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tind B en z i d a m genannte als olige Flussigkeit beschrelibt 
niit Siedlepunkt 200 O ,  Isahwerer als Wasser und darin un- 
Iiislich, mit Sawen mwiiJle, kristallisijerbiare Sahe Irildend. 
Kun war e's F r i t z s c h e , weloher im gleichen Band der 
zitierten r u ~ ~ i s c h ~ n  Zeitsuhriift (Seite 352) dbe Identitiit 
dieses Benzidams mit sein'em Anilin nnd (d'em Crystallin 
U n v e r d o r b e 11 s glaubhaft machte, und damit zuin 
rrstenmal das Anilin in  Bezi'ehungen zum Benzol brachte. 
Es mui3 aufhllen, dafi auch der von Z i n  i n gefund,enle 
Siedlepunkt wesentliclh zu ho'ch ist (200 O statt 183 O ) ,  w'enn 
auch nlicht so fal,sch wie der von Fritzrsche angegebene. 
91s Grund dafiir mangelhafte Instrumeiite anzunehm'en, 
ist zwar billig, ab'er man deakt doch unwillkurlich daran. 
daf3 L i e b i g und W o h 1 e r 13),  all'esdings .I0 Jahre 
friiher, den Sie'depunkt dses B'enzoylchlorids nicht best~ini- 
men konnten, da sise kein Thermometer b'esaijen, welches 
iiher 130 O ging! 

Experim~entell slich'er festgestellt wurde die Gleiclh- 
heit der bsishmer unter vier v.erschiedenen Namen beschrie- 
benen, j,edesmial fur n.eu gehaltenen Produkte endlich von 
,4. W. H o f m a n n in seiner ausgezeichneten Arb'eit ,,Che- 
mische Untersuchumg der orga,aischen Blasen im Stetin- 
kohl~enteerol" 14). Er hatte Gelegenheit, in der A'sphalt-, 
fabrili von Dr. S e 1 1 (d'er ,spateren F a r b e n f a b, r i k 
6 h 1 e r) in Offenbach a.M., 500-600 kg Steinkohleateerol 
snit Salzsaure auszuschiitteln md aus der mit Kalknillch 
alkalisch gemachten Losung die Basen abzutreiben. Nach 
Wiederholung dieser Operation erhielt Ho f m a n n 'etwa 
I! kg eines noch sehr iibel rie&e8nden Bars,engemisches, 
wekhes er wleiter ' unter L i e b i g B Leitung in d'essen 
Lahoratorium in Giei3en bearbeitete. VerhaltnismiiiJig 
leirht gelang es ihm, durch fraktionierte Destillation das 
yon ihm nach R u n g e s Vorschlag Kyanol genannte Ani- 
lin \-om Leukol (Chholin) zu trennen unmd iiber d,as oxal- 
saure Salz in reinen Znstand zu bringen. Er fand Zuni 
erstenmal den richtigen Siedepunkt 182 O und niachte sehr 
gut mit der Thseorie iibereinstimm.ende Analysen. Auch 
die iibrigen Angaben H o f m a n n s iiber Loslichkeit, 
Lirhtbrechung, Leitfaihigkeit, physiologi.sche Wirkung 
und analytisches Verhalten de!s Anilsins ,sind Nsehr korrekt. 
Besoadre'rs wichtig war der experimentell durchgefuhrte 
Piachw,eiss, dai3 Crystallin, Anilin, Kyanol und B,enzidam 
ganz gIeichmai3~ig 'die 1% hr chara k t eristischen Farbungen 
sowohl mit Ch10,rkalk als mil Chro'msaure gab'en und des- 
hall) untmer Beriickeiohtigung der auch sonst gleichen Ei- 
genschaften als idtentisch angesehen werden mufiten. Der 
junge Forschler empfahl, den altestea Namen Crystallin 
beizubehalten, aber B e r z e 1 i u s bevorzugte in s$inem 
Jahrbuch die Bezeichnung Anilin und 'dime wurde von da 
an ganz allgemein angewendet. H o f m a n n analysierte 
auch eine Anzahl Anilinsalze und Doppelsalae, unter- 
suchbe ferner &ie Einwirkung von Chlor, Brom, Josd, Sal- 
petersaure usw. auf Anilin und stellte damit auch die 
w,esentlichsten chemisohen Eigenschaften der Verbindung 
fest, welohe in der FoIgezeit von allen organischen Kor- 
pern vi8elleicht a m  genaueisten untersuoht word.en isst. Spre- 
chen die Ergebnisse des damals 25 Jahre alten H o f - 
ni a n 11 fur seine ungew6hnlmich groi3le Experimentier- 
kunst, so sind die damn gekniipfben kurzen aber inter- 
essanten th'eoretisohlen Betraohtungen wohl niehr auf An- 
regung seines Lehrers L i e b i g zuriickzufiihren. Dieser 
hatt'e in seinem Handworterbuch 15) als miiglich mgenom- 
men, dai3 das voii Unverdorbsen entdeckte Crystallin 
,,die Amidverbindung eines dfem Athyl ahnlichen Radikal.; 
C ,,H ,,, + Ad darstellt", was unserer Bezeichnung 

~~ 

13) Ann. 3, 263 [1832]. 
14)  A m .  47, 37 [1&43]. 
15) Band 1: 699 118421. 

C,H,-NH, entspricht. Die Yer,suche Hof m a n n s  machte1n 
dieisle Biinahme noch wahrsch~einlich~er und diesar selbst 
sagte deshalb: ,,Wenn man init Laurent d'ile Carbolsaure 
. ah  das Hydrat eines organ,isschen Kadikals C,,H,, (m& 
heutiger Schreibweise C,H,) ansieht, so lafit sioh das 
Kyanol als die Amidverbindung d'ewelben betrachten." 
Zum Bteweis suchte H of m a n ii das Phenol in Anilin 
iiberzufiihren, was ihm aber nicht gellang; 'w ,ist aber be- 
kannt, daij gerade seine splteren ausgezeichneten Arbei- 
ten iiber d'ie aliphatischen und aromatisohen Bas'en die 
oben genannte T'heorie auf das Vollkomm'enste bestatigtea. 

Mit H o f m a n n s A r k i t  kann die Entdeckungsge- 
sc'hichte des Aniiim als ahgelschlossen angmehen werden; 
seine weitere Geschichte ist niit dler der Anilinfarbstoffe 
aufs engste verknupft. Es sei darari erinnert, daD P e r - 
1; i n 1856 das Maurein, den ersten verwendbanen Anilin- 
farbistoff herstellte, d'em sich 1859 das praahtvolle Fuchsin 
von V e r g u i n und weiter eine unabsehbre Reihe syn- 
thetischer Farbstoff e amschlossen. Immerhin aber ver- 
gingen 65 Jahre, bis durch H e u m a n n s iiberrasohend 
einfaohe Indigo,synthese (1890) d'er von U n v e r d o r - 
b e n gezeigte W.eg vom Indigo zum Ani1,in auch umge- 
l i eh~ t  vom Anilin zum Indigo gangbar wunde. [A. 91.1 

dZur Kenntnis d e s  Prozesses der Pyrit- 
Abrostung. 

Von GUSTAV F. HOTTIG und PAUL LORMANN. 
Physihlisch-chsemische Abteilung des &em. Iiaboratoriums der 

Cniversitat Jena. 
(Vorgetragen yon G .  F. H ii t t i g auf der  BauptversammIung 

des Vereins deutscber Chemiker im Mai 1926 in Ki'el.) 

