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665. Siegfried Hilpert: Uber die Reduktion von Risen-
oxyd durch Wasserstoff und Kohlenoxyd.

(Eingegangen am 23. November 1209.)

Uber das Verhalten von Eisenoxyd gegen Wasserstoff und Kohlen-
oxyd liegen bereits verschiedene Arbeiten vor, aus denen hervorgeht,
dall die Reduktion nicht direkt bis zum Eisen fiihrt, sondern dal}
zunichst Zwischenprodulcte, nimlich Eisenoxyduloxyd und Eisenoxydul,
gebildet werden. Die Entstehungsbedingungen dieser beiden Oxy-
dationsstufen sollen aber derart charakterisierbar sein, dall der Weg
der direkten Reduktion als wichtige priaparative Methode zur Dar-
stellung sowohl des Oxyduloxyds, wie auch des Oxyduls in der Literatur
verzeichnet steht. Besonders ein,:z,ehend ist der Verlauf der Reduktion
von Moissan studiert worden, und ich will hier seine Versuchser-
gebnisse kurz skizzieren. In seiner ersten Arbeit!) finden sich folgende
Angaben: Yisenoxyd wird bei 330° durch Wasserstoff zum Oxydul-
oxyd, Fe; Oy, reduziert; die Reaktion kommt vollkommen zum Still-
stand, wenn diese Zusammensetzung erreicht ist. Auch bei 350°
wird kein anderes Ergebnis innerbalb von einer Stunde erzielt. Bei
440° wird in 6 Stunden pyrophorisches Eisenoxydul gebildet, und erst
36-stiindige Einwirkung bei dieser Temperatur fiihrt zur Bildung voun
metallischem liisen. In einer zweiten ausfithrlichen Arbeit?) werden
diese Beobachtungen bestitigt und durch die weiteren Angaben er-
ginzt, dafl beim Uberleiten von Wasserstoff oder Kohlenoxyd bei
420° reines Oxyduloxyd und bei 500° reines Oxydul gebildet wird.
Glaser bestitigt in seiner Arbeit iiber die Reduktion von Metalloxyden ?)
die Resultate Moissans, soweit die Isolierbarkeit der Zwischen-
stufen in Frage kommt, dagegen liegen hier die entsprechenden Tem-
peraturen anders: bei 287—293° entsteht Oxyduloxyd, oberhalb 305°
Oxydul und bei 370° metallisches Eisen. Freilich war auch aunderes
Material zun Anwendung gelangt, ndmlich durch schwaches Gliiben
des Hydroxyds hergestelltes Oxyd, wihrend Moissan mit calciniertem
Oxalat gearbeitet hatte. Im Widerspruch mit den eben wiederge-
gebenen Resultaten stelit die Angabe von Siewert, nach der die
Reaktion zwischen 280° und 300° zum Oxyduloxyd und bei der
Temperatur des siedenden Quecksilbers zum metallischen Eisen fiihrt*).

1) Compt. rend. 84, 1298 [1877).

?) Anp. chim. phys. [5] 21, 202 ff. [1380].

3) Ztschr. f. anorg. Chem. 36, 21 {1903].

4) Jahresber. 1864, 265. Weitere Angaben vergl. Dammers Handbuch
HI, 288 ff.



Bei der Bestimmtheit, mit der die Daten angegeben sind, sollte
map annehmen, dafl es sich um durchaus reproduzierbare Versuche
handle. Da ich fiir einige Zwecke reines Oxydul brauchte, versuchte
ich, auf dem Wege der direkten Reduktion dasselbe herzustellen.
Meine Beobachtungen wichen jedoch so sehr von den Angaben der
Literatur ab, daf} ich den Verlauf der Reaktion noch einmal genau
nachpriifte. s galt zweierlei zu bestimmen, zunichst die Temperatur,
bei der bei verschieden hergestellten Eisenoxyden die Reaktion merk-
bar zu werden beginnt, und ferner das Temperaturintervall, das zur
Herstellung bestimmter Zwischenstufen einzuhalten ist.

