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wendnng atmospharischer Loft zur Erzeugung des Kohlenoxydes im 
Hochofen kann wegen der Anweeenheit des Stickstoffee die Summe 
der Partialdrucke von Koblenoxyd und Kohlendioxyd nicht iiber ein 
drittel Atmoephare, 250 mm, hinausgehen. Die Rednction dee Eisen- 
oxyduls erfolgt daher bei allen Temperaturen, bei denen der  Gleich- 
gewichtsdruck griieser als 250 mm ist, also bei allen Temperatoren, 
welche fiber 6950 liegcn. 

Ee kommt nun zuweilen vor, daee an den Stellen, an denen vor- 
her Reductionetemperaturen geherrscht haben und metallischee Eieen 
gebildet ist, die Temperatur einkt, z. B. durch veranderten Gang der 
Gebllsemaschinen oder Bbnliche Umstande. Dann geht auch der 
Gleicbgewichtedruck an den betrefenden Stellen herunter, er wird 
kleiner als die Somme der Partialdrucke von Kohlenmonoxpd und 
Dioxyd, und ee tritt Reoxydation des Eisens und Abscheidung von 
Kohlenstoff ein. 

In Gegenwart von manganhaltigem Eieen liegt die Reductions- 
grenze noch hBher als bei 695O. 

Ueber die weiteren Schliiese, welche man aue den mitgetheilten 
Vereuchen ziehen kann, sol1 an anderer Stelle bericbtet werden. E s  
eei hier noch darauf aufmerksam gemacht, dass auch von B a n r  und 
G l a e e s n e r ' )  auf die Exietenz einer Reductionsgrenze hingewieeen 
worden ist. Ihre  Reeultate sind auf anderem Wege gewonrten, etimmen 
aber mit dem unsereo befriedigend iiberein. 

372. Rudolf Sohenck und W. Hel ler:  
Ueber die gegeneeitigen Beziehungen der versohiedenen 

Kohlensto~odifioationen. 

[Mittheiluq aus dem chemischen Institnt der Universitst Marburg.] 

(Eiogeganren am 25. April 1905; mitgeth. i. d. Sitz. v. Hrn. A. S t a h l e r )  

Ueber die gegenwartigen Beziehungen der verechiedenen Kohlen- 
stoffmodificationen weies man bishcr eehr wenig. Ee iet nur bekannt, 
dass bei hohen Temperaturen sowohl der amorphe Kohlenstoff als 
auch der Diamant in Graphit iibergehen. Man hat also wohl den 
Graphit als die stabiljte der Kohlenstoffformeri aufzufassen. 

Quantitative Meseungen iiber die gegenseitigzn Beziehongen hat man 
bie jetzt nicht anzustellen vermocht, da  es nicht gelingt, den Kohlen- 
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stoff in den gasfhmigen Zustand iiberzufiihren, und da  es kein L6- 
suogsmirtel giebt, welches iho bei gut zuganglichen Temperaturen 
so aufnimmt, dass nian Beobachtungen anstellen kann. Mit geschmol- 
zenem Eisen oder Silber L6slichkeitsbestimmuugen anzuliihren, diirfte 
kaurn angangig sein. 

Es ist uns nun miiglich geweseu, mit fliilfe chemiseher Gleich- 
gewichte die Frage iiach der gegenseitigen Heziehung der rerscbiedenen 
Kohlenstoff formen zu beantworten. Es ist sirher, dass die vetschie- 
derien Modificationen rerschiedene freie Eriergie besitzeri. Daraus folgt 
aiicli, dam die Constanten des Gleichgewiclits zwischen Kohlenmon- 
oxyd, Kohlendioxyd ciud den verscbiedenen For men des festen Rohlen- 
stdfes bei gleicher Temperatur verschiedenen Werth besitzen miissen. 
Er  wild am griisstrn sein ftir die labilste, a m  kleinsten fiir die sta- 
bilrrte Modification. 

