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In jizierte Gesamt- Wachstums- 
Dosis 1 Wie oft? 1 lange? Wie 1 d o t s  1 wirkung 

P/~=) 7 

Fp. der inji- 
zierten Sub- 
stanz i.Oiad 

1 
0,5 
0,25 
0,10 

Bei aller Vorsioht, die bei der Reindarstellung eines 
physiologisch hmh,aktiven S t d e s  geboten erscheint, 

2 7 )  Die in der Tabelle angefiihrten Auswertungen, welchc 
im Gegensatz zur oben gegebenen Definition der HE mit pro- 
trahierter Injektionstechnik vorgenommen wurden, entsprechen 
der von anderen Autoren (E. L a q u e u r ,  C. F u n k ,  F. C .  
K o c h) stets geubten Art der Dosierung. 

28) Der hochste Wachstumswert ist zumeist 2 bis 3 Tage 
nach der lelzten Injektion erreicht ; benierkenswerterweise er- 
streckte sich - im Gegensatz zu den Beobachtungen an Roh- 
olen - das Abklingen des Wachstumseffektes iiber langere Zeit. 
Z. B. war bei der Auswertung des Kristallisates 1770 noch naclt 
19 Tagen ein Wachstumseffekt von 13,7, 13,3, 2,7% vorhanden, 
was wohl auf einer Oberdosierung beruht. 

1X tagl. 2 Tage 2 10,3, 83, 0 173-175 
2 X  tagl. 3 Tage 3 26,0,24,5,17,0 177 
2 x  tagl. 3liZ Tage 1,73 27,8,13,2, 0 173-175 
2 X tagl. 5 Tage 1 27,2,13,1, 8,9 173-175 

niiichten wir glau,ben, d a s  m a n n l i c h e  S e x u a l -  
h o  r m o n i n  k r i s t a l l  i s i  e r t e  r F o r m  b e r  e i t e t 
z u h a b e n ; ob eine vollstandige Beinldarstellung er- 
reioht ist, die naturgemai3 besohiders schwer sein mufi, 
wenn die wenigen Milligramm Substanz, welche zugang- 
lich sind, mit nahe verwandten Begleitstoffen Misoh- 
kristalle bilden, mui3 durch weitere sorgfaltige ahemische 
und phpiologische Versuchsreihen gepriift werden. Ins- 
gesiamt m r d e n  bisher 15 mg an kristallisiertem Hormon 
gewonnen, die nach unserer Sohatzung auf Grund phy6io- 
logischer Wipksamkeiten die Inhaltssubstam von etwa 
25 000 1 Mannerharn darstellea. Es ist von Interesse, daD 
ihre erste Absahei'dung aus den gsreinigten Olen nur 
durch Mischkristallbildung mit nahestehenden Begleit- 
substanzen moglich wurde, welche in etwtas grofierer 
Menge vorhanden sind. - 

Ober die C h e m i e  d e s  T e s t i k e l h o r m o n s  
kann auf Grund der Untersuchung der bisher zugang- 
liahen 15 mg folgendes gem@ werden: Das Kristalliwt 
ist frei von Stickstoff, zwei ubereinstimmende Analysen 
eqxiben Werte (76,85, 76,82% C; 10,49, 10,71% H), welche 
gut a d  eine Zusammensetzung der Formel CieHze02 
(76,8% C; 10,4% H) stimmen. Auf die gleiche Zawmmen- 
setzung dmtet ein aus 6 mg Hormon bereitetes 0 x i  m , 
das nach mehrfachem Umkristallisieren einen Wmelz- 
punkt von 215O und einen StickstodfgehQlt (5,28%) neigte, 
der mit dem der Oximformel ClaH2702N (5,28%) zu- 
sammenfallt. Durch die Bereitung dles Oxims ist der 
schon durch die Darstellung des Hormons erkennbare 
K e t o nc h a r a k t e r erwiesen, das zweite Sauerstoff- 
atom liegt ,als H y d  r o x y l g  r u p p e vor, wie mnachst 
qualitativ durch 'den Umsatz mit Essigsaureanhydrild er- 
kennbar wurde. - Es hat den Amhein, als ob das 
Testikelhormon g e s  a t t i g t e n  C h a  r a k t e r tragt, 
jedenfalls konnte tmit geringen Substanzmengen kein 
Verbrauch von B r m  festgestellt werden. 

Wir betrachten die bisherigen chemiwhen Ergeb- 
nisse als v o r 1 a u f i g e , die der Sioherung bediirfen; sie 
gestatten aber bereits einen V e r g 1 e i c h m i t d e r 
C h e m i e  d e s  F o l l i k e l h o r m o n s :  beide Hor- 
mone zeigen in ihrer Zusammensetzung weitgehende 
AhnKchkeit, die durch die gleichartige Funktion 
der beilden &uerstoffat80me besonders lbetont Iwird; 
demgegeniiber steht der oharakteristische Unter- 
whield im Verhalten der Hydroxylgruppe, welche dem 
Follikelhormon Slauren Charakter verleiht, wahrentd das 
Testikelhormon neutral ist, eine Eigenschaft, welche mit 
dm weitgehend gedttigteren Charakter des mannlichen 
Sexualhormons parallel geht. 