Ich bediente mich im allgemeinen der von Glaser angegebeneu
Versuchsanordnung. Die Substanz befand sich in einem kleinen
Porzellanschiffchen und wurde in, einer Réhre erhitzt. Da man
jedoch die Substanz erst nach volligem Erkalten an die Luft bringen
kann, eignen sich die gewShnlichen Widerstandsifen wegen ihrer
geringen Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht mehr, sobald ganze Ver-
suchsreihen durchzufiihren sind. Ich stellte nun fiir diesen Zweck
einen kleinen Widerstandsofen her, den ich kurz beschreiben will').

Um ein Rohr aus Jenaer Glas von etwa 1.5 em Weite und 50 em Linge
wird ein 2 ecm breiter Ring aus diinner Asbestpappe gelegt und mit einigen
Windungen aus diinnem Nickeldraht festgewickelt. Die Asbestlage soll nur
das Zusammenloten des Drahtes ermiglichen. Ist so das Ende desselben be-
festigt, wickelt man langsam auf dem Glase selbst in der Weise weiter, dal}
der Drabt durch cine Flamme durchgefiihrt und heil ani das Glas gelangt.
Der Abstand zwischen den einzelnen Windungen betriigt ctwa 1—2 mm;
durch das hciBe Auftragen wird cin Rutschen derselben vermieden. Am
anderen Epnde des Rohres wird der Draht in derselben Weise befestigt, wie
sic oben angegeben ist.  SchlieBlich sehicht man iber das Heizrohr cin
etwas weiteves kiirzeres Rohr, so dall die Lotstellen freibleiben und befestigt
es mijt Asbest, damit beide Rohre sich nirgends berithren. Ilierbei ist aber
der gebrituchliche Wirmeschutz mi- Asbest durch den an sich weniger wirk-
samen Luftmantel ersetzt; dies bringt jedoch den Vorteil, dall der Wirme-
flull und das Temporaturgleichgewicht sich viel rascher einstellen als hei
besserer Isolierung. Der Ofen LBt sich innerhall von 'y Stunde auf 400—5000
bringen, und es liBt sicl bet einiger Erfalirung in wenigen Minuten bei jeder
beliebigen Temperatur Konstanz erziclen, die hei gleichmifliger Stromquelle
stundenlang aufrceht erhalten bleibt. Die Abkiihlung aut Zimmertemperatur
vollzieht sich in einer halben Stunde. Ein weiterer Vorteil Testeht in der
vollkommencn Durchsichtigkeit des Ofens, dic es auch ermiglicht, das Thermo-
meter der ganzen Linge nach darin unterzubringen und zugleich die Reaktion
mit dem Auge zu verfolgen. Der Stromverbrauch betrigt 3—4 Ampere bei
40—50 Volt. Diese Heizvorrichtung fiir nicht zu hohe Temperaturen wird

1 Ich habe ihn in der Literatur nicht auffinden konnen; es ist jedoch
nicht unmoglich, dal er an irgend einer Stelle schorn beschrieben ist.



sich auch fiar maoche anderen chemisehon Zwecke cignen, zur Trocknung,
fir Reduktionen pach Sabaticr usw.

Der Wasserstoff wurde in der iblichen Weise gereinigt (Permanganat,
Alkali, konzentrierte Schwelelsiure). Die Substanz bLefand sich in einem
kleinen Porzellanschiffclien und wurde so weit in den Ofcen hincingeschoben,
dal} der Wasserstoff erst etwa 25 ecm weit die erhitzte Rohre passicren mufte,
ehe or zur Substanz gelangte. Wie ich foststellte, war er hier ebenfalls aut
die gewtnschte Temperatur erwiarmt. Die Quecksilberkugel des Thermo-
meters befand sich dicht neben demn Schitfchien, :

Als Material diente Eisenoxyd aus Hydroxyd und aus Oxalat,
ferner Eisenglanz und magnetisches Lisenoxyd. Apgewandt wurden
jedesmal 0.2 g und als »Reduktionstemperatur« diejenige betrachtet,
bei der die Gewichtsabnahme in 20 Minuten 0.002 g betrug. Zuerst
verwandte ich nach dem Vorgange von Glaser als Reagens auf
Wasser blaues, wasserfreies Kobaltchlorid, das sich bei Beginn der
Reduktion violett firbt. Diese Methode ist jedoch so unzuverlissig,
daf} ich bald von ibr abging.