Ea ist nun leirbt, dns Verliiltniss der Constanten zu bestimrnen. 
Mdii hat  nur riothig die Drucke des totalen Gleichgewichtee zwischen 
Kohlenox) d, Kohlendioxyd, Eisen, Eisenoxydul und den verscliiedenen 
fcbten Kohlenstoffformen zu ermitteln. Wenn wir wieder wie in der 
voranstebenderi Abhandlung den Gesxnmtdrurk der beiden Gase rnit P, 
die Oleichgewichtscoxistante des Kohlenstoffgleichgewichtes (C, CO, COz) 
niit 5, dir dee Gleichgewichtes Fe, FeO, CO, COJ niit 9 bexeichnen, 
so ist 

Da durch die Variation der Kohlenstoffformen niclit beiiihrt 
wird, so ergiebt si:h aus der Gleicliung direct der Satz: 

D i e  W e r t h e  v o n  5 fiir d i e  v e r s c h i e d e n e n  K o h l e n s t o f f -  
f o r m e n  s i n d  d e n  D r u c k e n  d e s  t o t a l e n  G l e i c h g e w i c h t e s  
d i r e c t  p r o p o r t i o n  a1 (bei constanter Temperatur). 

Will man die absoluten Werthe von 5 haben, so braucht man 
mit der Druckmessung nur eine leicht auszufiihrende gasanalytische 
Restimmung des Verhaltnisses von Kohlenoxyd zu Rohlendioxyd in 
dem Gleichgewichtsgernisch zu combiniren. 

Fiir unsere Zwecke geniigte es aber vollkommen, die Gleichge- 
w ichtsdrucke, die Reductionsdrucke, welclie die rerschiedenen Modifi- 
cationen beim Erhitzcn mit Eisenoxydul liefern, zu kennen. Sie 
wurden mit FIiilfe des in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen 
Apparates innerhalb des TemperaturinterPalles 400-800° bestimmt. 

Zur Verwendung kamen C e y l o n g r a p h i t ,  der durch Schmelzen 
rnit Natriumkaliumcarbonat und oftmaliges Auskochen mit Shuren und 
Wasser gereinigt war ,  ferner gut auagekochte Z u c k e r k o h l e  als 
Beispiel fiir amorphen Kohlenstoff und des weiteren D i a m a n t p u l v e r ,  
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welches durch Pulvern kleiner, reiner Diamantsplitter im Diamant- 
niiirser erhalten worden war. 

Das Eiaenoxydul wurde durch Erhitzen von sorgfaltigat getrock- 
netern Ferrooxalat auf  eine Temperatur von 300" im Vacuum erhalten. 
Da bei diesen l'emperaturen vine Einwirkung des Kohlenstoffs auf 
Ferrooxalat und Eisenoxydul nicht slattfindet, 60 haben wir das  
Quarzrohr mit der Mischung von Oxalat und Kohlenstoffpulver be- 
schickt und bei angeschlossenem Manometer im elektrischen Ofen auf 
;WOO iArhitzt. Der  Apparat stand in steter Verbindung rnit der Wasser- 
strtiblpumpe, und die Erhitzung wurde bis zur vollstandigen Zersetzung 
des Osalatrs, bis zum Aufhoren jeder Gasentwickelung, die j a  mit 
Hiill'e des Manometers sehr leicht zu constatiren war, fortgesetzt. 
Erst dann wurde die Temperatur soweit gesteigert, dass Reduction 
des Oxyduls durch den anwesenden Kohlenstoff eintrat, und erst iiach 
einer vollstandigen Eiitfernung aller noch rorhandenen Gasreste mit 
Iitilfe der Quecksilberluftpumpe wurde mit der Beobachtung der Re- 
ducticinsdrucke begonuen. 

Wir niussten dieses Verfahren einschlagen, w e L  das aus Oxalat 
gewonnene Oxydul wegen seiner grossen Oxydirbarkeit nicht rnit der 
atmoaphkriachen Luft in Berijhrung gebracht werden durfte. 

Die Reductionsdrucke wurden ganz in derselben Weise gemessen, 
wir ea in der rorangehenden Abhandlung (Methode 11) beachrieben ist. 

