e r  f e r m e n t a t i v e n  P r o z e s s e  
e b e n s o ,  w i e  d e r  L e b e n s p r o z e s s e  s e l b s t .  Wenn 
wir alle chemischen Vorgange in ihrer Gesamtheit, wie sie 
in der Zelle des tierischen Organismus vor sich gehen konnen, 
betrachten, so ist ihnen allen gemeinsam, daB es sich stets 
und ausschlieBlich nur um Vorgange handeln kann, die von 
selbst vedaufende s p o n t a n e i n t r e t e n  d e Vo r g a n g e 
sind. Oder rnit anderen Worten, die Gesamtheit der Vorgange 
im tierischen Organismus oder in einer einzelnen tierischeii 
Zelle mu8 stets so sein, daB dabei ein Abfall des Energie- 
potentials eintritt, daB f r e i e E n e r g i e abgegeben wird. 
Dime auBerordentlich wichtige Feststellung darf nun aber 
nicht etwa dem MiBverstandnis unterliegen, als ob jeder 
e i n z e 1 n e Vorgang in der tierischen lebenden Sub- 
stanz ein solcher sein muBte, der spontan und unter Abfall 
des Ener iepotentials verlauft. Im Gegenteil ist die tierische 

vollziehen, die unter Bindung von freier Energie, unter Bil- 
dung von Korperstoffen hoheren Potentials verlaufen oder, 
um es k u n  zu sagen, S y n t h e s e n  auszufiihren. Aber 
das unendlich Wichtige dabei ist, daB eben die Gesamtheit 
aller dieser Vorgange unter einem Abfall des Energiepoten- 
tials verlaufen mu13 ; und wenn einzelne Teilvorgange unter 
Aufbau hoherer Komplexe, unter Bildung eines hoheren 
Energiepotentials vor sich gehen, so ist es nur dadurch 
moglich, daB diese Vorgange Teile einer sog. g e k o p p e 1 - 
t e n R e a k t i o n sind, d. h., daO mit diesen Prozessen, 
die mit Aufbau hoheren Potentials einhergehen, ininier 
Prozesse anderer Ar t  untrennbar verbunden sind, die unter 
Abfall freier Energie verlaufen und gerade dadurch den 
Energieverbrauch der riicklaufig synthetischen Prozesse 
decken. Auf diese Weise konnen wir als G r u n d g e s e t z 
d e r t i e r i s c h e n U m s e t z u n g e n postulieren, daB 
hier a u s s c h l i e B l i c h  c h e m i s c h e  E n e r g i e  um- 
gesetzt wird, sei es, daB diese chemische Energie in andere 
Energieformen Ubergefuhrt, oder daB ein Teil dieser che- 
mischen Energie dazu verwandt wird, um in chemische 
Energie hoheren Potentiales in synthetischer Arbeit uber- 
gefuhrt zu werden. Wir konnen mit einer fast an apo- 
diktische Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit fest- 
stellen, daB die tierische Substanz nicht in der Lage ist, 
andere Energieformen, wie Licht, Warme oder Elektrizitat 
von auBen her aufzunehmen und in chemische Energie iiber- 
zufuhren. Wir mussen vielmehr wohl dauernd damit rech- 
nen, daB diese Fahigkeit ausschlieBlich der griinen Pflanze 
zuzuschreiben ist, die in ihrem Chlorophyllsystem uber jenen 
eigenartigen Vermittler verfiigt, der imstande ist, die strah- 
lende Energie der Sonne aufzufangen und in chemische 
Energie iiberzufiihren. Die e i n z i g e Q u e 1 1 e also aller 

lebende E ubstanz durchaus in der Lage, auch Vorgiinge zu 


