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und Benzidam genannte als olige Fliissigkeit beschreibt
mit Siedepunkt 200 °, schwerer als Wasser und darin un-
16slich, mit Sduren weifle, kristallisierbare Salze bildend.
Nun war es Fritzsche, welcher im gleichen Band der
zitierten russischen Zeitschrift (Seite 352) die Identitit
dieses Benzidams mit seinem Anilin und dem Crystallin
Unverdorbens glaubhait machte, und damit zum
erstenmal das Anilin in Beziehungen zum Benzol brachte.
Es mufl auffallen, daf auch der von Zinin gefundene
Siedepunkt wesentlich zu hoch ist (200 ¢ statt 183 ), wenn
auch nicht so falsch wie der von Fritzsche angegebene.
Als Grund dafiir mangelhafte Instrumente anzunehmen,
ist zwar billig, aber man denkt doch unwillkiirlich daran,
daff Liebig und Woéhler?®), allerdings 10 Jahre
frither, den Siedepunkt des Benzoylchlorids nicht bestim-
men konnten, da sie kein Thermometer besafien, welches
tiber 130 ° ging!

Experimentell sicher festgestellt wurde die Gleich-
heit der bisher unter vier verschiedenen Namen beschrie-
benen, jedesmal fiir neu gehaltenen Produkte endlich von
A W.Hofma nn in seiner ausgezeichneten Arbeit ,,Che-
mische Untersuchung der organischen Basen im Stein-
kohlenteersl® 1*).
fabrik von Dr. Sell (der spédteren Farbenfabrik
O hler) in Offenbach a.M., 500—600 kg Steinkohlenteerol
mit Salzsdure auszuschiitteln und aus der mit Kalkmilch
alkalisch gemachten Losung die Basen abzutreiben. Nach
Wiederholung dieser Operation erhielt Hof mann etwa

2 kg eines noch sehr iibel riechenden Basengemisches,

welches er weiter unter Liebigs Leitung in dessen
Laboratorium in Gieflen bearbeitete. Verhiltnismiig
leicht gelang es ihm, durch fraktionierte Destillation das
von ihm nach Run g es Vorschlag Kyanol genannte Ani-
lin vom Leukol (Chinolin) zu trennen und iiber das oxal-
saure Salz in reinen Zustand zu bringen. Er fand zum
erstenmal den richtigen Siedepunkt 182 ° und machte sehr
gut mit der Theorie iibereinstimmende Analysen. Auch
die iibrigen Angaben Hofmanmns iiber Loslichkeit,
Lichtbrechung, - Leitfdhigkeit, physiologische Wirkung
und analytisches Verhalten des Anilins sind sehr korreki.
Besonders wichtig war der experimentell durchgefithrte
Nachweis, dafi Crystallin, Anilin, Kyanol und Benzidam
ganz gleichmiflig die sehr charakteristischen Farbungen
sowoh] mit Chlorkalk als mit Chromsiure gaben und des-
halb unter Beriicksichtigung der auch sonst gleichen Ei-
genschaften als identisch angesehen werden mufiten. Der
junge Forscher empfahl, den #ltesten Namen Crystallin
beizubehalten, aber Berzelius bevorzugte in seinem
Jahrbuch die Bezeichnung Anilin und diese wurde von da
an ganz allgemein angewendet. H ofm an n analysierte
auch eine Anzahl Anilinsalze und Doppelsalze, unter-
suchte ferner die Einwirkung von Chlor, Brom, Jod, Sal-
petersdure usw. auf Anilin und stellte damit auch die
wesentlichsten chemischen Eigenschaften der Verbindung
fest. welche in der Folgezeit von allen organischen Kor-
pern vielleicht am genauesten untersucht worden ist. Spre-
chen die Ergebnisse des damals 25 Jahre alten Hof -
mann fir seine ungewdhnlich grofie Experimentier-
kunst, so sind die daran gekniipften kurzen aber inter-
essanten theoretischen Betrachtungen wohl mehr auf An-
regung seines Lehrers Liebig zuriickzufithren. Dieser
hatte in seinem Handwdrterbuch %) als moglich angenom-
men, dafl das von Unverdorben entdeckte Crystallin
,,die Amidverbindung eines dem Athyl #hnlichen Radikals
C,.H, -+ Ad darstellt”, was unserer Bezeichnung

13) Ann. 3, 263 [1882].
11) Ann. 47, 37 [1843].
15) Band I, 699 [1842].

Er hatte Gelegenheit, in der Asphalt-

C,H,-NH, entspricht. Die Versuche Hofmanns machten
diese Annahme noch wahrscheinlicher und dieser selbst
sagte deshalb: ,,Weun man mit Laurent die Carbolsiure
-als das Hydrat eines organischen Radikals C,,H,, (nach
heutiger Schreibweise C,H,) ansieht, so 14t sich das
Kyanol als die Amidverbindung derselben betrachten.”
Zum Beweis suchte Hofmann das Phenol in Anilin
tiberzufithren, was ihm aber nicht gelang; es ist aber be-
kannt, dafi gerade seine spiteren ausgezeichneten Arbei-
ten iiber die aliphatischen und aromatischen Basen die
oben genannte Theorie auf das Voltkommenste bestiitigten.
Mit Hofmanns Arbeit kann die Entdeckungsge-
schichte des Anilins als abgeschlossen angesehen werden;
seine weitere Geschichte ist mit der der Anilinfarbstoffe
aufs engste verkniipft. Es sei daran erinnert, dafl Per -
kin 1856 das Mauvein, den ersten verwendbaren Anilin-
farbstoft herstellte, dem sich 1859 das prachtvolle Fuchsin
von Verguin und weiter eine unabsehbare Reihe syn-
thetischer Farbstoffe anschlossen. Immerhin aber ver-
gingen 65 Jahre, bis durch Heumanns iiberraschend
einfache Indigosynthese (1890) der von Unverdor-
ben gezeigte Weg vom Indigo zum Anilin auch umge-
kehrt vom Anilin zum Indigo gangbar wurde. [A. 91.]

v Zur Kenntnis des Prozesses der Pyrit-
Abrostung.

Von GUsTAV F. HUTTIG und PAUL LURMANN.
Physikalisch-chemische Abteilung des chem. Laboratoriums der
Universitit Jena.

(Vorgetragen von G. F. Hiittig aut der Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker im Mai 1926 in Kiel)
(Eingeg, 9. April 1926.)

