
665. S ieg fr i ed  Hilpert: aber die Reduktion von Eisen- 
oxyd durch Wasserstoff und Kohlenoxgd. 

(Eingegangen am 23. Xovernber 1909.) 

c b e r  das Verhalten von Eisenoxyd gegen Ws,eserstoIf und Kohlen- 
oxyd liegen bereits verschiedene Arbeiten vor, ails deneo herwrgeht, 
tlaB die Reduktion iiicht direkt bis zum Eisen fiihrt, sondern dalS 
zuniichst Zwischenprodukte, nanilich Eisenoxydulosyd und Eisenosytlul, 
gebildet werden. Die Entstehungsbedingungen dieser beiden Osy- 
dationsstufen sollen aber derart charakterisierbar sein, da6 der Weg 
der direkten Keduktiori nls wichtige praparative hfethode zur Dar- 
stellung sowohl des Oxyduloxgds, wie auch des Oxyduls in der Literatur 
verzeichnet steht. Besonders einkehend ist der Verlauf der Reduktion 
von J f o i s s a n  studiert worden, und ich will hier seine Versuchser- 
gebnisse kurz skizzieren. In seiner ersten Arbeit ') finden sicli folgende 
Angaben : Kisenoxyd wird bei 330° durch Wasserstoff ziim Oxydul- 
oxyd, Pea O,, reduziert; die Healition kommt vollkommen zum Still- 
stand, wenn diese Zusammensetzung erreicht ist. Auch bei :i50° 
wird kein andrres Ergebnis innerbnlb von einer Stuude erzielt. Bei 
440' wird i n  6 Stunden pyrophorisches Eisenoxydul gebildet, iind erst 
36-stiindige Einwirknug bei dieser Temperntur fohrt zur nildung von 
metallischeni >Len.  I n  einer zweiten nusfiihrlichen Arbeit ') xerdeo 
diese 13eobachtungen bestitigt und durch die weiteren Angaben er- 
ganzt, dn13 beini Uberleiten von Wasserstoff oder Koblenoxyd bei 
420° reines Osydulosyd und bei 500° reines Oxydul gebildet wird. 
G l a s e r  bestltigt in seiner Arbeit uber die Reduktion von Iletallqxyden ') 
die Resultate h i  o i s s a n  s ,  soweit die Isolierbwkeit der Zwischen- 
stufen in Frnge komnit, dagegen liegen hier die entsprechendrn Teni- 
peraturen anders: bei 287-293O. entsteht Oxyduloxyd, oberbalb 305O 
Oxydul und bei 370" metalliscbes Eisen. Freilich war auch anderes 
Material zun Anwendung gelangt, namlich durch schwaches Gliihen 
des IIydroxyds hergestelltes Oxyd, wahrend M o i  s s a  n mit calciniertem 
Oxalat gearbeitet hatte. Irn Widerspruch mit den eben wiederge- 
gebenen Resultaten steht die Angabe von S i e w e r t ,  nnch der die 
Renlition zwischen 280° und 300° ziim Oxyduloxyd und bei der 
Temperatur des siedenden Quecksilbers zuni metallischen Eisen Iiihrt '). 

I )  Compt. rcnd. 84, 1298 [1877]. 
') Ann. chim. phys. [5] 21, 202 ff .  [1380]. 
3, Ztschr. f .  anorg. Chem. 36, 21 [1903]. 
4, Jdiresber. 1864, 265. Weitere Angaben vergl. 1) amnicrs Handbuclr 

111, 288 f f .  