Meine Mitarbeiter und ich haben der Schering-Kahl- 
baum A.-G., Berlin, der Notgemeinschft der deutschen 
Wissenschaft und der Gesellschft der Wissensohdten zu 
Gottingen fir  grohiigige Unterstiibwng unserer Arbeiten 
zu danken. [A. 185.1 

Die pyrochemische Reihe der Oxyde. 
. Von H. SALMANG, 

Institut fur Gesteinshuttenkunde der Technischen Hochschule Aachen. 
Nach einem Vortrag im Bezirksverein Aaehen des  V. d. Ch. vom 17. Dezeniber 1930. 

(Eingeg. 8. Juli 1931.) 

Ussere Kenntnis vom Wesen der tlussigen und der den mussen, bei ,denen die normalen Arbeitmethoden 
glasig erstarrten Silicatschmelzen, welche ja in Niatur versagen. Bei den glasig er'shrrten Schmelzen, den 
und Teohnik eine bedeutende Rolle spielen, steht hinter Glasern, ist die Forschung zud'em dadurch behindert, dafi 
dem Wissen vom kristallisierten Zustand und von den Glaser keine scharfen Rontgen-Interflerenzen geben, wie 
Losungen zuruck. Das hat seinen Grund darin, dafi dies die Kristalle tun. Der biI&er meist zum Stndium der 
Untersuchungen an solchen Losungen zu einem grofien Silicatschmelzen untd 'der Glaser angewandte Weg ist der 
Teil bei extrem hohen Tempenaturen durchgeftihrt wer- der Untersuchung von physikalischen Eigenschaften iiber 
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einen grofjeren Temperaturbereioh hinweg. tfber dss 
Auftreten fester Phasen in Sohmelzen und uber die Zu- 
sammenhange von ohemischer ZusammBensetzung und 
physikalischen Eigenschaften vermag man so eine Menge 
von Aussagen zu machen, nicht aber uber da8 Wesen der 
Schmelzen d e r  der Glaser sekbst. Diese phnmai3ige 
dnderung physikalischer Eigensohaften von Glasern in 
Abhangigkeit von ihrer Zummmensetzung hat in den 
letzten Jahren nu Erfahrungen gefuhrt, welche 8s ermog- 
lichen, durch dnder,ung der Glaszusammensetzung Glaser 
beliebiger Eigenschaften zu erzeugen. Wie am Schlusae 
dieses Aufsatzes gezeigt werden wird, kann man diese 
Untersuchungen auch unigekehrt dazu benutzen, Aus- 
sagen uber die Bindlung der Elemente, besser gesagt der 
Oxpde im Glas zu machen. 

B i n d u n g  
d e r  O x y d e  i n  f l u s s i g e n  S c h m e l z e n .  
Die Untersuchung feuerflussiger Schmelzen scheint 

daggen nur mit chemischen Mitteln moglioh. Das hat 
seinen Gruad darin, dab die physikalischen Eigenschaf- 
ten von Flussigkeiten sich bei geniigend langsam vor- 
genommenen Temperaturanlderangen immer stetig an- 
d'ern und nicht sprunghaft wie bei Umwandlungspro- 
dukten von Kristallen. Deshalb ist lauch wenig Auf- 
klarung uber die Konstitution von flussigen Schmelzen 
durch Messung ihrer Viscositat, elektrischen Leitfahig- 
keit, spezifischen Volumen usw. nu erwarten. 

Im folgenden sol1 zusammenfassend uber eine Reihe 
von Arbeiten berichtet werden, in welchen versucht 
wurde, Aufklarung uber Reaktionsfahigkeit und Kon- 
stitution von Siliaatschmeken zu erlangen, welche mit 
einem festen Silicat, namlich einem feuerfesten Stoff 
(Schamotte) in Reaktion tratenl). Die Versuche wurden 
an teahnisch wichtigen Silicatschmelzen vorgenommen, 
welche im Huttenwesen eine Rolle spielen. Es wurde 
dcibei aber nioht von den hoch komplexen technisohen 
Schlackenschmelzen ausgegangen, welche eine Vielzahl 
von Oxpden enthalten, sondern von aynthetisch herge- 
stellten hmogenisierten Schmelzen, welche nur wenige 
Oxyde in genau bekannter Menge enthielten. Es war a d  
diese Weise moglioh, die Wirkung eines jeden Oxpdes 
zahlenmai3ig festzulegen. Durch Auduhrung dieser Ver- 
suohe bei verschiedenen Temperaturen lieia sich auch 
ein Bild uber die zulnehmende Reaktionsfahigkeit bai 
Temperatursteigerung gewinnen. 

