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auf Grund der irrtiimlichen Feststellung, daf die Salze der
Zusammensetzung RHSO, ein Wasserstoffatom enthalten,
gewihlt worden. Bernthsen stellte dagegen fest, dafi
die Salze frei von Wasserstoff der Formel R,S:0. ent-
sprechen und, dafl mithin die rationelle Bezeichnung fiir
die Sdure ,Unterschweflige Siure und fiir die Salze
»Hyposulfite“ sei. Dieser Name schliefit sich dem der
»untersalpetrigen Sdure” und ,unterphosphorigen Saure*
an. Es handelt sich also bei den Vorschligen der Kommis-
sion um den Ersatz irrtiimlicher durch richtige Bezeich-
nungen, ebenso wie bei der Einfiihruntg des Namens
»Thioschwefelsdure” oder ,,Thiosulfate® fiir H;S.0; oder
R:S:0; (vgl. A. Stock, Z. ang. Ch. 32, 373 [1919]).

Es sind also zu bezeichnen als:

Hydrosulfite e die Salze RHSO,
Hyposulfite . . . . . . . . . . . . »  RgS,0,
Thiegulfate. . . . . . . . . . . . . s ReS:0,
Unterschweflige Sdure . » SAure H,S,0,
Thioschwefelsdure . . . . . . . . . . » 25:04

3. Benennungenvon Verbindungen
héherer Ordnungen.

Die Kommission hat sich bisher erst mit einigen
Fragen von allgemeiner Bedeutung beschiftigt ohne das
gesamte Gebiet erschopfend zu behandeln.

a) Die Benennung der Isopolysduren.

Die Vorsatzworte: Ortho-, Meta-, Pyro-, Para- sollen
iiberall dort, wo sie bisher gebraduchlich waren, auch
weiterhin verwendet werden, also: Orthosilicat RaSiOs,
Orthoborat R,B0,, Metaborat RBQO., Metasilicat R:SiOs,
Pyrophosphat R:P.0;, Parawoliramat RioW;:0.; usw.

Im iibrigen sollen zur Unterscheidung und zur Kenn-
zeichnung der Anrahl, der in den Polysiuren enthaltenen
Zentralatome (B, Si, P, Cr, Mo, W usw.) in Ubereinstim-
mung mit den unter 2 ¢ dargelegten Grundsitzen griechi-
sche Zahlworte gebraucht werden, also: Tetraborat R.B.0O+,
Disilicat ReSi»0;, Trisilicat R.Sis0s und Oktowolframat
R-W40.5. Existieren mehrere Verbindungen mit derselben
Atomrahl, wie z. B. die beiden Trisilicate R,Si;0s und
R:Si,040, s0 sind diese durch ihre Formel zu unter-
scheiden. Will man ihre Herleitung durch Wasseraustritt
aus verschiedenen Kieselséiuren im Namen zum Ausdruck
bringen, so kann man, wie es bisher ofters geschah, ent-
sprechend den Gleichungen: :

3 H,Si0, — H.0 — H,5i,0,
3 H_Si0, — 2 H.0 = H,5i,0,,
die erste Verbindung als Trimetatrisilicat, die zweite als
Triorthotrisilicat bezeichnen.

b) Benennung komplexer Verbin-
dungen unter Hervorhebung ihrer Struktur.

Fiir diesen Zweck emplfiehlt die Kom-
missiondie Beibehaltungder von Werner
gemachten Vorschlédge, da durch diesel-
benineindeutigerWeisedieStruktur,be-
sonders komplexer Anionen, wiederge-
gebenwird. Sie trigt keine Bedenken, fiir diese ganz
hegrenzten Spezialfille von der empfohlenen Wertigkeits-
bezeichnung abzuweichen, und dadurch unter Umstinden
die Entstehung synonymer Bezeichnungen zu veran-
lassen. K.PtCls kann sowohl als Kaliumplatin(IV)chlorid
wie als Kaliumhexachloroplateat bezeichnet werden, je
nach dem man nur die Zusammensetzung des Salzes oder
die Struktur des komplexen Anions hervorheben will.

Besonders zu befolgen ist die Werner sche Nomen-
klatur bei der Benennung der komplexen Metallammo-
niakverbindungen, bei der ihre Anwendung zur Unter-
scheidung der zahlreichen Isomerien nicht zu umgehen

sein wird. Als einzige Abweichung schligt
hier die Kommission den Ersatz der von
Werner gewidhlten Bezeichonung ,Ammin"
fir komplex gebundenes NHy; durch ,Am-
moniak“vor.

Die Bezeichnung Ammin ermdoglicht, besonders in der
Sprache, keine Unterscheidung von dem Radikal ,,Amin®
in organischen Basen wie in Athylendiamin und hat sich
deswegen nicht bewihrt.

Es wiire also zu benennen:

[Pt(N H“)*‘} Cl, Dichlorotetraammoniakplatechlorid

Cl,
(NH,), . . . o .
Co (NO,) K Kaliumdiammoniak{etranitritokobaltiat.
2.
! [A. 125.]

Zum Redukfionsmechanismus der Eisen-
oxyde im stromenden Gase. 119.

Von KoNrRAD HOFMANN.

Mitteilung aus dem eisenhiittenménnischen Institut der
Technischen Hochschule Breslau.

(Problemstellung. — Reduktionsversuche mit Fe,0; und FeyO,
im stromenden Wasserstoff. — Einfliisse, die den glatten Reduk-
tionsverlauf storen. — Stufenweise Reduktion der hoheren Oxyde
findet nicht statt.)
(Eingeg. 8.4. 1925)

Als die moéglichen Oxydstufen des Eisens gelten
heute allgemein folgende: Fe.Os, Fes0s, FeO. Sie sind als
chemische Individuen definiert durch das heterogene
Wasserdampf- sowie das heterogene CO.-Gleichgewicht
liber Eisen und seinen Oxyden 2).