Bei de r  Uestinimtheit, mit  d e r  die Daten  angegeben sind, solltc. 
riian annehnien, daB es sich rim durchaus  reproduzierbare I ' e r suc l~r  
handle. Da ich fiir einige Zwecke reines Oxydul brauchte, versachtr 
ich, nuf d e m  IVege d e r  direkten Reduktion dasselbe herzustelleii. 
3leine Beobachtungen wichen jedoch so seh r  von den d n g a b e n  d e r  
I i t e r a t u r  ab, dalJ ich den Verlauf de r  Reaktion nocli eininal gei~nir 
iiachpriifte. Es galt  zweierlei Z I I  bestimmen, zunachst die Temperxtiir, 
bei d e r  bei verschieden hergestellteu Eisenoxyden die Reaktion merk-  
ba r  zii werden beginnt, und ferner das Temperatiirintervall, dns ziir 

Herstelliing bestimmter Zwisclienstufen einznhalten ist. 
Ich bediente inich im nllgeineineu d e r  yon G l n s e r  angegebenru 

Versuchsanordniing. Die  Substnnz befand sich in eiuein kleinen 
Porzellanschiffchen und wurde  in. einer Riihre erhitzt. P a  man  
jedoch die Substaitz e rs t  nach viilligein Erltalten an  d ie  Luft  bringeit 
kann ,  eignen sic11 die gewobnlichen Widerstandsiifen wegen ihrer  
geringen Bbkuliiiingsgeschwindigkeit nicht mehr,  soba ld  garlze Ver- 
suchsreihen durchzufiihreu sind. Ich  stellte nun  fiir diesen Zweck 
einen kleinen W i d e r s t a n d s o f e n  her, den  ich ku rz  beschreiben will I ) .  

Urn ein Rolir aus Jenaer Glas von etwa 1.5 cin \Veite und 50 ('in LIinge 
wird ain 2 cm breitcr Ring aus tliinner Asbestpappe gelegt und niit einigen 
\ h d u n g e n  aus tlknnem Nickeldraht festgen-icltclt. Die Ashcstlage sol1 n u r  
das Zusniiinenloten des Drnlites erni(iglic1ieri. 1st so das Ende tlesselbeii bc- 
festigt, wiclielt iiiaii 1angs:tm aut tlzin Glase selbat in tler Weisc weiter, dnll 
der Drabt durch cine Flamnie durcligefiilirt untl heiC auI (Ins Glas gclaugt. 
Dcr Abstmd zwischen den einxelnen IViiitlungen betriigt ctwa 1-2 inni ; 
durch clns IiciWe Auftrngen mird ein 12utschen tlerselbeii verniicdcn. .im 
antleren Endc des K u l i r ~ ~ s  mirtl der Dratit in cler.selben Wei>e bcfestigt, wit, 
sic o h  aiigt~gc~lien ist. SclilicOliclt scliiulit niau ithcr das Hcizrolir ?in 

~ kiirzcrt,s Rolir, so d:tB die L i j t s t~ l l~w frciblcibeii untl I)ttft.stigt 
es mit Asbst,  damit h i d e  Rolire sicli nirgcnd.. 1wrCiIirm. TIicrl~ci ist a1)i.r 
dr r  gebriiacliliclie 1V:irincscliutz mi- Asbcst tlurcli den au sicli weui-<.r wirk- 
sainen Luftniantcl crsctzt ; c1ir.s bringt jcdocli dt*n Vortc,il, (I:& dcr W i i r i n t ~ -  
fluli untl tlas Teni~~craturgleictige\\-iclit hicli vivl rasclier einstclleii 21% iici 
besscrcr Isoliernng. Dcr Ofcn l%Bt Gcli inucrlinl~i yon I ', Stnnd~. auE 400-500'' 
bringen, und cs IiQt sic11 hi einigcr Erfnlirung in w c  n i p . "  Minuttsn l x i  j i . t l t * i .  

beliebigen Tcnipcratur lioiistanz crziclen, tlir Iici glt~icllniii Wigcr Strornclni.ll~. 
stundenlnng aufreclit cr1i:ilton blcibt. Die. A I ~ l ~ ~ i l ~ l i ~ n ~  auf Ziiiimcrtt~r~ip~~rntitr 
volleiclit sic.11 i i i  cinw Iialbcn Strindc. Ein weitercr V'clrttd Ilt*stclit in  dt.r 
vol1liomrnen~:n Durclisiclitigkeit deb OEens, tl ic es auch crmi;gliclit, das TIicrnii)- 
meter tlcr panmi  Liiiigc nac.11 tlarin uiiterzuliringcn nnd zuglcicli die Itclakticin 
mit dcm Augc z n  rcrfolgcn. Dci, Stronircrl,raiicli l)etr%igt 3-4 A n i p i ~ r ~  Iiei 
40-50 I'olt. Dime Hcizvorrichtung fiir nicht zu Iiolie Temperaturm w i d  