1. Bei dem Prozefl der Abrostung des Pyrits verbleibt
bekanntlich ein Anteil des Schwefels (durchschnittlich
etwa 3—6°/, des urspriinglichen Gesamtschwefels) als un-
verwerteter und fiir die Weiterverarbeitung des zuriick-
bleibenden Eisenoxydes sehr schidlicher Bestandteil im
Rostgut zuriick. Da die Menge dieses zuriickbleibenden
Schwefels im hohen Mafle von der mechanischen Beschaf-
fenheit des Kieses vor und wihrend des Prozesses ab-
héngig ist, so wird der Praktiker im allgemeinen dazu
neigen, diese Erscheinung auf mechanische Ein-
schliisse von Hisensulfiden zuriickzufiihren, die wihrend
des Rostprozesses der Einwirkung der Rosigase entgehen.
Der Wissenschaftler wird hierin insofern zustimmen, als
sich mit Hilfe der sich auf die stochiometrischen Gesetze
stiitzenden Phasenregel das stindige Vorhandensein min-
destens zweler solcher Phasen (Fe,O, und etwa FeS) im
Gleichgewichtszustande nicht erkliren I1id8t, also eine
durch mechanische Hemmungen behinderte Einstellung
glaubhaft erscheint. (Literatur: Abschn. 14 A))

2. Langjihrige Experimentaluntersuchungen auf an-
scheinend diesem Problem zunichst ganz fern liegenden
Gebietfen fithrten mich auch zu zahlreichen Beobachtungen
iiber das Verhalten solcher unverhaltnismiflig fest gebun-
dener und schwer entfernbarer Riickstinde. Wenn aus
einem Stoff etwa von der Zusammensetzung AB (z. B. FeS
oder Fe0O-80,) die eine Komponente B durch ein Uber-
fithren in die Gasphase entfernt werden soll (z. B. FeS >
Fe[fest] 4+ S[gasf.] oder FeS | O, > Fe,0,[fest] -+ SO,
[gasf.] oder FeO-SO, > FeO[fest] + SO,[gast.]) und
wenn der Vorgang imPrinzip durch dasSchema AB[fest]>
Af[fest] + Bfgasf.] darstellbar ist (wobei B im freien
oder chemisch gebundenen Zustand in die Gasphase
iibergehen moge), so zeigt es sich, dafi sehr haufig die letz-
ten zu entfernenden Anteile von B viel fester gebunden
sind, als die iibrigen. Dies mufi unverstéindlich bleiben,
wenn man die die stochiometrischen Verhiltnisse darstel-
lende Reaktionsgleichung streng anwendet, da ja dann
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nicht einzusehen ist, warum in dem sich zuletzt zersetzen-
den AB das B an A fester als vorher gebunden sein soll,
lediglich deshalb, weil sich schon friiher von dem in der
Umgebung liegenden AB etwas zersetzt hat. Macht man
sich von den tatsichlich zur Beobachtung gelangenden
Vorgédngen ein Bild, indem man z. B. die jeweils noch un-
zersetzte Menge (etwa ausgedriickt in Molen) auf der Ordi-
natenachse auftragt und jedesmal die zugehéorige Festig-
keit der Bindung der beiden Komponenten (also diejenige
Bindungsfestigkeit, die bei dieser Zusammensetzung bei
dem Entfernen eines kleinen Anteiles der Komponente B
gelgst werden muf}) auf der Abszissenachse auftrigt, so er-
gibt sich das in Fig.1 gezeichnete Bild. Diese Bindungs-
festigkeit wird amn besten gemessen durch die Zersetzungs-
temperatur bei stets gleichbleibendem Druck, da auf
diese Weise Groflen resultieren, die dem definitions-
gemiflen Begrift der Grofie der chemischen Affinitit pro-
portional sind.
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Fig. 1.
Diese Figur stellt das spezielle Beispiel der gelben Wolframsiure dar.

Dieses ist in den letzten 15 Jahren an einer bereits
recht grolen Anzahl von — im {ibrigen untereinander che-
misch recht verschiedenartigen — Verbindungen fest-
gestellt worden *° *°). Das plotzliche kontinuierliche An-
steigen der Bindungstestigkeit (bei a in der Fig. 1)
erfolgt im allgemeinen, wenn etwa 80—90 % der urspriing-
lich vorhandenen Substanz zersetzt sind. Nebenbei sei auf
das, namentlich bei den Lithiumhalogenid-Hydraten sehr
gut veranschaulichte Ergebnis aufmerksam gemacht?°),
wo gezeigt werden kann, dafl zwischen dieser zu bespre-
chenden Art der Bindung und der Bindung in einer neuen
im Abbau entstehenden echten, stéchiometrisch chemi-
sehen Verbindung nur ein kontinuierlich-gradueller und
kein sprunghafter Unterschied besteht. Nebenbei sei auch
darauf hingewiesen, dafl ebenso wie die letzten Anteile (a)
eine UnregelmiBigkeit aufweisen, dies auch die ersten zu
zersetzenden Anteile (¢) tun, indem sie gegeniiber der kon-
stanten Bindungsfestigkeit des Hauptanteiles (b) einen ge-
ringen Wert aufweisen ?). Daf die festere Bindung der
letzten Anteile nicht durch mechanische Einfliisse vor-
getiuscht sein kann, wurde auf verschiedenen Wegen be-
reits in den einzelnen bisher untersuchten Féllen nach-
gewiesen. Es liegt hier vielmehr ein einheitlicher homo-
gener Kérper vor, dessen Zusammniensetzung sich bei wei-

- Quarz und hatte die in Fig, 2 gezeichnete Form 22).

terem Entzug von B kontinuierlich von einer Zusamimen-
setzung ABx gegen die vollkommen B-freie reine Kompo-
nente A bewegt. In diesem Sinne ist man definitionsgemif
berechtigt, die zwischen ABx und dem reinen A liegende
kontinuierliche Reihe, als eine Reihe fester Losungen an-
zusprechen. [Eingehende Untersuchungen solcher Fille
haben gezeigt, dafl im idealen Grenzfall die Verhiltnisse
so liegen, daf} die Komponente B in dem Gitter der Kom-
ponente A frei beweglich ist*®*) und dafl die Zersetzungs-
temperatur um so mehr steigt, je mehr die Konzentration
der Komponente B innerhalb der Komponente A fallt. Auf
der Grundlage der osmotischen Gesetze hat sich dann eine
Gleichung aufstellen lassen, die ein solches Verhalten mit
guter Niherung und in weiten Grenzen wiedergibt. (Vgl.
Abschn. 10; Literatur: Abschn. 14 C.).