Die Messung des Angriffs der Schnelzen auf das 
feuerfeste Material konnte nicht auf analytischem Wege 
erfolgen, weil eine sajubere Trennung des Reaktions- 
produktes vom Scherben unmbglkh war. Die Memng 
erfolgte durch Ausplanimetrieren des von der Schmelze 
vor dem Versuch und nach dem Versuoh eingenommenen 
Raumes. Die Menge aufgelbsten feuerfesten Materials 
konnte so erfaiat werden. Viele Vorversuche zeigten die 
Wiederholbarkeit und hinreich'ende Genauigkeit dieser 
Versuchsmethode. 

Um die Wirksamkeit jeder eiuelnen O m a r t  bei 
hohen Temperaturen festnustellen, liei3en wir sie also 
in Fonm einfacher Schmelzlosungen auf den Scherben 
einwirken. Diese Schmelzlhungen bestanden sowohl 
aus binaren und ternaren als auah aus systematisoh auf- 
gebauten polynaren Sdmelzen. Die Menge des zu pru- 
fenden Oxydes m r d e  dabei in weiten Grenzen veran- 

I) H. S n 1 m a n g u. Mitarb., Untersuchungen iiber die Ver- 
schlackung feuerkster Stoffe, Stahl u. Eisen 47, 1817 [Im]. 
H. S a 1 m a n  g u. F. S c h i c k , Archiv f. Eisenhiittenwesen 2, 
439 [1928/29], u. 4, '299 [1930i'31]. H. S a 1 m a n g u. J. K a 1 t e n- 
b a c h (im Druck). 

d,ert, um den Einfluia der Kcmzentration festzustellen. 
Die Gnundschmelwn, denen 8s vugesetzt wurde, hatten 
die Znmnmensetuung gut be- 
kannter Schmelzen von Sili- 
caten oder Eutektika vom Ty- 
pus der Kalk-Alumo-Silimte, 
Magnesia-Alumo-Silicate vnd 
EisenoxpdulSilicate. Alu# die- 
ser Bavis war es durch Zu- 
Iiigung ver,schiedener Oxyde 
m@li&, mlche Schmelzen 
herzustellen, welche den in 
Natur und Technik bedeut- 
samen gleichderahnlich sind. 

Abb. 1 zeigt, in weloh 
unterschiedlicher Weise ver- 
schiedene Mengen von Oxyden, 
welche in einer basisohen 
Kalk - Alumo - Silicatdmelze 
geliist sind, bei 1 5 0 0 O  mit 
feuerfestean Material reagie- 
ren, Abb. 2, wie andere Oxyde, 
im basischen Eisensilicat auf- 
gelost, bei 1410O wirken. Es 
gibt also eine Reihe von Oxy- 
(den, welohe den Schhckenan- 
griff auf Schamotte erhohen, 
und eine andere Reihe von 
Oxyden, welche ihn vermin- 
,de;n. zU den Oxyden, welche Abb. 1. Angriff einer Schnielze 
den Schlackenangrif,f erhohen, 'On ' 9 %  '3' A12039 599 

Si02 mit Zusatz verschiedener 
reohnen z. B. die Oxyde FeO, fi Oxyde bei 15000. 
BaO, PbO, FeO, MnO, MgO, Cu,O, 
NiO, SnO. Z.u-den Oxyden, welche ihn verringern, ziihlen 
die Oxyde Al2OS, Fea03, Mn203, Niz03, Cr103, SO,, TiOt, 
Sn02, Sb20a und PIOS. 

-=P No/ % - 
Abb. 2. Angriff einer Schmelze von 1,18 FeO, 0,21 Fe,O,, 

1 Si02 mit Zusatz verschiedener Oxyde bei 14100. 

Die Reaktionsfahigkeit laiat sich durclh einen Quo- 
tienten aw den reaktionsfijrdernden, basischen Oxyden 
und den reaktionshemmenden, sauren Oxyden darstellen, 
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Basen 
Sauren 

K = f I--, f ist eine Konstante. Fur eine Schmelze, 
welche als mGrundstoff basisches Eisensilicat enthalt, giit 
folgenlde Beziehung fur 1410°, wobei die Oxyde als Mol- 
prozente in Reohnung gestellt worden sind. 

lO(Pb0) + 8(Cu20) + 7(Ba0) f 6(Ca0) + 5(Mg0) 
(Ni203) + 1,6(A1,03) + 1,6(Si02) + 2,2(Fe203) + 3(Zn0) 

K=2,1 

+ 4(Sn0) + 3(Fe0) + 3(Ni0) f 2(Mn0) + 5(Sb20,) + 14(Sn02) + 18(Cr,O,)-- 
Aui3er den hier angefuhrten Oxyden konnen auf Grund 
ihres Verhaltens in Alumosilicatschmelzen und bei an- 
deren Temperaturen no& folgende Oxyde mit geschatz- 
ten Faktoren hinzugefugt werden: in den Zahler des 
Bruches: 4Zn0, in den Nenner TiOt und 5P2Oa. Die 
beiden letzteren Oxyde wirken in maDigen Mengen 
stark basenbindend (als Siiuren). In g r o h n  Mengen 
treten Sonderreaktionen auf, welche &s Bild andern. 