I) Icli habe ihn in tlcr Literatiir nicht nuffindeii kijnncn: c . ~  ist jodocli 
. - ~- . 

niclit unmijglicli, daD er a n  irgcnd ciner Stellv sclion beschrieben ist. 
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sicli aucli fiir nianclit* andereii chcrniscli 'ii %\\-eckc cigmtn, zur  'Frocknung, 
fiir lieduktioncn nncli Sab:itic$r iis\v. 

I )cr W a s  s e r s t o f f wrirtlc in dcr iibliclien IVcise gcrciiiigt (l'eriiianganat, 
Alkali, konzentricrte Scliwefclsiiurc). Die Substanz bcfand sicli in eincni 
kleinen Porzellans~hiffclien uni l  wurdc: so weit in den Ofcn Iiiocingcscliobcn, 
dab dcr Wmcrstoff erst etiva 25 cm weit die er l~i tz t~,  IZiilirc passiercn niidtt,, 
elie cr ziir Substanz gclangtc. Wic: icli f~:ststclltc~, war er 1iit.r ehcnfalls aut 
die. gewiinschte 'I'cmperatur erwlrrnt. Die (>uec.ksilh,kiigcl dcs Tlicrnio- 
mttcrs bcfand sicli diclit n(,bcu cleiii Scliiffclicn. 

Als hlaterial diente E i s e n o s y d  nus IEydroxytl und aus Oxalat, 
ferner Eisenglaiiz und maguetisches Eisenoxyd. Angewandt wurden 
jedesmal 0.2 g und als .Reduktionstemperaturcc diejenige betrachtet, 
bei der die Gewichtsabnahme in 20 Minuten 0.002 g betrug. Zuerst 
verwandte ich nacb den1 Vorgange von G l a s e r  als Reagens auf 
Wasser blaues, wasserfreies Kobaltchlorid, das sich bei Beginn der 
Reduktion violett firbt. Diese Methode ist jedoch so unzuverliissig, 
dna ich bald von ihr abging. 

Es ergaben sich so folgende 'l'emperaturen fur den Keduktions- 
hrginn. 

Eisenoxytl ai ia 0r;ilat auf 800" crliitzt: 2SO-?9(Jo 
>> I> >> )> 10000 >> : 2900 
>> >> )) )> 1200U x : 330-3.iO" 
)) x Hydroxyd )) 400" x : 230' 
)> >, >> >> 8500 z : 2S()--:'30Q 
>> >> >> )) 950" >) : 330" 

>) >) x 1200" >> : 330-3.iO" 
bfagnctisclies i?i.senosytl 400O )) : 28Uo 
(aus gefilltern 0.xydiilosytl) 

330--360'. Eisctiiglnnz _ -  
M o i s s n n  findet fiir Eisenoxyd nus  Osalat 330°, obsclion es niclit 

auf hobe Teiiiperaturen erhitzt worden war. Der  Uuterschied ist aiif 

die abweichende Versuchsanordnung zuriickzufiihren (vergl. weiter 
unten). 

