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auf Grund der irrtiimiichen Feststellung, da8 die Salze der 
Zusammensetzung RHS02 ein Wasserstoff atom enthalten, 
gewahlt worden. B e r n t h s e n stellte dagegeo fest, daB 
die Salze frei von Wasserstoff der Formel R2S20r ent- 
sprechen und, dai3 mithin die rationeIle Bezeichnung iiir 
die Saure ,,Unterschweflige Saure" und fur die Sake 
,,Hyposulfite" sei. Dieser Name schlief3t sich dem der 
,,untersalpetrigen Saure" und ,,unterphosphorigen SBure" 
an. Es handelt sich also bei den Vorschlagen der Kommis- 
sion um den Ersatz irrtiimlicher durch richtige Bezeich- 
nungen, ebenso wie bei der Einfiihrufig des Namens 
,,Thioschwefelsaure" oder ,,Thiosulfate" fur H2S203 oder 
R2S403 (vgl. A. S t o c k ,  Z. ang. Ch. 32, 373 [1919]). 

Hydrosulfite . . . . . . . . . . . .  die Salze RHSO, 

Unterschneflige Saure . . , . . . .  ,, S l u m  H,S,O, 

3. B e n e n n u n g e n  v o n  V e r b i n d u n g e n  
h o h e r e r  O r d n u n g e n .  

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

a) Die Benennung der Isopolysauren. 
Die Vorsatzworte: Ortho-, Meta-, Pyro-, Para- sollen 

uberall dort, wo sie bisher gebrauchlich waren, auch 
meiterhin verwendet werden, also: Orthosilicat R4SiOa, 
Orthoborat R3BOs, Metaborat RBOp, Metasilicat RZSiO3, 
Pyrophosphat R4P2O7, Parawolframat RlOWIZO4~ usw. 

Im iibrigen sollen zur Unterscheidung und zur Kenn- 
ieichnung der An~ahl ,  der in den Polysauren enthaltenen 
Zentralatome (B, Si, P, Cr, Mo, W usw.) in Ubereinstim- 
mung mit den unter 2 c  dargelegten Grundsatzen griechi- 
sche Zahlworte gebraucht werden, also: Tetraborat RzB40i, 
Disilicat R,Si20s, Trisilicat R4Si,0s und Oktowolframat 
R?Ws02s. Existieren mehrere Verbindunqen mit derselben 
Atom-ahl, \vie 2. B. die beiden Trisilirate R,Si,Os und 
R R S i , O l o , s o s i n d d i e s e d u r c h i h r e F o r m e l z u u n t e r -  
scheiden. Will inan ihre Herleitung durch Wasseraustritt 
aus verschiedenen Xieselsauren im Namen zum Ausdruck 
brinyen, SO kann man, wie es bisher ofters geschah, ent- 
sprechend den Gleichungen: 

3 H,SiO, - H20 = H,Si,O, 
3 H,SiO, - 2 H20 E H,Si,O,, 

die erste Verbindung als Trimetatrisilicat, die zweite als 
Triorthotrisilicat bezeichnen. 

Es sind also zu bezeichnen als: 

. . . . . . . . . . . .  Hyposulfite n n RzS,O, 
Thinsulfate n n R2S203 . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  ThiosvhwefelsBure n H?SZO, 

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

F u r  d i e s e n  Z m e c k  e m p f i e h l t  d i e  K o m -  
m i s s i o n d i e  B e i b e h a l t u n g  d e r  v o n  W e r n e r  
g e m a c h t e n  V o r s c h l a g e ,  d a  d u r c h  d i e s e l -  
h e n i n  e i n d e u t i g e r w e i s e d i e  S t r u k t u r ,  b e -  
s o n d e r s k o m p 1 e x e I' A n i  o 11 e n ,  w i e d e r g e  - 
g e b e n w i r d. Sie tragt keine Bedenken, fur diese ganz 
hegrenzten Spezialfalle von der empfohlenen Wertigkeits- 
bezeichnung abzuweichen, und dadurch unter Umstanden 
die Entstehung synonymer Be7eichnunnen ru veran- 
lassen. KzPtCle kann sowohl als Kaliumplatin(1V)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 W e r n e r sche Nomen- 
klatur hei der Benennung der komplesen Metallammo- 
niakverbindungen, bei der ihre Anwendung zur Unter- 
scheidung der zahlreichen Isomerien nicht zu umgehen 

sein wird. A l s  e i n z i g e  A b w e i c h u n g  s c h l a g f  
h i e r  d i e  K o m m i s s i o n  d e n  E r s a t z  d e r  v o n  
W e  r n e r g e w a h 1 t e n B e z e i  c h n u n g ,,A m m i n" 
f u r  k o m p l e x  g e b u n d e n e s  NHs d u r c h  , ,Am- 
m o n i a k "  v o r .  

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

Es ware also zu benennen: 

~ ~ ~ z H a ) " ] C 1 ,  Dichloro!etraammoniakplatechlorid 

[ C o ~ ~ : ~ ~ ]  K Kaliumdiammoniaktetranitritokobaltiat. 
[A. 125.1 

Zum Reduktionsmechanismus der Eisen- 
oxyde irn stromenden Gase. Il l ) .  

Von KONRAD HOFMANN. 
Mitteilung aus dem eisenhiittenmannischen Institut der 

Teehnischen Hochschub Breslau. 
(Problemstellung. - Reduktionsversuche rnit Fe203 und FesO, 
im stromenden Waserstoff. - Einfliiwe, die den glatten Reduk- 
tionsverlauf storen. - Stufenweise Reduktion der hoheren Oxyde 

findet nicht statt.) 
(Eingeg. 8.14. 1925.) 

Als die inoglichen Oxydstufen des Eisens gelten 
heute allgeniein folgende: Fe203, Fe304, FeO. Sie sind als 
chemisehe Individuen defhiert durch das heterogene 
Wasserdampf- sowie das heterogene COz-Gleichgewicht 
iiber Eisen und seinen Oxyden *). 