Die stufenweise Reduktion von Fe,0O, iiber Fe,0,,
FeO zu Fe ist wiederholt im stationdren System durch-
gefithrt worden ?).

Auf der anderen Seite kann man im strémenden
System unter gewissen Mafiregeln die einzelnen reinen
Oxydphasen erhalten, wenn man iiber Eisen oder eines
seiner Oxyde dem Gleichgewichtsdiagramm entsprechend
ein Gasgemisch bestimmter konstanter Zusammensetzung
bei bestimmter Temperatur leitet *). Zum Beispiel erhilt
man reines FeO aus Fe.0; oder Fe;0., wenn man bei etwa
750° einen konstanten Gasstrom von 50 Vol.-% Wasser-
stoff und 50 Vol.-% Wasser geniigend lange iiberstrémen
1af3t 5).

Man miifite nun auch vermuten, dafl durch Uberleiten
von reinem Kohlenoxyd oder Wasserstoff iiber das héch-
ste Oxyd (Fe.0:) der Abbau desselben stufenweise er-
folgt in der Weise, dafl zunéchst Fes0,, daraus FeO und
daraus endlich Fe gebildet wird, entsprechend der all-
gemeinen Tatsache, dafl die hichste Valenzstufe eines
‘Metalls bei der Reduktion zunichst die n#chst niedere,
diese bei weiterer Reduktion wieder die nichst niedere

1) Teilbericht aus einer von der T. H. Breslau genehmigten
Dissertation.

2) In einer fritheren Arbeit (Z. f. Elektrochem. 31, 172 [1925])
wurde auf Grund der bisher bekannten experimentellen For-
schungsergebnisse das Diagramm fiir die heterogenen CO.-
Gleichgewichte iiber Eisen und seinen Oxyden aufgestellt und
an den ebenfalls durch das Experiment gewonnenen Werten fiir
das heterogene H,-Gleichgewicht rechnerisck gepriift. Das
Resultat dieser kritischen Untersuchung zeigt Fig. 1 u. Taf. L

3) Wéohler u. Balz: Z. 1. Elekirochem. 27, 406 [1921];
Matsubara: Z f. anorg. Ch. 124, 38 [1922], St. u. E. 43, 241
[1923]; Eastmann: J. Am. Ch. Soc. 46, 888 [1924].

9)Schenck: St. u. E. 4, 77 [1924], Hilpertu. Beyer:
B. 44, 11, 1608.

5) Wéhler u. Giinther:
[1923].

Z. 1. Elektrochem. 29, 282

34"
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usw, ergibt. Speziell fiir Eisenoxyd ist diese Auffassung
wiederholt vertreten worden °), und sie steht zunsichst mit
der Forderung der Gleichgewichtslehre, soweit es sich um
das Temperaturgebiet handelt, in dem die Bildung aller
Stufen méglich ist (also oberhalb 564°), durchaus im Ein-
klang.

Autf der anderen Seite ist es eine dem Hochéfner
gelaufige Tatsache, dafl Magneteisenstein (Fes0.) schwie-

Reihel,

% 06g FeGy Kp*
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riger reduzierbar ist als Erz, in dem die Eisenverbindung
Fe;0s, also die hiochste Oxydationsstufe des Eisens vor-
liegt.

Um diesen scheinbaren Widerspruch zu klédren und
den Reduktionsmechanismus kennenzulernen, wurde die
Reduzierbarkeit zweier Gruppen von Eisenoxyden (nim-
lich Fe,0Os-Priparate und FesO.-Préiparate) untersucht?),
in der Weise, daf} sie unter gleichen Bedingungen (gleiche
Gasgeschwindigkeit des Reduktionsgases, gleiche Reduk-
tionszeit, gleiche abzubauende Sauerstoffmenge bei den
verschiedenen Oxyden, moglichst gleiche Oberflache der
Oxyde, gleiche Gréfie des Reduktionsraumes®) einem
Reduktionsprozefl unterworfen wurden.

Da die Verwendung von Kohlenoxyd als Reduktions-
gas infolge der katalytischen C-Abscheidung, der Karbid-
bildung und der Druckabhéngigkeit der Gichigasreaktion
2CO0Z CO: + C die Klirung des Problems des Reduk-

tionsmechanismus der Eisenoxyde nur kompliziert hitte,’

wurde Wasserstoff als Reduktionsgas verwandt.

Angewandte Materialien.

Material K I: Fe,Os ,zur Analyse mit Garantieschein®.
von C. A. F. Kahlbaum aus Oxalat, Analyse 69,09 % Fe™ und
30,91 % O,. Glithtemperatur 600° C.

Korngrsfe®: 0,05—0,02 mm O = 90,5%, Angew. Menge:
002—0,005 , = 85 % 06666gr\>02g02
Klelner als 0,005 s D= 19

¢) Z. B. O sann: Lehrbuch der Eisenhilttenkunde, I {1915],
449 und 508 oder Mathesius: Die phys. u. chem. Grundlagen
des Eisenhiittenwesens [1916], 86 u. 213.

7) Die Ausdehnung der Versuche auf FeQ mufite wegen der
schwierigen Darstellung reinen Materials in gréfieren Mengen
unterbleiben (vgl. Wohleru. Giinther,a. a. 0).

8) Einzelheiten vgl. Original-Dissertation,

) Die KorngriSenbestimmung erfolgte nach der Sedimen-
tationsmethode vgl. Zuncker, Landw. Jahrbiicher 58, 159.

Material K II: Fe,O, zur Analyse aus Oxalat von C. A. -
F.Kahlbaum. Anpalyse und Glithtemperatur wie oben.
Korngrsie®): 0,05— 0,02 mm D ==585%, Angew. Menge:

0,02—0,005 , (D =—41,4% 0,6666g~ 0,2g O,
kleiner als 0,005 s (D= Spuren.

