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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. 



Eine Zusarnmenstellung der Literatur iiber Ferrite findet sich in 
einer Arbeit, die der eine von u n s  kiirzlich veroffentlicht hat'); sie 
enthalt jedocli nnmentlich IIinweise auf Prapnrnte, welche durcli 
Gluhen der Osydgemische oder durch Ausfallen aus w5iBriger Liisung 
dargestellt wurdeu. Im Schrnelzflufi erhalten wurde bis jetzt dns 
Mo n o c a l  c i  u m f e r r i  t von T h o 1 n n d e r '), Z u 1 k o w  s k  y 3), S c h o  t t ') 
(1200O) und Alos towi tsch ' )  (1240O). Ferner schmolz S c h o t t  dns 
D i -  und T r i c a l c i u r n f e r r i t  (1500O und 1330O). 

Da ails diesen vereinzelten Daten uber das System CaO, Fez 0 3  

michts z u  entnehmen ist, stellten wir eine grorjere Reihe von Schrnelzeri 
verscliiedener Zusarnrnensetzung her und untersuchten sie in der iih- 
lichen Weise, zuniichst durch therrnische Analyse, sodann unter allge- 
meineren chemischen und physikalischen Gesichtspunkten. 

U b e r  d a s  S c h m e l z d i a g r a m m .  
Die Durchfiihrung der therrnischen Analyse erwies sich als recht 

schwierig, da slmtliche Schrnelzpunkte zwischen 1200O und 1 GOOo 
lagen, ein Temperatorgebiet, in dern auch die Untersuchung der Metall- 
legierungen oft nicht zu ganz schliissigen Resultaten fiihrt. Bei den 
Oxydschrnelzen crscheint eine weitere Schwierigkeit in ihrer sehr ge- 
geringen Leitfiihigkeit fur Warme; sie bewirkt, daB therrnische Effekte 
teils verspatet, teils gar nicht arn Pyrometer bemerlibar werden. Urn 
dern zu begegnen, rnufiten wir den Abkuhlungsvorgang verbiiltuis- 
miiBig lnngsam gestalten, dann aber auch einen Ofen wahlen, dessen 
eigene Abkiihlungskurve moglichst annaliernd eioe gerade Linie ist, 
darnit die durch die Schmelzen herbeigefuhrten Anderungen derselben 
nucii leicht abgelesen werden konnen. 

Als Tiegelmaterial kam nur Platin i n  Frage, da Porzellau, h far -  
q u a r d t m a s s e  usw. mit den Schmelzen sofort in Reaktion treten. Die 
Notwendigkeit, Platintiegel zu benutzen, verursachte grofie Schwierig- 
keiten in der Wahl der Ofen .  I - Ieraus-Ofen konnten der hohen Tem- 
peratur aegen n u r  fur einige Schrnelzen benutzt werden; gauze 
Platinrohre, wie sie in amerikanischen Institute0 teilweise angewandt 
worden sind, waren uns  z u  kostspielig. Als Widerstandsmaterial kam 
somit n u r  noch Iiohle in Frnge, die wieder besondere Vorkehrungen 
zurn Schutze des Platins vor reduzierenden Gasen verlangte; denn 

I) Diese Berichte 42, 2245 [19091. 
a) Tholander .  Rxperimentelle Untersuchongen uber die Itedaktion von 

3, Z u l k o w s k ; ,  Erhiirtang der hydraulischen Bindemittel, 1889. 
') Dissertation Heidelberg, 1906, S. 101. 
5 )  Transactions of the Chcrn. Inst. OF Mill. Eng. 40, 51 [1903]. 