Die stufenweise Reduktion von Fe,O, uber Fe304, 
FeO zu Fe ist wiederholt im stationaren System durch- 
gefuhrt worden 9. 

duf der anderen Seite kann man im stromenden 
System unter gewissen Mdregeln die einzelnen reinen 
Oxydphasen erhalten, wenn man iiber Eisen oder eines 
seiner Oxyde dem Gleichgewichtsdiagramm entsprechend 
ein Gasgemisch bestimmter konstanfer Zusammensetzung 
bei bestimmter Temperatur leitet Zum Beispiel erhalt 
man reines FeO aus Fe103 oder Fe304, wenn man bei etwa 
750 O einen konstanten Gasstrom von 50 Vo1.-YO Wasser- 
stoff und 50 Vo1.-% Wasser genugend lange iiberstromen 

Man mui3te nun auch vermuten, dai3 durch Oberleiten 
von reinem Kohlenoxyd oder Wasserstoff iiber das hoch- 
ste Oxyd (Fe203) der Abbau desselben stufenweise er- 
folgt in der Weise, daD zunachst Fe304, daraus FeO und 
daraus endlich Fe gebildet wird, entsprechend der aII- 
gemeinen Tatsache, dai3 die hochste Valenzstufe eines 
'Metalls bei der Reduktion zunachst die nachst niedere, 
diese bei weiterer Reduktion wieder die nachst niedere 

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

2) In einer friiheren Arbeit (Z. f. Elektrochem. 31,172 [1925]) 
wurde auf Grund der bisher bekannten experimentellen For- 
schungsergebnisse das Diagramm fur die heterogenen C0,- 
Gleichgewichte iiber Eisen und seinen Oxyden aufgestellt und 
an den ebenfalls durch das Experiment gewonnenen Werten fur 
das heterogene H,-Gleichgewicht rechnerisch gepriift. Das 
Resultat dieser kritischen Untersuchung zeigt Fig. 1 U. Taf. I. 

sf W o h 1 e r u. B a 1 z: Z .  f. Elektrochem. 27, 406 r1921] ; 
M a t s u b  a r a: Z. f .  anorg. Ch. 124, 38 [1922], St. u. E. 43, 241 
[1923]; E a s t m a n n: J. Am. Ch. Soc. 46, 888 119241. 

4) S c h e n c k :  St.u.E.44,77 [ 1 9 2 4 ] , H i l p e r t u . B e y e r :  
B. 44, 11, 1608. 

6 )  W o  h l e r  u. G u n  t h e r  : Z. f.  Elektrochem. 29, 282 

1aiJt 5). 

p923j. 
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usw. ergibt. Speziell fur Eisenoxyd ist diese Auffassung 
wiederholt vertreten worden O), und sie' steht zunachst mit 
der Forderung der Gleichgewichtslehre, soweit es sich urn 
das Temperaturgebiet handelt, in dem die BiIdung aIler 
S N e n  moglich ist (also oberhalb 564O), durchaus im Eim 
klang. 

Auf der anderen Seite ist es eine dem Hochafner 
gelaiifige Tatsache, dai3 Magn,oteisenstein (FeaO.) schwie- 
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riger reduzierbar ist als En,  in dem die Eisenverbindung 
Fe20s, also die hochste Oxydationsstufe des Eisens vor- 
liegt. 

Um diesen scheinbaren Widerspruch zu klaren und 
den Reduktionsmechanismus kennenzulernen, wurde die 
Reduzierbarkeit zweier Gruppen von Eisenoxyden (nam- 
lich FezOs-Praparate und Fes04-Praparate) untersucht '1, 
in der Weise, daD sie unter gleichen Bedingungen (gleiche 
Gasgeschwindigkeit des Reduktionsgases, gleiche Reduk- 
tionszeit, gleiche abzubauende Sauerstoff menge bei den 
verschiedenen Oxyden, moglichst gleiche Oberflache der 
Oxyde, gleiche GroDe des Reduktionsraumes ') einem 
ReduktionsprozeG unterworfen wurden. 

Da die Verwendung von Kohlenoxyd a19 Reduktions- 
gas infolge der katalytischen C-Abscheidung, der Karbid- 
bildung und der Druckabhangigkeit der Gichtgasreaktion 
2 CO COa -k C die Klarung des Problems des Reduk- 
tionsmechanismus der Eisenoxyde nur kompliziert hatte,' 
wurde Wasserstoff als Reduktionsgas verwandt. 

A n  g e w a n  d t e M a t e r i a  1 i e  n. 
M a t e r i a 1 K I:  Fe,O, ,,zur Analyse mit Garantieschcin". 

von C. A. F. K a h 1 b a u m aus Oxalat, Analyse 69,OS % Fe"' und 
30,91 % 02. Gliihtemperatur 600 O C. 
K o r n g r b 5 e e ) :  0,05-0,02 mm = 90,5°10 A n g e w .  M e n g e :  

O,O'L-O,005 ,, (D -= 8,5 O / o  0,6666 g N 0,2 g 0, 
kleiner als 0,005 ,, Q -= 

6) Z. B. 0 s a n n: Lehrbuch der  Eisenhilttenkunde, I [1915], 
449 und 503 oder Ma t h e s i u s: Die phys. u. chem. Grundlagen 
des Eisenhiittenwesens [1916], 86 u. 213. 

7) Die Ausdehnung der Versuche aut FeO mu5te wegen der 
schwierigen Darstellung reinen Materials in  gro5eren Mengen 
unterbleiben (vgl. W o h  1 e r u. G u n t h e r ,  a. a. 0.). 

8 )  Einzelheiten vgl. Original-Dissertation. 
0 )  Die Korngrofienbestimmung erfoIgte nach der Sedimen- 

tationsmethode vel. Z u n c k e r . Landw. Jahrbucher 68. 159. 

M a t e r i a l  K 11: FqO, zur Analyse aus Oxalat von C. A. 
F. K a h 1 b a u m. Analyse und Gliihtemperatur wie oben. 
KorngrbBe') :  0,05-0,02 mm CD -2 58,5OiO Angew.  M e n g e :  

402-0,005 ,, 0 41,4'/0 0,6666 g N 4 2  g 0, 
kleiner als 0,005 ,, Q = Spuren. 