3. Im nachfolgenden soll nun gezeigt werden, daf3 die
letzten Anteile des aus dem Pyrit zu entfernenden Schwe-
fels in der in Abschnitt 2 allgemein gekennzeichneten Art
gebunden sind, und daf} sich die unter den verschieden-
artigsten Verhélinissen geleiteten Abrostungsvorginge
stets durch die durch den obigen Vorstellungskreis beding-
ten Gesetzmafiigkeiten darstellen lassen. Hierzu war es
notwendig, die Gleichgewichtseinstellung zwischen Pyrit
und einem Gasgemisch von Schwefeldioxyd-—Sauerstotf—
Schwefeltrioxyd in verschiedenen Mischungsverhilinissen
experimentell festzulegen. Ebenso mufite gepriift werden,
ob dieselben Einstellungen auch ,,von der anderen Seijte*
aus erfolgen, d. h. ob man zu den gleichen Bodenkérpern
gelangt, wenn man statt von Pyrit von reinem Eisenoxyd
ausgeht. Da eine solche Reversibilitiit (vgl. Abschn.8) in
den zur Untersuchung stehenden Gebieten vollkommen
war, so kann schon hier gesagt werden, dafl die Annahme,
daf} die letzten Reste des Schwefels auf einen gehemmten
Reaktionsverlauf zuriickzufithren sind, aus der weiteren
Diskussion ausscheidet. Bei unseren Versuchen wurde im
allgemeinen die Temperatur von 700 ° gewihlt.

4. Zur Untersuchung gelangte Reichmannsdorfer Pyrit.
Dieser bei 100 getrocknete Pyrit hatte folgende Zusammen-
setzung: 1,96% Unlésliches, bestehend aus 0,19% Glithverlust,
0.15% TiO,, 1,62% Si0,. — Ferner 50,15% S, 44,94% Fe, 0,006%
Cu, 0,01% Ni, 0,03% Co, 0,06% Mn, 1,10% CaO, 0,30% MgO,
0,0125% As, Spur Zn. Der Rest war Sauerstoff, Hydratwasser
und Kohlensdure. — Diese Amalyse ist von dem Hauptlabora-
torium der I. G.-Farbenindustrie Aktiengesell-
schaft, Ludwigshalen a. Rh. (Badische Anilin- und
Soda-Fabrik) kontrolliert worden, wofiir wir aueh an

dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen méchten.

5. Etwa 3—-5g des moglichst weitgehend gepulverten Py-
rites wurden in ein Schifichen eingewogen. Das von uns ver-
wendete Schiffchen bestand aus durchsichtigem geschmolzenen
Diese
Form schliefit die Moglichkeit eines Verstiubens des Pulvers
im Gasstrom vollig aus, ohne die Zirkulation des Gases zu be-
hindern. Thre Verwendung scheint uns allgemein fiir die
Behandlung von feinpulvrigen Substanzen im Gasstrom emp-
fehlenswert zu sein. Das Schifichen wurde in die Mitte eines
Heraeus-Ofens H (vgl. Fig. 3) gebracht und in einem aus den

Fig. 2.
i/, natirlicher GroSe.
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beiden Komponenten Schweteldioxyd und Sauerstoft gemischten
Gasstrom auf 700° erhitzt, wobei die Temperatur mit dem
Thermoelement T gemessen wurde, Die genaue Mischung er-
Iolgte in dem in Abschnitt 5 beschriebenen Apparat, der an der
Stelle a (vgl. Fig. 8 und 4) an die in Fig. 3 gezeichnete Ver-
suchsanordnung angeschmolzen wurde, Vor dem Durchleiten
des Gasstromes wurde die ganze Apparatur durch Ansetzen
der Miindung b an ein Vakuum vollstandig evakuiert, da sich
auf diese Weise die Luft viel rascher und vollstindiger ver-
treiben 14Bt, als wenn man eine allmahliche Verdringung
durch das Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemisch vornimmt. Wih-
rend des Evakuierens sind simtliche in der Fig. 3 gezeichneten
Héhne (alle Hidhne sind mit laufenden Nummern bezeichnet)
gebiinet; ebenso sind die Hihne 1 und 2 der Fig. 4 gedfinet, die
iibrigen geschlossen. Der Verlauf des Evakuierens kann auf
dem Manometer M verfolgt werden. Hierauf werden die Hihne
10, 11 und 14 geschlossen und man Ji8t nun das Gasgemisch
von a aus durch die Apparatur hindurchtreten. Die vorge-
legten Waschflaschen w w sind mit 96 % iger Schwefelsiure ge-
fiallt, Die von dem Gasstrom zuerst zu passierende Wasch-
flasche enthdlt keine Fliissigkeit, sondern hat lediglich die
Aufgabe ein Zuriicksteigen der Fliissigkeit aus den beiden
anderen Waschflaschen in den Gasmischungsapparat zu ver-
hindern, fiir den Fall, daB dort versehentlich ein Unterdruck
erzeugt wurde. Aus dem Waschflaschensystem tritt das Gas
zunichst in das schmalere Porzellanrohr r, in welchem es der
Reihe nach in dichter Packung befindliches feinpulvriges Quarz
(1), Eisenoxyd (IL.) und Platin-Asbest (I11.) durchstreicht. Das
linke Rohrende wird durch einen Goochtiegel abgeschlossen,
der mit Asbestpapier und Wasserglas an das Porzellanrohr an-
gekittet ist und aus dessen Boden das Gas unmiitelbar in das
Schiffchen § tritt, um dann auf seinem weiteren Wege durch
den Hahn 13, die Waschflasche w’ und den Hahn 15 die Appa-
ratur zu verlassen. Das eigentliche Erhitzen bei 700° im Gas-
strom erfolgte dann wihrend der Dauer von zwei Stunden;
wir haben uns iiberzeugt, dafl diese Zeit zur Erreichung der
Gewichtskonstanz des Schiffchens reichlich bemessen ist. Nach
Beendigung des Versuches erfolgte das Abkiihlen moglichst
rasch in dem gleichen Gasstrom. In den zwei Stunden gingen
etwa 10--121 Gas durch den Gasleitungsquerschnitt.