Material Mck: Fe,O;, von Merck aus Nitrat.
wie oben. Gliihtemperatur 550 ° C.
Korngrdégie®): 005 0,02 mm Q= 988 s

2.“0 005 , O=—= 1,2%
kleiner als 0,006 , O= 0"/ ,

Material: Siegerldnder Eisenglanz: magne-
tisch aufbereitet, in Alkohol gewaschen und bei 105° C ge-
trocknet. Analyse des Konzentrates: 69,09 % Fe™” und 30,81 % O,.
(Theoretische Zusammensetzung von Fe,0;). .
Korngré8e®: 0,056—0,02 mm O = 956 %% Angew. Menge:

0,02— 0005 w O = 44 °lo 0,6666g ~ 0,2 g O
kleiner als 0,005 n D= Spureu. :

Material L: Lahnerz (Roteisenstein), gemahlen.
Korngré8e®: 0,05—0,02 mm () == 184°, Angew. Menge:

0,02—0,005 , {="179,0% 1,06g~0,2g0,
kleiner als 0.0U5 . O — 2,6%,.

Analyse: 4333% Fe™ und 58,6 % Gangart.

Material G: Magneteisenstein (Grangesberg),
maguetisch aufbereitet, Konzentrat in Alkohol gewaschen und ge-
trocknet. Analyse des Konzentrates: 31,0 % FeO und 68,5 %
Fe,0,. Material kommt der theoretischen Zusammensetzung von
Fe 0, (31,05 % FeO und 68,95 % Fe,O,) sehr nahe.
KorngréBe®®): 0,05—0,02 mm (D ==100°,. Angew. Menge:

0,7576 g == 0,2 g O,

Material M:Magneteisenstein unbekannter Her-
kunft. Magnetisch aufbereitet, Konzentrat wie vor behandelt.
Analyse des Konzentrates: Ergab die theoretische Zusammen-
setzung von Fe,0,.

Korngr8e): 0,06—0,02 mm D = 90,
0,02—0,005 , = 9,
kleiner als 0,005 , O = 0

Analyse:

Angew. Menge:
0,6666 g ~ 0,2 g O,

1%, Angew. Menge:
3‘;{ 072833r\>02g0,
V7%

Reihe2.
0,69r Fe, 04, Kg~
Red.-Zeit : 60 Min.
6as-Menge:1,8.H;
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In der apparativen Versuchsanordnung *) wurde darauf Be-
dacht genommen, da
1. Gasdruck und -Geschwindigkeit konstant waren; dieser For-
derung entsprach ein Gasdruck- und -Geschwindigkeits-
regler;
2. die in der Zeiteinheit verbrauchte Wasserstoffmenge mog-
lichst genau bestimmt werden konnte; diesem Zweck diente

10) Korngrofenbestimmung erfolgte nach der Sedimenta-
tionsmethode und mit Hilfe von Messungen mittels Objekt —
oder Okularmikrometers.

11) Einzelheiten vgl. Original-Dissertation.
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ein unter dauernd konstantem Druck stehendes Gasauffang-
gefaf}, das den unverbrauchten Wasserstoff aufnahm. Die zur
Reduktion verbrauchte Gesamtwasserstofimenge wurde ge-
messen durch a) Gewichtsabnahme des Oxydes und b) zur
Kontrolle durch Auffangen des gebildeten Wassers in einem
P,0;-Rohr.

Die Ausgangsmaterialien wurden vor Versuchsbeginn in

loser Aufschiittung in den Reduktionsraum eingebracht.
Das Reduktionsprodukt wurde nach Beendigung des Pro-

zesses analytisch untersucht auf Fe ges., Fe met. und Fe, wor-

aus sich F- errechnet.

Fe met. wurde bestimmt nach Wilner-Merck12), das
von Fe met. nach der Methode von Wiist-Kirparch13) be-
freite Reduktionsprodukt, das die nicht vollstindig reduzierten
Oxydstufen enthielt, wurde auf Fe” nach Zimmermann-
Reinhardt), auf Fe” + Fe™ nach der Zinnchloriir-
methode 15) untersucht. Der Reduktionsgrad R wurde errechnet
als das Verhaltnis von abgebauter Sauerstoffmenge — C zur
Menge des in der Einwage enthaltenen gebundenen Sauerstoffs.

100

Al b
so C 5

Die zu den einzelnen Versuchsreihen gehérenden Schaubilder
geben einen Uberblick iiber die gewonnenen Versuchs-
ergebnisse.

— R — Prozentgehalt des abgebauten Sauerstoffs.

Diskussion der Versuchsergebnisse.
1. Wasserstoffverbrauchskurven.

Die Wasserstoffverbrauchskurven zeigen an, dafi die
Reduktion nach einer gewissen Zeit praktisch -be-
endet ist. Das soll nicht heifien, dafl bei einer bestimmten
Temperatur das Oxyd nach einer gewissen Zeit tatséichlich
nicht mehr weiter reduziert werden konnte, sondern nur
andeuten, dafl die Reduktion nach diesem Zeitpunkt der-
artig trige verlauft, dal sie mit unserer MeBmethode
nicht mehr wahrnehmbar ist. Wahrscheinlich wird sich
jedes Oxyd bei jeder Temperatur im untersuchten Tem-
peraturgebiet allerdings nur in sehr langer Zeit voll-
stindig zu Eisen reduzieren lassen.

Reihed.
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Ein Vergleich der H,-Verbrauchskurven mit den Kur-
ven des Reduktionsgrades in Abhingigkeit von der
Versuchstemperatur zeigt, daf§ mit dem Auftreten eines
Minimums desReduktionsgrades der Wasserstoffverbrauch
sehr rasch beendet ist.

12) Treadwell II, 527.

13) Mitt. a. d. Eisenforsch, Inst. Diisseldorf, Bd. I; Diep-
schlag, St. u. E. 43, 1073 [1923].

12) Treadwell II, 522.

15) Treadwell II, 523.