1. Bei dem Prozei3 der Abrostung des Pyrits verbleibt 
bekanntlich @in Anteil des Schwefels (durchschnittlich 
etwa 3-6°/0 des ursprunglichen Gesamtschwefels) als un- 
verwertet'er und fur die Weiterverarbeitung des zuriicli- 
bleibenden Bi's'enoxydeis s'ehr schadlicher Bestandteil im 
Hostgut zuriick. Da die Menge dimeses zuriickbleibenden 
Schwefels iim hohen Maf3e con der ni'echaniscben Beschaf- 
fenheit des Kieses For uiid wahrend des Pronesses ab- 
hangig ist, so wird der Praktiker im allgemeinen dazu 
neigen, dies'e Erscheiiiung auf m e c h a n  i's c h e Ein- 
sqhluase von Eisensulfi,dren zuriickzufiihren, di'e wahrend 
dels Rostproz.e,sses der Einwirkung der Rostgase entgehen. 
Der Wissenschaftler wird hierin insofern zustimmen, als 
sich mit H'ilfe der sich auf dise stiichiomletrischen Geaetze 
stiitzenden Phasenregel das standige Vorhandensein min- 
dest'ens zweier solcher Pha,s'en (Fe,O, und etwa FeS) im 
Gleichgewichtszustande nicht erldaren lafit, also eine 
durch mechanische Hemmungen bhinderte  E'instellung 
glaubhaft ersoheint. (Lit'eratur: Abschn. 14 A.) 

2. Langjahrige Experimentaluntersuchungen auf an- 
scheinend diesem Problem zunachst ganz fern liegenden 
Gebieten fiihrten mich auch zu zahlreichen B'eobachtungen 
iiber das Verhalten solcher unverhaltnismafiig fest gebun- 
dener und schwer entfjernbarer Ruclistande. Wenn aue 
einem Stoff etwa von delr Zusanim'ensetzung AB (2 .  B. FeS 
oder FeO.SO,) die eine Koniponente B durch ein fiber- 
fiihren in die Gasphase entfernt yerden sol1 (z. B. FeS + 
Fe[fest] + S[ga,sf.] oder FeS + 0, + Fle,O, [fmest] + SO, 
[gasf.] od'er FeO.SO,, + F'e'3[fest] + SO,[gasf.]) und 
wenn der Vorgang i m  Prinzip durch dasschema AB[best]+ 
A[fe~st] + B[gasf.] darstellbar ist (wobei B im freien 
o d e r ah8emiisch gehun,den.en Zustand in die Gasphase 
iibergehen moge), so zeigt es sich, daD sehr haufig die letz- 
ten zu entfernenden Anteile von B vie1 fester gebunden 
sind, als die ubrigen. Dies mui3 unverstandlich bleiben, 
wenn man die die stochiometrischen Verhaltnisse darstel- 
lende Reaktionsgleichung streng anwendet, da ja dann 
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nicht einzusehen ist, waruin in dem sioh zulietzt zersetzen- 
den AB das B an A fester als vorher gebunden sein soll, 
lediglich deshalb, weil sich schon fruher von dem in der 
,Umgebung liegenden AB etwas zersetzt hat. Macht man 
sich von den tatsachlich zur Beobachtung gelangenden 
Vorgangen ein Bild, indeni man z. B. die jeweils noch un- 
zersetzte Menge (etwa ausgedriickt in Molen) auf der Ordi- 
natenachse auftragt und jedesmal die zugehorige Festig- 
keit der Bindung der beiden Komponenten (also diejenige 
Bindungsfestigkeit, die bei dieser Zusammensetzung bei 
dem Entfernen eines kleinen Anteiles der Komponente B 
gelost werden muD) auf der Abszissenachse auftragt, so er- 
gibt sich das in Fig. 1 gezeichnete Bild. Diese Bindungs- 
festigkeit wird am besten gemessen d,urch die Zersetzungs- 
temperatur bei stets gleichbleibendem Druck, da auf 
diese Weise GroBen resultieren, die dein definitions- 
gemafien Begriff der GroBe der chemischen Affinitat pro- 
portional sind. 

~51+1 

150 200 250 0 

Fig. 1. 
Diese Figur stellt dau spezielle Beispiel der gelben Wolframsaure dar. 

Dieses ist in den letzten 15 Jahren an einer 'cereits 
recht groDen Xnzahl von - im ubrigen uiitereinander che- 
niisch recht verschiedenartigeri - Verbindungen fest- 
gestellt worden l9 z o ) .  Das plotzliche kontinuierliche An- 
steigen der Bindungsfeistigkeit (bei a in der Fig. I )  
erfolgt im allgemeinen, wenii etwa 80-90 7; der urspriing- 
lich vorhandenen Substanz zersetzt sind. Nebenbei sei auf 
das, nsnientlich bei den Lithiumhalogenid-Hydraten sehr 
gut veranschaulichte Ergebnis aufmerksam gemacht 20) ,  

wo gezeigt werden kann, daD zwischen dieser zu bespre- 
chenden Art der Bindung und der Bindung in einer neuen 
im Abbau entstehenden echten, stochiometrisch chemi- 
schen Verbindung nur ein kontinuierlich-gradueller und 
liein sprunghafter Unterschied besteht. Nebenhei sei auch 
damuf hingewiesen, daD ebenso wie die letzten Anteile (a) 
eine UnregelmaDigkeit aufweisen, dies auch die ersten zu  
zersetzenden Anteile (c) tun, indem sie gegenuber der kon- 
stanten Bindungsfestiglreit des Hauptanteiles (b) einen ge- 
ringen Wert aufweisenzl). DaD die festere Bindung der 
letzten Anteile nicht durch mechanische Ginfliisse vor- 
getausclit sein kann, nwrde auf verschiedenen Wegen be- 
reits in den einzelnen bisher untersuchten Fallen nach- 
gewiesen. Es liegt hier vielmehr ein einheitlicher homo- 
gener Korper vor. dessen Zusammensetzung sich bei m ei- 

tereni Entzug von B kontinuierlich von einer Zusammen- 
setzung ABx gegen die vollkommen B-freie reine Kompo- 
nente A bewegt. In diesem Sinne ist man definitionsgemaia 
berechtigt, dlie z w k h e n  AB, und deni reinen A liegende 
kontinuierliche Reihe, als eine Reihe fester Losungen an- 
zusprechen. Eingehende Unbersuohungen solcher Falle 
haben gezeigt, daD im idealen Grenzfall die Verhdtnisse 
so liegen, daD die Komponente B in dem Gitter der Koni- 
ponente A frei beweglich ist lQ) und daD die Zersetzungs- 
teniperatur um so mehr steigt, je mehr die Konzentratioii 
der Koinponente B irinerhalb der Komponente A fallt. 9 u f  
der Grundlage der osmotischen Gesetze hat sich dann eine 
Gleichung aufstellen lassen, die ein solches Verhalten init 
guter Naherung und in weiten Grenzen wiedergibt. (Vgl. 
ilhschn. 10; Lileratur: Absohn. 14 C . ) .  

3. Im nachfolgenden sol1 nun gezeigt werden, dai3 die 
letzten Anteile des aus dem Pyrit zu entfernenden Schwe- 
fels in der in Abschnitt 2 allgemein gekennzeichneten Art 
gebunden sind, und dai3 sich die unter den verschieden- 
artigsten Verhaltnissen gebeiteten Abrostungsvorgange 
stets durch die durch den obigen Vorstellungskreis beding- 
ten GesetzmaDigkeiten darstellen lassen. Hierzu war es 
notwendig, die Gleichgewiohtsein3tellung zwischen Pyrit 
und einem Gasgemisch von Schwefeldioxyd-Sauerstoff- 
Schwefeltrioxyd in verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
experimentell festzulegen. Ebenso muDte gepruft werden, 
ob dieselben Einstellungen auch ,,von der anderen Seite" 
aus  erfolgen, d. h. ob man zu den gleichen Bodenkorpern 
gelangt, wenn man statt von Pyrit von reinem Eisenoxyd 
ausgeht. Da eine solche Keversibilitat (vgl. Abschn. 8) in 
den zur Untersuchung stehenden Gebieten vollkommen 
nsr ,  so kann schon hier gesagt werden, daD die dnnahme, 
daD die letzten Reste des Schwefels auf einen gehemmten 
Reaktionsverlauf zuriickzufiihren sind, aus der v, eiteren 
Diskussion ausscheidet. Bei unseren Versuchen wurde in1 
nllgerneinen die Temperatur von 700 O gewahlt. 