6. Laboratoriums-Apparat zur Erzeun-
gungeines kontinuierlichenGasstromes,
bestehend aus einem Gasgemisch von
konstantem Mischungsverhidltnis??). Bei
unserer Anordnung war es notwendig, ein Gemenge von
Schwefeldioxyd und Sauerstoff von genau bekanntem
Mischungsverhilinis in relativ grolen Mengen kontinuier-
lich durch die Apparatur hindurchzusenden. Eine ein-
malige Mischung in einem grofien Gasometer scheidet aus,
da als Sperrfliissigkeit Wasser nicht in Betracht kommt und
auch so grofle Mengen Quecksilber im allgemeinen weder
zur Verfiijgung stehen, noch bequem gehandhabt werden
kénnen. Das Mischen durch Zusammensirdmen der Gas-
strome beider Komponenten von bekannter Strémungs-
geschwindigkeit diirfte nur eine miflige Genauigkeit ver-
biirgen und die Anschaffungskosten der Anordnung sind
hoch. Nachfolgend ist die Anordnung beschrieben, wie sie
sich nach mehrfachen Verinderungen bei uns als sehr gut
brauchbar erwiesen hat und wie sie fiir &hnliche Zwecke
empfohlen werden kann.

Im Prinzip handelt es sich um zwei in Kubikzentimeter
geteilte Gasbiiretten, die so miteinander verbunden sind, da$§
stets in die eine das zu mischende und dem Volumen nach
zu messende Gas einstromt und dafl durch den dabei erzeugten
Druck aus der anderen Birette das dort fertige Gasgemisch
in die Apparatur gedriickt wird.

Die Einzelheiten dieser Versuchsanordnung sind dem in
Fig. 4 gezeichneten Schema zu eninehmen. Hierbei ist der
eine Teil (derjenige oberhalb der punktierten Unterbrechung)
in der Amsichi, der untere Teil in der Aulsicht gezeichnet.
Die Glashihne sind wieder mit Zahlen bezeichnet, B, ist 2. B.
die Bombe mit Sauerstoff, B, die mit Schwefeldioxyd. U be-
deuten die U-Rohren, die der Gasstrom zwecks Reinigung zu

passieren hat, {f sind Glasfedern zwecks Erhohung der Elasti-
zitdt, g sind eingeschmolzene pordse Glasfilter 23), die zwar die
Gase leicht hindurchlassen, hingegen im Falle eines (unbeab-
sichtigten) Unterdruckes in den den Bomben zugewandten
Teilen ein Zuriickschlagen des Quecksilbers verhindern.

Die Handhabung dieses Apparates geht etwa folgender-
mafien vor sich: Vor der allerersten Benutzung dffnet man alle
Hihne und 1i8t zum Zwecke der Luftvertreibung aus den
Leitungsrohren aus beiden Bomben Gas durch die ganze Appa-
ratur treten. Dann schlieft man beide Bomben und die
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Fig. 4.
Etwa !/ natiirlicher Grofie.

Hzhne 2, 3, 4, 5 und 7. Nun lafit man aus der Bombe I3, durch
die offenen Hihne 8 und 6 Gas in den rechten Reaum perlen,
wodurch sich das Quecksilberniveau rechts s2nk! und links
hebt. Hat die linke Quecksilberkuppe den Hain 1 erreicht,
so wird dieser und ebenso Hahn 6 geschlossen, hingegen Hahn 5
gedfinet und man 148t dann aus der Bombe B, auf dem Wege
iiber die Hihne 8 und 5 das Gas solange durchperlen, bis es
in linken Teil ein bestimmtes Volumen v; bei dem Drucke p,
einnimmt. Dieses Volumen v, ist an einer auf der Biiretie
eingeiitzten cem-Teilung (Nullpunkt bei dem Hahn 1 bzw.
Hahn 2) direkt ablesbar. Zwecks Feststellung des Druckes
ist eine cm-Teilung auf dem dahinter befindlichen Brett ange-
bracht, die die Difierenz der Quecksilberhshen links und rechts
abzulesen gestattet. (Sind beide Kuppen in gleicher Hohe,
dann ist p, == dem Aufleren Luftdruck, bzw. dem auf Manometer
M ablesbaren Druck: bei exakter Messung Stand der Fliissig-
keiten in Waschflaschen beriicksichtigen!) Hierauf schliefit
man den Hahn 5, 6ffnet die Hihne 7 und 3 und 148t aus der
Bombe B, Schwefeldioxyd so lange links zustromen bis das
Quecksilber rechts den Hahn 2 berithrt, bei welcher Stellung
das links abgelesene Gesamt-Volumen v, und der zuge-
hiérige Druck p, betragen mdge. In der Gasmischung im
linken Teile sind nun die Vol.-% Sauerstoff = 100-(pip1):
(veps). Nun ist der Apparat fiir den eigentlichen Gebrauch
fertig.

Schlieft man jetzt die Hihne 2 und 3 und offnet die
Hahne 1 und 6 und stelll man jetzt in dem rechten Teil erst
durch Herausstromen des Gases aus der Bombe By, dann aus
der Bombe B, in der rechten Biirette dasselbe Mischungsver-
hiltnis her, wie es frither in der linken Biirette erfolgte, so
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Tabellel.

L 11, . | ow. | w VL VIL Vil \ IX. X, XL | XIL XuL | Xiv,

Volumpro-| Partialdrucke in mm iiber dem | Die durch Analyse ermiltelte prozentuale | Stdchiometrisches Verhiltnis

zente O, Pyrit bei 700° Zusammensetzung des Rdstgutes im Rostgut
e slpurliixl]lgl. ; [ . ‘\ ‘ 1 Fe.0. Fe,0,

Gemisch Po. Pso, I Pso, Fe | 0 s | Rest Fe 0 : (——SFeS) 2 & 3; i_ FeS
la 100 760 0 : 0 67,32 27,78 0,62 4,43 1 5 1,44 0,013 0,960 | 0,973
2a 94 718 12 30 67,42 27,74 0,57 4,58 1 | 142 0,015 | 0,947 | 0,962
3a 88 675 20 65 66,61 27,68 1,28 4,43 1 | 145 0,083 0,967 | 1,000
4a 72,6 535 7 155 66,27 27,71 1,51 4,51 1 1,46 0,040 0,971 ; 1,010
S5a 63,4 450 100 210 65,20 28,00 2,36 4,44 1 1,50 0,063 1,00 1,063
6a 49 305 175 280 66,00 26,23 3,27 4,50 1 1,388 0,086 | 0,925 | 1,01
7a 36 160 266 | 335 65,04 26,82 3,71 4,43 1 1,44 0,10 0,960 | 1,06
8a 24,4 75 | 380 | 305 63,62 28,19 3,86 4,33 1 1,42 0,095 0,947 1,04
9a 9,8 10 595 J 165 62,77 6,76 26,23 4,24 1 0,372 0,728 0,248 | 0,976
10a 0 0 760 0 59,74 6,19 30,00 4,07 1 0,389 0,894 0,259 | 1,15
1b 94 718 12 ‘ 30 70,25 28,91 0,84 — 1 1,61 0,021 1,006 | 1,027
2b 68 495 85 | 180 69,88 27,92 2,20 — 1 1,63 0,046 | 1,08 | 1,126
3b 12,7 20 550 ‘ 190 68,32 27,711 3,92 — 1 1,67 0,10 1,11 1,12
4b 9,8 10 | 595 | 155 68,37 7,36 24,27 — 1 0,78 0,69 0,618 | 1,21