Als eine besondere Regelmiiaigkeit fallt bei Betrach- 
tung der Oxydreihen sofort ins Auge, dai3 die sauerstoff- 
armen ,,ksischen" Oxpde vmi Typus RzO und RO Iden 
Schlackenangriff beschleunigen, wahrenld die sauerstoff- 
reichen ,,sauren" Oxyde ihn verringern. Es gibt also 
,,sDhmelzbasen" und ,,Schmelzsauren". Am reaktions- 
fahigsten ist eine Schmelze mit einem hohen Gehalt an 
Schniehbsen. Erhoht man den Geh l t  einer solcheii 
Schmelze an Saure, so ninimt der Angriff ab und gleich- 
zeitig auch die Viscositat zu. Eine vorwiegenld aus Basen 
bestehende Schmelze ist dunnflussig, eine vorwiegend 
aus Sauren bestehende Schmelze ist viscos. 

Aus diesen Betrachtungen erhellt, dafi die Oxyde im 
Sohmelzflufi zum grofiten Teil in freier Form vorwliegen 
scheinenz). Bei wachsendem Gehdt an SHuren wird die 
Dissoxktion der Verbindungen ziu Oxyden zuruck- 
gedrangt, und mit dem sinkenden Anteil an freien Oxy- 
den sinkt auch die Reaktionsfahigkeit der Sohmelze. 

Eine Reihe von technisch wichtigen Einnelheiten geht 
weiter ans lden oben abgebildeten Diagrammen hervor. 
Die Alkalioxyde, welohe in wasserigen Losungen die 
starksten Basen sind, treten in Schmelzen 'so auf, als ob 
sie starkste Sauren waren. Erst bei hohen Alkaligehal- 
ten zeigt sich ein leicht verineihrter Angriff der Schmelze 
auf den feuerfesten Stoff. Diese befremdliche Tatsadie 
f in'det eine Erklarung, wenn wir die Bildungswarmen der 
verschiedenen Silicate miteinander vergleichen. Diese 
betragt bei den meisten Silicaten 5-30 cal, bei den 
Alkalisilicaten aber 75-80 cal. Die Alkalisilicate wer- 
den infolgedessen im Schmelzflusse nicht dissoziieren, 
wahrend die in den anderen Silicaten lockerer gebunde- 
nen Oxyde weitgehend dissoziieren. Diese konnen dann 
als freie Oxyde chemisch reagieren, wahrend die Alkali- 
oxyde nicht reagieren konnen, da sie als Silicate test 
gebunden sind. Die Alkalisilicate wirken also in der 
Schmelze lediglich als Verdunnungsmittel, d. h. sie min- 
dern ihre Reaktionsfahigkeit. 

Hieraus ergibt sich ein fur die Glasindustrie wich- 
tiger Schlufi: In der Glasindustrie ist die Korrosion des 
Sohamottanaterials in Wannen- und Hafenofen eine lder 
Hauptfehlerquellen der ganzen Fabrikation. Man hatte 
dem Alkaligehalt des Glases hierbei grofie Schuld am 
Angriff zugeschoben. Die Vermehrung des Kalkgehaltes 
vieler Glasflusse brachte aber immer steigende Korrosion 
des Wannen- und Hafenmaterials. Die oben wieder- 
gegebenen Ergebnisse zeigen aber, daD der Alkaligehalt 
'der Glasschmelzen an der Korrosion unschuldig ist, dafi 
diese vielmehr hauptsachlich von dem sehr reaktions- 
fahigen Kalk herruhrt. Die Korrosion durch das nicht 
eingeschmolzene Alkali des Rohgemenges wird hierdurch 

2) G. T a m m a n n ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 125, 301 
[ 19221. 

nicht beruhrt. Der von der Glastechnik neuerdings em- 
pirisch ermittelte Weg, die Korrosion durch Zusatz von 
Kieselsaure oder Tonerde zu mindern, mui3 deshalb als 
richtig bezeichnet werden. 

Eine andere wichtige SchluBfolgerung fur die Be- 
wertung von Analysen und Reaktionsvorgangen besteht 
in der scharfen Trennung der verschiedenen Oxyde nach 
ihren Oxydationsstufen. Es erscheint nicht weiter an- 
gangig, wie das in Geochemie und im Huttenwesen bis- 
her meist der Fall war, Eisen, Mangan, Nickel usw. ein- 
fach in einer Oxydationsstufe anzugeben. Es ist vielniehr 
notwendig, die Oxydule von den Oxyden durch ana- 
lytische Einzelbestimmung getrennt zu halten und erstere 
als Basen, letztere als Sauren in Rechnung zu stellen, da 
man sonst uber Konstitution und Reaktionsfahigkeit der 
betreffenden Schmelze ein vollstandig falsches Bild ge- 
winnt. Die chemische Natur eines Oxydes ist also nicht 
von der chemischen Natur des Metallatoms, sondern von 
der Zahl der Sauerstoffatome abhangig. 