2. DieDeutungderMaximaund Minima
der Reduktionsgrad-Temperaturkurven.

Ehe wir in die weitere Deutung der Versuchsergeb-
nisse eintreten, sei kurz hingewiesen auf den allgemeinen
Verlauf chemischer Reaktionsvorgéinge im heterogenen
System. Die Schnelligkeit des chemischen Umsatzes hangt
davon ab, 1. wie rasch die Substanz aus den verschiede-
nen Phasen dorthin gelangt, wo die Reaktion sich abspielt
(Diffusionsgeschwindigkeit D;), 2. mit welcher Geschwin-
digkeit die chemische Reaktion vor sich geht (R. G.),
3. wie rasch die Reaktionsprodukte aus dem Reaktions-

o0 Reihe 4.

§ 80 Temp.: 750°
£ 70 06gr Fea03 . K1"

5 60 Gasverbr: Kurve I : 181 Hz /120 Min.
3 I:18L Ha/100
2% I 18L Hz/ 60 -
20 I:18LHaf 40 -
]‘ 10
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Red-Grad bei allen 5Versuchen = 86,2,
Fe met = 542%, Fe =179%

raum forttransportiert werden (Diffusionsgeschwindigkeit
D,).

Dem Gesamtverlauf einer heterogenen chemischen
Reaktion wird der Stempel derjenigen der drei Erschei-
nungen aufgedriickt, die am langsamsten verliuft.

Wenden wir diese prinzipielle Anschauung auf unse-
ren Fall an, so wiirde bei Betrachtung des Reduktions-
vorganges mit Wasserstoff an einem Kristalliten-Indi-
viduum Fe:0; oder FesO: bedeuten: 1.) D, = Diffusions-
geschwindigkeit des Wasserstoffs in den Kristallit hinein
— sie wird grof3 sein. — 2.) R. G.= Geschwindigkeit der
Reaktion im Sinne der Gleichung 2H, -+ 0,~> 2H.0 im
Reaktionsraum (Oberfliichenschale des Kristalls) — sie
‘wird ebenfalls grof3 sein, — 38.) D.= Diffusionsgeschwin-
digkeit des gebildeten Wassers aus dem Kristallit heraus
— sie wird klein sein. — Von diesen drei genannten Ein-
fliissen ist die Diffusionsgeschwindigkeit D. des Wassers
anscheinend der am trigsten verlaufende Prozefl. Infolge-
dessen wird der Gesamtverlauf der Reduktion abhingig
sein vom Diffusionsvermégen des Wassers. Es scheint
nun so, dafl die Schale metallischen Eisens, die sich bei
der Reduktion eines Eisenoxydkristallits an seiner Ober-
fliche bildet, die Diffusion D; beinahe vollstindig verhin-
dern kann. Die Reduzierbarkeit eines Kristallits wird
aber noch abhéngig sein vom Korndurchmesser, von der
Porigkeit des Oxydkornes oder Kornkonglomerates und
von der Schichtdicke der Eisenschale, die die Diffusion
des Wassers erschwert. Diese drei Einfliisse sind maf-
gebend datiir, ob ein Oxydkorn vollstindig oder unvoll-
stindig reduziert werden kann.

In der Mehrzahl unserer Kurven treten R. G.-Minima

bei 7500 auf. Sauerwald 16) hat im Zusammenhang

mit seinen Untersuchungen iiber die Eigenschaft synthe-
tischer Metallkérper an reinen, also einphasigen, pulver-
formigen Metallen den Adhésionsvorgang studiert und ge-
funden, dafl aus pulverférmigen Korpern durch Druck
oder Glithbehandlung oder beides Korper erheblicher
Festigkeit erzeugt werden koénnen, und daff diese Ver-
festigung durch eine von Druck und Temperatur ab-
hiingige oberflichliche Verschweilung der Teilchen her-
vorgerufen wird. Diese Verschweiflung ist auf die Wirk-
samkeit statischer Adhidsionskriafte, die irgendwie als

16) Z. anorg. Ch. 122, 277 [1922]; Z. Elektroch. 29, 79 [1923];
30, 176 [1924]. -
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an der Oberfliche der Kristallite zwischenkristallin
wirksame Gitterkrdfte zu denken sind, zuriickzufiihren.
Diese Adhidsionskrifte betatigen sich bei Eisen von 600°
an, also bei relativ niedrigen Temperaturen, bei denen
Diffusions- und Kristallisationsvorgénge noch nicht auf-
treten. Da eine Kornvergroflerung erst oberhalb Acs ein-
setzt, so sind die durch derartige Adhisionskrifte be-
dingten VerschweifSlungen nicht gleichbedeutend mit Re-
kristallisationserstheinungen (Einordnung kleiner Kristal-
lite in das Gitter gréflerer). Die Festigkeits- und Dichie-
werte nehmen von ca. 750" an bis zur Temperatur der
B-y-Umwandlung stark zu, von etwa 920° an fallen diese
Werte ab und steigen bei etwa 1050° erneut an.

120
110 _
100 Reihe 5.
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Bei der Reduktionstemperatur 925-—350° weisen un-
sere Kurven in der Mehrzahl ebenfalls Minima des
Reduktionsgrades auf, die diesmmal aber einem Mini-
mum der Dichte und Festigkeit des gesinterten Eise: -
pulvers (nach Sauerwald) enisprechen. Das Auftreten
dieses zweiten Minimums diirfte mit der 8-v-Umwandlung
rusammenhingen. Die Bildung des r-Eisens geht unter
erheblicher Volumenkontraktion vor sich, da das raum-
zentrische kubische Gitter des «-f-Eisens in das dichter
gepackte flichenzenirische Gitter bei der Umwandlung in
den y-Zustand iitergeht. In dieser Gitterumstellung
diirfte das Reduktionsgradminimum bei etwa 925° seine
Erklarung finden. Die Schwindung der Kristallite be-
wirkt Verkleinerung der Oberflache, also geringere An-
griffsfliche fiir das Gas einerseits, andererseits erfolgt
Erschwerung der Diffusionsfiahigkeit des Wassers durch
die Eisenschale.