wird in dem MaBe als man die Gase in die rechie Biirette
stromen 1aft, das definierte Gasgemisch auf der linken Seite
durch den Hahn 1 hindurch in die Apparatur gedriickt.
Mischung oder Entleerung wird abwechselnd links und rechts
vorgenommen, wobei bei a ein kontinuierlicher Gasstrom ent-
weicht.

Das Volumen v, betrug bei uns 330 ccm; wir haben uns
ein Diagramm angefertigt, das sofort aus den v,-Werten die
Prozente Sauerstoff und umgekehrt abzulesen gestattete. Eine
chemische Vereinigung der beiden Gaskomponenten und damit
eine nicht beriicksichtigte Volumenkonzentration kommt bei der
Mischung bei Zimmertemperatur nicht in Betracht.

7. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind der
vorstehenden Tabelle (Nr. 1a—10a) zu entnehmen. Die
in den Kolonnen III, IV und V angegebenen Partial-
drucke sind die Gleichgewichtsdrucke, wie sie sich aus
dem urspriinglichen Mischungsverhélinis auf Grund der
von M. Bodenstein und W. Pohl?) angegebenen
Gleichgewichtskonstante fiir 700° (Ke¢—1,9-10" 3, daraus

Kpimm]= [(pSOQ[mm])E’(pOQ[mm])] : [(pSO{‘[mm])?] == 115,3) be-
rechnen. Diese Berechnung ist keineswegs einfach
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 einer Zusammensetzung von 34 Vol.-%
0, im urspriinglichen nicht katalysierten Gemisch.

Triagt man auf der Abszissenachse die Prozente O,
des urspriinglichen Gasgemisches auf (Kolonne II), und
auf der Ordinatenachse die Anzahl Gramm-Atome Schwe-
fel, die in dem Bodenkorper auf je 1 Gramm-Atom Eisen
verblieben sind, so ergibt sich die in der Fig. 5 gezeich-
nete Kurve S, (voll ausgezogen).

Man sieht, dafi der Schwefelgehalt bei fallender Kon-
zentration des Sauerstoffes im urspriinglichen Gasgemisch
von einem sehr kleinen Wert bei 100 % Sauerstoff sehr
langsam und kontinuierlich bis auf etwa 0,1 Gramm-Atom
ansteigt, um dann plétzlich viel rascher anzuwachsen, wenn
die Sauerstoff-Konzentration etwa unterhalb des Wertes
von 20 % im urspriinglichen Gasgemisch gesunken ist.

8. Zur Beurteilung dieser Ergebnisse ist es von durch-
aus entscheidender Bedeutung zu wissen, ob die durch
Analyse festgelegten Zusammensetzungen des Réstgutes
Gleichgewichtszustinden mit den dariiber befindlichen
Gasen entsprechen, oder ob es sich um Zufallsergebnisse
handelt, die durch mebr oder minder unvollstindig verlau-
fende Reaktionen zustande kommen. Zu diesem Zwecke

war es notwendig, die Reversibilitit des Prozesses zu
untersuchen, d. h. es mufite also an Stelle von Pyrit reines
Eisenoxyd als Ausgangsmaterial genommen und experi-
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Fig. b,
In dem oberen Teil der Figur sind auf der Ordinatenachse die Partial-
drucke [mm] eingezeichunet, die das auf der Abszissenachse abzulesende
urspriingliche Gasgemisch nach seiner Einstellung auf das Gleich-
gewicht hat,
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mentell festgestellt werden, inwieweit sich die Zusammen-
setzung des Bodenkdrpers bei sonst durchaus gleichartiger
Behandlung den auf dem friilheren Wege erhaltenen Zu-
sammensetzungen angleicht. Diese Ergebnisse sind eben-
falls in der Tabelle 1, unter den Nummern 1b—4b aufge-
nommen und die graphisehe Darstellung der Schwefel-
gehalte ist in derselben Weise wie frither (vgl. Abschn. 7)
in der Fig. 5 als Kurve S, (punktiert) aufgenommen. Man
sieht, da S, und S, weitgehend identiseh sind.

Demnach ist die von uns jeweils be-
stimmte Zusammensetzungder Bodenkor-
per als ein durch das thermodynamische
Gleichgewichtmitdendariiberliegenden
Gasen bedingter Zustand anzusprechen.

9. Die néchste Frage, die beantwortet werden muf, ist
die, ob der mit den Gasen im Gleichgewicht stehende
Bodenkorper (also Lei 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 pg, so muf
dieser Dampfdruck in der Gasphase enthalten sein und
sich nach der Reaktionsgleichung

S, + mO, =, mSO,
auch mit dem Sauerstoff in der Gasphase in das Gleich-

gewicht setzen. Fiir ein solches Gleichgewicht muf3 ferner
gelten:

Po,
Pg- [& ]m = konstant = k; (1a)
Pso,
bzw. pg = k; [@}m (1b)
Po,
was z B. auch gleichbedeutend ist mit
Pso,
- 50, (1o