Die Resultate unserer Messungen finden sich in der folgenden Tabelle, 
sie sind ausserdem in der Figur auf S. 2142 graphisch dargestellt: 
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Zuckur kchk: 
(smorph) 

Temp. Druck 
m m 

5.6 
10.4 - 
- 
- 

161.7 
314.5 

54G.S 
750.1 

- 

.- - 

Diainant 

Druck Temp. mm 

- 
4803 
500° 
5300 
550' 
563O 
586O 
- 
- 

641" 
6750 

- 
8.2 

22.0 
54.1 
88.8 

134.7 
228.5 - 
- 

52 1.3 
725.1 

Graphit 

- 
- 

500° 
536O 
550° 
567O 
5820 
6090 
6290 
610" 
680° 
700° 
7320 
7550 

- 
12.3 
27.3 
36.8 
49.2 
59.3 
77.5 

101.8 
111.0 
204.4 
287.3 
462.5 
574.2 

CO-Kohle 

Druck 
Temp. mm 

6200 

6G9O 
7030 
7190 
7280 
7780 
7800 

- 

I 

4680 10.3 
-- l -  

5400 1 30.0 

- ' _  
600° 65.0 

81.5 

I -  - 

- - 
- - 

- 
169.2 
308.0 
395.8 
438.4 
750.0 
780.0 



Zum Vergleich haben wir auch die Werthe, welche mit der durch 
Zersetzung von Kohlenoxyd gewonnenen Form erhalten worden eind, 
in die Tabelle aufgenornrnen. 

Die graphische Darstellung zeigt uno, dass die-Temperatur-Druck- 
curven recht erheblich ron einander abweicben. Die amorphe Zucker- 

kohle ergirbt die hochstcw Druckwerthe, eie ist die labilste. Die 
etabilste Form ist, wie zu erwarten war, der Graphit mit den niedrigsten 
Druckwerthen. 



Wenn wir die durch Spaltung von Kohlsnoxyd erhaltene Koble 
mit dem Graphit vergleichen, so bemerken wir, dam die Druckwerthe 
beider in deneelben Curvenzug fallen. Daraua miissen wir scblieesen, 
dass die Kohlenoxydkohle nichts anderes ist ale eehr fein vertheilter 
Graphit. 

Das grZisste Interesse bietet naturgemass die Frage nach der 
Stellung des Diamanten in der Reihe der Modificationen. 

Seine Druckcnrve liegt zwiechen dencn fiir amorphe Kohle und 
Graphit, ziemlich nabe a n  der  fiir amorphe Kohle. Daraus geht in 
Uebereinstimmung mit friiheren Beobachtungen hervor, dass eine Um- 
wandelung stets so erfolgen muss, dass Graphit enteteht. Der  Diamatit 
ist eine metastabile Form des Rohlenstoffs. 

Innerhalb unseres Temperaturintervalls tritt  nirgends ein Schneiden 
der Curren ein, die gegenseitigen Beziehuugen bleiben also innerhalb 
des Beobachtuogsgebietee immer diesellen. Ob diese Verbaltnisee 
aucb bei h6hercn Temperaturen dieselben bleiben, oder ob der Diamant 
eiumal die stabile Form wird, lasst sich auf Grnnd unserer Messungen 
riicht entscheiden , und eine Extrapolation auf die beiden hiiheren 
Temperaturen iat nicht zulassig. 

Amorphe Kohle und Diamant sind energischere Reductionsmittel 
ale graphitische Kohle. Daraus lassen sich wieder Schliisse ziehen, 
welche fiir die Praxis von Redeutung sind. Es liisst sich t .  B. ab- 
leiten, dass in einem mit Holzkohlen beti iebenen Hochofen in gleichen 
Temperaturzonen die Gase eine andere Zueammensetzung beeitzen 
werden ale in einem mit Coaks, welches dem Graphit naber steht, 
beschickten. Es wird das Holzkoblengas a n  Kohlenoxyd reicher sein 
als das Coaksgas. 

373. A. Hantzsch: Ueber Oxonium- und Ammonium-Salze. 
(Eingegangen am 22. Mai 1905.) 

Seit Entdeckung der Saure-Additionsproducte des Dimethylpyrons 
und deren Auffassung als Oxoniumealze sind die verschiedenar- 
tigsten Additionsproducte, namentlich auch von etickstoffhaltigen Ver- 
bindungen, ale Salze des sogenannten vierwerthigen Sauerstoffs aufge- 
fasst worden. Das Gebiet der Oxoniumealze ist auf Koaten der  
Ammoniumsalze so weit ausgedehnt worden, dam bekanntlich sogar 
die bis dahio allgemein iiblicben cbinoi'de n Ammoniumsalz Formeln i*on 
Parbstoffen der Oxazin- und Thiazin-Reihe in Oxonium- und Thionium- 