Es lafit sich also nicht verkennen, daC, die Iteduzierbarkeit. der 
Eisenoxyde in hohem MaIJe von der Temperatur abhingig ist, der 
sie bei der Vorbehnndlung ausgesetzt worden sind. Am charakteri- 
stischsten ist die pliitzlich auftretende griiBere Widerstandsfghigkeit, die 
das entwisserte IIydrosyd durch Erhitzen iiber 900" erlangt. Nach 
W i i h l e r  und C o n d r e a ' )  ist die Farbe der Eisenoxyde niir nuf die 
griilJere oder feinere Verteilung zuriiclizufcihren. Das ist nach einer 
Reihe yon Versuchen, die ich iiber die Farbe des magnetischen Eisen- 
osydes ausgefiihrt hahe, ganz unzweifelhaft richtig. E j  scheint jedoch, 

1 )  Ztsclir. f.  angew. Cliem. 1905, 481. 



d s  ob  tieben dieser kont,inuierlich erfolgendeu Karnvergrijflerung bei 900" 
nocli eine chemische Urnwandlung vor sich ginge, welche die pliitzlich 
verminderte Reduzierbarkeit be\virkt. L e  C h a t e l i e r  hat ebenfalls 
2 Modifikationen des Eisenoxyds festgestellt, die verschiederie Bildungs- 
wiirnie besitzen. Die Temperatur, bei der diese Urnwandlung Tor sich 
geht, schatzt er auf YOO-900°. Xloglicherweise liiingt hier i n  der 
Tat die verniinderte Reduzierbarkeit rnit dem Jlodifikationswechsel 
ziisanimen. 

nns Eisenosyd nus fixalat zeigt eiu etwas abweichendes Ver- 
halten. Rei ihm tritt das analoge Phanomen erst oberhalb Y O U  1000° 
ein. I n  beiden Fiillen ist jedocli d m n  die Iiedazierbarkeit die gleiche 
\vie bei fein gepulrertem Eisenglauz, den man wohl nls die stabile 
Modifiltation betrachten knnn.  Zn bindenden Schliissen IaL3t sich die 
Realition nicht verwerten, cla bei dem heterogenen System unkontrol- 
lierbare Einfliisse die Experinientnldnten eutstelleu kiinnen. Mehr is t  
hier yon den1 Studiuni \.ollstiindiger Gleichgewichte zu  erhoffen, wie 
sie Y O U  S c h e n c k  nnd seinen Schiilern bearbeitet worden sind. 

Jliese unkontrollierbaren I:infliisse treten besonders in den Vorder- 
griintl, wenn es sich d:iruni hnndelt, bestimnite, sauerstoffiirniere Oxyde 
in reinem Zustande zii erbnlten. Es ist mir das trotz aller Miibe nie 
gelungen. Die Reduktiun v6rliiuft niimlich keineswegs i n  der ganzen 
JIasse mit gleicher Geschwindigkeit, sondern es sincl inimer Teilchen 
vorhanden, die der Wasserstoff BUS irgend welchen (frtinden fruher 
angreift als die ubrige Masse. Ferner schreitet die Reaktion haupt- 
sachlich da weiter fort, wo sie eintnal begonnen hat. Bus diesen 
Griinden entspricht die Gesamtznsanimensetzung keineswegs dem 'Re- 
diiktionsgrad, der an den hereits veranderten Stellen vorhanden ist, 
iind nian erhiilt leicht Praparate, i n  denen d l e  mijgliclien Reduktions- 
stufen, Toni unverinderten roten Oxyde bis Zuni metallischen Eisen 
neben einander gelagert, sind. Ich nrbeitete zunachst mit kleinen, 
3 cni langen Porzellanschiffchen und nahm nicht mehr als 0.3 g Sub- 
stanz. Trotz der vollkommen gleichmafligen Temperatur innerhalb der  
Heizrohre wirkte der Wasserstoff zunachst im hinteren Ende des  
Schiffchens, und ron  hier hreitete sich die Realition langsam in der  
Masse aus. Der  Einw~urf, daO das Gas noch nicht genugend erwarmt 
gewesen sei, ist kaum stichhaltig, dn die kurze Strecke des Schiffchens 
gegen die lange erhitzte Riihre nicht in Hetracht kommt. Daf3 zu- 
nBchst sauerstoffiirmere Oxyde entstehen, ist unzweifelhaft. Denn in 
den Anfangsstadien der Reaktion erhielt ich oft Produkte, welche 
kein Metal1 enthielten; sobald aber die Gesanitzusamniensetzung der 
Formel Fes 0 4  entsprach, konnte mit wenigen Ausnahmen metallisches 
]<isen durch Wnsserstoff-Entwicklung beim UbergieBen mit Sauren fest- 
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gestellt werdrn. lSiiiige Versuche iuijgen bier zahlenmdfiig wieder- 
gegeben werden : 

Materi;il: Eiseuosjtl au.* Oxnlat, leicht ret1iizierb:u. 
0.2493 g Sbst. 11/2 Stdii. hei 290". Abnahint- 3.1'2°io (fur FcacI1, bey. 