Igps =1gk, +m-lg
Po

Nehmen wir den Fall an, daf§i vom FeS ausgegangen wor-
den sei (da die erste Stufe der Entschwefelung von FeS§, zu
FeS hier nicht interessiert) und dafl dieses FeS bei der
konstanten Untersuchungstemperatur einen Schwefel-
dampfdruck hat, der fiir den ersten zum Abbau gelangen-
den Anteil ebenso grof} ist wie fiir die letzten Anteile, nim-
lich == pg und legen wir dariiber unser Gasgemisch von
hestimniter unverinderlicher Zusammensetzung (also von
gegebenem Verhiltnis pso, : po,), s0 wird, falls der Aus-
druck k,: [Pso,:poJ™ > ps ist, der Schwefelgehalt des
Bodenkorpers unverdndert bleiben; er wird hingegen voll-
stindig entfernt werden, wenn dieser Ausdruck < pg ist,
und es werden schlieilich zwei Phasen jede von bestimm-
ter konstanter stochiometrischer Zusammensetzung neben-
einander bestehen konnen, wenn dieser Ausdruck — pjy
ist. Wenn also die obigen Voraussetzungen Geltung hitten,
s0 miiten die experimentell ermittelten Werte auf einer
Kurve liegen, die den Charakter der in Fig. 5 gezeichneten
Kurve 8 (strichpunktiert) hétte, und zwar wiirde der Ver-
tikalabfall bei derjenigen prozentualen Zusammensetzung
erfolgen, bei der dann nach Einstellung des Gleichgewich-
tes der Ausdruck k, [pso,: po-}® = ps wird. — Die ex-
perimentelten Ergebnisse stehen hierzu, zu allermindest
was die mit der Mischung zwischen 20—100 9, angestellten
Versuche anbelangt, im schroffen Widerspruch.
Demnach habenzumindest die letzten
Anteile des im Pyrit enthaltenen Schwe-
fels einen mit steigender Entschwefe-
lung kontinuierlich ansteigenden Schwe-
felzersetzungsdruck, was im Gleichge-
wichtszustande der Existenz von homo-
genen Phasen mit kontinuierlich gegen

NullverdnderbaremSchwefelgehaltent-
spricht. (Vgl Fig.1, Absehn. 2.)

Nebenbei sei bemerkt, daf man die Uberlegung wie sie
oben in bezug auf den Schwefelgehalt erfolgt ist in sinnge-
mifler Weise auch mit dem Sauerstoffgehalt ausfiilhren kann,
was aber — da doch dieselben Gleichungen die Grundlage ab-
geben — zu den prinzipiell gleichen Ergebnissen fiihren muf.

10. Die weitere Frage, die dann zu beantworten ist, ist
die, inwieweit die bisher gewonnenen Ergebnisse zu einer
rationellen quantitativen Beschreibung des tatséchlichen
Verhaltens fiihren, also welche Zustandsgleichung hier giil-
tig ist und welche naturwissenschaftliche Bedeutung ihren
Konstanten zukommt. Fiir eine grof3e Anzahl von Fillen
hat sich fiir Systeme von der Charakteristik wie das vor-
liegende eine Zustandsgleichung von der Form

In Po == k
P n
praktisch bewihrt und konnte auch theoretisch begriindet
werden *°), Fiir den hier behandelten Fall wiirde py den
Dampfdruck des reinen Schwefels bei 7009, p — ps den
Dampfdruck (des Schwefels) einer homogenen Phase
bei 700° bedeuten. in der auf 1 Gramm-Atom Eisen,
n Gramm-Atomre Schwefel enthalten sind, wiahrend wir k
hypothesenfrei als eine individuelle Konstante des Systems
bezeichnen wollen. Setzen wir (k:2303) =k,, ferner —
da po bei der konstanten Versuchstemperatur von 700 °
ebenfalls eine Konstante ist po = k,, so kann man Glei-
chung (2a) auf die nachfolgende Gleichung bringen, in der
die natiirlichen Logarithmen durch Briggsche Log-
arithmen ersetzt sind:

(2a)

k.,
Igps =1gk1—;“ (2b)

Vereinigt man Gleichung (1¢) und Gleichung (2b) durch
Eliminierung von lg ps, 30 ergibt sich:

1 _lek —lgk, m, Pso, :
n= i X, g vo, 3a
FaBft man die Konstanten zusammen, indem man
gk, —lgk. m
8,51 k;g 3 =X, und — ' = K,
setzt, so resultiert
1 - Pse
Rl K, .lg ->%
. Ki+X;-lg Po, (3b)

Fiir die numerischen Werte der Konstanten k. k,, k, und in
ist es heute nocli schwerer einigermafien exakte Angaben
vorzuinehmen und dies um so mehr, als die Konstante k,
noch durchweg den Charakter einer von Fall zu Fall empi-
risch zu ermittelnden Grofle hat. Als Kriterium fiir die
Brauchbarkeit der entwickelten Grundlage ergibt sich dem-
nach die Fovderung, da§ die experimentellen Ergebuisse
sich durch eine Gleichung von der Form und dem Ab-
hingigkeiten der Gleichung (3b) darstellen lassen. Setzt
man fiir K, =13,0, fir K,— —6,66 {ein Zahlenverhilinis,
das auch aus denKonstanten k, und k, etwa so abgeschitzt
werden kann), so ergibt sich die Beziehung
1 130—6,661g 5%

. n Po,
welche Gleichung die experimentell er-
mittelten Daten weitgehend richtig wie-
dergibt. 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 bemerkt, dal stirkere
numerische Verinderungen in den Werten K, und K, nur
relativ geringe Verdnderungen in dem uns vor allem inter-
essierenden rechten Teil des Kurvenastes bedingen. (Vgl.
auch die Literatur, Abschn. 14 B.)