Es ergaben sich so folgende Temperaturen fiir den Reduktions-

beginn.
Eisenoxyd aus Oxalat auf 8000 crhitzt: 280—290°
» » » » 10000 » 2900
» » » » 12008 » o 330—350¢
» » Hydroxyd » 4000  » :  280°
» » » » 8500 » 1 280-—2390°
» » » »  95()0 » 3300
> » » » 12000 » 1 330—3500
Magnetisches Eisenoxyd 4000 » 2800
(aus gefilltem Oxyduloxyd)
Eisenglanz — —  330—350°.

Moissan findet fir Lisenoxyd aus Oxalat 330° obschon es nicht
auf hobe Temperaturen erhitzt worden war. Der Unterschied ist auf
die abweichende Versuchsanordnung zuriickzufiibren (vergl. weiter
uanten).

s liBt sich also nicht verkennen, dafl die Reduzierbarkeit der
Eisenoxyde in hobem Mafle von der Temperatur abhingig ist, der
sie bet der Vorbehandlung ausgesetzt worden sind. Am charakteri-
stischsten ist die plétzlich auftretende griflere Widerstandsiahigkeit, die
das entwiisserte Hydroxyd durch Erhitzen iiber 900° erlangt. Nach
Wohler und Condrea?l) ist die Farbe der Eisenoxyde nur auf die
groflere oder feinere Verteilung zuriickzufihren. Das ist nach einer
Reihe von Versuchen, die ich iiber die Farbe des magnetischen Kisen-
oxydes ausgefiihrt habe, ganz unzweilelbaft richtig. Es scheint jedoch,

) Ztschr. §. angew. Chem. 1908, 481.
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als ob neben dieser kontinuierlich erfolgenden Kornvergréferung bei 900
noch eine chemische Umwandlung vor sich ginge, welche die plotzlich
verminderte Reduzierbarkeit bewirkt. Le Chatelier hat ebenfalls
2 Modifikationen des Eisenoxyds festgestellt, die verschiedene Bildungs-
wiirme besitzen. Die Temperatur, bei der diese Umwandlung vor sich
geht, schitzt er auf 800—900°. Moglicherweise hidngt hier in der
Tat die verminderte Reduzierbarkeit mit dem Modifikationswechsel
zusammen.

Das Eisenoxyd aus Oxalat zeigt ein etwas abweichendes Ver-
halten. Bei ihm tritt das analoge Phéinomen erst oberhalb von 1000°
ein. In beiden Fallen ist jedoch dann die Reduzierbarkeit die gleiche
wie bei fein gepulvertem Eisenglanz, den man wobhl als die stabile
Modifikation betrachten kann. Zu bindenden Schlissen 1dft sich die
Reaktion nicht verwerten, da bei dem heterogenen System unkontrol-
lierbare Einflisse die Experimentaldaten entstellen konnen. Mehr ist
hier von dem Studium vollstindiger Gleichgewichte zu erhoifen, wie
sie von Schenck und seinen Schiilern bearbeitet worden sind.