4. Zuir Unt'ersuohung gelangte Reichmianndorfer Pyrit. 
Uieser bei 1 0 0 0  getrocknete Pyrit hatte folgende Zusammen- 
setzung: i,96°/0 Unlosliches, bevtehend aus 0,19°/o Gluhverlust, 
0 15% TiO,, 1,G2y0 SO2. - Fwiier 50,i5"/0 S,  4494% Fe, 0,0061b 
Cu, O,Olo/ ,  Ni, 0,03Y0 Co, 0,05?$ Mn, l,iOyo CaO, 0,30% MgO, 
0,0125% As, Spur Zn. Der Rest war Sauerstoff, Hpdmtwasser 
unld KohlensPure. - Dieee Amalyse ist von dem Hauptlabora- 
torium der  I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A k t i e n g e s e l l -  
s c h a f t ,  Ludwigshafen a. Rh. ( B o t d i s e h e  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F ia b r i k) kontrolliert worden, wofur wir  auch an 
dieser Stelhe unseren herzlichsten Dank anssprechen mochten. 

5. Etwa 3-5 g des mogliehst weitgehenld gepulverten Py- 
rites wurden in ein Schiffchen eingewogen. Das von uns ver- 
wendete Svhiffchen bestland aus durcbsichtigem geschmdzenen 
Quarz und htat6e die in Fig. 2 gezeichnete Form 2 2 ) .  Diese 
Form schlieljt die MBglichkeit eines Verstaubens des Pulvers 
im Gnslstrom vollig a m ,  ohnie die Zirkulation des Gases zu be- 
hindern. Ihre Verwenidung soheint uns allgemein ftir die 
Behandlung von feinpulvrigen Substanuen im Gasstrom emp- 
fehlenswert zu sein. Das Schiffchen wurde in die MAte pines 
Hrrneus-Ofrns H (vgl. Fig. 3)  gebracht und in einem aus den 

c 
a 

Fig. 2. 
naturlicher GriiDe Fig. 3. 

Etwa ' I 9  natiirlicher GrBBe. 
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beiden I h ~ i p o ~ n e n t e n  Schwefeldioxyd und Smerstoff gemischten 
Gasstronl auf 700 erhitzt, wobei .die Temperatur Illit dern 
Thermoelement T gemes,sen wurd'e. Die genaue Mischung er- 
folgte in dern in Abschnitt 5 b,e,sc8hriebenen Apparat, d,er an der 
Stelle a (vgl. Fig. 3 und 4) an die in Fig. 3 gezeichnete Ver- 
sluchsanordnung (angeschmolzen wurde. Vor dem Durchlmeit,en 
des Gasstromes wurde die ganze Apparatur durch Ansetzm 
der Mundung b an ein Vakuum vollstandig evakuiert, dta sich 
auf diese Weise dije Luft vi,el rascber und volIstanin.diger ver- 
treiben lafit, als wenn m.an eine allmahliclh~e Verdrangung 
durch 'das Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemisch vornimmt. Wlih- 
rend des Evakuierens sind samtliche in der Fig. 3 gezeichneten 
Hiihnte (afle Haihne slind rnit laufenden Nummern bezi&net) 
geoffnet; mebenso siad di,e Hahn'e 1 und 2 der Fig. 4 g e o h e t ,  die 
iibrigm geschlossen. Der Verlauf des Evakuierens kann auf 
dem Manomet'er M verfolgt werd'en. Hierauf w e r d m  die Hahne 
10. 11 und 14 geschlossen und mlan Itifit nun das Gasgemisch 
con a aus durch die Apparatur hindurchtrden. Die vorge- 
legtrn Wlalschflaseh,en w w sind rnit 96 oh iger Schwefelsaure ge- 
fiillt. Die von dlem Gasstrom zuerst zu passimerende Wasch- 
flasche enthalt keine Fliissigkeit, sondern hat ladiglich die 
hufgab~e ,ein Zuriicksteigen d'er Fliiwigkeit aus den beid'en 
and.eren U'aschflaschen in den Gasmischungsappamt zu ver- 
hindern, fur den Fall, d'a6 dort v'ersehentlich lein Unterdruck 
erzeugt wunde. Aus dern Waschflaschensystem tritt das Gas 
z'unachst in dlas schm8aEere Porzellanrohr r, in welch'em es der 
Reihe nach in dichter Packung befindliches feinpulvriges Quarz 
(I.), Eisenoxyd (11.) und Platin-Asb,est (111.) ddurchvtreicht. Das 
li,nBe Rohren'de wird dmurch einen Goochtiiegel abgeschlossen, 
dier rnit Assbestpapier und Walsserglas an das Porzellanrohr an- 
gekitt'et ist und aus dessen Boden das Gas unmittelbar in dias 
Sehiffchen S tritt, um dann auf seinem weiteren Wege durch 
den Hahn 13, rdi,e Wasehflasche w' und den Hahn 15 die Appa- 
ratur zu verlassen. Dlas eigentlich,e Erhitnen bei 7000 im Glas- 
strom erfolgte dlann wahrend d'er Dauer von zwei Stunden; 
wir hab'en uns uberaaugt, da8 di'ese Zeit zur Erveichung der 
Gewichtskonstanz d'es Schiffch'ens reichlich b'emessen ist. N'ach 
Beeiidigung des Versuch,es erfoIgte das Abkuhlen moglichst 
rasch in ,dem gleichen Gasstrom. In de,n zwei Stuntden gingen 
etwa 10-12 1 Gns d.nrch den Gas!'eitungs~~erschnitt. 

6. L a b o r a t o r i u m s - A p p a r a t  z u r  E r z e u -  
g 11 n p e i n  e s  1; o n  t i n  11 i e r 1 i c h e n G a s s  t r o m e s, 
h e s t ' e h e n d  a u s  e i n e m  G a s g e m i s c h  y o n  
I< o n s t a n t e m  Bei 
unserer -4nordnung war es notwendig, ein Gemenge von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff von genau bekanntem 
Mischun~;rsv'erhIltnis in relativ grogen Mengen kontinuier- 
lich durch die Apparatur hindurchzusenden. Eine eiii- 
malige Mischung in einem grof3en Gasometer scheidet aus, 
da als Sperrflussigkeit Wasser nicht in Betracht kommt und 
auch so gro& Mengen Quecksilber im allgemeinen weder 
zur Verfiigung stehen, noch bequem gehandhabt werden 
konnen. Das Misch'en durch Zusammenstrorien de r  Gap- 
strdme beider Komponenten von bekannter Stromungs- 
geschwindigkeit durfte nur eiiie mai3ige Genauigkeit ver- 
hiirgen und die Anschaffungskosten der Anordnung sind 
hoch. Kachfolgend ist die Anordnung beschrieben, wie sie 
sich nach inehrfachen Veranderungen bei uns nls sehr gut 
llrauchbar erwiesen hat und wie sie fur ahnliche Zwecke 
empfohlen werden kann. 

Im P r i n z i p han~del~t es sich um zwei in Kubikuentim'nt.er 
geteilt,e Gasbiirett,en, die so miteinander verbun'den sind, dal3 
stsets in die e i n  e dsas zu mischende und dem Volumen nach 
zu messende Gas einstromt an,d dafi durch den dabei ern?ugt,en 
Dmrk aus der a n d e r e  n Burette das dort fertige Gasgemiwh 
in die .4pparatur gedriickt wird. 

I)i8e Einzelhleiten dieser Versuchsanondnung sin'd d'em in 
Fig. 4 gezeichnlefen Schema zu enhehmen. Hierbei i'st d,er 
eine TeiI (daerjenige oberhalb der  punktierten Unt.erhrechung) 
in der Ansicht, der untere TeiI in der Aufsicht g2zeichniet. 
Die Gla9h.hBhne sind wiIe,der rnit Zahl'en bezeichnet. B1 ist Z. B. 
die nomb,e mit Sauerstoff, R 2  die rnit Sohwefeldioxyd. u be- 
deuten die I!-RShren, die dser Gasstrom zwecks Reinigung 

M i s c h u n g  s v e r h a 1  t n i s  * z ) .  

passieren hat, f sind Glasfedern zweclrs Erhohung der Elasti- 
zitat, g sind eingeschmolwne porose GlasfiIter 9, die zwar die 
Gase leicht hindurchhssen, hingegen im Falle eines (unbeab- 
sichtigten) Unterdruckes in den den Bomben zugewandten 
Teilen ein Zuriickschlagen des Quecksilbters ve'rhindern. 