Eine weitere, immer wieder belegte Schluijfolgerung 
der oben aiigegebenen Versuche ist die Tatsache, daD 
die Tonerde in den in Magnien, Schlacken und Glasern 
ublichen Konzentrationen als Saure auftritt. Den Zement- 
und Glashuttenleuten ist eine solche Auffassung schon 
langst nicht mehr fremd, hat doch M i c h a e l  i s  in 
seinem Kalkmodul den Kalk als Base der Zemente in 
Beziehung gesetzt zu den Sauren der Zemente, unter 
welchen auch die Oxyde A120s und Fe203 genannt 

WeEden: k = ~- In seinem Buche 
,,Schmelzen und Formgebung des G1ases"s) hat H. J e b - 
s e n - M a r w e d e 1 die Tonerde ebenfalls als eine Glas- 
saure angesprochen. In der Metallurgie pflegte man 
bisher in Berechnungen die Tonerde teils als Base, teils 
als Saure aufzufassen ; gebrauchlich war die Auffassung, 
dai3 sie amphoter sei und etwa mit der Hiilfte ihrer 
Menge basisch, mit der anderen Halfte sauer reagiere. 
Die oben geschilderten Versuche bringen aber den Nach- 
weis dafur, dai3 die Tonerde wie alle ubrigen Oxyde vom 
Typus Rz03 als Saure einzusetzen ist. Die Versuche, bei 
welchen die Einwirkung von Tonerde, welche in Eisen- 
oxydul-Silicatschmelzen gelost war, untersucht wurde, 
gaben auch die Erklarung fur die bei den Metallurgen 
ubliche Auffassung von der basischen Natur der Ton- 
erde. Es stellte sich namlich heraus, dai3 die Tonerde das 
Oxyd Fez03 in FeO und 0 zu zersetzen vermag, offenbar 
init der Neigung zur Bildung von FeO . A120s, welches 
sich bei diesen hohen Temperaturen wahrscheinlich 
sofort weitgehend in seine Oxyde dissoziiert. Das Auf- 
treten des basisohen Oxydes FeO a n  Stelle des sauren 
Oyxdes FezO3 tauscht dann eine basische Natur der Ton- 
erde vor, welche in Wirklichkeit gar nicht vorhanden ist. 

Das einzig wirklich amphotere Oxyd ist ZnO. Es 
reagiert in sauren Schmelzen wie eine Base unter Min- 
derung der Viscositat, in basisohen Schmelzen wie eine 
Saure unter Erhohung der Viscosittit (Zinkatbildung). 

Interessant waren auch die Feststellungen, dai3 die 
sauerstoffreichen Oxyde vom Typus R20s in Silicat- 
schmelzen stabiler sein konnen, als es ihr Verhalten im 
freien Zustand und in wasserigen Losungen erwarten 
lafit. Fe20s ist selbst bei 1600O noch in Silicatschmelzen 
bestandig, wahrend Mn203 bei 15000 zerfallen ist. 6ber- 
raschend ist die Bestandigkeit von Ni203, da es in wasse- 
rigen Losungen sofort zerfallt. Bemerkenswert ist ubri- 
gens die sehr saure Natur des Oxydes Cr20s. Zur Er- 
hartung dieser Feststellung sei an die aufierordentlich 
feste Bindung der Chromite, z. B. des gewohnlichen 

3, H. J e b s e n - M B r w e d e 1 ,  Schmelzen u. Formgebung 
des Glases, Leipzig 1929, S. 65. 

CaO 
Si02 + A1,03 + Fe203' 
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SiO, 3.00 Na 0 1296 Y 10 

MgO 4,55 BaO 5 9  ZnO 0,21 
CaO 4.9 S O p  015 AlnO. 625 

Fe203 6.55 
ZnO 8,65 

K,b 11'7 h0.q 3-70 

PbO 3 9  BZOa - 1.98 

Chromits FeO . Cr203 erinnert, welcher zu den schwerst 
aufschliei3baren Mineralien gehort. Weiter sei hier an 
die jungst erfolgte Veroffentlichung von B u n t i n g ') 
erinnert, welcher das System CrsOs-SiOt untersucht und 
Nichtmischbarkeit der flussigen Phasen, also auch Nicht- 
vorhandensein von Chromsilicaten feststellt. 

Man kann die Reaktionsfahigkeit der Oxyde in die 
Formel kleiden 

k = J p -  Z(R 0-Alkali) + E(R0)  _-- 
E(R,08) + E (RO,) + 2 (R,05) - Alkalisilicate 

In diese Formel ist naturlich nur die empirisch ermittelte 
Reaktionsfiihigkeit eingesetzt worden, welche als Resul- 
lante aus den Einzelpotentialen der Oxyde und der Dis- 
goziation der Silicate anzusetzen ist. Die Dissoziations- 
konstanten der Silicate sind aber wenig 'bekannt, die der 
Einzelpotentiale der Oxyde vollstandig unbekannt. Be- 
zuglich der Dissoziationskonstanten von Silicaten sei auf 
Rerechnungen von H. S c h e n c k 5, hingewiesen. 