Diese unkontrollierbaren Liniliisse treten besonders in den Vorder-
grund, wenn es sich darum handelt, bestimmte, sauerstoifirmere Oxyde
in reinem Zustande zu erbalten. Es ist mir das trotz aller Miihe nie
gelungen. Die Reduktion verliuit nimlich keineswegs in der gavzen
Masse mit gleicher Geschwindigkeit, sondern es sind immer Teilchen
vorhanden, die der Wasserstoff aus irgend welchen Griinden frither
angreift als die iibrige Masse. Ferner schreitet die Reaktion haupt-
sichlich da weiter fort, wo sie eipmal begonnen hat. Aus diesen
Griinden entspricht die Gesamtzusamwmnensetzung keineswegs dem Re-
duktionsgrad, der an den bereits veriinderten Stellen vorhanden ist,
und man erhilt leicht Priparate, in denen alle moglichen Reduktions-
stufen, vom unverinderten roten Oxyde bis zum metallischen Eisen
neben einander gelagert sind. Ich arheitete zunichst mit kleinen,
3 cm langen Porzellanschifichen und nabm nicht mebr als 0.3 g Sub-
stanz. Trotz der vollkommen gleichmiBigen Temperatur innerhalb der
Heizrobre wirkte der Wasserstoff zunichst im hinteren Ende des
Schiffchens, und von hier breitete sich die Reaktion langsam in der
Masse aus. Der Einwurf, dal} das Gas noch nicht geniigend erwiirmt
gewesen sel, ist kaum stichbaltig, da die kurze Strecke des Schiffchens
gegen die lapge erbitzte Rohre nicht in Betracht kommt. DaB zu-
nichst sauerstoffirmere Oxyde entstehen, ist unzweifelbaft. Denn in
den Anfangsstadien der Reaktion erbielt ich oft Produkte, welche
kein Metall enthielten; sobald aber die Gesamtzusammensetzung der
Formel Fe; Os entsprach, konnte mit wenigen Ausnahmen metallisches
Eisen durch Wasserstoff-Entwicklung beim UbergieBen mit Sauren fest-
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gestellt werden. Kinige Versuche mogen hier zahlenmiiBig wieder-
gegeben werden:

Material: Eisenoxyd aus Oxalat, leicht reduzierbar,

0.2493 g Sbst. 1Y, Stdn. bei 280°  Abpahme 3.129% (fir Fe; Oy, ber.
3.3%). Das Produkt enthielt noch unangegriffenes Oxyd und entwickelte mit
Siuren ziemlich viel Wasserstoff.

0.2305 g Sbst. 3 Stdu. bei 280°. Abnahme 6.4%, chenfalls starker Kisen-
gehalt.

Das Metall trat schon bei Beginn der Reaktion auf, sobald schwer
reduzierbare Oxyde zur Anwendung kamen.

‘isenoxyd aus Hydroxyd, auf 1200° erhitzt:

0.312 g Sbst. 1/, Stde. bei 335°%  Abnahme 1%, Hier warven bercits or-
hebliche Mengen Eisen vorhanden.

Tch versuchte nun, das Metall quantitativ zu bestimmen. Dasx Oxyd
wurde naeh der Reduktion mit einer Kupfersulfatlisung von bestimmtem Gre-
halt unter Krwirmen mehrere Stunden geschiittelt; danach wurde abfiltriert
und die Losung analysiert.  Angew. 0.189 g krystallisiertes und fein gepulvertes.
Lisenoxyd, /2 Stunde bei 335° reduziert. Abnahme 5.3%. (Gesamtzusammen-
setzang also zwisclien Fe; Oy wod FeO). Die Monge des ausgefillten Kupfers
entsprach 0.001 g isen. Die Umsetzung war jedoch nicht quantitativ ge-
wesen: darch die Wasserstofi-Iintwicklung beim Ansduern lieBen sich weitere
Mengen Lisen nachweisen.