(4b)
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11, Es fillt auf, daf diese Grundlage das Verhalten des
Schwefels bis zu einer Konzentration von 0,8 Gramm-
Atomen S (bezogen auf 1 Gramm-Atom Fe) wiedergibt, also
in Konzentrationen hinaufreicht, wo auf eine Anwendbar-
keit unserer Grundlagen kaum mehr zu rechnen war. Erst
die Forderung nach der stéchiometrischen Grenze FeS be-
reitet dieser Gesetzméfigkeit ein Ende. Gelegentlich von
Vortragsdiskussionen ist schon an der Gleichung (2a) in
der Anwendung auf andere Fille tadelnd vermerkt worden,
daf} sie iliber ein grofleres Gebiet Giiltigkeit hat, als ihr
von Rechts wegen eigentlich zukommen wiirde, und ein sol-
cher Fall scheint auch hier vorzuliegen. Ob man also den
experimentell bestimmten steilen, aber doch von einer
Vertikalen deutlich abweichenden Abfall in der Gegend
zwischen 20 % und 30 % als ein Gebiet annehmen soll, in
welchem zwei feste Phasen nebeneinander im Gleich-
gewicht sind, mufi daher zumindest als recht zweifelhaft
erscheinen, wenn wir auch glauben, dafl eine endgiiltige
Entscheidung erst getroffen werden kann, wenn die Gro-
Ben k, und vor allem k, mit hinreichender Genauigkeit an-
gegeben werden konnen. Es erscheint vielmehr die Auf-
fassung gerechtfertigt, dafl zwischen dem Schwefel und
dem Sauerstoff um das Eisen ein zu einem innerhalb der
festen Phase liegenden statistischen Gleichgewicht fiihren-
der Konkurrenzkampf entsteht, der sich je nach den darauf
lastenden Partialdrucken verschieben 1ait. Fiir diese Auf-
fassungsprechenauch unsere Analysenergebnisse: Die Rech-
nung geht in allen Gebieten fast restlos auf, wenn man
den Schwefel als FeS (Kolonne XII der Tabelle 1) und den
Sauerstoif als Fe,0, (Kolonne X11II) in Ansatz bringt. (Die
graphische Darstellung ist in Fig. 5 als Kurve ,*/, Fe, 0,
eingereichnet, wihrend die entsprechende Kurve, FeS* mit
der Kurve S, identisch sein muf}.) Es ist namlich bezogen
auf 1 Gramm-Atom Fe die Summe FeS -1/, Fe,0, fast in
allen Gebieten innerhalb des Versuchsfehlers — 1 (vglL
Kolonne XIV), so daf} fiir die Annahme, dafi bei diesen
Temperaturen ein Teil des Fe von SO,” beansprucht wird,
keine experimentelle Grundlage besitzt. In kinetischer
Deutung wiirde dies besagen, dal ein Zusammenstofy zwi-
schen den Atomen des Sauerstoffes und des Schwefels nur
sehr selten bzw. von wenig dauerhaftem Erfolg so statt-
findet,daf} es zu einer nennenswerteren Sulfatbildung kom-
men konnte. — Auch diese aus unseren Experimentaler-
gebnissen woll eindeutige Folgerung fiihrt zwangslaufig
zur Anschauung, da8 bei a1l e n untersuchten Bodenkor-
pern (also auch bei denen mit hohem Schwefelgehalt) bei
700 ¢ lediglich eine einzige homogene Phase vorliegt.

12. Bei den bisherigen Versuchen ist stets angestrebt
worden, dafl die Zusammensetzung, die das Rdéstgut im
Gleichgewicht mit den daraiber stehenden Gasen tei 700 "
hat, durch rasches Abkiihlen erhalten bleibt und so durch
die notwendigerweise bei Zimmertemperatur auszufiih-
rende chemische Analyse bestimmt werden kann. Eine
Sicherheit dariiber zu erlangen, dafl dieses Bestreben hin-
reichend erfolgreich war, ist schwierig, immerhin glauben
wir uns auf experimentellem Wege iiberzeugt zu haben,
dafl von dieser Seite keine nennenswerten Fehler in das
Diagramm gekommen sind.

Es sei aber ausdriicklich betont, dafy alle bisherigen
Darlegungen und Mitteilungen sich lediglich auf die Ver-
hiltnisse bei 700 ° beziehen, dafl hingegen (abgesehen von
der Gesanitanalyse) Riickschliisse auf die nach dem Aus-
kiihlen bei Zimmertemperatur angetroffenen Stoffe ohne
besondere in dieser Richtung gehende Ergénzungsexperi-
mente unstatthaft sind. Meine Mitarbeiter und ich hatten
wiederholte Male (auch bei anderen Stoffklassen) die
Beobachtung machen kénnen, daf§ auch bei den festen Stof-
fen die Loslichkeit ineinander — will sagen: die Neigung
stabile homogene Phasen zu bilden — bei héheren Tem-

peraturen gréfier ist, als bei niederen, und dafl die bei
hgheren Temperaturen ,,geséttigten” Lisungen (als welche
auch alle von uns betrachteten Rostprodukte bei 700 ° an-
gesehen werden miissen) bei dem Abkiihlen die Neigung
zeigen, sich in’ zwei oder mehrere feste Phasen zu ent-
mischen (falls nicht gerade ein dem plotzlichen Ab-
schrecken vergleichbares rasches Abkiihlen ein unterkiihl-
tes homogenes — aber eigentlich doch nur scheinbar sta-
biles — Gebilde gibt). '

Die Vorgénge bei dem Abkiihlen sind aulerordentlich
kompliziert. Die bisherigen mannigfachen Untersuchungen
filhren in dieser Hinsicht lediglich zu Vermutungen. Mit
Sicherheit kann nur gesagt werden, daf3 der Schwefel und
der Sauerstoff, die im Gleichgewichtszustand bei 700°
unter allen Verhiltnissen so gut wie ausschlieilich als Sul-
fid-Schwefel und Oxyd-Sauerstoff angenommen werden
miissen (vgl. Abschn. 11), withrend des Atkiihlungsvorgan-
ges die Neigung zeigen, sich so zu vereinigen, daff Sulfate
hierbei resultieren. Schematisch ist dieser Vorgang etwa
darstellbar durch 4 Fe,0, + FeS > FeSO, -}- 8 FeO; hier-
bei kann dieser Reduktionsvorgang zumindest auch so ge-
dacht werden, dafl er zu Fe0, Fe,(S0,),,
Fe, L [FelL(S0,),], u. a. fithrt. Auch die Annahme von
F.C.Thompsonund N. Tilling?), daB hierbei Per-
sulfatbildung stattfindet, ist denkbar.

Daf} das nach dem Abkiihlen erhaltene Rostgut keines-
wegs ein einfaches chemisches Gebilde darstellt, mdgen
die nachfolgenden Versuche zeigen. Da diese Untersuchun-
gen jenseits des Rahmens der hier gestellten Aufgabe fal-
len, so mogen sie im iibrigen kommentarlos wiedergegeben
werden.

Es wurden zwei Priparate hergestellt; ein Praparat
A entstand so, da8 iiber Pyrit bei 700° (vgl. Versuchsanord-
nung von Abschnitt 5) zwei Stunden lang reines Schwefel-
dioxyd geleitet wurde; ein Priparat B entstand so, dafi
iiber reines Eisenoxyd, welches in der gleichen Weise herge-
stellt war, wie es bei der quantitativen Eisenbestimmung zur
Auswage kommt, ebenfalls bei 700° zwei Stunden lang reines
Sehwefeldioxyd geleitet wurde. Beide Préparate wurden vor
der Weiterverarbeitung iiber trockenem Atznatron im Vakuum-
exsiccator aufbewahrt. Sie zeigten hierbei keinen Gewichts-
verlust, auch konnte nach der Auflésung des verwendeten Atz-
natrons in Wasser hierin kein SO,” oder S0,” nachgewiesen
werden. Von beiden Préparalen wurde nun bestimmt, welche
Bestandteile bei Behandlung mit Wasser in Lisung gehen.
ferner welche Bestandteile des mit Wasser ausgezogenen
Gutes in 10%ige Essigsiiure als Lésungsmittel iibergehen
und schliefflich welche Bestandteile des so mit Essigsidure
ausgezogenen Korpers in 36%iger Salzsiure als Losungsmittel
nachgewiesen werden,