Der Angriff von Silicatschmelzen auf feuerfestes 
Material nimmt von 1410-15000 und von 1500-1580° um 
je 50% zu. Es erscheint moglich, dai3 bei langerer Ein- 
wirkungsdauer die Reaktion noch etwas zunimmt. Man 
kann also damit rechnen, daf3 die Dissoziation und rnit 
ihr die Reaktionsfahigkeit der Schmelze nicht um be- 
sonders hohe Betrage bei Temperatursteigerung zunimmt. 
Die rnit steigender Temperatur gleichzeitig eintretende 
Verringerung der Viscositat hat eine gesteigerte Fluiditat 
der Schmelze und Durchtrankung des festen Stoffes usw. 
zur Folge. Die Reaktionsfahigkeit und Dissoziation wer- 
den aber nur in mai3igen Grenzen gesteigert, was dafur 
spricht, dai3 die Dissoziation sofort nach der Schmelzung 
schon einen ansehnlichen Betrag hat. Mit der Steigerung 
der Dissoziation verschiebt sich aber auch die Stellung 
der Oxyde innerhalb der oben angegebenen Reihe, be- 
sonders die Basizitat des Kalkes steigt oberhalb 1500° 
stark an. Hieraus erklart sich auch die starke Wirkung 
des Kalkes in basischen Schmelzflussen, z. B. die basen- 
austreibende Kraft des Kalkes in der flussigen Hochofen- 
eclilacke. 

Bemerkenswert ist die Feststellung, dai3 MnO ein 
verhaltnismafiig schwaches basisches Oxyd ist. Dieser 
Befund steht im Gegensatz zu den Erfahrungen der Stahl- 
erzeugung, wo immer erhohte Basizitat der Stahl- 
schlacken festgestellt wurde, wenn sie MnO enthielten. 
Solche Schlacken hatten aber meist auijerdem denselben 
GaO- uad FeO-Gehalt wie dice ,ubrigen Stahlschlackeo. 
Ilurch ihren Mehrgehalt an MnO waren sie also basen- 
reicher geworden. 

Die oben wiedergegebene Reihe der Oxyde enthalt 
fur jedes einzelne Oxyd Faktoren, welche die relative 
Iteaktionsfahigkeit der Oxyde zueinander bewerten. 
Diese Faktoren andern sich aber rnit der Zusammen- 
setzung der Schmelze und auch rnit Steigerung der Tem- 
peratur. Das kann sogar zum Stellungswechsel einiger 
Oxyde innerhalb der Reihe fuhren. Diese Oxydreihe, 
welche ich die p y r o c h e m i s c h e  R e i h e  der Oxyde 
nennen mochte, fordert zu einem Vergleich heraus rnit 
der elektrochemischen Reihe der Metalle. Wie diese ist 
auch sie eine ,,Spannungsreihe", denn die Basizitat nimmt 
von PbO bis CrzOs fortlaufend ab. Auch hier kommen 
hnderungen in den Einzelpotentialen je nach Konzen- 
tration und Zusammensetzung des Elektrolyten vor, was 
bis zum Stellungswechsel der einzelnen Metalle bzw. der 
einzelnen Oxyde innerhalb der Reihe fiihren kann. Aus 

CaO 8,80 
NapO 10,70 
TbO 11.70 
RaO 11.85 
K,O 13,40 

') E. N. B u n t i n g ,  Bur. Standards Journ. Res. 5, 325 
ri9-w. 

6j H. S c h e n c k ,  Archiv f .  Eienhiittenwesen 4, 310 
[1330/31]. 

diesem Grunde muB ausdrucklich auf den relativen Wert 
der oben angegebenen Faktoren der einzelnen Oxyde 
hingewiesen werden, welche nur fur ganz bestimmte Ver- 
suohsbedingungen Geltung ,hlaben konnen. 
B i n d u n g  d e r  O x y d e  i n  g l a s i g  e r s t a r r t e n  

S c h m e 1 z e n. 
Geht eine Schmelze bei ihrer Abkiihlung in den 

kristallisierten Zustand uber, so wird die Bindung der 
Oxyde zu Verbindungen nach den GesetzmaDigkeiten der 
verschiedenen ,,Systeme" geregelt, welche eine An- 
wendung der Lehre von den heterogenen Gleichgewichten 
darstellen. 