M a t e r i a 1 Mck: Fe,O, von M e  r c k aus Nitrat. Analyse: 
\vie oben. Gliihtemperatur 550 O C. 
KorngrbBe") :  0,05-0,02 mm 0 = 98,8O/, Angew.  M e n g e :  

0,02-0,005 ,, 0 1,2'/0 0,6668 g N 0,2 g 0 2  
kleiner als 0,005 ,, (3 = Ou/o  

Ma t e r  i a 1: .Si e g e  r l  a n  d e r E i s  e n  g l  a n z: magne- 
tisch aufbereitet, in Alkohol gewaschen und bei 1 0 5 O  C ge- 
trocknet. Analyse des Konzentrates: 69,09 Yo Fe"' und 30,91 % 02. 
(Theoretische Zusammensetzung von Fe20,). 
K o r n g r 6 5 e ' ) :  0,05-0,02 mm ~ 9 5 , 6 O / ~  Aogew. M e n g e :  

0,02-0,005 ,, Q == 4,4"/o 0,6666g 0,2g 0 s  
kleiner als 0,005 ,, a = Spuren. 

M a t e  r i a 1 L: L a  h n e r z (Roteisenstein), gemahlen. 
KorngrbBe') :  0,05-0,02 mm (D =;- 18,4O/, Angew.  M e n g e :  

kleiner a19 0.005 I a 2 2,Sol0. 
0,02-0,005 ,, a 79,0°/o 1,05 g N 032 g 0 s  

A n  a 1 y s e: 43,33 % Fe"' und 58,6 % Gangart. 
M a t e r i a l  G:  M a g n e t e i s e n s t e i n  (Griingesberg), 

magnetisch aufbereitet, Konzentrat in Alkohol gewaschen uiid ge- 
trocknet. A n a l y s e des Konzentrates: 31,O % FeO und 68,5 oh 
Fe,O,. Material kommt der theoretischen Zusammensetzung von 
Fe,O, (31,05 YO FeO und 68.95 % FezO,) eehr nahe. 
Korngri-JBe"): 0,05-0,OZ mm (D = 100°/o. Angew. M e n g e :  

0,7576 g = 0,2 g 0. 
M a t e r i a l  M: M a g n e t e i e e n s t e i n  unbekannter He; 

kunft. Magnetisch aufbereitet, Konzentrat wie vor behandelt. 
A n  a 1 y s e des Konzentrates: Ergab die theoretische Zusammen- 
setzung von Fe,O,. 
KorngrbSe'O): 0,05-0,02 mm a = 90,1°/o Angew.  M e n g e :  

0,02-0,005 ,, (D 9,3'10 0,7283 g N 0,2g Op 
kleiner als 0,005 (1 0 = 0,7O/, 

RerheZ. 
0,6 gr Fe203. Kn' 
Red.-Zeit: 60Min. 
Gas-Menqe: 1,s 1 H2 

nach 5 10 15 20 25 30 35 40 45 
- 
50 5 5  60Min. 

In der apparativen Versuchsanordnung 1 1 )  wurde darauf Be- 

1. Gasdrvck und -Geschwindigkeit lionstant 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 

1 0 )  KorngroBenbestimmung erfolgte nach der Sedimenta- 
tionsmethode und mit Hilfe von Messungen rnittels Objekt - 
oder Okularmikrometers. 

dacht genommen, dai3 

-. - 

1,) Einzelheiten vel. Oridnal-Dissertation. 
Y - Y 
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ein unter dauernd konstantem Druck stehendes Gasauffang- 
gefai3, das den unverbrauchten Wasserstoff aufnahm. Die zur 
Reduktion verbrauchte Gesamtwasserstoffmenge wurde ge- 
messen durch a) Gewichtsabnahme des Oxydes und b) zur 
Kontrolle durch Auffangen des gebildeten Wassers in einem 
P20S-Rohr. 
Die Ausgangsmaterialien wurden vor Versuchsbeginn in 

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

zesses analytisch untersucht auf Fe ges., Fe met. und Fe.., wor- 
m s  sich F- errechnet. 

Fe met. wurde bestimmt nach W i 1 n e r - M e r c k I Z ) ,  das 
van Fe met. nach der Methode von W u s t - K i r p a r c h 13) be- 
freite Reduktionsprodukt, das die nicht vollsthdig reduzierten 
Oxydstufen enthielt, wurde auf Fe" nach Z i m m e r m 4 n n - 
R e i n h a r d t 14), auf Fe" -t Fe"' nach der Zinnchlorur- 
methode 15) untersucht. Der Reduktionsgrad R wurde errechnet 
air das Verhaltnis von ubgebauter Sauerstoffmenge C zur 
Menge des in der Einwage enthaltenen gebundenea Sauerstoffs. 
Also c . - = R Prozentgehalt des abgebauten Sauerstoffs. 

Die zu den einzelnen Versuchsreihen gehorenden Schaubilder 
geben einen Oberblick iiber die  gewonnenen Vemuchs- 
ergebnisse. 

100 
E 

D i s  k u s s i  o n  d e r V e  r s  u c h s e r g e  b n  i s s e. 
1. W a s  s e r s t o f f v e  r b r a  u c h s  k u r v  e n. 
Die Wasserstoffverbrauchskurven zeigen an, dai3 die 

Reduktion nach einer gewissen Zeit p r a k t i s c h  be- 
endet ist. Das sol1 nicht heifien, dai3 bei einer bestimmten 
Temperatur das Oxyd nach einer gewissen Zeit tatsachlich 
nicht mehr weiter reduziert werden konnte, sondern nur 
andeuten, dai3 die Reduktion nach diesem Zeitpunkt der- 
artig trage verlauft, dai3 sie mit unserer MeDmethode 
nicht mehr wahrnehmbar ist. Wahrscheinlich wird sich 
jedes Oxyd bei jeder Temperatur im untersuchten Tem- 
peraturgebiet allerdings nur in sehr langer Zeit voll- 
standig zu Eisen reduzieren lassen. 