Bei dem Pridparat A wurden in dem wisserigen Auszug
eine Spur Fet+, kein Fet++ und viel SO,” gefunden, in dem
essigsauren Auszug war reichlich viel Eisen und ebenso reich-
tieh SO,”, in der salzsauren Ldsung war sehr viel Fe++, wenig
Fet+++ und kein SO,” enthalten. — Bei dem Priparat B war
in dem wisserigen Auszug eine verschwindende Spur (Kalium-
rhodanidreaktion) von Fe++-+ und viel SO,”, in dem essig-
sauren Auszug sehr deutlich Eisen, reichlich SO,” (sicher mehr
als dem Eisen irgendwie fquivalent sein kann) und in der salz-

‘sauren Losung war sehr viel Fe+++, wenig aber deutlich Fe++

und wenig, aber deutlich SO,”. — Die Losungsverhiltnisse
waren noch wieder von den obigen verschieden, wenn man
statt reiner Salzsiiure eine mit Natriumchlorid gepufferte Salz-
siiure als Losungsmittel verwendete. — Ahnliche Viersuche
wurden auch in quantitativer Weise ausgefithrt. Auf SO,”
wurde immrer gepriift, ohne dafi dieses jemals angetroffen wor-
den wire.

Da die bei dem Abkiihlen sich abspielenden Ent-
mischungsvorgénge kaum als vollstindige reversible Pro-
zesse realisierbar sind, so ist es auch wahrscheinlich, daf§
bei einem mneuerlichen Abrosten auch neuerliche Ent-
schwefelung eintritt. Gerade diese Frage, welche Um-
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stdnde bei einem neuerlichen Abrosten eingehalten wer-
den miissen, um eine Riickbildung zur festen homogenen
Losung hintanzuhalten, kénnte die Praktiker vielleicht
interessieren.

13. Aufler bei der Temperatur von 700 ¢ wurden auch
Orientierungsversuche bei 800 ° und 900 ¢ ausgefiihrt. Es
zeigte sich, daf} prinzipiell #hnliche Verhélinisse vorliegen,
nur dafl die Entschwefelung durchweg weitgehender ist.
Demnach verschiebt sich mit steigender Temperatur die
Kurve S, (Fig. 5) nach unten und nach links. Erhitzt man
Pyrit im Vakuum bei 700 ¢, so sublimiert ziemlich genau
die Hilfte seines Schwefels davon.

Fiir die kostenlose Bereitstellung von Hilfsmitteln sind
wir der Notgemeinschait der Deutschen
Wissenschaft, dem Verein Deutscher
Eisenhiittenleute, der Deutsch-Luxem-
burger Bergwerks- und Hiitten-A.-G., der
Firma Krupp (Essen), der Bohler A.-G. und Herrn

Dipl-Ing. Pfannenschmidt (Schott u. Gen.Jena) zu"

allerherzlichstem Danke verpflichtet,
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Uber die

Darstellung des Siliciumtetrachlorids.

Von Prof. PETER P. BUDNIKOFF und EUGEN SCHILOW.
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie beim Tech-
nologischen Institut zu Charkow (RufSland).

(Eingeg. 20. Apri] 1926.)

Beim Studium der Wirkung der Kieselsidure als Kata-
lysator fiir die Herstellung der Calcium-, Barium- ') und
Aluminiumehloride 2) mit Hilfe des Schwefelchloriirs und
des Phosgens bei hoheren Temperaturen haben wir die
Bildung des Siliciumtetrachlorids aus Kieselsiure beob-
achtet; deswegen schien es uns interessant, die Wirkung
des Phosgens auf Kieselsiure weiter zu studieren. Die
Versuche zeigten uns, dafi beim Uberleiten des Phosgen-
stroms itber Kieselpulver bei Temperaturen von 900° bis
1000 ¢ sich immer etwas von fliichtigem Siliciumtetra-
chlorid bildet. Die Ausbeute an Siliciumtetrachlorid héingt
zundichst vom Grade des Zermahlens des Ausgangs-
materials ab. Von gefilliter Kieselsiure ausgehend, ge-
lingt es uns eine Ausbeute bis zu 62 9% der Theorie zu er-
reichen; mit feinem Sand nahert sich die Ausbeute Null.
Weiter beeinfluit die Ausbeute der Katalysator, fiir wel-
chen Kohle dient (bei unseren Versuchen aus Zucker dar-
gestellt). Bei den Versuchem, die alle bei gleichen Be-
dingungen (1000 ¢, eine Stunde) ausgefiithrt waren, betrug
die Ausbeute an Siliciumtetrachlorid in Gegenwart der
Kohle 50—62 %, ohne Kohle 23—31 %. Bei Erniedri-
gung der Temperatur verringert sich die Ausbeute rasch.

[A. 90.]

Zusammensetzung und Aufbau
organischer Molekiilverbindungen.
Von HEINRICH RYEINBOLDT.

Chemisches Institut der Universitit Bonn.

(Eingeg. 24. Mirz 1926.)

Uber die Zusammensetzung rein organischer Mole-
kiilverbindungen findet man in der Literatur kaum stati-
stische Ubersichten, welche jedoch fiir die Beurteilung des
Aufbaus dieser Verbindungen von grundlegender Be-
deutung sind.

Von P. Pfeiffer?) wurde die Zusammensetzung
der Molekiilverbindungen aromatischer Nitro-
korper mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Aminen und Phenolen berechnet. Da-
nach entsprechen von 598 Verbindungen

510 dem Typus 1:1=85,3%,
0 /

0 L, 2:1=11.7%,
7T . 1:2= 129,
5 » 3:2= 08%
2 .7 3:1= 03%,
2 sy 3:4= 03°%,
1, » 2:3= 0720/0
1 . ) 4i5= 02

Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB bei weitem

.die Mehrzahl aller Verbindungen (85,3%) die einfachste

Zusammensetzung A,B, aufweist, wihrend 11,7% nach
dem Molekularverhiltnis 2 : 1 und 1,2% nach demn umge-
kehrten Verhiltnis 1 : 2 zusamimengesetzt sind. Ein kom-
plizierteres Molekularverhéltnis findet sich nur bei insge-
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