
Die weitere Riickbilduug des freien rnetallischen Eisens aus den] 
Carbid verlicf nehen der Cyclohexen-Hydrierung so langsam, daW 
die freigelegte metallische Oberflache iiber lange Zeiten praktisch 
konstante Hydriergeschwindigkeit zeigte. Die freigelegten kohlen- 
stoff-freien Oberflachenanteile bewirken jedoch, anscheinend in- 
folge ihrer mehr oder weniger vom normalen a-Eiscn abweichen- 
den Struktur, daB jetzt die Hydrierung rnit schwach p o s i t i v e m  
Teniperaturkoeffizienten verlauft. Die i m  Durchschnitt nur eine, 
jedoch stellenweise hochstens wenige Atomlagen dicke, auf der 
carbidisohen Unterlags entstandene, infolge ihrer extremen Diinne 
fest mit ihr verbundene Eisenschicht ha t  wahrscheinlich nicht die 
Moglichkeit, iiberall das normale: dreidimensionale a-Fe-Gitter 
zuriickzubilden. 

Bei 250 "C war die GroBenordnung der Rcaktionsgeschwindig- 
keit bei reinem a-Eisenkontakt und bei dcm durch Oberflachen- 
entcarbidierung ,,aktivierten" Carbid gleich. 

Da  nach Podgurski und Mitarbeiter,) die durch CO-Behandlung 
von a-Fc  dargestellten Carbide stets geringe, etwa einer monoato- 
maren Bedeckung entsprechende Sauerstoff-Mengen enthalten, ist 
es denkbar, dal) bei der ,,Aktivierung" des Carbids rnit Wasser- 
Rtoff nicht nur  Kohlenstoffatome, sondern auch gewisse Anteile 
an Sauerstoff aus der auoersten Randschicht entfernt werden. Die 
Entfernung von Sauerstoff is t  durch Anwesenheit geringer Mengen 
von Feuchtigkeit in  den nachgeschalteten Kuhlfallen nachgewiesen. 
In jedem Falle entspreehen Wasserstoff-Verbrauch und Gewichts- 
abnahme der ,,aktivierten" Carbid-Kontakte etwa der Freilegung 
der obersten Katalysatorschicht. 

Fur  die Hydrierung van Cyclohexen a n  Eisen und an ,,aktivier- 
tern" Hhggschen Carbid gilt eine Geschwindigkeitsgleichung der 
Langnzuir-Hinshelwood-Kinetik. Ihre Auswertung ergibt, daW die 
Ursache fur  den negativen Temperaturkoeffizienten der Hydrier- 
geschwindigkeit an Eisen der starke Ruckgang der Adsorption 
des Wasserstoffs mit steigender Temperatur ist. 

Zementit verhalt sich grundsatzlich ahnlich wie Hiiggsches 
Carbid, ist jedoch gegenuber der Abhydrierung von Kohlenstoff 
wesentlich stabiler. Eisennitrid (11,3 yo N, vermutlich c-Phase) 
wurde bei beiden Versuchstemperaturen so schnell und vollstan- 
dig in  ci-Eisen iibergefuhrt, daO sich uber die katalytische Fahig- 
keit zur Hydrierung der unversehrten Nitrid-Phase keine direkte 
Aussage machen laBt, obschon im Prinzip sicher ein ahnliches Ver- 
halten wie bei den strukturell ahnlichen Eisencarbiden der Formel 
Fe,C zu erwarten ware. Eisenphosphide zeigten infolge ihrer Sta- 
bilitat gegen Wasserstoff keine Hydrieraktivitat. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Ponds der Chemie 
(Verband der Chemischen Industrie e. V.)  und der Lurgi-Gesellschaft 
fiir Wurinetechnik nz. b. H .  sei fur die groPziigige Bereitstellung von 
Forschungsmitteln bei der Durchfuhraing der Arbeit  unser Dank ge- 
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Dar System Wirmutoxyd-Eisenoxyd irn Bereich 
von 0 bis 55 Mol% Eisenoxyd 