Min. 

c .- 

Ein Vergleich der H,-Verbrauchskurven mit den Kur- 
ven des Reduktionsgrades in Abhagigkeit von der 
Versuchstemperatur zeigt, dai3 mit dem Auftreten eines 
Minimums des Reduktionsgrades der Wasserstoffverbrauch 
sehr rasch beendet ist. 

12) Treadwell 11, 527. 
13) Mitt. a. d. Eisenforsch. Inst. Diisseldorf, Bd. I ;  D i e p - 

1 4 )  Treadwell 11, 522. 
1s) Treadwell 11, 523. 

s c h 1 a g ,  St. u. E. 43, 1073 [1923]. 

der Eisenoxyde im strtimenden Gase 717 

2. D i e  D e u t u n g d e r  M a x i m a  u n d  M i n i m a  
d e r R e d  u k t i o n s g r a d  - T e m p e r  a t u r k u r  v e  n. 

Ehe wir in die weitere Deutung der Versuchsergeb- 
nisse eintreten, sei kurz hingewiesen auf den allgemeinen 
Verlauf chemischer Reaktionsvorgiinge im heterogenen 
System. Die Schnelligkeit des chemischen Umsatzes hangt 
davon ab, I. wie rasch die Substanz aus den verschiede- 
nen Phasen dorthin gelangt, wo die Re?ktion sich abspielt 
(Diffusionsgeschwindigkeit D1), 2. mit welcher Geschwin- 
diglteit die chemische Reaktion vor sich geht (R. G.),  
3. wie rasch die Reaktionsprodukte aus dem Reaktions- 

_ _ _ _ _ _ _ ~ _  

Reihe 4 
Temp. 750' 

nath 5 10 15 20 25 30'35 40 45 50 55Min. 
Red.-Grad bei allen 5Versuchen = 86,~; 
Fe met - 54,2 %, Fe '.= 17 9 X 

raum forttransportiert werden (Diffusionsgeschwindigkeit 

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

Wenden wir diese prinzipielle Anschauung auf unse- 
ren Fall an, so wiirde bei Betrachtung des Reduktions- 
vorganges mit Wasserstoff an einem Kristalliten-Indi- 
viduum FeZO3 oder FesOl bedeuten: 1.) D1 = Diffusions- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs in den Kristallit hinein 
- sie wird groD sein. - 2.) R. G. = Geschwindigkeit der 
Reaktion im Sinne der Gleichung 2Hz + Oz + 2H20 im 
Reaktionsraum (Oberflachenschale des Kristalls) - sie 
wird ebenfalls groi3 sein, - 3.) DZ = Diffusionsgeschwin- 
digkeit des gebildeten Wassers aus dem Kristallit heraus 
- sie wird klein sein. - Von diesen drei genannten Ein- 
fliissen ist die Diffusionsgeschwindigkeit Dz des Wassers 
anscheinend der am tragsten verlaufende Prozei3. Infolge- 
dessen wird der Gesamtverlauf der Reduktion abhhgig 
sein vom Diffusionsvermogen des Wassers. Es scheint 
nun so, daD die Schale metallischen Eisens, die sich bei 
der Reduktion eines Eisenoxydkristallits an seiner Ober- 
flache bildet, die Diffusion DZ beinahe vollstandig verhin- 
dern kann. Die Reduzierbarkeit eines Kristallits wird 
aber noch abhangig 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 mai3- 
gebend dafiir, ob ein Oxydkorn vollstandig oder unvoll- 
standig reduziert werden kann. 

In der Mehrzahl unserer Kurven treten R. G.-Minima 
bei 750 0 auf. S a u e r w a I d  16) hat im Zusammenhang 
mit seinen Untersuchungen iiber die Eigenschaft synthe- 
tischer Metallkorper an reinen, also einphasigen, pulver- 
formigen Metallen den Adhasionsvorgang studiert und ge- 
funden, dai3 aus pulverformigen Korpern durch Druck 
oder Gliihbehandlung oder beides Korper erheblicher 
Festigkeit erzeugt werden konnen, und daf3 diese Ver- 
festigung durch eine von Druck und Temperatur ab- 
hangige oberflachliche VerschweiDung der Teilchen her- 
vorgerufen wird. Diese Verschweiijung ist auf die Wirk- 
samkeit statischer Adhasionskrafte, die irgendwie als 

16) Z. anorg. Ch. 122, 277 [1922]; Z. Elektroch. 29, 79 [1923]; 
30, 176 [1924]. 

Dz). 
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an der Oberflache der Kristallite zwischenkristallin 
wirksame Gitterkrafte zu denken sind, zuriickzufiihren. 
Diese Adhasionskrafte betatigen sich bei Eisen von 60O0 
an, also bei relativ niedrigen Temperaturen, bei denen 
Diffusions- und Kristallisationsvorgange noch nicht auf- 
treten. Da eine KornvergroDerung erst oberhalb Acs ein- 
setzt, so sind die durch derartige Adhasionskrafte be- 
dingten VerschweiDungen nicht gleichbedeutend mit Re- 
kristallisationsersEheinungen (Einordnung kleiner Kristal- 
lite in das Gitter groaerer). Die Festigkeits- und Dichte- 
werte nehnien von ca. 750" an bis zur Temperatur der 
B-7-Urnwandlung stark zu, von etwa 920° an fallen diese 
Werte ab und steigen bei etna 1050O erneut an. 