Eisenerzen. Wien 1578. 
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auch geringe Spuren derselben Fuhren die 3ofortige Zerstorring de? 
Tiegels herbei. Bei der Wahl der OFenkonetruktion war, wie scbon 
erwahnt, auf moglichst linear 1 erlaufende Abkuhlung Wert z u  Iegen. 
Nach mannigfachen Pehlschlkgen kamen wir auf eine Porni der K o b l e -  
W i d e r s t a n d s o f e n ,  \lie sie urspriinglich von R o r c h e r s l )  vorge- 
schlagen und von Simonis')weiter aiisgearbeitet uwrde. Die beistehendr 
Zeichnung (Fig. I) gibt einen Schnitt durch den OFen und zugleicli 

_ _  - - _ _  - - - - - _ _ _ - -  -- - - - - - - - - - - - - - - - - 

vnsere Tersuchsanordnung. Die eine Idektrode besteht i n  eineni nb- 
gestumpften Kegelmantel nus starlieni Eisenblech mit Stromzufiihrung 
bei A, die andere aus eineni Stab aus gepreBter Retortenkohle, der 
oben eine zur Aufnahme des Tiegels bestimnite Aushohlung zeigt. 
e ist ein Kegel aus geschrnolzener Magnesia mit einer zylindrischen 
Ausbohrung in der Mitte, durch welche der Kohlestab hindurchgefiihrt 
wird. Das Ganze wird in ein System von Scbamotteringen einge- 
baut, die Hohlraume werden mit koriiiger, graphitischer Kohle ausge- 
fiillt. Der Strom tritt durch die Eisenelektrode eio und geht durch 
d a s  Kohlepulver zur anderen Elektrode, deren Oberflache durch d e n  

') Die elektti5chen Ofcn, IIallc 1907, S. T I .  
3 Sprechsaal 1908, Heft 16. 



llagneeiastunipf s ta rk  verkleinert  ist. Dadurch  findet h ie r  eine s t a r k e  
Konzentration d e r  Stromlinien statt  und dami t  anch  eine Erh i tznng 
d e r  Kohlenelektrode auf seh r  hohe Temperatur.  Der Durchniesser 
tles Ofens betragt e twa 50 cm, d e r  d e r  Kohlenelektrode 8-10 cm I). 

D ieser  breite S tab  bedingt zwar einen stnrken WHrmeabfluB, er kiihlt  
a b e r  dadurch  so gleichrnal3ig ab,  daW die  Eigenkurve  des Ofens inner- 
ha lb  weiter Grenzen fast geradlinig verlauft. D e r  €I e r & u s oEen in  ver- 
tilinler Anordnuug kiihlt zunlclist  s eh r  schnell a b ;  d e r  Vorgang ver- 
langsanlt sich abe r  riach ku rze r  Zeit so, daIj die Ofeuknrve e iner  
Hyperbe l  gleicht. 

Eiiie mcitcre Schwierigkeit bestand iii tler W:thl des Materials fur den 
T i c g e l .  der tlen Platintiegel niit Schmelzc ror  der Einwirkung des Kolilen- 
oxyds hcliiitzen mull. Wir fandcn schliefllich in der Spinellmasse von H e i i i e c k e  
von tlcr Zusammensctzung 2 MgO, i l l 2  0 3  ein Jlaterial, mclches den Bnforde- 
riingeli eint,r gewissen Ha1tb:trkeit und Gasdichtigkcit genugte. Die unten ge- 
scliloshtmcn Zylintler, welclie uns die hiesige Porzellanmanufaktur liefcrte, 
branntet. iyir selbst gasdicht. Hierzu war wiederholtcs, stundenlanges Er- 
hitzen auf IGOOO nnlJetlingt crfordcrlich. hTai.h jedeani:iligem Erkalten wurtlen 
tlic (1urt:Ii Schwintlung entstmdcnen feiiicn Iiishc tlurch Auftragen von in  
Wnsser aufgesch1:tmmter Spincllmasse wieLlcr gedichtet, eine Operation, die 
sit.Ii aucli lici Iiochgebrnnnten Tiegeln zwischcn der Ausfuhrung dcr Schmelzen 
als notwiudig erwics. Zum weiteren Schntz gegen Kohlenoxyd, sowie um die 
Dissoziation des Eisenosydes miiglichst herabzndriicken, wurde wahrend dcs 
Erhitzeiis S:iuerstoff eingcleitet. Auf den S1)inelltiegel wurtle ein mit cinein 
krrisfiirrnigen Au..schnitt versehener Deckt.1 :IUS hochgcl~rannter Schaniotte gc- 
legt. durch den die Zufiiliriing tles Sauerstoffs untl tlcs T11ernioelcnientes er- 
folgte. Ifit dicser -1ilordnung liaben wir 50 Sclirnelzen ausgefiihrt nnd dabtsi 
die Platinticgcl hiinfig bis 16000 crliitzt. I'i~dich ging cs nicht ohnc Urifiille 
ab, die jadesmal den Verlust des Platintiegels im Gefolge hattcn. 