Die Handhabung dieses ,4pparates geht etwa folgender- 
mafien vor sich: Vor dier allerersten Blenutzung offnnet man alle 
Hahae und laijt zum Zwecke der  Luftvertreibung aus den 
Leitungsrohren laus beiden Bomben Gas durch die ganze Appa- 
ratur treten. Dann schliefit man beide Bomben und die 

* .  , *  .. _. .. .. .. .. 

Fig. 4. 
Etwa natiirlicher Grolje. 

Hahne 2,  3, 4. 5 und 7 .  Kun 1BOt man aus der Bombe I;, ,durch 
di'e offenen Hahne 8 un,d 6 Gas in den recht,en R8auni perl,en, 
wodurch sich das Quecksilberniveau rechts slmlit und links 
hebt. Hat die linke Queclrsilberknppe den Hahn 1 erreicht, 
so wind dieser und ebenso Hahn 6 geschlousen, hingegen Hahn 5 
geoffnet un,d mian lafit dnnn aus der Bombe B, auf sd'em Wege 
ub,er die Hahne 8 und 5 dias Gas solange durchpeden, bis es 
im linhen Teil sein bestimmtes Volumen vi b,ei dem Drucbe pi 
einnimmt. Di4ese,s Volumen rl ist an einer anf der Burette 
eingeatzten ccm-Teilung (Nullpunkt btei dem Hahn 1 bzw. 
Hahn 2) direkt ablesbar. Zwecks Feststellung des Druckes 
ist ein:e em-Teilung nuf dem dahinter befindliehen Brett ange- 
bracht, die die Diff.erenz der Qu'ecksilberhohen 1ink;s unid rechts 
,abzulesen gest'attet. (Sin,d beid,e Kuppen in gkicher Hohe, 
h n n  ist p, dem lnfier'en Luftsdruck, bzu-. Ndem auf Manomet'er 
'cl abJesb,aren Druck: bei ex'alrter Messung Stand der Flusig-  
lreiten in Waschflasch,en beriiclisichtigen!) Hi,erauf sehliefit 
man den Hahn 5.  offn'et die HIhne 7 und 3 tund lafit 'aus der 
Hombe B2 Sch\refeldioxyd so lange link's zustromen bls das 
Quecksilber rechts den Hahn 2 beriihrt, bei welcher St'ellung 
das links abgelesene G e s a m t - Volumen v2 und der zuge- 
horige Druck p2  betragen moge. In  der Gasmischung im 
linken Tei1.e Rind nun die Vol.-@/h Sauerstoff = lOO-(p,p,): 
(v2p2). Nun ist der Appmat fiir den eigentlichen Gebrauch 
fertig. 

SchlieRt man jetzt die Hahne 2 und 3 und offnat die 
ITahne 1 und 6 und ste1l.t man jetzt in .dem rechten T.eil erst 
durch Hlerausstronie!i des Gases aus d4er Bombe B,, d a m  aus 
der Bomb'e B, in der rechten Biir'ette dasselbe Misehungsver- 
haltnis her, \vie es friiher in  der linken Burette erfolgte, SO 
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T a  b e l l e  1. 
~ ~~~~ ~~ _____ _ _ _ ~  

Nr. 

l a  
2a  
3 a  
4a  
5 a  
6 a  
7 a  
8 a  
9 a  

10a  
l b  
2b  
3 b  
4h  

Volumpro 
zente 0, 
im ur- 

spriiugl. 
Gemisch 

100 
94 
88 
72,5 
63,4 
49 
36 
24,4 

9 3  
0 

94 
68 
12,7 
9 3  

III. 1 IV. i V. 

'artialdrucke in mm iiher den 
Pyrit bei 700° 

I 

Po, 

4,43 
4,58 
4,43 
4,51 
4,44 
4,50 
4,43 
4,33 
4,24 
4,07 
- 
- 

760 
718 
675 
535 
450 
305 
160 
75 
10 
0 

718 
495 

20 
10 

1- 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

0 
12  
20 
70 

100 
1 7 5  
265 
380 
595 
760 

1 2  
85 

550 
595 

67,32 
67,42 
66,61 
66,27 
65,20 
66,OO 
65,04 
63,62 
62,77 

0 
30 
65 

155 
210 
280 
335 
305 
165 

0 
30 

180 
I90 
155 

2?,73 
27,74 

i 27,68 
27,71 
28,OO 
26,23 
26,82 
28,19 

6,76 

XI. ~ XII. I XllI ' XIV. VII. 1 VI11. 1 1X. I x. - Vl. 
I I 

Die durch Analyse ermittelte prozentuale 
Zusammensetzuug des Rostgutes 

Stochiometrisches Verhaltnis 
im Roslgut I 

~ i r d  in dem MaDe als man die Gase in die rechte Burette 
strijmen 15iDt, das mdefinierte Giasgeniisch auf der  linken Seite 
durch den &hn 1 hindurch in die Apparatur gdri ickt .  
Mischung o d w  Entlleerung wird abwechselnd links un(d rechts 
corgenommten, wobei bei a ein kontinuierlicher Gassdrom ent- 
weicht. 

Dcas Volumen v2 betrug bei uns 330ccm; wir haben uns 
ein Diagramm angefertigt, das sofort aus den v,-Wlerten die 
Prozentie Sauerstoff und umgekehrt abzulesen gestattete. Eine 
chemische Vereinigung der belden Gaskomponenten wid damit 
eine nicht beriicksichtigte Volumenkanzentration kommt bei der 
Mischung bei Zirnmertlemperaltur nicht in Betracht. 

7 .  Die Ergebnisse unserer Unt,ersuohungen sind der 
i oi3stehendein Tabelle (Nr. 1 a-1Oa) zu entnehmen. Die 
in den Kolonnen 111, I V  und V angegebenen Partial- 
drucke sind die Gleichgewichtsdrucke, wie sie sich aus 
dem urspriinglichen Mischungsverhaltnis auf Grund der 
von M. B o d e n s t e i n  und W. P o h 1 17)  angegebenen 
Gleichgewichtskonstante fur 700 O (KC= 1,9.10 3, daraus 

rechnen. Diese Berechnung ist keineswegs einfaoh 
und trivial, da aber hier lediglich die Resultate inter- 
essieren, moge der Gang der Berechnung weggelassen wer- 
den. Die pso,-Drucke erreichen ein Maximum von pso, 
= 340 mm etwa bei eiiner Zusammensetzung von 34 Vo1.-YO 
0, im umpriinglichen nicht katalysierlen Gemisch. 

Tragt man auf der Absziseenachse die Prozente 0, 
des urspriinglichen Gasgemisches auf (Kolonne 11), und 
auf der Ordinatenachse die Anzahl Gramm-Atome Schwe- 
fel, die in dem Rodenkorper auf je 1 Gramm-Atom Eisen 
rerblieben sind, so ergibt sich die in der Fig. 5 gezeich- 
nete Kurve S, (voll awsgezogen). 

Man sieht, dai3 der Schwefelgehalt bei fallmder Kon- 
zentration des Sauerstoffes im urspriinglichen Gasgemisch 
ion einem sehr kleinen Wert bei 100 % Sauerstoff sehr 
langsam und kontinuierlich bis auf etwa 0,1 Gramm-Atom 
ansteigt, um dann plotzlich vie1 rascher anzuwachsen, wenn 
die Sauerstoff-Konzentration etwa unterhalb des Wertes 
yon 20 % im urspriinglichen Gasgemiseh gesunken ist. 

8. Zur Beurteilung dieser Ergebnisse ist es von durch- 
an$ entsoheid'ender Bedeutunig zu wissen, ob die durch 
Analyse festgelegten Zusanimensetzungen des Rostgutes 
Gleichgewiahtszustandm niit den daruber biefindlichen 
Cfasen entsprechen, oder ob es sich um Zufallsergebnisse 
handelt, die durch mehr oder minder unvollstandig verlau- 

Kp[mm] = [(P~~,[rnrn])"(~~,[rmm])I : I(PSO,[~~]) 'I  = 115,3) be- 

S 

0,52 
0,57 
1,28 
1,51 
2,36 
3,27 
3,71 
3,86 . 