120t 

Reihe 5. 
96qr Eisecglav 
Red -Zert. 60M1n. 
Gas-Menge. 1,Sl Hz 

Bei der Reduktionstemperatur 025-950° weisen un- 
sere Kurven in der Mehrzahl ebenfalls Minima des 
Reduktionsgrades auf, die diesmal aber einem Mini- 
mum der Dichte und Festigkeit des gesinterten Eke:-. 
pulvers (nach Sauerwald) entsprechen. Das Auftreten 
dieses zweiten Mininiums diirfte mit der B-v-Umwandlung 
zusammenhangen. Die Bildung des r-Eisens geht unter 
erheblicher Volumenkontraktion vor sich, da das raum- 
zentrische kubische Gitter des a-B-Eisens in das dichter 
gepackte flachenzentrische Gitter bei der Umwandlung in 
den 7-Zustand iibergeht. In dieser Gitterumstelung 
durfte das Reduktionsgradminimum bei etwa 925O seine 
ErklSrung finden. Die Schwindung der Kristallite be- 
wirkt Verkleinerung der Oberflache, also geringere An- 
griffsflache fur das Gas einerseits, andererseits erfolgt 
Erschwerung der Diffusionsfahigkeit des Wassers durch 
die Eisenschale. 

Die Minima hei 750" erklaren sich aus den Adha- 
sionserscheinungen in der Weise, dai3 sie die durch 
die Eisenschalenbildung hervorgerufene Wirkung der 
Abnahme der Diff usionsfahigkeit des innerhalb des 
Kristallits gehildeten H20 (D2) verstiirkt. Der einzelne 
Kristallit bildet, sobald der Reduktionsvorgang geniigend 
fortgeschritten ist, eine Eisenschale um den noch nicht 
vollig reduiierten Kern (1. Wirkung). Die einzelnen 
Partikeln dieser auf dem Einzelkristallit gebildeten Schale 
metallischen Eisens, das dem Kristallit selbst entstammt, 
verschweifkn einmal untereinatider. 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 -hlagerung, die Dichtigkeit der Ver- 
schweiflung, wird abhangig sein vom Kriimmungsradius 

c zoitschrirt rur 
angewmdte Chemie 

. -  

(mittleren Durchmesser) dersichanlagernden Eisenteilchen 
und von der Menge der Eisenteilchen, die sich anlagern 
konnen. Die Wirkung der Adhasionskrafte fiihrt zur Ver- 
minderung der freien Oberflache, wodurch der Angriff 
des Gases auf das Material (Di) erschwert wird und die 
Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers (D,) ebenfalls ge- 
schwacht wird. 

Ein Vergleich der vorliegenden Versuchsergebnisse 
1aDt diese Verhiiltnisse erkennen: 

1. Die Verschweioungen und Diff usionsverzogerungen 
storen den glatten und vollst8ndigen Verlauf der Reduk- 
lion bei reinen Oxyden. Der giinstigste Reduktionsgrad 
(fiir alle Temperaturen Reduktionsgrad R. G. annahernd 
- -  100) bei den FelOs-Materialien wird im untersuchten 
Temperaturgebiet erreicht, wenn der Gewichtsanteil der 
Korndimension 0,05 - 0,02 mrn 8 = 100% ausrnacht 
(Reihe 3). GroBere KBrner werden schwerer reduziert 
Und eine Beimengung kleinerer Korndimensionen zu gro- 
ijeren verzogert ebenfalls infolge der Verschweii3ungen 
den Reduktionsverlauf. Besonders storend wirkt bei der 
Reduktion von reinen Pulvern die Anwesenheit sehr 
grober und sehr feiner Korner (Reihe 1). 

2. Die Reduktion von Fe203-Pulver ist praktisch voll- 
standig bei Reduktionstemperaturen von 550° und lo00 '. 
Zwischen diesen Temperaturen ist sie gestort; es treten 
Minima des Reduktionsgrades auf, die schon oben durch 
die Adhasionserscheinungen (1. und 2. Wirkung) und die 
Vorgange bei der 8-y-Urnwandlung erklart wurden. 

3. Dieselben R. G.-Minima treten auch bei Reduktion 
yon Fe30,-Pulver auf, das aber schon bei 550° nicht an- 
nahernd denselben Reduktionsgrad als Fe2Or-Pulver 
unter sonst gleichen Bedingungen erreicht. 

4. Die VerschweiBungserscheinungen und die schlechte 
Reduzierbarkeit als ihre Folgeerscheinungen konnen unter- 
driickt werden durch Beimengung von basischeni Oxyd- 
pulver (MgO). 

lOOr 
Reihe6. 

7,059' La hnerz,L'(Fe203 1 
Red-Zeit: 60 Min. 

u Gas-Menge. 1.8 L H2 

s'g 40 
3 2 30 
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5. Beimengungen sauren Charakters (SO2) verhindern 
allerdings auch die bei 7500 und 925O auftretenden Re- 
duktionsgradrninima, fiihren aher von etwa 70O0 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. Verschweihng auf Grund der Aneinanderlagerung 
verschiedener Teilchen (2. Wirkung) tritt bei reinen 
FesO,-Praparaten, die aus natiirlichen Mineralien gewon- 
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nen wurden, nur schwach auf. Trotzdem sind die Minima 
sehr deutlich ausgeprligt.' Die Erklarung dafiir liegt da- 
rin, daB die Bildung der Eisenschale urn das Kristalliten- 
Individuum (3. Wirkung) und die dadmch verursachte 
erschwerte Diffusionsfiihigkeit (Dz) die Ausbildung dieser 
Minima veranlafit hat. 

7.  Auf Grund unserer Versuche stellen wir, abgesehen 
von den Nebenerscheinungen der VerschweiOung und der 
Diffusionsverzogerung, erneut das Resultat fest, daf3 die 
Reduzierbarkeit von Fez03 also der hochsten Oxydstufe, 
leichter erfolgt als die der niedrigeren Oxydstufe Fe304. 