Die Tf .mpcr : i t i i rn iess i ing  gcschali mit einem I'latin-Platinrliodiuni- 
'Thermoelement, dcssen Iiitstelle sich nackt i n  der St~hmclze befantl. Daniit cs  
sit,lier :.ctinntlhaLt werden konntc, befand es sich in einerltiihre aus M: t rqu: i rd t -  
Massc, die liurz iilm tlcm Platintiegel cndigte. Dic Temper:iturnhlesung ge- 
schnh alla 10 Sekunden uiitl wurtle rnit einern Chronographen ron R i c h a r d 5  
nnfgezeichnet. 

Als A u s g a u g s m a t e r i a l  dienten E i s e n o x y d  ~ L I S  Oxala t  u n d  
reinstes C a l c i u m o x y d  von K a h l b a u n i .  Beide Kornponenten wurden 
in d e r  Gesamtnienge von jedesmal 35 g aul3erst innig mit  einander ver- 
rieben und zunachst locker in den Tiegel eiugefiillt; dnnn wurde  d a s  
Thernioelement eingesetzt und  das  Gemisch niit Wasse r  befeuchtet. 
Das brachte zwei Vorteile; die Masse backte zusammen, so dalJ d e r  
Einsatz grol3er gewiiblt werden konnte ;  andererseits erstarrte die Suh- 

I) Der Strumrrrbrauch Letrigt bei diescr Diniensionicrung 230 Amp. bei 
13-20 Volt Klcrnnieiispannung. 



stariz, so tlali tier l'iegel niit Inhalt ni i i  Therinoelenient leiclit Iiocli- 
gelioben u n d  i n  tlen Ofen eiiigebnnt werden Itonnte. 13ei 900' 
wrirde die Substnnz steinhnrt, es hatte also eine Veranderung stat,t- 
gefiinden. Gewiihnlich wrirde noch 100" iiber tlen Sclinielzpunkt er- 
hit z t 11 n d d n n n die A blt ii ti1 u n gsk 1 1  r v e nu fge n o m nie n .  €I 5uf ig \v 11 rd e n 
Sclinielz- unt l  ErstnrrungsvorR~nge nuch mit deni Auge verfolgt; die 
Beobnchtung eiuer i n  IVeillgliit befitidlichen Srhmelze iht jedoch trotz 
der  Anwendung eirier blnneri Urille recht nustreugentl. so tlnl.'~ sie nLir 
bei eineni le i1  der Sclinielzen geschnb. 

Dns Durchriihren der Schnielze niit eineni Platindr~.lit erwies sic11 
31s iiulierst gefiilirlich. Hei 'I'eniperntaren iiber 1200O ist die Schweill- 
barkeit des Plntins selir grolJ. Sobnld tier Drnht oder tlas l'hernio- 
element die Tiegelwiitide beriihrten, sal3en sie n u c h  ineistens sofort fest 
u n d  ltoniiten erst nach tlem Erkalten niit Miilie losgelost werden. 

Das Thernioelernent wurde geeicht dnrc!i die Bestinimung der 
Schnielzpunkte yon Autinion, Gold u r i d  Palladium, bei den beiden 
letztgenannten Lletnllen unter Auwendung cler Drahtniethode. 

Es wnrden gefunden : 
Scl i m  cl zp I I  ill; t F i x  1) un k t 

fiir :Intinion . . . . G O C  630" 
Gold . . . . . . 10640 10640 

n Pnl lad iunr  . . . . 1 ,;s'io l X l 0  

\Vir wiihlten diesen von B e r u s t ,  und \ \ . a r t e n h e r g  fiir Pnllndiuni 
angegebenen Schnielzpunkt, urn (l ie Korrakt.iren miigliclist klein ~ I I  

rnachen. n e r  hijtiere Schmelzpunkt von 1301 b o r n  und \ ' a l e n t i r i e r  
wurde fiir den Spinelltiegel 'I'einlter:itiiren vornussetzeii, bei tlenen er 
gesc h n i  o 1 z e n w $re. 