Die Minima bei 750° erkliren sich aus den Adhé-
sionserscheinungen in der Weise, daBl sie die durch
die TFEisenschalenbildung hervorgerufene Wirkung der
Abnahme der Diffusionsfihigkeit des innerhalb des
Kristallits gebildeten H.O (D.) verstirkt. Der einzelne
Kristallit bildet, sobald der Reduktionsvorgang geniigend
fortgeschritten ist, eine Eisenschale um den noch nicht
vollig reduzierten Kern (1. Wirkung). Die einzelnen
Partikeln dieser auf dem Einzelkristallit gebildeten Schale
metallischen Eisens, das dem Kristallit selbst entstammt,
verschweilen einmal untereinander. An diese Schale
werden sich bei Reduktion von Oxydpulvern fremde
kleinere vollig reduzierte Eisenteilchen infolge der Wirk-
samkeit der Adhasionskrafte noch anlagern (2. Wirkung).
Die Innigkeit dieser Anlagerung, die Dichtigkeit der Ver-
schweiung, wird abhiingig sein vom Kriimmungsradius
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(mittleren Durchmesser) dersich anlagernden Eisenteilchen
und von der Menge der Eisenteilchen, die sich anlagern
konnen. Die Wirkung der Adhisionskriifte fiihrt zur Ver-
minderung der freien Oberfliche, wodurch der Angriff
des Gases aut das Material (D)) erschwert wird und die
Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers (D,) ebenfalls ge-
schwicht wird.

Ein Vergleich der vorliegenden Versuchsergebnisse
148t diese Verhiltnisse erkennen:

1. Die Verschweiflungen und Diffusionsverzégerungen
stéren den glatten und vollstindigen Verlauft der Reduk-
tion bei reinen Oxyden. Der giinstigste Reduktionsgrad
(tiir alle Temperaturen Reduktionsgrad R. G. annihernd
~: 100) bei den Fe.Os-Materialien wird im untersuchten
Temperaturgebiet erreicht, wenn der Gewichtsanteil der
Korndimension 0,05 — 0,02 mm © =100% ausmacht
(Reihe 8). Groflere Korner werden schwerer reduziert
und eine Beimengung kleinerer Korndimensionen zu gré-
fieren verzogert ebenfalls infolge der Verschweifungen
den Reduktionsverlauf. Besonders stérend wirkt bei der
Reduktion von reinen Pulvern die Anwesenheit sehr
grober und sehr feiner Koérner (Reihe 1). .

2. Die Reduktion von Fe.0s-Pulver ist praktisch voll-
standig bei Reduktionstemperaturen von 550° und 1000°.
Zwischen diesen Temperaturen ist sie gestort; es treten
Minima des Reduktionsgrades auf, die schon oben durch
die Adhasionserscheinungen (1. und 2. Wirkung) und die
Vorginge bei der f-y-Umwandlung erklirt wurden.

3. Dieselben R. G.-Minima treten auch bei Reduktion
von Fe;0.-Pulver auf, das aber schon bei 550° nicht an-
nihernd denselben Reduktionsgrad als Fe,0s-Pulver
unter sonst gleichen Bedingungen erreicht.

4. Die Verschweifungserscheinungenund die schlechte
Reduzierbarkeit als ihre Folgeerscheinungen kénnen unter-
driickt werden durch Beimengung von basischem Oxyd-
pulver (MgO).

Reihe 6.
1,054r Lahnerz L “(Fe,03)
Red-Zeit: 60Min.  °
Gas-Menge: 18L Hz.
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5. Beimengungen sauren Charakters (SiO:) verhindern
allerdings auch die bei 750° und 925° auftretenden Re-
duktionsgradminima, fithren aber von etwa 700° an zur
Verschlackung (Eisensilikatbildung). Diese Eisensilikate
sind durch Gas (indirekt) nicht weiter reduzierbar
(Reihe 7). Diese Erscheinung tritt bei den meisten Gang-
art fiihrenden Erzen auf (z. B. Lahnerz Reihe 6).

6. Verschweifung auf! Grund der Aneinanderlagerung
verschiedener Teilchen (2. Wirkung) tritt bei reinen
Fe;0,-Priparaten, die aus natiirlichen Mineralien gewon-
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nen wurden, nur schwach auf. Trotzdem sind die Minima
sehr deutlich ausgepragt.’ Die Erklarung dafiir liegt da-
rin, daf} die Bildung der Eisenschale um das Kristalliten-
Individuum (1. Wirkung) und die dadurch verursachte
erschwerte Diffusionsféhigkeit (D.) die Ausbildung dieser
Minima veranlafit hat.

7. Auf Grund unserer Versuche stellen wir, abgesehen
von den Nebenerscheinungen der Verschweiflung und der
Diftusionsverzégerung, erneut das Resultat fest, da die
Reduzierbarkeit von Fe,0; also der hichsten Oxydstufe,
leichter erfolgt als die der niedrigeren Oxydstufe FesO..