26,23 
30,OO 

0,84 

3,92 
24,27 

2,20 

Rest 1 Fe 

1,44 
1,42 
1,45 
1,46 
1,50 
1,388 
1,44 
1,42 
0,372 
0,389 
1,51 
1,63 
1,67 
0,78 

0,013 
0,015 
0,033 
0,040 
0,063 
0,086 
0,lO 
0,095 
0,728 
0,894 
0,02 1 
0,046 
0,lO 
0,69 

0,960 
0,947 
0,967 
0,971 

0,925 
0,960 
0,947 
0,248 
0,259 
1,006 
1,08 
1,11 
0,518 

l,oo 

0,973 
0,962 
1,000 
1,010 
1,063 
1 , O l  
1,06 
1,04 
0,976 
1,15 
1,027 
1,126 
1,12 
1,21 

war es notwendig, di'e Reversibilitat des Prozesses zu 
untersuchen, d. h. es muate also an Stelle von Pyrit reines 
Eisenoxyd als Ausgangsmaterial genommen und experi- 

Fig. 5. 
In dem oberen Teil der Figur sind auf der Ordiuateuachse die Partial- 
drucke [mrn] eingezeichnet, die das auf der Abszissenachse ahzuleseude 
urspriingliche Gasgemisch n ac  h seiner Einstellung auf das Gleich- 

fende Reaktionen zustande kommen. Zu diesem-Zwecke gewicht hat. 
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nientell festgestellt werden, inwieueit sich die Zusammen- 
setzung des Bodenkorpers bei sonst durchaus gleichartiger 
Behandlung den auf dem fruheren Wege erhaltenen Zu- 
wnimensetzungen angleicht. DieFe Ergebqisse sind eben- 
falls in der Tabelle 1, unter den Nummern lb-4b aufge- 
iioiniiien und die graphische Darstellung der Schwefel- 
gehalte ist in derselben Weise wie fruher (vlgl. Abschn. 7) 
in der Fig. 5 als Kurve S, (punktiert) aufgenommen. Man 
sieht, daij S, und S, weitgehend identisch sind. 

D e n i n a c h  i s t  d i e  y o n  u n s  j e w e i l s  b e -  
s t i m m t e  Z u s a n i n i e n s e  t z u n g  d e r  B o d e n k o r -  
p e r  a l s  e i n  d u r c h  d a s  t h e r m o d y n a m i s c h e  
G l e i c h g e w i c h t  m i t  d e n  d a r i i b e r  l i e g e n d e n  
ti a 3 e n  b e  d i  n g t e r Z u s  t a n d a n z u  s p r e c h e n .  

9. Die nachste Frage, die beantwortet werden n i d ,  ist 
die, ob der mit den Gasen im Gleichgewicht stehende 
Uodenkorper (also kei 700 ") eine einzige homogene Phase 
oder eine Mischung von zwei oder mehreren Phasen 
darstellt. 

Hat bei einem bestimmten Gleichgewichtszustande der 
Schwefel des Bodenkorpers den Dampfdruck ps, so muki 
dieser Dampfdruck in der Gasphase enthalten sein und 
sich naoh der Reaktionsgleichung 

S ,  + mOz mSO, 

auch mit dem Sauerstoff in der Gasphase in das Gleich- 
gewicht setzen. Fur ein solches Gleichgewicht mu8 ferner 
gelten: 

ps. [ 1 = konst ant = k, 
PSO? 

\n-as z. B. auch gleichbedeutend ist mit 
Pso lg ps t lg k, + m Ig ~- -' 
Po, 

(I b) 

Nehmen wir den Fall an, da13 vom FeS ausgegangen war- 
den sei (da die erste Stufe der Entschwefelung von FeS, zu 
FeS hier nicht interessiert) und daij diems- FeS bei der 
konstanten Untersuchungstemperatur einen Schwefel- 
danipfdruck hat, der fur den ersten zum abbau gelangen- 
denAntei1 'elsenso groS ist wie fur die letzten Anteile, nam- 
l i c h x p s  und legen wir dariiber unser Gasgemisch von 
bestimniter unveranderhher Zusarnmensetzung (also von 
gegebenem Verhaltnis pso? : PO?), so wird, falls der Aus- 
drucli k, : [pso, : p0J1n > ps ist, d'er Schwefelgehalt des 
Baldenkorpers unvierandert bleiben; er wird hingegen voll- 
standig entfernt werden, wenn di'eser Ausdruck < ps ist, 
rind es werden schliefllich zwei Phasen jede von bestimm- 
ter konstanter stochiometrischer Zusammensetzung neben- 
einnnder bestehlen konnen, wenn dieser Ausdruck = p j  
ist. Wenn also die obigen Voraussetzungen Geltung hatten, 
so muSten die experimentell e.rmiittel8eln Werte auf einer 
Kurve liegen, die den Charakter der in Fig. 5 gezeichneten 
Kurve S' (atriehpunktiert) hatte, unid zwar wiirde der Ver- 
tikalabfall biei d'erjenigen prozentual'e'n Zusamrnensetzung 
erfolgen, bei delr dann naoh Einstellung des Gleichgewich- 
tes dter Ausdruck k, [pso, : pOt.Im = ps wird. - Die ex- 
perimentellen Ergebnislse stehen hilerzu, zu alLermir;.dest 
was dxie m5t d.er Miechung zwisohen 20-100 "/u angeskllten 
Versuchle anbelangt, im schroffen Widerspruch. 

D e m n a c h  h a b e n  z u m i n d e s t  d i e  l e t z t e n  
A n t e i l e  d e s  i m  P y r i t  e n t h a l t e n e n  S c h w e -  
f e l s  e i n e n  m i t  s t e . i g e n d e r  E n t s c h w e f e -  
1 u n g  k o n t , i n u , i  e r  1 i c h a n s t e i g e  n d 'e  n S c h  w e - 
f e 1 z,e r s e t  z u n g  s d  r u  c k , w a s i m G l e i  c h g  e - 
w i c h t s z u s t a n d e  d e r  E x i s t e n z  v o n  h o m o -  
g e n e n  P h a s e n  m i t  k o n t i n u i e r l i c h  g e g e n  

Nu  I 1  v e r a n d  e r b a  r e  r n  S c  h M- e f e 1 g e h a  1 t en t - 

s p r i c h t. (Vgl. Fig. 1, hhschn. 2.) 
Nebenbei sei bemerkt, daD man die Oberlegung wie sie 

oben in blezug auf den Schwefelgehdt erfolgt ist in sinnge- 
mai3er Weise auch niit dtem SauerstoffgehaIt ausfuhren kann. 
was aber - da doch dieselben Gleichungen die Grundlnge ab- 
geben - zu den prinzipieI1 gheichen Ergebnissen filhren mufi 

10. Die weitere Frage, die dann zu beantworten ist, ist 
die, inwieweit die bisher gewonnenen Ergebnisse zu einer 
rationellen quantitativen Beschreibung des tatsachlichen 
Verhaltens fuhren, also welche Zustandsgleichung hier el- 
lig ist und welche naturwissenschaftliche Bedeutung ihren 
Konstanten zukomnit. Fur eine groije Anzahl von Fallen 
hat sich fur Systeme yon der Charakteristik wie das vor- 
lregende eine Zustandsgleichung von der Form 

(2 a) 

praktisch bewahrt und konnte auch theoretisch ?)egrundet 
werden Is). Fur den hier behandelten Fall u*rde po den 
Dampfdruck des reinen Schtvefels bei 700 'I, p Z= ps den 
Dampfdruck (des Schwefels) einer homogenen Phase 
bei 100 O hedeuten, in  der auf 1 Granim-Atom Eisen, 
n Gramm-Atome Schwefel enthalten sind, wahrend wir k 
hypothesenfrei als eine individuelle Konstante des Systems 
bezeichnen wollen. Setzen wir (k : 2,303) = k?, ferner - 
da po hei der konstanten Versuchstemperatur von 700 " 
ebenfalls eine Konstante ist po 1 k,, so lrann nian Glei- 
chung (2a) auf die nachfolgende Gleichung bringen, in der 
die naturlichen Logarithmen durch B r i g g sche Log- 
arithmen ersetzt sind: 

lgps = Igk,-lliL b) 