Die Ite.sult:~te der therniisclien Annlyse sirid aus  tleni J)i:igr:iiiini 
{Fig. 11, S. 4586) ersic:litlich. Die Zusanimeiisetzung cler Schmelzen ist 
in dieser Arbpit, sofern niclit aasdriicklich anderes hemerkt ist, iihernll 
i n  i\IoI.-Prozenten angegeben. Zur besseren Ubersictit sintl in1 Dia- 
grnmni die prirnaren Ausscheitlungen mit kleinen Iireisen, eritelitisclie 
Krystnllisntiunen u n d  Urn~vandlungen niit Punkten, ~riregelina0i,okeiteii 
in der Abkbhlungskurve oder sekuntliire Schnielzpcnkte niit Iireuzen 
bezeichnet. 

Die Geniische, die durch Zusatz voti wenigen Prozenten Eisen- 
osyd Zuni l inlk entstnntlen, waren niclit vollstandig schnielzbnr, die 
Mnsse wurde iiber 1400" teigig. Ilire vollstandige I h t n r r u n g  erfolgte 
bei 1410" linter Wiirnieentwichl,.ing. Die Haltezeiteri erreichten ilir 
1I:isimuni bei 75 "io Cnlciunioxyd. Die Schnielze rnit !)5 *iO enthielt 
den Iiallc i n  schiinen Krystnllen, deren Menge niit, steigendein lcisen- 
osydgelinlt abnnhm, bis sie bei 75 ":o verschwnnden. 1,etzteres Pro- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. S X X X I I .  "4 
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dukt stellte eine schwarze Masse dar, die nach kurzer Zeit in ein graues 
Pulver zerfiel. Die erste vollstandige Scbmelzung konnten wir bei 
69 O/O Calciumoxyd durchfuhren , die primare Ausscheidung erfolgte 
hier bei 1550O; bei weiterem Zusatz von Eisenoxyd sank sie rascb, 
urn in ein bei 1400O liegendes Eutektikurn einzumiinden. Man kann 



demnach das C a l c i u m - o  r t  h o  f e r r  i t ,  3 CaO. 1 Fez 0 3 ,  nls eine unter Zer- 
setzuug schmelzende Verbindung ansehen, deren Bildungstemperatur bei 
1410O liegt. In ihrern Zerfallen bei gew6hnlicher Temperatnr erinnert 
sie an das Verhalten des Orthosilicats. 

Die Linie der primaren Ausscheidungen erreichte ein Maximum 
h i  60 O i 0  Calciurnoxyd entsprechend der Forrnel Y Ca O.2Fez 0 3 .  

Her hier angegebene Schrnelzpunkt ist mdglicherweise etwas zu hocb, 
tln die IIauptmenge der Substanz bei einer etwas tiefer liegenden Teni- 
peratur erstarrte. Zugleich niachte sich .bei 1220° eine in festem Zu- 
stande erfolgende Umwandlung bemerkbar, die bei 62 O / O  (;alciuni- 
osyd (also etwa der Formel 5 Ca 0 . 3  F e l o 3  entsprechend) ihre masi- 
male Dauer erreichte. Die Zusamrnensetzungen der mdglichen Ver- 
bindungen liegen hier so nahe bei einander, dalj es aussichtslos er- 
scheint, eine ganz prazise Entscheidung zu treffen ; die mikroskopische 
Untersuchung der auBerst feinkornigen und briiclteligen Materialien 
konnte auch keine definitiven Resultate liefern. lm Diagramni ist die 
Verbindung bei GOoio Calciumosyd eingetragen I). 