Dieses Ergebnis 1aDt es,in der Tat als fraglich er- 
scheinen, ob ein stufenweiser Abbau der hoheren Oxyde, 
wie er sich nach der Valenzskala des Eisens ergeben 
mate ,  iiberhaupt erfolgt. Bei Betrachtung des Gleich- 
gewichtsdiagrammes (Abb. 1) erkennt man die Stabilitats- 
gebiete der Eisenoxydstufen. Unterhalb 564' ist FeO 
nicht stabil, oberhalb dieser Temperatur hingegen stabil. 
Nimmt man also stufenweise Reduktion an, so ware zu 
erm-arten, dai3 bei der Reduktion von Fe203 oder auch 
Fe304 unterhalb 564O die Phase FeO g a r  n i c h t  auf- 
treten diirfte. Wie die Analysen unserer Versuchsreihen 
aber zeigen, tritt in den unterhalb 564O erhaltenen Re- 
duktionsprodukten FeO in iiberwiegendem MaOe auf. Der 
Anteil an Fe"' ist demgegenuber so gering, da5 der ana- 
lytisch ermittelte Gewichtsanteil an Fe" betrachtlich das 
Ma5 dessen iibersteigt, was zur Bestatigung der Phase 
Fe304 ausreichen wiirde. Wir hahen also im Gegensatz 
zu der Erwartung, die wir auf Grund des Gleichgewichts- 
diagrammes hegen, im Temperaturgebiet, in dem FeO 
nicht stabil ist, in der Tat FeO erhalten. Unterhalb 564O 
bildet sich also die hier instabile Phase FeO leichter als 
die dem Diagramm nach stabilen Phasen Fe und Fe30p. 
Versuche C h a u d r o n s li) beweisen die Metastabilitat 
von FeO unterhalb 564' einerseits und die auaerordent- 
lich geringe Zerfallsgeschwindigkeit des FeO in diesem 
Temperaturgebiet andererseits. 

M ~ I  2 10 I5 20 25 30 35 40 45Min. M ~ I  2 10 I5 20 25 30 35 40 45Min. 
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Dies ist der eine Grund, weshalb man die stufen- 
weise Reduktion im stromenden Gase anzweifeln muD. 

Weiter: Wiirde sich beim Reduzieren von FelOa im 
stromenden Gase die Phase Fe30, iiberhaupt bilden, so 
wiirden natiirlich von diesem Punkte an dieselben Er- 
scheinungen bei der Reduktion auffreten miissen, wie bei 
der Reduktion von Fe,Oi als Ausgangsmaterial. Da aber 
eine Erschwerung der Reduzierbarkeit von Fe203 tatsach- 

17) Compt. rend. 172, 152 f19211; 178, 2173 [1924]. 

lich nicht auftritt, mui3 die ausschIie5liche Bildung der 
Phase Fe304 als Obergangsstufe zum Fe auch unterhalb 
564* im Verlauf des Reduktionsprozesses angezweifelt 
werden, zumal da in den Reduktionsendprodukten Fe304 
analytisch nicht nachweisbar ist. 

Man scheint also ganz allgemein der auffalligen Tat- 
sache zu begegnen, d& sowohl unterhalb 564O, wo niir 
Fe30P und Fe stabil, jedoch FeO instabil ist, als auch 
oberhalb dieser Temperatur, wo alIe drei Phasen stabil 
sind, die Stufe Fey04 hei der Reduktion von Fe203 i n ]  
stromenden Gase unter Umstanden gar nicht erst gebil- 
det wird. 

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

Rei he8. 
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stellen, da5 die im Vergleich zu Fe304 wesentlich leich- 
tere R edwierbarkeit von Fe203 im Zusammenhange steht 
mit den bei dem Reduktionsvorgang auftretenden Energie- 
potentialen zwischen 
Kern des Kristallites und Aaenzone des Kristallites 

1. Fe?03 . . . . . . . . . .  Fe 
2. Fes04 . . . . . . . . . .  Fe 
Das groBere Potential bei 1. wiirde dann eine weiter- 

gehende und schneIlere Reduktion zur Folge haben mus- 
sen, weil die ,,Reaktions-Diffusion" 18) abhbgig sein 
mii5te von der GroDe des Potentiah und weil demgemaB 
einer erhohten Diff usionsgeschwindigkeit eine schnellere 
und weitergehende Reduzierbarkeit entsprechen muBte. 
Jedoch weder diese Auffassung noch die Reduktions- 
erschwerung infolge der Adhasionserscheinungen konnen 
den gekennzeichneten Widerspruch erkraren. 

Wir miissen daher zu der Auffassung gelangen, daO 
der Reduktionsmechanismus vom Standpunkt der Valenz- 
theorie und der Gleichgewichtslehre nicht erfa5t werden 
kann. Es liegt daher nahe, die Erorterung des Reduktions- 
mechanismus mit strukturtheoretischen Fragen in Zu- 
sammenhang zu bringen, namlich 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 19). Mag- 
netit mi@ demnach kubischen Aufbau, Spinelltyp, wie 
Ags.(MoO,), so daD dem Fe304 die Strukturformel Fe,"' - 
(Fe"04) des Ferriferrates 

18)  F r y  : Diss. BresIau 1919, 25. 
19) Z. B. E w a 1 d , Kristalle u. Riintgenstrahlen, Berlin 1923. 

213 u. 303. 



zukoniiiit, wahrend bisher von seiten der Chenriker die 
Aiiffassung vertreten wurde, daD Fe304 = Fe"0.Fc,"'03, 
also Ferroferrit, sei. Die Struktur der anderen Oxyde 
ist noch nicht vollstaiidig erforscllt, so daD man 
nicht herechtigt iet, aus den vorliegenden Angaben 
Schliisse auf den Abbau des 0-Atomes beim Keduk- 
tionsvorgang zu ziehen. Es nioge jedoch einer Ver- 
iiiutung Ausdruck gegeben werden, die in Chereinstim- 