Vereinigt man Gleichung (lc) und Gleichung (2b) durch 
Eliniinierung yon lg ps, ao ergibt sich: 

n 

FaSt inan die Konstanten zusammen, indeni nian 

setzt, so resultiert 

( 3  a) 

Fur die nunierischen iVerte der Konstanten k,. k2, k uiid in 
ist es heute nach schwerer einigermakien exakte Angaben 
vorzunehmen und dies uni so mehr, als die Konstante k, 
noch durchweg den Charakter einer von Fall z u  Fall ernpi- 
risch zu ermittelnden Groije hat. h l s  Kriteriuni fur die 
Brauchbarkeit der entwickelten Grundbge ergibt sich dem- 
nach die Forderung, daij die experimentellen Ergebnisse 
sich durch eine Gleichung von der Form und den Ab- 
hangigkeiten der Gleichung (3b) darstellen lassen. Setzt 
man fur K, = 13,0, fur K, -6,66 (ein Zahlenr erhaltnis, 
das auch aus denKonstanten k, und k, etwa so akgeschatzt 
werden kann), so ergibt sich die Beziehung 

Pso = 13,O -6,66 lg - -A 

n PO, 
w e l c h e  G l e i c h u n g  d i e  e x p e r i m e n t e l l  e r -  
m i t t e l t e n  D a t e a  w e i t g e h e n d  r i c h t i g  w i e -  
d e r g i  b t. In der Fig. 5 ist die graphische Darstellung 
dieser Gleichung als Kurve S" (gestrichelt) eingetragen, 
welche Kurve sich der experimentell beobachteten eng 
anschmiegt. - Hierzu sei noch benierkt, dai3 starkere 
numerische Veranderungen in den Werten K, und K, uur 
relativ geringe Veriinderungen in dem uns vor allem inter- 
essierenden rechten Teil des Kurvenastes bedingen. (Vgl. 
auch die Literatur, Abschn. 14 B.) 
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11. Es fallt auf, dai3 diese Grundlage das Verhalten des 
Schwefels bis zu einer Konzentration voii 0,s Gramni- 
Atomen S (bezogen auf 1 Gramm-Atom Fe) wiledergibt, also 
in Konzentrationen hinaufreicht, wo auf eirie Anwendbar- 
keit unserer Grundlagen kaum mehr zu aechnen war. Erst 
die Forderung nach der stochioinetrischen Grenze FeS be- 
reitet dieser Gesetzmafiigkeit ein Ende. Gelegentlich von 
Yortragsdiskussionen ist schoii an der Gleichuug (2a) in 
der Anwendung auf andere Falle badelndvermerkt worden, 
dai3 sie uber ein grooeres Gebiet Gultigkeit hat, als ihr 
\-on Kechts wegen eigentlich zukommen wiiade, und ein sol- 
cher Fall scheint auch hier vorzuliegen. Ob man also den 
experimentell bestimiiiten steilen, aber doch von einer 
Yertikalen deutlich abweichenden hbfall in der Gegend 
zwischen 20 % und 30 YO als ein Gebiet annehmen soll, in 
welcheni zwei feste Phasen nebeneinander im Gleich- 
gewicht sind, mui3 daher zumindest als recht zweifelhaft 
erscheinen, wenn wir auch glauben, dai3 eine endgiiltige 
Entscheidung erst getroffen werden kann, wenn die Gro- 
Den k, und vor allem k, mit hinreichender Genauigkeit an- 
gegeben werden konnen. Es erscheint vielmehr die Auf- 
fassung gerechtfertigt, dai3 zwischen dem Schwefel und 
dem Sauerstoff urn das Eisen ein zu einem innerhalb der 
festen Phase liegenden statistischen Gleichgewicht fuhren- 
der Konkurrenzkanipf entsteht, der sich je nach den darauf 
lastendlen Partialdrucken verschiebcen laat. Fur diese Auf- 
fa ssung sprechenauch unsere Analyisienergebnisse : Die Rech- 
riurhg geht in a 11 e n Cebieten fast restlas a d ,  wenn man 
den Schwefel als FeS (Kolonue XI1 der Tabelle 1) und den 
Sauerstoff als Fe,O, (Kolonne XIII) in Ansatz bringt. (Die 
graphische Parstellung ist in Fig. 5 als Kurve ,,l/, Fe,O," 
eingezeichnet,wahrend die entsprechende Kurve ,,FeS" rnit 
der Kurve S, identisch sein m d . )  Es ist namlich bezogen 
auf 1 Gramm-Atom Fe die Summe FeS + '/, Fe,O, fast in 
a 11 e n Gebieten iniierhalb des Versuchsfehlers = 1 (vgl. 
Kolonne XIV), so dai3 fur die Annahme, dai3 bei diesen 
Temperaturen ein Teil des Fe von SO," beansprucht wird, 
keine experimentelle Grundlage besitzt. In kinetischer 
Peutung wiirde dies besagen, dai3 ein ZusamnienstoB zwi- 
schen den Atomen des Sauerstoffes und des Schwefels nur 
sehr ;elten bzw. von wenig dauerhaftem Erfolg so statt- 
findet, dai3 es zu ainer nennenswerteren Sulfatbildung kom- 
men lionnte. - Auoh diese aus unsel?en Experimentaler- 
gebiiissen wohl eindeutige Folgerung fuhrt zwangslaufig 
zur Anschauung, daf3 bei a 11 e n untersuchten Bodenkor- 
pern (also auch bei denen mit hohem Schwefelgehalt) bei 
700 (I lediglich eine einzige homogene Phase vorliegt. 

12. Bei den bisherigen Versuchen ist stets angestrebt 
worden, dai3 die Zusammensetzung, die das Rostgut im 
Gleichgewicht mit den dariiher stehenden Gaseii Fei 7UO " 
hat, durch rasches Abkiihlen erhalten bleibt und so durch 
die notwendigerweise bei Zimmertemperatur auszufiih- 
rende chemische Analyse bestimmt werden kann. Eine 
Sicherheit dariibler zu erlangen, dai3 dieses Bestreben hin- 
reichend erfolgreich war, ist schwierig, inirnerhin glauben 
n i r  uns auf experinlentellem Wege uberzeugt zu haben, 
dai3 von dieser Seite keine nennensmerten Fehler in das 
Diagrainin gekommen sind. 

Es sei aber ausdrucklich betont, dai3 alle bisherigen 
Darlegungen und Mitteilungen sich lediglich auf die Ver- 
haltnisse bei 700 O beziehen, dai3 hingegen (abgesehen von 
der Cesamtanalyse) Ruckschlusse auf die nach dem Aus- 
ltiihleri bei Zimmertemperatur angetroffenen Stoffe ohne 
besondere in dieser Richtung gehende Erganzungsexperi- 
inente unstatthaft sind. Meine Mitarbeiter und ich hatten 
wiederholte Male (auch bei anderen Stoffklassen) die 
Beobachtung machen konnen, dai3 auch bei den festen Stof- 
fen die Loslichkdt ineinander - will sagen: die Neigung 
stabile homogene Phasen zu bilden - bei hiiheren Tem- 

per'aturen groi3er ist, a h  bei nideren,  und dai3 dite b8ei 
hah'eren Temperaturen ,,gesattigten" Losungen (als welche 
auch alle von uns betrachteten Rostprodukte bei 700 O an- 
gesehea werden miissen) b,ei dem Abkiihlen die Neigung 
zeigen, sich in' zwei oder mehrere feste Phasen zu ent- 
mischen (falls nieht gerade ein dein plotzlichen Ab- 
schrecken vergleichbares rasches Abkiihlen ein unterkuhl- 
tes homogenes - aber eigentlioh doch nur whseinbar sta- 
biles - Glebiltde gibt). 