Bei weiterem Zusatz von Eisenosyd sanken die ?‘em peraturen der 
prinilren Ausscheidungen rasch; es erschien ein Eiitektikum bei 12000, 
dessen Haltezeiten bei der Zusanimensetzung CaO . Fea 0 2  unter Weg- 
fall der prirnlren Ausscheidung ihr Maxirnun~ erreichten. Wird noch 
rnehr Eisenosyd zugegeben, so steigt die Schmelztemperatur wieder. 
Es erscheint also die Substanz, die eigentlich ein Spinell sein sollte, 
i m  Diagrarnm a19 Eutektikurn; sie zeigt den niedrigsten Schnielzpunkt 
der ganzen Reihe. Makroskopisch krystallisiert sie in Isnzen Nadeln ; 
die Untersuchung der Dunuschliffe, die wir Hrn. Dr. N a c k e n  ver- 
danken, ergab deutlich zwei Strukturbestandteile. Der  eine war rot 
durchscheiuend, der andere war undurchsichtig und zeigte zuch bei der 
Drehung der Polarisntionsebene keine Aufhellung. Nach langem Kr- 
hitzen auf 1000° schien die Substanz homogener zit werden, dagegen 
ergab Abschrecken bei 1400’) in Quecksilber kein andercs Produkt. 
1)alJ bei der Zusammensetzung Ca 0. Fez 03 eine Verbindung liegt, gelit 
rnit Bestimmtheit aus der Iiurve der spezifischen Voluminn (Fig. I V ,  
S. 4590), mit grofier Wahrscheiclichkeit aus ihrer Leitfahigkeit hervor. 

I) 111 eiiier vorliufigen Notiz (CarncgIe Iustitution Year Book 1908, 
S. 9s) ermihnt D a y  folgcnde Verbindungen mvischcn Calciunioxyd und ‘Ton- 
erdc: 3Ca0.A1203, 5 C n 0 . 3  Ala03  und CaO.AIz03, deren Eigencchaften, so- 
weit dies aus den kurzen Mitteilungen zu ersehen ist, :n manclren Punkten 
m i i  dcnen der Ferrite fibereinstiinmen. I)urch das Chcm. Zentrabl. wurtle 
uns  nach Absendung die ausliihrliche Publikation (Amer. Journ. Science 1909, 
Oktoberhcft) lrekannt. nanach betteht z\viselien Ferriten uu(l Blamiuaten 
hinsichtlich tler Yerbindungstypen und dcr S~.linielzcrscheinunpcn eine m,ait- 
gehentlc :Inalogic. 

.. . . 

29.; 2 
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DaO C a l c i u m - n i e t a f e r r i t  uicht in Oktaedern krystallisiert wie 
das Magnesiumferrit, ist bei den Ahweichuugen, welche die beidcn Basen 
auch i n  nnderen Mineralien Y O U  eiuander zeigen, niclit weiter ver- 
wunderlich. 

Fiir das  Verlialten des Calcium-metaferrits siud die beiden 1Srklii- 
rungen inijglich: Die Substanz krystallisiert tatshchlich als Eutektikuiii, 
und die cheniische Biudung tritt erst nach erfolgter Erstarrung ein. 
Darauf deutet die Umwandlungslinie bei 920° und die allmiihliche 
Homogenisieruug beini Erliitzen s i i f  10000. Oder aber die Loslicbkeit 
der beiden niichstliegenden Verbindungen ist irn Calcium-metalerrit so 
gering, daQ das Maximum experimentell nicht erliennbar ist (iu Fig. I11 
angedeutet). Jede geringe Abweichung von der richtigen Zusninmen- 
setzung hat das Auftreten des Eiitektikums zur Folge. 

A U C ~  der Chrysoberyll krystallisiert z. B. rhombisch. 

\ 

1 

Eioe besondere Rr- 
sprechung verlangt ni i r  

noch der Teil drs Ilia- 
~ramnis ,  welcher da.G 

Verhalten der eisen- 
o s y d r eich e n S c h 111 el z e 1 I  

wiedergibt. IIier wirtl 
dasSystem dadurcli koiii- 
pliziert, da(3 die ziineli- 
mende Hissoziation des 
I<isenosyds ininiw niehr 
z u r 0 x y d u 1 bild un g f u 11 rt , 
die sich aiich durch das  
Erscheinen von oktae- 
drischem Magnetit i n  den 
Schmelzen zit erkennen 
gibt. Von der Aufstelliiug 
einea Raumdingramnis 
haben wir Abstand ge- 
nomnien, da sich die 
Verhiltnisse nuch in der 
Ebene eiuigermaWen klar 
Iegen Iassen. Rei langer 
Schnielzdauer wuchsen 

