eines starken, Quecksilber-gedichteten Riihrwerkes mit einem
Tropftrichter, dessen AbfluBrohr tief in die Oxydationslésung ein-
taucht sowie weiter Rohrdimensionen.

Bei Dauerbetrieb verwenden wir einen 4 I-Zwelhalskolben mit
45 mm NS zum Durchstecken des breiten Riihrfliigels und seitlich
angesetztem 14,5 mm NS. Im 45 mm NS steckt mittels Ubergangs-
stlickes ein Anschiitz-Aufsatz mit 29 mm NS. Durch dessen senk-
rechtes Rohr ist der Riihrer eingefiihrt, Das seitlich gebogene Rohr
des Aufsatzes trigt einen Claisen-Destillieraufsatz, der mit zwei ab-
steigenden Kiihlern (Liebig-, danach Dimroth-Kiihler) verbunden
ist. Als Vorfagen dienen ein 1 I-Zweihals- und ein Erlenmeyer-Kol-
ben. Beide sind durch ein mit Raschig-Ringen gefiilltes Gaswasch-
rohr verbunden, durch das von oben her verdiinnte Lauge aus einem
Tropftrichter {iber die Raschig-Ringe flieBt und sich im Erlenmeyer-
Kolben sammelt. Dadurch werden alle sauren Bestandteile des De-
stillates sicher aufgefangen. Im Claisen-Aufsatz stecken zwei ,,Kalte
Finger*, die in Gummistopfen verschiebbar sind und ein Verhéltnis
Rilcklauf zu Destillat wie 2—3 : 1 einzustellen gestatten. Bei Dauer-
betrieb in dieser Apparatur werden immer !/, Mol Amin umgesetzt.

Man gibt 500 g Na,Cr,;0,, gelost in 700 cm® Wasser, in den
Reaktionskolben und heizt das Olbad mit drei kraftigen Brennern
an. Hat es 70 °C erreicht, so gieSt man 500 cm?® konz. Schwefel-
sdure ziigig in den Kolben ein und setzt den Tropftrichter auf. Das
inzwischen in einem Rundkolben mit Steigrohr (Vermeidung von
Verdampfungsverlusten!) durch EingieSen von 100 om? konz.
Schwefelsiure unter Schiitteln als Bisulfat geléste Amin (1/, Mol)
146t man, sobald die Oxydationslosung zu sieden beginnt (Olbad
ca. 170 °C), durch den Tropftrichter innerhalb 30—40 min einlau-
fen unter Nachspiilen mit einigen em?® konz. Schwefelsiure. Das
heftig aufwallende Gemisch darf bis zum Kolbenhals schiumen.
In den eisgekiihlten Vorlagen erscheint neben Wasser und Tri-
fluoressigsiure wenig Azo-Verbindung. Sofort anschlieBend de-
stilliert man den Oxydationsrfickstand mit auf 130—150 °C
erhitztem Wasserdampf, solange ,,Mercks Universalreagenzpapier**
noch gerdtet wird.

Man macht gegen Phenolphthalein alkalisch, entfernt die Azo-
Verbindung mittels Benzol, dampft ein und arbeitet in der iibli-
chen Weisel®-12) weiter.

Die chlorierten Verbindungen, 4- bzw. 6-Chlor-1-trifluormethyl-
3-aminobenzol lassen sich in der gleichen Zeit oxydieren, liefern
allerdings nur Ausbeuten bis zu 80 % neben etwa 159 Azover-
bindung.

Den Farbwerken Hoechst sei an dieser Stelle fur die Uberlassung
von Trifluormethylaryl-Verbindungen herzlichst gedankt.

Eingeg. am 26. Mirz 1955 [Z 182]

Aktivititen im System Fe-Si

Von Pro|. Dr. A, SCHNEIDER
und Dipl.-Chem. W. MEYER-JUNGNICK
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit Goltingen

Auf Grund einer eingehonden Réntgenanalyse an FeSi-Einkri-
stallen haben L. Pauling und A. M. Soldalel) die Bindungsver-
hiltnisse in den ,,Siliciden* vom Typ MeSi (Me = Cr, Mn, Fo, Co,
Ni) im Sinn der Theorie der kovalenten Resonanzbindung dis-
kutiert. Von J. Chipman?®) stammt eine Berechnung der ag;-
Werte fiir 1600 °C, die sich toils auf Bestimmungen der Schmelz-
wiarme von FeSi, teils auf Auswertungen der Gleichgewichts-
verhiltnisse bei der Oxydation von Fe-Si-Schmelzen stittzt. Da
die von J. Chipman angegebene Aktivitdtskurve eine — auch im
Hinbliek auf die hohe Bildungswarme von FeSi (19,2 keal/Mol?)) -~
extrem starke Abweichung von der Raoulischen Geraden aufweist,
haben wir sie methodisch anders erneut vermessen.

Als Gleichgewichtsreaktion diente die Reduktion von gebrann-
tem Dolomit (Ca0-MgO) mit Ferrosilicium verschiedener Konzen-
tration®). Der durch Mitfithrungsversuche ermittelte Mg-Gleich-
gewichtsdruck und seine Abhdngigkeit von der Si-Konzentration
im Ferrosilicium des Bodenkérpers ergibt die gesuohten ag;-
Werte®). Bild 1 zeigt die fiir 1150 °C ermittelte ag;-Kurve (giltig
fir eine unterkiihlte Schmelze). Stirkere Abweichungen von der
Linearitit ergebon sich — in zu erwartender Ubereinstimmung
mit demn Zustandsdiagramm — erst bei Si-Konzentrationen unter
60 At%: vgl. den ag;-Wert fiir Ng; = 0,64’ und 1250°1 Die Ak-
tivititskurve von J. Chipman liegt auBerhalb unserer Fehler-
grenzen (senkrechte Pfeile) deutlich tiefer. Fiir 1600 °C 1a8t sich —
unter Beriicksichtigung der hohen Mischungswirme fiir 50 At9,
(rd. 18 koal/Mol®)) — ein Kurvenverlauf sohitzen, wie ihn der

') L. Pauling u. A. M. Soldate, Acta Crystallogr. 7, 212 [1948].