Dasselbe zeigte folgender Versuch:

0.1990 o Oxyd (aus Oxalat), 2 Stdn. bLei 300° reduziert. Gew.-Abnahme
10%, (es cntsprach also genau der Zuwsammensetzung FeO).  Ausgefillt
0.0053 g Cu, entsprechend 0.0047 g Fe. Beim Ansiiuern erfolgte nuch hier
noch starke Wasserstoff-Entwicklung. Es war also nicht moglich, alles Eisen
mit Kupfersulfat in Losung zu bringen. Kochen ist nicht angiingiy, da
frisch reduziertes liisen schon mit heilem Wasser Wasserstoff centwickelt.
Weijtere Versuche zur Bestimmung des Metalls machte ich npicht, da der
Nachweis durch Wasserstoff-Entwicklung beim Ansiuern als geniigend erschien.

Nachdem also das Arbeiten im elektrisch geheizten Ofen und
mit Schiffchen zu negativen Resultaten gefiihrt hatte. machte ich noch
einige Versuche unter Anwendung der von Moissan angegebenen An-
ordnupg. Hierbei befand sich das Oxyd (aus Oxalat) in einem U-Robhr,
das durch ein Salpeterbad erhitzt wurde. Die Reduktion setzte jetzt
in der Tat, iibereinstimmend mit Moissans Apgabe, erst bei 330
ein. Die Ursache liegt wohl nur an der Temperatur des Wasserstoffs,
der nahezu kalt mit dem Oxyde in Beriihrung kommt.

Angew. 0.45 g Shst., 1 Stunde bei 340° reduziert.

Gew.-Abnahme 5%, Beim UbergieBen mit Siuren erfolgte auch
hier starke Wasserstoff-Entwicklung,

Da ich also mit Wasserstoff keine Resultate erzielt hatte, ver-
suchte ich Kohlenoxyd als Reduktionsmittel zu verwenden. s
wirkte der Theorie entsprechend bei diesen niedrigen Temperaturen
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stirker als Wasserstoff, nimlich schon bei 240°. Moissan hat bei
seinen Versuchen folgende recht hohe Temperaturen angewandt: Zur
Darstellung von Fe; Oy 4209 von FeO iber 500°% Bei der Wieder-
holung dieser Versuche erhielt ich stets kohlehaltige Produkte.
Koblenoxyd zerfillt bei Gegenwart von metallischem EKisen in Kohle
und Koblendioxyd, und der Katalysator lie8 sich auch beim Er-
wiirmen mit Siuren nachweisen. Das entstandene Eisen zeigte jedoch
Ligenschaften, die von denen des gewdhulicher Ferrum reductum er-
heblich abwichen. Es léste sich verhdltnismilig schwer und ent-
wickelte ein stark kohlenwasserstolthaltiges Gas. Beide Ligenschaften
deuten darauf hin, dafl hier ein carburiertes Ilisen, vielleicht Zementit,
vorliegt, den man ja auch durch Rickstandsanalyse aus dem Iisen hat
isolieren konnen. Es stimmt das auch mit den Beobachtungen
iiberein, die Schenck, Semiller und Falcke') bei iliren Studien iiber
die Reduktion bei Eisenoxyden gemacht haben.

Nach meinen Versuchen kann ich also das Verfahren, reine
Zwischenoxyde des Eisens durch direkte Reduktion des Oxyds dar-
zustellen, nicht als ratsam bLezeichnen. Die Reduktionsgeschwindigkeit
ist nicht nur sehr abhingig von der Vorbehandlung des Ausgangs-
materials, sondern es scheint auch, als ob rein #ullere Kinfliisse, wie
z. B. die Gestaltung der Oberfliche bei den einzelnen Partikeln, weit
wirksamer sind als die Differenzen in den Sauerstoffdrucken der
Zwischenoxyde. Schlielllich michte ich noch auf die Tatsache hin-
weisen, dall der Magneteisenstein selten die Zusammensetzung Fe; O,
besitzt, sondern daf} er meist mehr oder weniger FeO enthilt, ohne
deshalb seine Krystallgestalt zu #ndern. Liegt aber Miscbkrystall-
bildung vor, so kanon man in der Kurve der Sauerstoffdrucke bei der
Verbindung hochstens einen Knick, nicht aber einen Sprung erwarten.
Fraglich ist es, ob man die Eigenschaft der krystallisierten Substanz
auf die Reduktionsprodukte des Lisenoxyds anwenden kann, deren
Eigenschaften noch recht unbekannt sind. Gegen das Vorhandensein
einer vcllstindigen Mischungsreihe sprechen die Beohachtungen, die
am System Fe; Oy, FeO, C, CO, CO: gemacht worden sind*); das
System ist anscheinend unvariant, setzt also zwel verschiedene
Oxydphasen voraus. Man muB auch beriicksichtigen, dall auller Fe;O,
noch andere Zwischenstufen vorhanden sind, z. B. 4Fe0,Fe; 03%).
Jedenfalls kann man das Kapitel von den Zwischenoxyden des Eisens
poch nicht als abgeschlossen betrachten.