die Haltezeiten auf der Linie C I ) ,  bei der ersten Abkuhlung und demge- 
maB geringem Oxydulgehalt trat dasselbe auf der Linie A13 ein. Dieerstere 
gehort also dem terriaren System CaO.I"eO. Pes 0 3 ,  die letztere dem bi- 
nareu System CaL) .Fez 0 3  an. ]lie Temperaturlage der primaren Aus- 
scheidungen wurde durch vermehrte Osydulbildung kaurn beeinflufit. Dn 



dns .EuteIitikriui /</<' bei der Zusammensetzung 1 CnO .4 k'g 03 endet, 
liegt hier riiiiglicherueise eine Verbindung vor. 

Um die Dissoziation nach hloglichkeit zu unterdriicken, arbei- 
teteu wir bei den eisenoxydreichsten Schmelzen i n  folgender Weise : 
Iias gepnlverte (;eniisch wurde im I I e r a e u s -  Ofen bei 1200' zu einem 
harten ICluiripen gesintert und dxnn stuckweise in deu auf 1600° er- 
hitzten Phtintiegel geworfen. Nach dern Schmelzen wnrde sofort die 
Abkiihlungskitrve aufgenommen. Auf diese Weise wurde auch der  
Sclirnelzpunkt des Eisenoxyds z i t  1565' bestimmt I). Dabei hatten sich 
nur  3.1 ( k y d u l  gebildet. lias geschmolzene Eisenoxycl bildet rhom- 
boedrische, wohl niit Eisenglanz identische Schuppen. Ebenso wurde 
der Schnielzpiinkt des Flisenosydulosyds (aus Ferrum reductum und 
I':isenosyd) zit 1527' bestimmt. Es hatie also nnch hier trotz des 
groWen Oxydulgehalts keine groWe Schirielzpiiiiktsver8nderung stattge- 
funden. Reicle Schnielzpunkte sind bezogen anf den des Palladiurns 
bei 15-11". 1)as Eisenosyd zeigte beim Abkiihleu auch mit dem Auge 
leislit zii beobachtende Uin\\.andlunaspunkte. 

ZIIIII SchlulJ \vollen wir aiistlriicltlich bemerkrn: dnlJ wir dns Dia- 
grairiiii vollkoinmen i n i  Anscliluli an unsere l'ersuchsresultate ent- 
worfen iind tlemgemiilJ nueh Lnstimuiigkeiten, wie sie 2. B. hier 
nnt l  dn in tler 1)nuer der eutektischen Krystnllisationen lagen, mit 
a 1 I  f gen om ni e n 11 a b e n , u m e i n e Na c h 11 r ii f u n g zn erl eic h ter n . 

J r n  :illgenieinen ist iiberhaupt bei tlerartigen Arbeiten der Inter- 
pret:ttion ein groljerer Spielrnuiii gelassen, als es auf nnderen Ge- 
hieten der C,liemie dcr Fall ist. S o  1RlJt sich i n  den ausgezeichneten 
:\rbeiten des d a r n  egie-Instit.uts iiber die Calciumsilicate durch andere 
\-erbindnngeii der Uin\~andluiigspanlite ein versndertes Dingramm 
erzielen, oline dnli m:cn dndurch den Experirnentalergebnissen Zwang 
:intiit. 1;s x i rd  auf tleni Gebiet der Osydschmelzen noch lnnger Ar- 
beitserfnhrungert bei Iiolien Terriperntnren bediirfen, ehe vclllkominene 
Sicherheit erreicht werden wird, und wir kijnnen :insere Arbeit n u r  
:\Is einen rorliinfigeii Versiich in dieser Richtung brtrnchten. 

I' h j- s i k n l  i s c 11 e 15 i g e 11 s c h af t e n .  
I)ie F a r b e  der Schrrielzen rariiert j e  nnch ihrein (:eIinIt au 

I i n l k .  Die n u  1Sisenosyd reichsten sind schwnrz und t.eilweise fast 
niet:illisch gliiozend, \vie dns geschmolzene Eiseuoxyd selbst (Eisen- 
glanz). Xi1 der tiefschwnrzen Pnrbe t r ig t  wohl ntich der Osydulge- 
h:ilt bei. \lit zitnehmendeni I(alkgeh:dt, hell? die Pnrbe auf, das 

'1 Diestr Daten sinct bereits in  einer Notia dcs cincn \on  uns, Metallurgicr 

- .. ~~ 

1'309, 323, rerilffcnflicllt ~vc~rclet~.  