Dieses Ergebnis lifit es.in der Tat als fraglich er-
scheinen, ob ein stufenweiser Abbau der héheren Oxyde,
wie er sich nach der Valenzskala des Eisens ergeben
miifite, iiberhaupt erfolgt. Bei Betrachtung des Gleich-
gewichtsdiagrammes (Abb. 1) erkennt man die Stabilitéts-
gebiete der Eisenoxydstufen. Unterhalb 564° ist FeO
nicht stabil, oberhalb dieser Temperatur hingegen stabil.
Nimmt man also stufenweise Reduktion an, so wire zu
erwarten, daB bei der Reduktion von Fe.0s oder auch
Fe;0. unterhalb 564" die Phase FeO gar nicht auf-
treten diirfte. Wie die Analysen unserer Versuchsreihen
aber zeigen, tritt in den unierhalb 564° erhaltemen Re-
duktionsprodukten FeO in iiberwiegendem Mafle auf. Der
Anteil an Fe™ ist demgegeniiber so gering, dafl der ana-
Iytisch ermittelte Gewichtsanteil an Fe™ betrdchtlich das
Maf8 dessen iibersteigt, was zur Bestatigung der Phase
Fe;0, ausreichen wiirde. Wir haben also im Gegensatz
zu der Erwartung, die wir auf Grund des Gleichgewichis-
diagrammes hegen, im Temperaturgebiet, in dem FeO
picht stabil ist, in der Tat FeO erhalten. Unterhalb 564°
bildet sich also die hier instabile Phase FeO leichter als
die dem Diagramm nach stabilen Phasen Fe und Fe;O..
Versuche Chaudrons?’) beweisen die Metastabilitat
von FeO unterhalb 564° einerseits und die auflerordent-
lich geringe Zerfallsgeschwindigkeit des FeO in diesem
Temperaturgebiet andererseits.

80 Reihe 7.
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Dies ist der eine Grund, weshalb man die stufen-
weise Reduktion im stromenden Gase anzweifeln mufl.

Weiter: Wiirde sich beim Reduzieren von Fe.0; im
stromenden Gase die Phase Fei0. iiberhaupt bilden, so
wiirden natiirlich von diesem Punkte an dieselben Er-
scheinungen bei der Reduktion auftreten miissen, wie bei
der Reduktion von Fe;Os als Ausgangsmaterial. Da aber
eine Erschwerung der Reduzierbarkeit von Fe.0; tatsich-

17) Compt. rend. 172, 152 [1921]; 178, 2173 [1924].

lich nicht auftritt, mul die ausschlieBliche Bildung der
Phase Fe:0. als Ubergangsstufe zum Fe auch unterhalb
564° im Verlauf des Reduktionsprozesses angezweifelt
werden, zumal da in den Reduktionsendprodukten Fe;O,.
analytisch nicht nachweisbar ist.

Man scheint also ganz allgemein der auffilligen Tat-
sache zu begegnen, dafl sowohl unterhalb 564°, wo mur
Fe;0, und Fe stabil, jedoch FeO instabil ist, als auch
oberhalb dieser Temperatur, wo alle drei Phasen stabil
sind, die Stufe Fe;0. bei der Reduktion von Fe.0, in
stromenden Gase unter Umstinden gar nicht erst gebil-
det wird.

Vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre ist diese
Tatsache nicht zu deuten. Man kann sich vielleicht vor-

E Relhes
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stellen, daB3 die im Vergleich zu Fe;0. wesentlich leich-
tere Reduzierbarkeit von Fe;0s im Zusammenhange steht
mit den bei dem Reduktionsvorgang auftretenden Energie-
potentialen zwischen

Kern des Kristallites und AuBenzone des Kristallites
1. F8203 e e e e e e e e e Fe
2. Fesog e e e e e e e e e Fe

Das grioflere Potential bei 1. wiirde dann eine weiter-
gehende und schnellere Reduktion zur Folge haben miis-
sen, weil die ,Reaktions-Diffusion®®) abhingig sein
miifite von der Grifie des Potentials und weil demgeméf3
einer erhohten Diffusionsgeschwindigkeit eine schnellere
und weitergehende Reduzierbarkeit entsprechen miifite.
Jedoch weder diese Auffassung noch die Reduktions-
erschwerung infolge der Adhisionserscheinungen kénnen
den gekennzeichneten Widerspruch erkliren.

Wir miissen daher zu der Auffassung gelangen, dafl
der Reduktionsmechanismus vom Standpunkt der Valenz-
theorie und der Gleichgewichtslehre nicht erfat werden
kann. Esliegt daher nahe, die Erérterung des Reduktions-
mechanismus mit strukturtheoretischen Fragen in Zu-
sammenhang zu bringen, nimlich mit der Feststellung
der Anordnung des Sauerstoffatoms im Gitter der ver-
schiedenen Oxydstufen des Eisens. Leider ist bisher nur
das Gitter von Magnetit vollkommen erforscht'?). Mag-
netit zeigt demnach kubischen Aufbau, Spinelltyp, wie
Ag;-(Mo0,), so dafl dem Fe;0, die Strukturformel Fe,™
(Fe"0s) des Ferriferrates

18) Fry : Diss. Breslau 1919, 25.
19) Z.B. Ewald, Kristalle u. Réntgenstrahlen, Berlin 1923,
213 u. 303.
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zukommt, wihrend bisher von seiten der Chemiker _die
Auffassung vertreten wurde, daB FesO. = Fe"0-Fe."0;,
also Ferroferrit, sei. Die Struktur der anderen Oxyde
ist noch nicht wvollstindig erforscht, so dafli man
nicht berechtigt ist, aus den vorliegenden Angaben
Schliisse auf den Abbau des O-Atomes beim Reduk-
tionsvorgang zu ziehen. Es moge jedoch einer Ver-
mutung Ausdruck gegeben werden, die in Uhereinstim-
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mung mit dem erkannten verschiedenen Verhalten von
Fe.0s und Fe,O. bei der Reduktion stehen diirfte: Es ist
denkbar, dafl bei den genannten beiden Oxyden der
Abbau des Sauerstoffatomes nicht nach einem Gesetz im
Sinne der klassischen Valenztheorie und der Gleich-
gewichtslehre, also stufenweise vor sich geht, vielmehr
scheint es, dafl der Sauerstoffabbau im Fe:0s; zunéchst
nach einem statistischen Gesetze erfolgt; dafl die Sauer-
stoffatome aus dem Gittergebiude gewissermafien zufillig
und wahllos abgetrennt und entfiihrt werden. Der Wahl-
losigkeit des Sauerstoffabbaues aus Fe.0s wird eine Be-
schrinkung auferlegt, wenn er sehr langsam erfolgt und
wenn die Sauerstoffatome, die im Gitter verbleiben, Zeit
und Gelegenheit finden, sich so einzuordnen, wie es der
Struktur des Fe,O. entspricht. Dieser Moglichkeit ist
entsprochen im statischen Gleichgewichtsbehélter: Bis zur
Einstellung des Gleichgewichtes reagiert immer dieselbe
Gasmenge *°). Das Gleichgewicht hat sich eingestellt,
wenn sich ein Teil der verbleibenden Sauerstoffatome so
im Gitter eingeordnet hat, daf sich die Phase Fe;O. ge-
bildet hat. Im stromenden Gase jedoch, wo dauernd der
Sauerstoft fortgefiihrt wird, wird auch dauernd dieses Ein-
ordnungsbestreben der Sauerstoffatome gestort. Fe,Ou ist
nun schwerer reduzierbar als Fe:0s, d. h. die Sauerstofi-
atome des Fe;O: sind durch Wasserstoff schwerer aus
ihrer Einordnung im Gitter zu entfernen als die des
Fec:0., weil wahrscheinlich die Sauerstoffatome im Fe;0n
fester gebunden sind als im Fe.0s, worauf schon der Sal~-
charakter des Fei0. hinweist. Es geht daraus hervor,
daB bei der Reduktion von Fe:0; im stromenden Gase
wm so eher Fe;O. auftreten wird, je langsamer der Ab-
20y Vgl. die Versuche von Wohler und Balz, a. a. Q.
und Matsubara, a. a. O. :