V o n  Prof. Dr. P. RO Y E N  
und Dr. rer. nut. K .  S W A R S ' )  
Insti tut  f u r  anorganische Chemie 

der Universitiit Frankfurt lM.  
Zwischen 650 und 1100 "C wurden Reaktionen von Wismutoxyd 

mit Eisenoxyd untersucht. Die vorwiegend durch Zusammen- 
schmelzeu der oxydischen Komponeuten dargestellten Praparate 
enthielten 0 bis 55 M o l %  Fe,O,. Es wurden vier bisher nicht be- 
schriebene Phasen gefunden und rontgenographisch (Ziihlrohr- 
Goniometeraufnahmen) identifiziert. I n  zwei Fallen t ra ten aul3er- 
dem Schmelzpunktsmaxima auf. Die Phasenbreiten (Struktur- 
breiten) konnten durch Kombination von Messungen der Gitter- 
konstanten-Anderung und der Integral-Intensitaten charakteri- 
stischer Reflexe in Abhangigkeit von der Ausgangszusammen- 
setzung eingegrenzt werden. 

1. Schreckt man geschmolzenes Wismutoxyd (Fp 817 "C) von 
825 "C durch Einfallenlassen der in einer Platinfolie eingewiokelteu 
Probe in Eiswasser ab, so erhalt man nur  monoklines ci-Bi,0,2). 
Durch Abschrecken bei 850 .oder etwa 920 "C entsteht das von 
SilZin aus der Dampfphase erhaltene tetragonale P-Bi,O, bzw. ein 
Gemisch der u- und P-Phasen, in dem die P-Modifikation Vor- 
herrscht. Dieses Verhalten deutet auf ausgepragte, s tark tempera- 
turabhangige Nahordnungen in der Schmelze. 

2. Es wurde eine bei 835 "C kristallisierende Phase der Zusammen- 
setzung 20 Bi,O,.Fe,O, gefunden, deren Rontgendiagramm sich 
tetragonal mit den Gitterkonstanten a = 10:44 & 0,Oi 8, und c = 
13,54 f 0,01 8, indizieren liefi. Eine merkliche Phasenbreite war 

nicht festzustellen. Die Phase bildet mit reinem a-Bi,O, ein Eult-k- 
tikum bei 780 "C mit der ungefahren Zusanimensetzung 30 Bi,O,: 
1, Fe,O,. 

3. Zwischen 790 und 810 "C erstarrt eine homogene, entspr. zn-  
sammengesetzte Schmelze zu einer intermediaren Kristallart mit 
der ungefahren Phasenbrcite (12-13) Bi,O,.Fe,O,. Auch hier g r -  
lang eine tetragonale Indizierung der Riintgendiagramme. IXr 
Werte der Gitterkonstanten variierten j e  nach Zusammensetzun:. 
der PrBpa.rate zwischen 8,633 und 8,701 f 0,008 fur a, und zwi- 
when 9,605 nnd 9,612 f 0,006 .& fur  e. Die kleineren Werte Bind 
den Bi,O,-Lrmcren Mischkristallen zuzuordnen. 

4.  Die unter 2. und 3. genannten Phascn zcrfallcn uuterhalb 
765 "C.  Durch Reaktionen i m  festen Zustand entsteht bei diesrr 
Tempcratur das von SillCn gefundene ,,kubisch-raumzentriertc. 
Wismutoxyd". Fur diese intermediare Kristallart wurde i m  Ge- 
gcnsatz zu der Augabe Sill ins (12 Bi,O,.Fe,O,) die Formel 
15 Bi,O,,Fe,O, aufgestellt. Einegeringe, aber meBbare Phasenbreite 
ist vorhanden, Gitterkonstante:lO,lO2 bis 10,111 21 + 0,003 .k 
(Sille'n: 10,16 .k), wobei wieder der kleinere Wert  dem kleineren 
Ei,O,-Gehalt entspricht. Der zweit,starkste (321 )-Reflex diespr 
Phase h a t  fur  die beiden Zusaminensetzungen 15 Bi,O, uud  
12 Bi,O,:l Fe,O, ein Irnpulsverhaltnis von 100:6H, wobei dieses 
Verhaltnis fur hiihere Bi,O,-Gehalte ebenfalls wieder schne!l ab- 
nimm t . 