Das I'rotliikt cntliielt noch iiiinngegriffcncs Oxyil uiid ent\\-ickelte mit 

0.2305 g Sbst. 3 Stdn. IJci  280". Abnahme 6.4"i0, e lmfa l l s  -tarlter Eiseu- 

Has Metall trat schon bei Beginn der Redition auf, sobald schwer 

Kisenosyd ai ls  IIydroxj-d,  auf 12000 erhitzt : 

:: .3O/o).  
Siuren zienilicli vie1 \V:isscrstoff. 

geli:il t. 

reduzierbnre Oxyde zur Anwendung kamen. 

0.313 g Sljst. Stdc. lrci 335". Abiiahme Hier \\:ti'eii bewith el'- 

Iicblicho Mciiycii Kiscii vorhaiitlcii. 
Tch versuclrte nun ,  ilas Metall tluautitati;. zii bestinimcn. D:I> Oxyd 

wiirde n:ich tier Heduktion mit ciner IiupfersiilF:ttliisiiirg voii 4cstiniiiitem Gc- 
Ii:ilt linter I<r\v;irmwi inelirere Stuiidcii gcscliiittelt ; ,lanac:li \\urtlr nlifiltriert 
iind die Iisuiig analyaiert. :lngc\v. 0.189 g 1;ry.stallisiertt~s i i n t l  fcin gepiilvertes 
l<isenoxyd, l/2 Stiiiide lrei 335O reduziert. Abnaliiiie 5.3"io. (Gesaiiiterisaninien- 
st:tzung also zmisclien Fez O4 und FcO). Die Mwgc tles ausgef%lltcii Kupfers 
cntspracli 0.001 g Kiscn. Die Uniscteung war jcdoch nicht quantiitativ ge- 
\vcseii: durch (lie \VasserstoEf-ISnt~~ieItluirg bcim Ansailern lielkii sicli weitere 
Mengen l'iaeii nachweiseri. 

Dasselbe zeigtc folgeiidcr Versii~~li: 
0.1990 g O r j d  (aus Oxalat), 2 Sttln. I,ei 3000 rci1iizici.t. G e v  . -Alinnlime 

(es cntsprach also =ennu dcr  Ziisammensctzuiig VeO). ilusgefallt 
0.0053 g Cii, entsprechcntl 0.0047 g Pe. h i m  Ansiiucrn erfolgte aucli hier 
noch starltc W:isserstoff-Ent\\,ickluii~. Es ivar also iiiclit nibglich, alles Eisen 
init  liiipfersulfat in Liisung zii bringeu. Kodicn iat niclit angiingig, da 
Frisch reduziertcs ICisen st.hon init hciI3eni Wasser WasserstoFf ciit\\-ickelt. 
Weitere Versiiche zur Bestininiring dcs Metnlls iii:t,.hte icli niclit, cla der 
Nachweis durch W~serstofE-Ent\ i . ickluu~ bciin Ansiiucrn als geniigenil erschicn. 

Nachdem also das Arbeiten ini elektriscli geheizteu Ofeii und 
rnit Schiffchen zii negativen Resultaten gefiihrt hatte. iiiachte icli noch, 
einige Versuche unter Anwendung der yon M o i s s a n  nogegebenen .4n- 
ordnung. IIierbei befand sich das Osyd (aus Oxalat) in einem U-Rohr, 
das durch ein Salpeterbad erhitzt wurde. Die Redilktion setzte jetzt 
in der Tat, iibereinstimrnend mit M o i s s a n s  .4ngsbe, erst bei 3300 
eiu. Die Ursache liegt wohl nur an der Ternperatur des Wasserstoffs, 
der nahezu kalt mit dem Oxyde i n  Beriihrilng kommt. 