Erstarrt die Schmelze glasig, so wird das Kristallisa- 
tionsintervall ubersprungen und die Schmelze nach 
T a m m a n n 6) in eine unterkiihlte Flussigkeit uber- 
gefuhrt. Bei geniigend langsamer Abkiihlung dieser 
Schmelze werden keine sprunghaften bnderungen in den 
physikalischen Eigenschaften festgestellt. Bei Beschleuni- 
gung der Abkiihlung finden sich dagegen Unstetigkeiten, 
welche auf Unterkuhlungserscheinungen bzw. lfber- 
hitzungserscheinungen zuruckzufiihren sind, also einem 
Zustand des Ungleichgewichtes entsprechen. lfber die 
chemischen Bindungen im Zustand des Glases sind trotz 
der Flussigkeitsnatur derselben durch Auswertung der 
Arbeiten der letzten Jahre (B e r g e r , E n g 1 i s h , 
G e h l h o f f ,  K e p p e l e r ,  T h o m a s ,  T u r n e r ,  
Z s c h i m m e r u. a. m.) viele Erfahrungen uber den 
Zusammenhang von physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Zusammensetzung gesammelt worden, welche 
es erlauben, Schlusse auf die Bindung der Oxyde im 
Glase zu ziehen?). Diese Erfahrungen haben ihren Nieder- 
schlag gefunden in sogenannten Wirkungskonstanten, d. i. 
der Einflui3, den ein Mol einer Oxydart auf eine physi- 
kalische Eigenschaft ausubt. Bei denjenigen physikali- 
when Eigenschaften, welche durch die Konstitution be- 
dingt werden, z. B. Viscositat, Warmeausdehnung, spezi- 
fische Warme usw., haben sich so Regelmafiigkeiten f est- 
stellen lassen, welche es gestatten, auch im sproden Glas 
eine Unterscheidung zwischen Glasbasen und Glassauren 
zi i  treffen. Aus Abb. 3 geht hervor, 

Kubischer Warmeausdehnungs- Spezifische Warmeleitfahigkeit, 
koeffizient fur 10 C nach E n g- ausgedriickt als 'Iloo 1, nach 
l i s h  und T u r n e r  im Glase. A. R u s s .  

Abb. 3. 
dai3 die Koeffizienten fur die Warmeausdehnung und die 
Warmeleitfahigkeit ubereinstimmend zeigen, dai3 die 
Alkalien starkste Basen sind, dann folgen die alkalischen 
Erden und Metalloxyde und als Glassauren die Oxyde 
AlsoJ, SiOl und BzOs. Schwankend ist die Stellung von 
ZnO, dem ,,amphoteren" Oxyd. Sehr bemerkenswert ist 
hier die Mittelstellung von MgO, welches im Schmelz- 
flusse deutlich als Base reagiert, im Glase aber als Saure 
auftritt. Es scheint also im erstarrten Glas als Komplex- 
bestandteil nach Art der Hetero-Polysauren vorzuliegen. 

Die Abb. 4 gibt eine Obersicht uber die Beeinflus- 
sung der Viscositat beim .Ersatz der Kieselsaure durch 
Oxyde in sauren Silicatschmelzen nach G e h 1 h o f f und 
T h o m a s  Wir sehen hier, daD samtliche Oxyde rnit 
Ausnahme von A1203 und MgO die Viscositat herabsetzen. 
Die bei hohen CaO-Gehalten eintretende Vermehrung der 

6 )  G. T a m m a n n , Aggregatzustande, Leipzig 1923, S. 222. 
7) H. S a 1 m a n g , Glastechn. Ber. 7, 277 [1fB9/30]. 
8 )  G. e e h l h o f f  u. M. T h o m a s ,  Ztschr. techn. Physik 

7, ?33 [1926]. 
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Viscositat durfte auf Kristallbildung in der Schmelze 
zuruckzufuhren sein, da solche Schmelzen zur Entglasung 
neigen. 

Die Sonderstellung, welche die Alkalien in feuer- 

Alkalien, ist im Glas einwandfrei nachgewiesen worden, 
ist aiber gering. Eine Trennung der Dissoziation in eine 
thermisch bedingte zu Oxyden und eine elektrochemisch 
bedingte zu Ionen wurde hier nicht vorgenommen. 

Ilussigen Schmelzen dirch ihre ausbleibende Dissoziation 
einnahmen, ist im sproden Glas beseitigt. Im erkalteten 

% 
Abb. 4. 

Glas sind ja alle Dissoziationen ruckgiingig gemacht und 
die Unterschiede zwischen Alkalisilicaten und anderen 
Silicaten ausgeglichen worden. Die Konstitution der 
Glaser unterscheidet sich von der geschmolzener Silicate 
dso  nicht wesentlich, sondern nur dem Grade nach. 

Bei diesen ganzen Betrachtungen ist von dem Vor- 
kommen freier Ionen in den Schmelzen in dem Glas noch 
iiicht gesprochen worden. Die Ionisierung, besonders der 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
1. Durch planimetrische Erfassung der Korrosion von 

feuerfestem Material durch Silicatschmelzen wechseln- 
der Zusammensetzung lassen sich Aussagen uber die 
Konstitution und Reaktionsfahigkeit der Schmelzen 
bei hohen Temperaturen machen. 

2. Die Oxyde im SchmelzfluS lassen sich nach ihrer 
Reaktionsfahigkeit in einer Spannungsreihe, der pyro- 
chemischen Reihe, anordnen. 

3. In dieser Reihe erscheinen die Oxyde vom Typus R 2 0  
und RO als Basen, die sauerstoffreicheren als Sauren. 
Eine scheinbare Ausnahme machen die Alkalien, weil 
sie in Schmelzflussen sehr wenig dissoziieren. Sie 
reagieren deshalb in Glasschmelzen nur schwach. 
CaO erweist sich als sehr starke Base, besonders bei 
sehr hohen Temperaturen, MnO als schwache Base. 
Al2O3 ist ein saures und nicht ein amphoteres Oxyd, 
wahrend ZnO als einziges Oxyd amphoter ist. Ni20a, 
das in wasserigen Losungen unbestandig ist, erscheint 
in Schmelzen als stabiles Oxyd. 