5 .  Aus einer an Eiseuoxyd gesLt,tigten Schmelze von Wismul- 
oxyd und festem Fe,O, bildct sich in einer peritektischen Reak- 
tion bei 935 "C ein ,,Hochtemperatur-Ferrit" drr  Zusammen- 
setzung Bi,O,.Fe,O,. Die Entstehung derselben Phase aus Wis- 
mutoxyd und Eisenoxyd bei der Reaktion i m  festen Zustand 
wurdc ebenfalls rontgenographisch beobachtet. Das 12Bntgen- 
diagramm (54 Reflexe) wurde tetragonal indiziert, Gitterkou- 
stanten: a =_ 11,91 .& f- 0,Ol A, c = 13,73 .& i 0?01 A&. Einc nierk- 
liche Phasenbreite war nioht festzustellen. 

6. Uriterhalb von 825 "C entsteht in einer zweiten peritektischc~n 
Reaktion der ebenfalls eindeutig durch IntensitLtsmessunSell 
charakterisierte ,,Mitteltemperatur-Ferrit" mit der Zusammrll- 
setzung 2 Bi,O,.Fe,O, aus ciner noch Fe,O,-haltigen Srhmelzr 
von Wisniutoxyd und aus festem ,,Hochtemperatur-Ferrit". I)as 
gut  ausgepragte RBntgendiagramrn (49 Reflexe) licB sich gleich- 
falls tetragonal indizieren, Gitterkonstanten: a. = 12,102 =k 0,007 $1, 
c = 17,865 f 0,008 Ak. Auch diese Kristallart ha t  keine merklirhe 
Phasenbrcite. 

Die Ergebnisue dieser Arbeit und einer groWen Zahl von rrTin- 
zenden rontgenographischen Messuugen gestattete die Aufatellung 
cines vorlaufigen Teil-Zustandsdiagrammes des binaren Systems 
Bi,O,.Fe,O,. 

Der Deutsehen Forschungsgei,ieinschaft u n d  dem Verbrciirl r 7 ~ r  
Cheniischen Industrie e.V. gebiih.rt Dank fiir die qropziigigr HrrPil- 
s/~~lTung 1 ~ 1 1  Forschungsmitteln. 
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Thalliurndithionit 
V o n  Prof.  Dr.  P .  TV. S G H E ' W K  und W A L T E R  M ~ L L h ' h !  

Insti tut  fiir Anorganische Chenlie der Freien Unlvernitut Ber!iir 
I m  Rahmen van Untersuehungen uber die dithionige Saure unil 

ihre Salze erschien uns die Darstellung des Thalliumsalzes dirsrr 
Saure interessant, da Thalliumsalze erfahrungsgemal) oft kristall- 
wasserfrei ausfallen. Nun fallt nach 0. Brunck beim Verset.zen von 
Thallium(1)-Losungen mit Dithionit i n  neutraler Losung in  der 
Kalte ein anfangs rotbrauner, dann violetter und schliel3lirb 
schwarzer Niederschlag von Thallium(1)-sulfid. Wir fanden diese 
Angabe zwar bestatigt, stellten aber fest, daB beim Arbeiten in 
cssigsaurer rnit Ammonacetat gepufferter Losung ein sitronen- 
gelber Niederschlag erhalten werden kann, der bestandig genu: 
ist, um seine Isolierung zu gestatten. Versetzt man eine luftfreie 
Losung von Mol Thalliumcarbonat in  50 ml H,O mit etwaci 
verd. Essigsaure und  einer Spatelspitze Ammonacetat linter 
Stickstoff rnit einer luftfreien Losung von Mol Na,S,O( in 
40 ml Wasser unter Eiskuhlung, so entsteht ein zitronengelber 
Xiedersehlag, der in einer geeigneten Apparatur unter Stickstofl 
filtriert, erst rnit Wasser, dann mit Alkohol und  schliefilich mit 
Ather gewaschen wird. Zum SchluB wird er im Hochvakuum ge- 
hocknet .  Das staubtrockene gelbe Pulver besitzt einen Thallium- 
Gehalt von 75,?4 yo T1 (ber. f. Tl,S,O, 76,13 % )  und einen Schwe- 
fel-Gehalt von 11,12% (ber. 11,94%).  Die Bestimmung des Re- 
duktionswertes gegenuber ammoniakalischer Ag-Losung ergab 
ein Verhaltnis von T1:S:Ag = 1:0,97:0,91, was die Erwartung, 
da13 das wasserfreie TI,S,O, entstanden ist, bestatigt. 
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