," u- 
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iiiuilg niit den1 erkannten verschiedenen Verhalten von 
Fcr03 und Fes04 bei der Keduktion stehen diirfte: Es ist 
denkbar, daD bei den genannten beiden Oxyden der 
;lbbau des Sauerstoffatonles nicht nach einem Gesetz ini 
Sinne der klassischen Valenztheorie und der Gleich- 
gewichtslehre, also stufenweise vor sich geht, vielmehr 
scheint es. daD der Sauerstoffabbau im Fe203 zunachst 
nach einem statistischen Gesetze erfolgt; da5 die Sauer- 
stoffatome aus deni Gittergehaude gewissermaDen zufdlig 
und wahllos abgetremt und entfiihrt werden. Der Wahl- 
losigkeit des Sauersloffabhaues aus Fe20s wird eine Be- 
schrankung auferlegt, wenn er sehr langsam erfolgt und 
wenn die Sauerstoffatorne, die im Gitter verbleiben, Zeit 
und Gelegenheit finden, sich so einzuordnen, wie es der 
Struktur des Fe304 eiitspricht. Dieser Moglichkeit ist 
entsprochen in1 statischen Gleichgewichtsbehalter: Bis zur 
Einstellung des Gleichgewichtes reagiert immer dieselbe 
Gasmenge ? O ) .  Das Gleichgewicht h a t  sich eingestellt, 
wenn sich ein Teil der verbleibenden Sauerstoffatome S O  
im Gitter eingeordnet hat, daD sich die Phase Fes04 ge- 
bildet hat. Irir strornenden Gase jedoch, wo dauernd der 
Sauerstoff fortgefiihrt wird, wird auch dauernd dieses Ein- 
ordnungshestreben der Sauerstoffatome gestort. FeaOl ist 
nun schwerer reduzierbar als Fer03, d. h. die Sauerstoff- 
atome des Fe,O, sind durch Wasserstoff schwerer aus 
ihrer Einordnung im Gitter zu entfernen als die des 
Fc20a, weil wahrscheinlich die Sauerstoffatome im Fed31 
fester gehunden sirid als i n i  Fe203, worauf schon der Sak- 
charakter des Fe304 hinweist. Es geht daraus hervor, 
dafl h i  der Reduktiori von Fe203 in1 stromenden Gase 
tiin so eher Fen04 auftreten \bird, je langsamer der Ah- 

T o )  Vgl. die  Versuche von W 6 h 1 e r und B a I z ,  a.  3. 0. 
- .- 

und M a t s u b a r n .  a .  a .  0. 

bau erfolgt, und da5 im statischen Gleichgewichtssystenl 
schliefilich sich immer die Phase.Fe304 bilden muD. Je 
schneller der 0-Abbau aus Fe203 erfolgt, um so geringer 
ist die Bildungsmoglichkeit fur FesOl. Die Schnelligkeit 
des Sauerstoffabbaues wird natiirlich wieder beeinflufit 
von der Diffusions- und Reaktionsgeschwindiglreit, wie 
wir oben auseinandersetzten. 

Es konnte im Vorstehenden gezeigt uerden, dai3 die 
bisher ubliche Erklarung des Reduktionsvorganges in1 
stromenden Gase von Standpunkt der Cileichgewichts- 
lehre und der klassischen Valenztheorie aus unzulang- 
Iich ist, und daD die rationello Erklarung dieses Vor- 
gaiiges an  anderen Punkten ansetzen mui3. Vielleicht 
diirfte die Rontgenographie weitere Auflrlarungen iiber 
den vorliegenden Fragenkoinplex bringen. 

Das Bestreben aus der Gaszusammensetzung auf den 
Z u s t a n d , in dem sich der Bodenkorper (Erz) im IJoch- 
ofen befindet, schliel3en zu wollen, ist von vornherein 
aussichtslos, denn der HochofenprozeD spielt sich im 
stromenden Gase ab und unterscheidet sich daher wesent- 
lich von den Bedingungen, unter denen das chernische 
Gleichgewicht Geltung hat, das ja im stationaren Gleich- 
gewichtsbehalter bestinimt wird. Wir konnten auf Grund 
von Untersuchungen der Gaszusammensetzung in den ein- 
zelnen Hochofenhorizonten lediglich auf die T e n d e n z 
der vor sich gehenden Reaktion schlieDen, niernals aber 
auf den Zustand des Bodenkorpers. 

Im Hochofen haben wir zwischen zwei Hauptgruppen 
\on Reaktionen zu unterscheiden: 1. den Reduktions- 
reaktionen (heterogenes CO*-Gleichgewicht), 2. der Gicht- 
gasreaktion (Boudouard'sches Gleichgewicht). Schon L e - 
v i n und K i e d t z * )  weisen darauf hin, da5 die Unter- 
suchung der Gleichgewichtsverhaltnisse keinen AufschluB 
dariiber gewahrt, welche der angefiihrten Reaktionen sich 
bei bekannter Gaszusammensetzung vornehmlich abspielt, 
denn diese Frage hangt nicht von den Gleichgewichts- 
verhaltnissen, sondern von der Reaktionsgeschwindigkeit 
der einzelnen Reaktionen ab. 

'1001 

-Temp in'Cels 
- System Fe-0-ti 

System Fe 0 C 
- .. Gasiusammensetrung im Hachofen (Verhdltnis - - -- . ndcb 

-- 
co.100 ' - -  

Levin u Nicd [Metallurgie8~i~ii)I l  579) . co + COJ 
hg 1 lsobare fur % a h  absol. 

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

1. zur Reaktionsgeschwindigkeit, wie allgemein be- 
kannt, 
- _ _ -  

* I )  Metallurgie 8, 579 [1911]. 
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T a f  e l  1. 
System Fe - 0 - C .  

+ 0.737 + 0,643 + 0,590 

.- -. ...~ 

FeO 
Gleichgewicht - - I FeO I Fe 

F%O, Gleichgewicht ~ 

, 
5,458 I 15.49 
4,396 I 18,54 
3,891 ' 20,45 

Num. I Log. 
der Gleichgewichtskonstante Vo"-Proz' 

co 1 der Gleichgei 
1 W k p l i  I kgpk log kapk 

Temp. C 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,942 

1100 
1000 
960 
900 
850 
800 
760 
700 
650 
600 
550 
500 
460 
400 

- 
- 
- 

. -  
- 
- 

61,60 

+ 0,029 1,069 
- 0,019 0,957 
- 0,046 0,902 
- 0,074 0,843 
- 0,107 0,782 
- 0,141 0,723 
- 0,179 0,662 
- 0,215 0,610 
- 0,268 0,640 
- 0,320 0,479 

- - 
- - 

- 0,449 
- 0,395 

- 0,331 

- 0,266 

- 0,365 

- 0,296 

- 0,2 I3 
- 0,165 

' - 0,053 
- 0,112 

- - 
I - I -  

- 

49,8 
51,15 
52,66 
54,27 
56,18 
58J1 
60.18 
62,20 
65,02 
67,71 
- 
- 

Svstem Fe - 0 - H. 