Angew. 0.45 g Sbst., 1 Stunde bei 3400 reduziert. 
Gew.-Abnahme 5O/0. Beim Ubergiefleu niit Sauren erfolgte auch 

liier starke Wasserstoff-Entwicklung. 
Dn, ich also mit Wasserstoff lteine Resultate erzielt hatte, re r -  

suchte ich K o h l e n o x y  d als Reduktionsmittel z u  verwenden. Es 
wirlite der Theorie entsprechend bei diesen niedrigen Tenqierxturen 
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stiirker als Wasserstoff, niimlich schon bei 2.10". Xloissnn hat bei 
seinen Versuchen folgende reclit hohe Teriiperaturen nngewandt : Zur 
Jlarstellung yon Peso4 420°, von PeO iiber 5OOO. Hei der Wieder- 
holung dieser Versuche erhielt ich stets kohlehaltige Prodnkte. 
Iiohlenosyd zerfiillt bei Gegenwnrt von nietallischeni Risen in Kotile 
u n d  Iiohlendioxyd, u n t l  der Iintalysator IieIJ sich n w h  beiiii Er -  
wiirnien niit Sauren nachweisen. Das entstandene Eisen zeigte jetlocli 
Eigenschaften, die von lleneii des gewohuliclien Perruni reductiiiii er-  
hehlich ahwichen. Es liiste sicli rerhaltnism5Big sclwer  untl eut- 
\vickelte cin stark kohl~n~~assers toffhal t iges  Gas. I3eide Eigensclinfteri 
deuten darauf hin,  dnf3 hier ein carburiertes Kisen, vielleicht Zenientit, 
vorliegt, den man j n  nuch durch Rfickstandsnnalyse nus dem 15isen hat 
isolieren konnen. Es stimmt das auch niit den Heohachtringen 
iiberein, die S c h e n c k ,  S e n i i l l e r  und F a l c k e ' )  bei ihren Stiidien iiber 
d i e  Keduktion bei Eisenoxytleri gemacht haben. 

Nnch meinen Versuchen kann icli also das  I'erfahren, reinr 
Z\vischenoxyde des Eisens dnrch direkte Keduktion des Oxyds dar- 
zustellen, nicht als ratsam bezeichnen. Die Reduktionsgeschwindigkeit 
ist  nicht nur sehr nbhkngig von der Torbehandlung des Ausgangs- 
materials, sondern es scheint aucb, nls oh rein iiuI3ere Einfliisse, \vie 
z. B. die Gestaltung der OberflBche bei den einzelnen Partikeln, weit 
wirksarxer sind als die Differenzen in deu Snuerstoffdrucken der 
Zwischenoxyde. SchlieCJich miichte ich noch anf die Tatsache hin- 
weisen, daf3 der Mngneteisenstein selten die Zusaniniensetzung Fes 0, 
besitzt, sondern daI3 er  meist mebr oder weniger FeO enthiilt, ohiie 
deshalb seine Krpstnllgestalt zu Yindern. Liegt aber Miscbkrystall- 
bildung vor, so kann man in der  Kurve der Sauerstoffdrucke bei der 
Verbindung hijchstens einen h i c k ,  nicht nber einen Sprung erwarten. 
Fraglich ist es, ob mnn die Eigenschaft der krystallisierten Substnnz 
aiif die Reduktionsprodukte des Eisenoxyds anvenden kann, dereii 
Eigenschnften noch rechr unbeknnnt sind. Gegen dns Torhantlenseiii 
einer vc,llstandigen XI ischungsreihe sprechen die Beohnchtungen, die 
ani System FeaO,, FeO, C, CO, CO? gemncht wordcn sind'); dns 
System ist nnscheinend uuvarinnt , setzt also zwei verschiedene 
Osydphasen vornus. Man i i iuf3 :iuch beriicksichtigen, tlnI3 anBer l;e30, 
noch andere Zwischenstufeu vorbnuden sind, z. B. 4 FeO, Fez 0 3  '). 
Jedenfalls knnn ninn dns Iiapitel r o n  den %wischenoxydeii deu Eiseii.s 
noch nicht als abgcschlossen betracbten. 