Die Vorgange bei dern Bbkuhlen sind aderordentlich 
kompliziert. Die bisherigen mannigfachen Untensuchungen 
fiihren in dieser Hinsicht lediglich zu Vermutungen. Mit 
Sicherheit kann nur gesagt werden, dat3 der Schwefel und 
der Sauerstoff, die im Gleichgewichtszusbnd bei 700 " 
unter allen Verhaltnissen so gut wie ausschlieijlich als Sul- 
fid-Schwefel und Oxyd-Sauerstoff angenommen werden 
niussen (vgl. Abschn. 11), wahrend des Akkuhlungsvorgan- 
ges die Neigung zeigen, sich so zu vereinigen, dai3 Sulfate 
hierbei resultieren. Schematisch ist dieser Vorgang etwa 
darsbellbar durch 4 Fe,O, + FeS + FNeSO, + 8 FeO; hier- 
bei kann dieser Reduktionsvorgang zumindest auch so ge- 
dacht werdien, daij er zu Fe304, Fe,(SO,),, 
Fe,Ir. [Fe*II(SO,),], u. a. fuhrt. A4uch die Annahme von 
F .  C. T h o m p s o n  und N. T i l l i n g 1 ) ,  dai3 hierbei Per- 
sulfatbildung stattfindet, ist denkbar. 

Pa6 das nach dem Abkuhlen erhaltene Rostgut lieines- 
wegs ein einpaches chemisches Gebilde darstellt, mogen 
die nachfolgenden Versuche zeigen. Da diese Untersuchun- 
gen jenseits des Rahmens der hier gestellten Aufgabe fal- 
len, so mogen sie im u'brigen kommentarlos wiedergegeben 
werden. 

Es wunden zwei Prapanate h-ergestellt ; .ein P r a p a r a .t 
A entstand so, dal3 iiber Pyrit bei 7000 (vgl'. V'ersuchsanord- 
nung von Abschnitt 5) zwei Stun'den lang rein8es Schwelfel- 
.dioxyd geleitmet wurdse; ein P r  a p a r a  t B entstand so, daB 
iiber reines Eisenoxyd, welches in der  gleichen Weke berge- 
stellt war, wie es bei der quantitativen Eisenbestimmung zur 
Auswage kommt, lebenfalls b,ei 7000 zwei Stunden lang reines 
Schwefehdioxyd geleitet wurde. B,eide Prapamte w u d e n  Tor 
der Weiberverarbeitung iiber trocken'em Atznlatron im Vakuuni- 
exsiocator aufbewahrt. Sie zeigten hierbei keinen Gewichts- 
verlus~t, auch konnte nlach der Auflosung ,des verwemdet'en A h  
natr0n.s in Wasster hierin kein SO[ oder SO3" nachgewiesen 
m.erd,en. Von bleilden Praparaten wurd,e nun b,estimmt, welche 
Hesttandteile bei B.ehandlung rnit Wasser in Lo'sung gehen. 
ferner welche Bestandtei1,e des mit Wasser ausgezogenen 
G'utes in IOY/,ige Essigsaure als Lo8sungsmittel iibergehen 
und schliefilich we1ch.e Btestanldtei1.e 'des so mit Essigsaure 
ausgenogenen Korpers in 3.6%iger Salzsaune als LosungsmiVteI 
nachgewies'en wenden. 

Eei &em Praparat A wurden in dem wasserigen Auszug 
eine Spur F'e++, kein F e f f f  unfd viel SOn" gefunlden, in d'em 
essigsauren Auszug war reichlich vmiel Eieen und ebenso reich- 
l'ich SO:, in der salzsauren Losung war sehr vie1 Fe++, wenig 
Fef i -+  rind' kein SO: enthaltlen. - Bei diem Praparat B war 
in dem wasserigen Auszug eine versehwinclenld8e Spur (Kalium- 
rl!od,an'i,d'reabt'ion) von Fe+++ un,d viel SOI", in dlem essig- 
sauren Auszug ,sehr deutlich E'hsen, reichlich SO:' (sich'er mehr 
sls dem Eis'en i r g e n d h e  aquivalent ,sein kann) un'd in  der  salz- 
'slauren Losung w'ar sehr vi,el FIe-l++, wenig aber ldeutlich Fse++ 
un.d wenig, aher deutlich SO;'. - Die Losungsverhaltni,sse 
maren n.och w i d e r  von den obigen verschi'eden, wenn mlsn 
statt reiner Salzslure leine mit Natriumchloricl gepufferte Salz- 
s lure  alls LGsungsmittel v'erwenhd.ete. - lihnliche Viersuche 
wurdfen auch in qluantitativser Wmeise ausgefiihrt. Auf SOs" 
wurde immler gepriift, ohne daij di,eses jemalls angetrofien WOP- 
den wire. 

Da die bei dem Abkuhlen sich abspielenden Ent-. 
mischungsvorgiinge kanm als vollstandige reversible Pro- 
zesse realisierbar sind, so ist es auch wahrscheinlich, dai3 
bei einem neuerlichen Ahrosten auch neuerliche Ent- 
schwefelung eintritt. Gerade diese Frage, welche Um- 
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stande bei einem neuerlichen Abrosten eingehalten m7er- 
den miissen, urn eine Ruckbildung zur festen homogene11 
Losung hintanzuhalten, konnte die Praktiker vielleicht 
interessieren. 

13. Aul3er bei der Tempemtur von 700 * wurden auch 
Orientierungsversuche bei 800 und 900 * ausgefiihrt. Es 
zeigte sich, dal3 prinzipiell ahnlich,e Verhaltaisse vorliegen, 
nu r  daB die Entschwefelung durchweg tveitgehender ist. 
Demnach verschiebt sich mit steigender Ternperntur die 
Kurve S, (Fig. 5) nach unten und nach links. Erhitzt man 
Pyrit im Vakuum bei 700 (I, so sublimiert ziemlioh genau 
die Halfte seines Schwefels davon. 

Fur die kostenlose Bereitstellung von Hilfsmitteh sind 
wir der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t ,  d e m  V e r e i n  D e u t s c h e r  
E i s e n h i i t t e n l e u t e ,  d e r  D e u t s c h - L u x e m -  
b u r g e r  B e r g w e r k s -  u n d  H i i t t e n - A . - G . ,  der 
Firrna K r u p  p (Essen), der B o h  1 e r A.-G. und Herrn 
Dip1.-Ing. P f zi n n e n s c h m i d t (Schott u. Gen. Jena) zu 
allerherzlichstem Danke verpflichtet. 

14. Liheraturverzeichnis. 
8. Zur Frage niaoh den in 'den Kiesabbrkd'en verb1eib.m- 

dlen Schwefelresten und ihrer Ent,fernung (vgl. auch d'ie Lit.- 
Angaben von L u n g e - I3 e r 1 , Ilandbuch ,dler Schwefelsaure- 
fabrikati0.n I, und Erich fit ii 11 e r ,  Das Eisan und seine V,er- 
bindungen, VleTlag Skeinkopff, Dresdlen 1917). - 1) F. C. 
l h o m p s o n  u. N. T i l l i n g ,  J. of the Soc. of Chem. Ind. 43 
T. 37 [1924]. In dieser Abhanldlung befinden sich eingehientdtere 
Lit.-Angablen ub,er die  Entschwefelung van Pyriten. - 2) F i c h - 
t i e r  u. S c h a f f n e r ,  C 21, 595. - 3) Lewis W r i g h t ,  C 14 
I, 12228. - 4)  S o l b i s k y ,  C 05 I, 480, 574. - 6 )  T r u c h o t ,  
C 07 I, 1291; C 10 I, 1391. - Bmeziigl. d,er Entschwefelungsvor- 
gange an andseren Metallsulfidlen vgl. .d6e folgenden vi8er Ab- 
handlungen u. dwen Lit.-ZitaPe: 6 )  R. S c h e n  k (u. Mitarbeiter), 
Z. (anorg. u. (allg. Ch. l4S, 351 [l925]. - 7 )  W. R e  i nd te  r s, 
Z. anaorg. u. allg. Ch. 109, 52 [1920]. - 8 )  E. J a  n e c k e ,  
Z. anorg. u. allg. Ch. 151, 289 [1926]. - 9) K. J e l l i n  e k u. 
J. Z a k o w  s k i ,  Z. anorg. u. d l g .  Ch. 142, 1 [1925]. 