4. In glasig erstarrten Schmelzen wird die pyrochemische 
Reihe der Oxyde wieder erkennbar, wenn die Glas- 
oxyde nach dem spezifischen Einfluij jeder Oxydart 
auf die konstitutiven Eigenschaften der Glaser ge- 
ordnet werden. ,,Basen" und . ,,Sawen" sind wie im 
Schmelzfluf3 vorhanden. Nur haben die Alkalien wie- 
der den ihnen zustehenden Platz eingenommen, und 
MgO scheint als Komplexbestandteil saure Natur an- 
genommen zu haben. [A. 115.1 

Sulfierung des Anthrachinons mit Schwefels&mzanhydrid. 
Von Dr. ERW. SCHWENI, Berlin. 

(Eingeg. 19. August 1931.) 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit hat 
K. L a  u e r i, es unternommen, den heutigen Stand der 
Sulfierung des Anthrachinons erschopfend zu beschreiben. 

Als Erganzung zu seinen Experimenten sol1 kurz 
uber Untersuchungen berichtet werden, die den Zweck 
hatten, die Sulfierung des Anthrachinons rnit dampf- 
formigem Schwef elsaureanhydrid durchzuf uhren. Ver- 
ursacht wurden diese Versuche durch wirtschaftliche 
Uberlegungen. Bekanntlich wird, wie das auch in der 
zitierten Arbeit dargelegt ist, die Sulfierung des Anthra- 
chinons im allgemeinen mit etwa 2096igem Oleum aus- 
gefiihrt. Man bringt also, da praktisch nur das SO3 des 
Oleums sulfierend wirkt, beilaufig das gleiche Gewicht 
des Anthrachinons an Schwefelsaure als Losungsmittel 
fur das Schwefelsaureanhydrid in den Ansatz ein und 
mui3 diese Schwefelsaure nach Vollendung der Reaktion 
wieder durch Neutralisieren mit Soda oder durch Kalken 
entfernen. Beim Arbeiten mit Schwefelsaureanhydrid 
erhalt man, wie hier gezeigt wird, die Anthrachinonsulfo- 
sauren, ohne daS es notig ware, uberschussige Schwefel- 
saure durch den ganzen Prozei3 zu schleppen und sie 
schliefilich auf kostspielige Weise in wertlose Abfall- 
laugen zu verwandeln. Da die Farbenfabriken, soweit 
sie Anthrachinon verarbeiten, immer auch selbst das 
notige Oleum herstellen, also SO3 zur Verfugung haben, 
kann die Beschaffung dieses Sulfierungsmittels keine 
Sohwierigkeiten m,achen. DafiidieapparativeSeiteder Saahe 
kein Hindernis bildet, haben technische Vemuche gezeigt. 

1) Journ. prakt. Chem. 130, 185-254 [1981]. 

Die hier beschriebenen Laboratoriumsversuche2) 
wurden in einer Glasapparatur ausgefuhrt, deren ein- 
zelne Teile durch Schliffe verbunden waren. Sie ent- 
sprach der in der Arbeit von W a l d m a n n  und 
S c h w e n k ' )  angegebenen, doch war der dort ange- 
wanldte Sullierungskolben durcli einen zylindrischen, mit 
eingesetztem schraubenquirlartigen Riihrer versehenen 
Kolben ersetzt. 

Das Sohwefelsiiurmnhydritd wwde aus 20%!igern 
Olemm durch Erhitzen entwiokelt und d u d  ein 
kleines Zwilschengefiai3 gefiihrt, um mitgerissene 
Schwefelsaure zur Abscheidung zu bringen. Das Anthra- 
chinon (es wurde technisches von 99,2% Gehalt ver- 
wendet) wurde in fein gepulvertem Zustand und sorg- 
faltig getrocknet in den Riihrkolben gegeben, der durch 
ein Ulbad auf die Versuchstemperatur gebraaht wurde. 
Dann wurde mit dem Einleiten des Schwefelsaure- 
anhydrids begonnen. Der nicht vom Anthrachinon auf- 

2) Die Laboratoriumsversuche wurden von Dr. Hildegard 
H a m p e 1 und Dr. Friedrich S c h m e r b e r im chemischen 
Laboratorium der Deutschen Universitat in Prag unter der 
Leitung von Herrn Prof. Hans Me y e r ausgefuhrt. Technische 
Versuche hat Dr. E. Ma h a 1 in dem damab von mir geleiteten 
Laboratorium der Organischen Abteilung des Vereins fur che- 
inische und metallurgische Produktion in Aussig a. d. Elbe ange- 
stellt. Herrn Prof. Me y e  r danke ich fur sein freundliches 
Interesse, der Direktion des Vereins usw. fur die Bewilligung 
der PubBikation der vorliegenden Notiz. 

~ 

3) LIEBIGS Ann. 487, 287-294 [1931]. 