bau erfolgt, und dafl im statischen Gleichgewichtssystem
schlieBlich sich immer die Phases Fes0, bilden muf. Je
schneller der O-Abbau aus Fe.O, erfolgt, um so geringer
ist die Bildungsmoglichkeit fiir Fe;O.. Die Schnelligkeit
des Sauerstoffabbaues wird natiirlich wieder beeinfluit
von der Diffusions- und Reaktionsgeschwindigkeit, wie
wir oben auseinandersetzten.

Es konnte im Vorstehenden gezeigt werden, daB die
bisher iibliche Erklirung des Reduktionsvorganges im
stromenden Gase von Standpunkt der Gleichgewichts-
lehre und der klassischen Valenztheorie aus unzuling-
lich ist, und dafl die rationelle Erklirung dieses Vor-
ganges an anderen Punkien ansetzen muf. Vielleicht
diirfte die Rontgenographie weitere Aufklirungen iiber
den vorliegenden Fragenkomplex bringen.

Das Bestreben aus der Gaszusammensetzung auf den
Zustand, in dem sich der Bodenkérper (Erz) im Hoch-
ofen befindet, schliefen zu wollen, ist von vornherein
aussichtslos, denn der Hochofenprozefl spielt sich im
stromenden Gase ab und unterscheidet sich daher wesent-
lich von den Bedingungen, unter denen das chemische
Gleichgewicht Geltung hat, das ja im stationiren Gleich-
gewichtsbehilter bestimmt wird. Wir kénpten auf Grund
von Untersuchungen der Gaszusammensetzung in den ein-
zelnen Hochofenhorizonten lediglich auf die Tendenz
der vor sich gehenden Reaktion schlieflen, niemals aber
auf den Zustand des Bodenkérpers.

Iin Hochofen haben wir zwischen zwei Hauptgruppen
von Reaktionen zu unterscheiden: 1. den Reduktions-
reaktionen (heterogenes CO.-Gleichgewicht), 2. der Gicht-
gasreaktion (Boudouard’sches Gleichgewicht). Schon L e -
vin und Niedt?) weisen darauf hin, dal die Unter-
suchung der Gleichgewichtsverhiltnisse keinen Aufschluff
dariiber gewihrt, welche der angefithrten Reaktionen sich
bei bekannter Gaszusammensetzung vornehmlich abspielt,
denn diese Frage hingt nicht von den Gleichgewichts-
verhiltnissen, sondern von der Reaktionsgeschwindigkeit
der einzelnen Reaktionen ab.

0 5000 60 000 800" 90" 000 Ti00"Cels
~————Temp.in"Cels
————— System Fe-0-H.
System Fe-0-C <n.ipn
——+—-~ [aszusammensetzung 1m Hachofen (Verhaltnis L0-100 9 ETH
Levin uNieg (Metallurgie 86391 579) 00—+ C02)

Fig.1. Isobare fur Yaatm absol.

In unseren Untersuchungen des Reduktionsmechanis-
mus der Eisenoxyde im strémenden Wasserstoff haben
wir bewufit die Gichtgasreaktion ausgeschaltet, um nur
die erste Gruppe von Reaktionen kennenzulernen, und
kamen zu der Feststellung, dal das Gleichgewichtsdia-
gramm in keiner Beziehung steht