Calcium-metaferrit ist dunkelbraun, die bei 66 O l 0  Iiegende Verbindung 
rotbraun. Das Calciurn-orthoferrit ist wieder rollkornrnen schwnrz, ohne 
daB hier jedoch Osydulgehalt vorhanden ware. Diese kalkreichsten 
Schrnelzen i n  der Nahe des Orthoferrits zeigen dieselbe Eigentumlich- 
keit wie das entsprechende Orthosilicat; sie zerfallen nach dern Er- 
knlten und bilden d a m  ein hellgraues Pulver. 

Alle oxydreichen Schrnelzen van 5O--2O0i0 Kalk ziehen sich beitii 
Erstarren zusarnrnen, der Tiegelboden beult sich stark nach innen ein ; 
bei den kalkreichen Schrnelzen dagegen findet eine starke Ausdehnung 
statt, SO daB die Tiegel rnanchrnal kugelforrnig aufgeblasen sind. Das 
Metaferrit bildet genau die Grenze, es behalt sein Volurnen bei. R i r  
konnten beobachten, daB in allen Fallen, in denen starke Ausdehnung 
beim Erstarren stattfand, zugleich auch die Warrneeffekte einen hef- 
tigen C h a r d t e r  trugen. Moglicherweise bestebt hier ein Zusarnrnen- 
hang. 

Einen analogen Verlauf zeigt die Kurve der s p e z i f i s c h e n  
V o l u m i n a  (Fig. IV). Hierbei wurde fiir Eisenoxyd der reziproke 
Wert von 5.19, fiir Cnlciurnosyd der reziproke Wert von 3.32 einge- 
setzt. Die Bestimrnungeu wurden bei kalkreichen Materialien unter 
Terpentinol, bei den anderen unter Wasser vorgenommen. Der 
Knick, der sich auf der Kurve bei der Zusarnrnensetzung CaO.Fa03 
zeigt, ist durchnus charakteristisch und weist rnit Bestimrntheit nuf 
das  Vorhandensein einer chernischen Verbindung hin. 

Figur IV. 

Die GroBen des  M a g n e t i s m u s  und der Leitfahigkeit zalilen- 
maBig festzus_t&ein, war u n s  noch nicht rnoglich. Bei dieseu Messungen 
ist die  Formgebung die vichtigste Vorbedingung, die aber bei den 
uberaus sproden, hochschrne]Ienden Oxyden schwer erfhllbar ist. W’ir 
haben uns daher vorlaufig auf  rdn  qualitative Feststellungen beachrgnkt. 

1 



Von 0-27 O / o  Calciurnoxyd sind alle Schrnelzen stark magnetiscli, 
etwa in derselben GroBenordniing, wie der Magneteisenstein, der ja 
auch bei manchen Schrnelzen in erheblicher Menge anwesend ist. Von 
27-30 O/O nimnit die Pernieabilitat ab,  bei 67 Ol0 ist sie kaum noch 
benierkbar und bei noch hiiherern Kalkgehalt ron paramagnetischer 
GrGBenordnung. 

Die L e i t f a h i g k e i t  ist beirn geschmolzenen (3 Oxydnl ent- 
hnltenden) Eisenoxyd ungernein gering, etwa das 10-IO-fache des Eisens. 
Ob hier nur fibergangswiderstlode zwischen den Krystallen vorhanden 
sind, oder ob  tatsschlich die Leitfahigkeit des Materials so gering ist, 
mag zanachst uneriirtert bleiben. Auffxllend ist jedenfalls die Tat- 
sache, dafi sowohl Eisenglanz v i e  anch Nagnetit den Stroni weit 
besser leiten. 