) Diese Berichte 40, 1711 [1907].
?) Schenck, Semiller und Falcke, L. . 1713,
%) Vergl. Hauser, diese Berichte 40, 1958 [1907_.
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Ein Weg zur Darstellung reiner Produkte liegt vielleicht in einer
sorgfiltigeren Abstimmung des Reduktionsmittels. Bei Anwendung
von reinem Wasserstoff oder Kohlenoxyd setzt man den Partialdruck
des Sauerstoffs und der gasférmigen Oxydationsprodukte gleich null,
50 dafl die Umkehrung der Reaktion an Stellen, wo sie zu weit ge-
gaogen ist, nicht erfolgen kann.

Charlottenburg.,  Metallhiittenm#nnisches Laboratorium der
Technischen Hochschule.

666, Siegfried Hilpert und Ernst Kohlmeyenr:
Uber Calciumferrite.
(Eingegangen am 23. November 1909.)

Die Spinelle treten im allgemeinen neben der groflen Gruppe
der Silicate etwas in den Hintergrund; und doch ist trotz der relativ
kleinen Zahl ihrer Vertreter die Kenntnis dieser Reihe fiir die Mi-
neralsynthese von grofler Wichtigkeit. Denn die dreiwertigen Oxyde,
unter ihnen vor allem die Tonerde, bilden neben den einfachen Ver-
bindungstypen MeO,Me; O; noch zahlreiche Komplexe mit Kieselsdure
und Silicaten, wobei es heute noch durchaus ungekldrt ist, ob die
Kieselsiure auch dem dreiwertigen Oxyd gegeniiber als Siure auftritt,
sobald noch andere Basen vorhanden sind. Zu dieser Gattung
von Verbindungen gehéren neben vielen Mineralien auch technisch
wichtige Tonerde-Kieselsiiure-Komplexe, wiedie Hochotenschlacken.
Hier ist die TFrage npach der Funktion der Tonerde sogar von
groller praktischer Bedeutung, npamlich fir die Basizititsberechnung
der Schlacke?!). [Fiir ein systematisches Studium dieser ternéren
Syvsteme ist eine genaue Kenntnis der Spinell-Reibe eine notwen-
dige Vorbedingung, und es hitte hier, auch unter den Gesichts-
punkten der Mineralsynthese, wohl am niichsten gelegen, die Calcium-
aluminate zu bearbeiten. Es waren jedoch verschiedene Griinde,
die uns bewogen, statt deren die Calciumferrite zu wihlen. Zu-
niichst hofiten wir, in rein physikalischer Hinsicht beziiglich der Leit-:
fithigkeit und dés Magnetismus neue Gesetzmifligkeiten aufzufinden.
Sodann schienen uns die Ferrite in ihrer technischen Bedeutung zu-
mal fiir Dhiittenmiinnische Prozesse noch nicht geniigend gewiirdigt.
Schlieflich glaubten wir aul Grund einiger Literaturdaten, dafl wir
hier relativ niedrige Schmelzpunkte finden wiirden, eine Holfnung, die
sich spiiter als recht triigerisch erwies. ‘

) Vergl. Mathesiux, Stahl und Lisen 1908, 1121.