1. zur Reaktionsgeschwindigkeit, wie allgemein be-
kannt,

21y Metallurgie 8, 579 [1911].
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Tafel 1.
System Fe — 0 —C.
N . Fe 0. | FeO O
Gleichgewicht F:: 04 Gleichgewicht - F%e Gleichgewicht %"—9
e
Temp. ° C Log. , Num, ! VoL.P ) Log. 1 Nom. Log. i Num.
der Gleichgewichtskonstante ! ' %% I der Gleichgewichiskonstante Vol.-Proz. 4., Gleichgewichtskonstante Vol.-Proz.
co co Eev, co
logkypie | Eopk ; log kypk } kgpk log k,pk | B pk |
T T
1100 40,787 5468 | 1549 — 0449 | 0,356 73,85 — { — —
1000 —4- 0,643 4,396 i 18,54 — 0,395 0,403 71,30 — | — —
950 10,590 3,891 | 20,45 — 0365 | 0432 69,85 — — —
900 —+ 0,633 3,412 ! 22,70 — 0,331 | 0,467 68,23 — — —
850 -+ 0,471 ’ 2,958 | 25,10 — 0,295 | 0,607 66,40 — — —_
800 -+ 0,402 2,624 | 28,40 — 0,266 | 0,656 64,30 — — -
750 +0827 | 2128 | 3206 — 0213 0,612 62,00 — — —
700 40243 | 1750 1 36,40 — 0,165 ' 0,684 59,40 — — —
650 40153 | 1422 | 4132 — 0,112 0,773 56,40 — — —
600 +0,051 | 1,125 47,10 — 0,053 0,885 53,15 — 0,026 0,942 51,50
5560 - | — — — | — — — 0,008 0,482 50,48
500 - — ! — — — — 40,013 1,030 49,31
450 — | — — — — — + 0,046 1,086 47,90
400 _ | _ _ — — - + 0,063 1,166 | 46,45
System Fe — O — H.
_ __ Fe,0 . __FeO o Fe,0 o
Gleichgewicht ?:0-“ Gleichgewicht Fie Gleichgewicht *;,“:5’
Temp. °C Log | Num. VolP Log. | Num, ) Log. | Num. Ly
der Gleichgewichtskonstante | 0L-FTOZ. | der Gleichgewichiskonstante VOI'I:IPMZ' der Gleichgewichtskonstante Ol';:mz'
log kypw kypw 1 log kypw | kypw 2 log kgpw | kpw f
B ) H
1100 F 1,151 1416 6,59 + 0,029 1,069 49,8 — | — | —
1000 +0,966 9,247 9,76 — 0,019 0,967 51,15 — ! — -~
950 + 0,862 7,278 12,65 — 0,046 0,902 52,66 - : — -~
900 + 0,750 ! 5624 | 15,11 — 0,074 0,843 54,27 — ; — —
850 40627 | 4236 | 19,47 — 0,107 0,782 56,18 — 1 — —
800 40,492 | 3,06 | 24,38 — 0,141 0,723 58,11 — i — —
750 40,346 | 2,213 | 31,19 —0,179 0,662 60,18 — : — -
700 -+ 0,183 | 1,624 | 39,30 — 0,215 0,610 62,20 — : — -
650 —+-.0,002 ( 1,005 ‘ 50,00 — 0,268 0,640 65,02 - i — -
600 — 0,199 | 0,632 61,25 — 0,320 0,479 67,71 — 0,286 0,518 65,9
. 550 _ | — ‘ — - — _ —0,389 | 0,408 70,04
500 — ! — i — — —_ ! — — 0,606 ‘ 0,312 76,20
450 — — ; - — — — — 0,639 | 0,230 81,35
400 — — | — — : — — — 0,791 ! 0,162 85,70

2. zum Reduktionsmechanismus, also Reaktionsweg,
weil der Abbau des hdochsten Oxydes nicht stufenweise
erfolgt. Das Hochofengleichgewichtsdiagramm 148t nur
erkennen, dafl wir in allen Ofenhorizontalen eine stark
reduzierende Atmosphire vorfinden (Kurve I, der Fig. 1),
die schnell zur Bildung von metallischem Eisen fiihren
miifite, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit groff genug
wire und nicht noch durch ,,passive Widerstdnde” (Ver-
schlackung, Verminderung der freien Oberfliche durch
Sinterung und Adhé#sionserscheinungen, Gasundurch-
lassigkeit des Erzes) gehemmt wiirde.

Aus diesen Ausfithrungen ziehen wir das Ergebnis,
daf} die vom Eisenhiittenmann gewiinschte Aufklédrung des
Reduktionsmechanismus aus dem Gleichgewichisdia-
gramm nicht zu erwarten ist.

Viel wichtiger erscheint es, das Schwergewicht der
Erforschung der Reduktionsvorginge auf die Beobach-
tung der Verschlackung einerseits, der Sinterung, der
Adhisionserscheinungen (kurz, des Einflusses der freien
Oberfliche) und des uuterschiedlichen Verhaltens von
Feinerz und grobstiickigem Erz hinsichtlich der Gas-
diftusion und Gasberithrung zu legen.

Als wichtigstes Problem erscheint fiir die Kenntnis
des Reduktionsmechanisinus die Erforschung der Anord-
nung des O-Atomes im Gitter bei den verschiedenen Oxy-
den und die Loslésung bzw. Umstellung desselben im
Reduktionsverlauf, eine Aufgabe, die der Réntgenographie
zufallt. [A. 63.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Bestimmung vonMethyl-und Athylalkohol.

Von Dr. JoseF WIMMER.
Aus dem Laboratorium des Konsortiums fiir elektrochemische
Industrie Miinchen.
(Eingeg. 30.14. 1925.)

In wisseriger Losung werden Alkohole gewdohnlich
durch Ermittelung des spezifischen Gewichtes bestimmit.
Diese Methode ist wegen ihrer Einfachheit die gebrauch-
lichste und bei genauer Bestimmung des spezifischen Ge-
wichtes recht zuverlissig, wenn wirklich ein reines Alko-
hol-Wassergemisch vorliegt. Sobald jedoch infolge von An-
wesenheit anderer Substanzen die physikalische Methode
nicht mehr anwendbar ist und chemische Methoden zur Be-
stimmung herangezogen werden miissen, wird die Alkohol-
bestimmung umstindlich und schwierig. Am héaufigsten
wird dann die Oxydation des Alkohols mit Chromsaure he-
nutzt. Der Alkoholwird mit Kaliumbichromat und Schwefel-
sdure oxydiert, und die unverbrauchte Chromsiure mit
Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. Eine andere Me-
thode beruht auf der Uberfithrung der Alkohole in Athyl-
bezw. Methyljodid. Alle diese Methoden erfordern sehr
genaues Arbeiten und nehmen viel Zeit in Anspruch, so
daf} sie fiir viele Zwecke wenig geeignet siud.

Durch die folgende Methode ist es nun moéglich, Me-
thyl- und Athylalkohol mit ziemlich grofler Genauigkeit