') l h s e  Berichte 40, 1711 119071. 
*) S c h e n c k ,  S e m i l l e r  und  F a l c k e ,  1. c. 1713. 
3) T'ergl. H n u s e r ,  diese 13erichte 40, 195s [1907:. 
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Ein M'eg ziir Darstellung reiner Produkte liegt vielleicht in einer 
sorgfiltigeren Abstimmung des Keduktionsmittels. Bei Anweudung 
\on reineni Wasserstoff oder Kohlenosyd setA man den Partialdruck 
des Sauerstoffs und der gasformigen Oxydationsprodrtkte gleich null, 
so dnD die Umkehrung der Kenktion an Stellen, u o  sie zu  vei t  ge- 
gangen ist, nicht erfolgen kann. 

C h  a r l o t t e n  b u  rg. ~Zetallhuttennianni,che~ Laboratorium der 
'I'erhnischen IIochscliule. 

666. Siegfried Hilpert und Ernst Kohlmeyer: 
1CS'ber Calciumferrite. 

(Eingegaugen am 23. November 1909.) 

Die S p i u e l l e  treten im allgemeinen neben der groljen Gruppe 
der Silicate etwas in  den Hintergrund; und docli ist trotz der relativ 
kleinen Zahl ihrer Vertreter die Kenntnis dieser Reihe fiir die Mi- 
neralsynthese yon grof3er Wichtigkeit. Denn die dreiwertigen Oxgde, 
unter ihnen w r  allem die T o n e r d e ,  bilden neben den einfachen Ver- 
bindungstypen LIeO, 11 e2 0 3  noch zahlreiche Kornplexe mit I<ieselsiure 
und Silicaten, nohei  es hetite noch durchaus ungeklart ist, ob die 
liieselsaure auch den1 dreixertigen Oxyd gegeniiber als Saure auftritt, 
sobald noch andere Basen vorhanden sind. Zu dieser Gattung 
~ o i i  Verbindungen gehijren neben vieleu Mineralien auch technisch 
\viclitigeTonerde-Iieselslirire-Komple~e, wie die H o c h  o f e n  s c h  l a c k  en. 
lrier ist die Frage nach der Funktion tier Tonerde sogar von 
groller prak tischer I3ecleutung, nknlicli fur die Basizit~ttsberechnuiig 
der Schlacke I ) .  Fcir ein systematisches Studiuni dieser ternaren, 
Sxsteme ist eine geiiaue Kenntnis der Spinell-Iteihe eine notwen- 
dige Vorbedingung , iiiid es hatte hier, auch unter den Gesichts- 
piinkten der 3lineralsyiithese, wohl am niichsten gelegen, die C a l c i u m -  
a l u m i n  a t e  zu bearbeiten. Es waren jedoch verschiedene Grunde, 
die uns bewogen, statt deren die C a l c i u m f e r r i t e  zu wahlen. Zu- 
iiiiclist hoffteii wir, i n  reiu physikalischer Hinsicht bezuglich der Leit- 
fiihiglteit und des hlagnetisiiiiis neue Gesetzmlliigkeiten aufzufinden. 
Sodann schienen uiis die Ferrite in ihrer tcchnischen Bedeutung zii- 
ninl fiir Iiiittenmiinnische Yrozesse noch nicht geniigend gewurdigt. 
Schliefilich glaubten wir auf Grund einiger Literaturdaten, daB wir 
hier relxtiv niedrige Schiiie1zl)unkte finden wurden, eine Hoffnung, d i e  
>ich spiiter als recht triigerisch erwies. 
. ~ 

1) \-ergi. J l a t l i c s i u . ,  Stxlil untl Kiseu 1908, 1121. 