) J. Chipman, Disc. Faraday Soc. 4, 23 [1948].

3) F. Korber u. W. Oelsen, Mitt. KWI-Eisenforsch. Diisseldorf 18,
109 [1836]; F. Korber u. Mitarb., Stahl u. Eisen 56, 1401 [1036].

4) Vel A. Schneider, Z. Metallkunde 42, 205 [1950].

*) asi = PMg/Pig (PMg — Mg-Gleichgewichtsdruck iber Boden-
korper mit Fe-Si-Legierung; PMg = Mg-Gleichgewichtsdruck

iiber Bodenkdrper mit reinem Siliclum). vgl. z. B. N. G. Schmahl
diese Ztschr. 6.3, 447 [1953]. )- Ve s ’
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gestrichelte Kurvenzug angibt. Dieses Ergebnis steht in guter
Ubereinstimmung mit einer Untersuchung von K. Sanbongt und
M. Ohlani®). (EMK-Messung der Kette Fe—Si/Silikat/Sire;,).
Die fiir eine mittlere Temperatur von 1630 °C giltigen Werte
zeigt auszugsweise Bild 1. Trotz der Korrektur, die an der Ak-
tivitdtskurve von J. Chipman angebracht werden mul, bestéti-
gen unsere Versuche vollig den stark negativen Charakter der von

— - —-1600°geschiitzt
@— 1750 exp.
— — —Chipman

® 1250 exp.
® K Sanbongi uM.Ohtani

]
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Bild 1

agj-Werte von Fe-Si-Legierungen

ihm angegebenen Aktivitdtskurve, die etwa der fiir das System
Mg-Pb giiltigen entspricht. Die in diesem Befund zum Ausdruck
kommenden starken Bindungskrifte sind sicher anderer Art als
in Mg-Pb-Schmelzen (mit teilweisem Elektronenaustausch); die
Aktivititswerte stehen aber ebenso siocher wohl im Zusam-
menhang mit den besonderen Bindungsverhéltnissen, die L. Pau-
ling und A. M. Soldalel) aus den Abstandsverhiltnissen der FeSi-
Struktur (7er Koordination mit einer nicht resonierenden Ein-
fachbindung Fe <> Si: 2,29 A; drei resonierenden 2/,-Bindungen
Fe<«—>:2,34 A; dreiresonierenden !/-Bindungen Fe «— Si: 2,52 A)
abgeleitet haben.

Uber die MeSi-Phasen mit Me= Cr, Mn, Co und Ni (mit gleicher
Struktur und Bildungswirme derselben GrdSenordnung?)) wird
spiter berichtet werden.

Eingeg. am 21. April 1955 [Z 190]

Die Bildungswirmen der Wismutchalkogenide
Von Dipl.-Chem. G:GAT TOW und Prof. Dr. AALSCHNEIDER
Anorganisch-chemisches Instilul der Universitil Gétlingen

Uber die Bildungswirmen von Bi,Se; und Bi,Te, liegen bisher
keine Literaturangaben vor!;2). Wir teilen daher das Ergebnis
einer orientierenden, verbrennungskalorimetrischen Messung der

- Bildungswirme von BizSe; mit. Das verwendete Priiparat wurde

durch 120stiindige isotherme Destillation von Selen (Glithriick-
stand weniger als 10 %) in einem evakuierten, zweischenkeligen
Supremaxrohr auf reines Wismut (Verunreinigungen: Pb ~5 10-2 9,
Al, Cu, Mg, Si < 10-29,) gewonnen: groBe Einkristalle mit genau
stéchiometrischer Zusammensetzung von 63,8% Bi und 36,2 %
Se3),

Die Verbrennungswirme des BigSe; wurde unter Bedingungen
bestimmt, die wir bereits frither ausfithrlich beschrieben haben*).
Als AnschluBwert bestimmten wir zunichst die Verbrennungs-
wirme des reinen Wismuts: AHy = —68,9; + 0,6 Koal/Gramm-
atom. (Mittel aus 8 Einzelbestimmungen mit Hilfe der Cellophan-
Methode). Die Verbrennung verlief mit einer Ausbeute zwischen

%) K. Sanbongi u. M. Ohtani, Sc. Rep. Research Inst. Tohoku

University, A, 7953, 350.

CoSi: —AH = 24,6 kcal/Mol; NiSi: —AH = 20,5 kcal/Mol;

vgl. hiermit CoP: 34, FeP: 29 kcal/Mol! (Nach O. Kuba-

schewski: Metallurgical Thermochemistry, London 1951).

1) F. D. Rossini u. Mitarbeiter: Selected values of chemical ther-

modynamic properties, Washington 1952.

0. Kubaschewski u. E. L. Evans: Metallurgical Thermochemistry,

London 1951.

Bi-Bestimmung als Bi[Cr(CNS)l;

fdllung mit SO, im Filtrat.

4) A. Schneider u. G. Gaftow, Z. anorg. allg. Chem. 227, 37, 41, 49
{1954].
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