Nnm. 
:htskonstante 

kspk 

0,356 
0,403 
0,432 
0,467 
0,507 
0,556 
0,612 
0,684 
0,773 
0,885 

VoL-Proz. 
co 

73,86 
71,30 
69.85 
68,23 
66,40 
64,30 
62,OO 
69,40 
66,40 
53,15 
- 
- 
- 
- 

Gleichgewicht Fez04 
Fe 

Log. i Num. 
I Vol.-Proz. 

ler  Glaichaewichtskonstante ' co 
k4pk I 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 0,026 
- 0,008 + 0,013 + 0.0.36 + 0,063 

Temp. C 

Gleicbgewicht -- 
FeO 

H, 

Log 1 I logkgpw I k2pw 

1100 
1000 
950 
900 
850 
800 
750 
700 
660 
600 

. 6 6 0  
500 
450 
400 

+ 1,161 + 0,966 + 0,862 + 0,750 + 0,627 + 0,492 
$- 0,346 

' +0,183 + 0,002 
I - 0,199 

~ ~ ~ ~~ 

I 14,16 1 6,59 
9,247 9,76 

I 7,278 12,65 ' 5,624 15,11 
I 4,236 I 19,47 
1 3,105 1 24,38 
1 2,213 , 31,19 
1 1,524 , 39,30 1 1,005 60,OO 
1 0,632 61,26 

1 -  - 
1 - 1 -  

1 

FeO 
Gleichgewicht - 

Fe 

2. zum Reduktionsmechanisinus, also Reaktionsweg, 
weil der Abbau des hochsten Oxydes nicht stufenweise 
erfolgt. Das Hochofengleichgewichtsdiagramm lai3t nur 
erkennen, dai3 wir in allen Ofenhorizontalen eine stark 
reduzierende Atmosphare vorfinden (Kurve I, der Fig. l), 
die schnell zur Bildung von metallischgm Eisen fuhren 
miiBte, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit grof3 genug 
ware und nicht noch durch ,,passive Widerstande" (Ver- 
schlackung, Verminderung der freien Oberflache durch 
Sinterung und Adhasionserscheinungen, Gasundurch- 
lassigkeit des Erzes) gehemmt wiirde. 

Aus diesen Ausfiihrungen ziehen wir das Ergebnis, 
daii die vom Eisenhuttenmann gewiinschte Aufklarung des 
Reduktionsmechanismus aus den1 Gleichgewichtsdia- 
gramm nicht zu  erwarten ist. 

Vie1 wichtiger erscheint es, das Schwergewicht der 
Erforschung der Reduktionsvorgange auf die Beobach- 
turig der Verschlackung einerseits, der Sinterung, der 
&Idhasionserscheinungen (kurz, des Einflusses der freie? 
Oberflache) und des unterschiedlichen Verhaltens von 
Feinerz L m d  grobstuckigem Erz hinsichtlich der Gas- 
diffusion und Gasberiihrung zu legen. 

wichtigstes Problem erscheint fur die Kenntnis 
des Reduktionsmechanismus die Erforschung der Anord- 
nung des 0-Atomes ini Gitter bri den verschiedenen Oxy- 
den und die Loslosung bzw. Umstellung desselben iln 
Keduktionsverlauf, eine Aufgahe, die der Rontgenographie 
zufBllt. [A. 63.1 

Fe.,O, 
Gleichgewicht ---- 

Fe 
Log. 1 Num. I 

Vo1.-Proz. 
i %  

der Gleichgewichtskonstante 
log k&p\v , krpw 

- 
- 0,286 
- 0,389 
- 0.506 
- 0,639 

I l -  
I -  

- I  
- I  - 

I 

I -  
- 
- 
- 

0,518 I 
, 0,408 I 
, 0,312 

0,230 

- 
- 

65,9 
70,04 

81,36 
7 6 ~ 0  

86,7O - I - 0,791 0,162 - 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Bestimmungvon Methyl- und Athylalkohol. 

Von Dr. JOSEF WIMMER. 
Aus dem Lnbaratorium des Konsortiums fur elektrochemischfi, 

Industrie Miinchen. 
(Eingee. 3014. 3915) 

In wasseriger Losung werden Alkohole gewohnlic.11 
durch Ermittelung des spezifischen Gewichtes bestimnl t. 
Diese Methode ist wegen ihrer Einfachheit die gebrancll- 
lichste und bei genauer Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichtes recht zuverlassig, wenn wirklich ein reines Alkn- 
1101-Wassergemisch vorliegt. Sobald jedoch infolge von An- 
wesenheit anderer Substanzen die physikalische Methode 
nicht mehr anwendbar ist und chemische Methoden zur Br- 
stimmung herangezogen werden miissen, wird die Alkohol. 
bestimmung umstandlich und schwierig. Am haufigsten 
wird d a m  die Oxydation des Alkohols mit Chromsaiure 1 1 ~ ' -  

nutzt. Der Alkoholwird mit Kaliuinbichromat undSchwefe1- 
saure oxydiert, und die unverbrauehte Chromsaure mit 
Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. Eine aiidere Mr- 
thode beruht auf der Uberfiihrung der Alkohole in dthyl- 
bezw. Methyljodid. Alle diese Methoden erfordern sehr 
genaues Arbeiten und nehmen vie1 Zeit in Arispruch, so 
daB sie fur viele Zwecke wenig geeignet sind. 

Durch die folgende Methode ist es nun moglich, Me- 
thyl- und Athylalkohol mit iiernlich grofSer Genauigkeit 