B. Angaben uber physikalisch-chemische Konstantm des 
RBstprovesses oder s&er Teilprozesse lu. d,er hierbei auftreten- 
den Stoffe (vgl. auc,h L a n d o l t - B a r n s t e . i n - R o t h ,  Ta- 
belllen). - 1.0) G. T a m m fa n n u. G. B a t  z ,  Z. anorg. u. allg. 
Ch. 1.51, 136 [1926] (Haltepunkte in der Erhituungskurv'e des 
Pyrits). - 11) J. I3 a u m a n n ,  Ch. Ztg. 49, 1061 119251 (Rib 
dungswlirmen u. spez. Warmen). - 12) W. L. B r a g g .  Phil. 
Nag. 40, 169 [19200] (Pyrif-Gifter); B r a  g g , (Bueh) (Fe,O,- 
Gitt'er); W. H. B r a g g ,  Phil. Mag. 30, 305 [1915] (Fes04- 
G3itter). - 13) K. B'o r n e m  a n  n u. 0. H e n  g s t e n b e r g ,  
M'et,al;l u. Eiz 17, 313 (spez. Warmen u. Schmelzwarmen). - 
1 4 )  Heihiachi K a m u r a I C$em. M.et,allarg. Eng. 24, 437; C 1922 
I, 313 (Dissoiiat5onswarme.n). - 1 5 )  E. T. A l l e n  u. R. H. 
L o m b la r d , Amer. Journ. of Sciences Sillimann [4] 43, 175 
[19171 (Dissoziationsdrucke des FeS?). - 1 0 )  G. K e p p e 1 e r 

ti. J. d ' A  n s ,  Z. phys. Ch. 62. E9 [1908] (Thermische Disso- 
ziapion der wasserfreien Su1fat)e). - 17) M. B o d .e n s 1 e i n u. 
W. P o h 1 ,  Z. EIektroch. 11. 373 [1905] (Gleicbgewichtskonshn- 
ten sOq/Or/S0:3). - 18) R. L a c  a s . Z. Elektroch. 11, 457 [1905] 
(Gleirhgei~ichtskonstan'ten SO2/O?/S0~). 

C. Zur Prage nach d:er Bindung letzter Reste einer Kom- 
ronente B ,an einte Komponente A. - 19) G. F. Hii t t i g ,  
flb.er Gittepbestandteile, die im Kristtallgittser magabun8di8eren. 
Fortschr. d. Ch'em.. Phys. u. pbgs. Chem. 18. Heft 1 [19241. V,er- 
In!? Gehr. BorntrHger, Bmerlin, Abhandlung auch einzeln im 
Buchhandel. -- Berichhigung hierzu: s. 16 unt,er.ster Absatz: 
i g  jedesmal statt ,,Molekuliargewicht" zu s4etaen ,.AnzaJhl 
Mole". - S. 19? Z. 30: i s t  das Wort .,reziproken" zu streichen. - 
2 0 )  G .  F. H ii t t i g 11. Mit.arbe,it'er, Z. 'anorg. u. allg. Cih. 1%: 49 
[1922] (gelibe Wo1framsaur.e) ; 137, 176 [1924] (LiCll/H20, 
LiBr!HV0) u. :a. 0. - 21) A. S i m o n  u. Th, S c h m i ,d t , K&.- 
Ztwhr. 36. 76 [1925]. 

D. 22) Angeferbigt von IT. 17 1 b r i c h . Gllasblaserei. Jenla, 
Smlebahnllofstraf3e. - 23) G. F. H ii t t i g ,  Z.  ang. Ch. 37, 
48ff. [1924]. [-4. 77.1 

Uber die 
Darsfellung des  Siliciumtetrachlorids. 
Von Prof. PETER P. BUDNIKOFF und EUGEN SCHILOW. 

Laboratorium fur anorganisch-chemische Technologie beim Tech- 
nologkchen Inst'itut zu Chiarkow (RuBlrad). 

(Eingeg. 20. Aprjl 1926.) 

Beim Stuchm ber Wirkung der Kiesekaure als Kata- 
lysator fur die H,erstellung d,er Calcium-, Barium- l) und 
Aluminiumahloriide 2 ,  mit H6lfs das Suhwefel&lorurs und 
des Phosgens bei hoheren Temperaturen haben wir die 
Bildung des Silioiumtetrachlorids aus Kiteselsaure beob- 
achtet; deswegen sahi'en 'es uns interessant, die Wirkung 
des Phosgens auf Kieselaure weiter zu studieren. Die 
Versuchle zleigten uns, NdaB bleim Oberleiten dfes Phosgen- 
stronis iiber Kieselpulv~er bei Temperaturen von 900 O bis 
1000 O sich immer etwas von fliichtigern SB.il(iciumtetra- 
chlorid bildet. Die Ausbeute an Siiiciumtetrachlorid hang? 
zunachst vom Grade des Zermahlens des Ausgangs- 
materials ab. Von gefaillter Kieselsaure ausgiehend, ge- 
lingt es uns 'eine Ausbeute bi,s zu 62% der Theoaile zu er- 
neiohen; mit fieinem Sand ntihert sich die Ambeute Null. 
Weiter Wnflui3t  die Aursbeute dter Kahlysator, fur ml- 
chen Kohle dient (b'ei ullseren Versuoheln am Zucker dar- 
gestellt). Bei dien Viersucha, die alle bmeci gl iohea Be- 
dingungen (1000 0 ,  eine Stmde) ausgefiihrt waren, betrug 
die Ausbeute an  Siiliciumtetrachlorid in Gegenwart dier 
Kohle 50-62 %, ohne Kohle 23-31 %. B'ei Erni,edri- 
gung der Temperatur verringert sich die Ausbieut'e rasch. 

[A. 90.1 

Zusammensetzung und Aufbau 
organischer Molekiilverbindungen. 

Von HEINRICH RHEINBOLDT. 
Chemisches Institut der Univemitgt Bonn. 

(Eingeg. 24. MPrz 1926.) 

uber die Zusammensetzung rein organischer Mole- 
kiilverbindungen findet man in der Literatur kaum stati- 
stische 'Ubersichten, welche j'edoch fur die Beurteilung des 
Aufbaus dieser Verbindungen von grundlegender Be- 
deutung sind. 

Von P. P f e i f f e r I) wurde die Zusammensetzung 
der Molekiilverbindungen a r o m a t i s c h e r N i t r o - 
k o r p e r  mit a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n ,  A m i n e n  und P h e n o l e n  berechnet. Da- 
nach entsprechen von 598 Verbindungen 

1 : 1 =  
2 : 1 =  
1 : 2 =  
3 : 2 =  
3 : 1 =  
3 : 4 =  
2 : 3 =  
4 : 5 =  

Aus dieeer Zusammenstellung folgt, daij beli weitem 
die Mehrzahl aller Verbindungen (85;3 yo ) die einfachste 
Zusammensetzung A,B, aufweist, wahrend 11,7 (5 nach 
dem Molekularverhaltnis 2 : 1 und 1,2% nach dem umge- 
kehrten Verhaltnis 1 : 2 zusammengesetzt sind. Ein kom- 
plizierteres Molekularverhaltnis findet sich nur bei insge- 

1) P. P. B u d n i l r o f f  and E. A. S h i l o v ,  The Conver- 
sion of Alkcaline-Earth Sulphates into Chlorides, Chem. Iad. 42, 
378 [1923]. P. P. B u d  n i k o f f  D. R. P. 382 457; Russisches 
Patent 4.20 [1925]. 

2)  P. P. B u d  n i k o f f , Darstellung von Ahminiumchlorid 
aus tonhaltigen Verbindungen, Z. m g .  Ch. 37, 100 [1924]. 

2) P. P f e i f f a r , ,,Organkche Molekiilverbindungen" 
(Stuttgart 1922), 219-220; Z. anorg. Ch. 112,94 [1920]. 