Dasselbe gilt nu& von den kalkarmeu Ferriten niit hohern Osydul- 
gehalt, deren Iieitfahigkeit von der Groaenordnung des Magnetits ist. 
Bei einern Kalkgehalt vou uber 40 O:1,, sinkt sie auf einen ganz mini- 
malen Wert herab, iim genau bei der Zusarnmensetzang des Meta- 
ferrits wieder rnerklich z u  werdeu. Der Zusatz ron weiteren 2 O / O  

Kalk geniigt, um den Widerstand auBerordentlich z u  steigern. Sornit 
liegt bei dem Metaferrit ein ansgesprochenes Maximum der Leitflhig- 
keit vor, das wieder fiir das Vorhandensein einer Verbindung spricht. 
Interessant ist besonders die Frage, ob bei den Osydschnielzen die- 
selben GesetzrnaBigkeiten Giiltigkeit haben , die bei den Xfetallegie- 
rungen aufgefunden worden sind. Bei den letzteren wird bekanntlich 
bei Xlischkrystallbildung die Leitfihigkeit stark herabgesetzt, wihrend 
sie sich bei einfacher I\ebeneinanderlagerung der Iiomponenten nus 
der hfischungsregel berechnen laBt’). Bei geschmolzenen Salzen ist be- 
reits eine vollkonirnene Abweichung roil diesen Prinzipien festgestellt 
worden ”. Da in der Reihe der Calciuniferrite lteine Mischkrystall- 
bildung festgestellt werden konnte, so scheint auch hier, wenn man 
das  Verhalteu der Schnielzen zwischen 4Ool0 und G O o / o  Kulk betrachtet, 
die bei Metallen giiltige Regei 
experimentelle Prufung dieser 
wahrscheinlich auch schwierige 
boffed. 

C h e ni i s c h  e 

nicht erfiillt x u  rein. Die genaue 
Verhaltnisse bildet eine besondere, 
Arbeit, die wir spater auszufiihreu 

I< i g e  n sc  h a f t en.  
Hier interessierte vor allem die A n  g r e  i f  b a r k e i t der Ferrite 

d u r c h  W a s s e r  rind v e r d i i n n t e  S a u r e n ,  nnd es ergab sich, dal3 sie 
gegen solche Agenzien weit stabiler sind. als die entsprechenden Sili- 

I) Gcir t ler ,  Ztschr. anorg. Chem. 51, 397 [1906]. 
2) B e n r a t h .  Ztschr. phys. Chem. 64, 693 [1908]. 
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c cite. M.i r pr ii f te n z i i  n i c  h s t tl a s (;a Ici ti iu- me t a ferri t und Y er \Y n tid ten 
znei  verschieden Iiergestellte Produkte. Dns eine war iiiil3erst fein 
gepolverte Schinelze , das nndere jetlocli lediglich durch %usammen- 
sintern eines innigen Geinisches von Cslciiini- und Kisenosytl bei 
10000 erhnlten worden. 

Die Resultate sind atis der folgenden l'nl~elle ersiclitlich, deren 
Zahlen die i n  JAsung gegangcnen C;ew.-Prozente Iinlk resp. ICisenosyd 
hedeuten. Augew. je 0.5 g Ebst. 

Beide Protlrikte verhalten sich anuiihernd gleich, tlas gesiuterte 
zeigt sogar eine etwas griil3ere Stnbilitiit. nnrnus geht Iiervor, d:tn die 
Ve rei n i g ti n g beider KO in 110 n e n ten \v ei t ti n ter 1: nl b des Sch ni el z p u I I  It t es  
stattrintlet. Freier Knlk \ \&re bei der Beliandlung i n  JAiisting gegnngen. 
Uni die Augreifbarkeit tler kalltreichen Ferrite gegen Wnssrr zii 

priifen, hahen wir je 0.5 g derselberi mit 200 ccm Wasser gexhiittelt. 
Die Liisiing wrirde n:icl~ 15 Stiinden nbgegossen, rlurcb frisclies Wnsser 
ersetzt, dns nach weitereni 30-stiindigeni Schiittelti analysiert wiirde. 
Es ergnb sich, tin13 beiin zweiten Male n u r  ganz iinwesentlichr Xfengeu 
i n  1,i;;ung gegaugen waren. Es ist also nicht nioglich, den Kalk voll- 
komnien zri estrnhieren. 

E b  ist iiicht iininteressnnt, diesen Ergeboissen eine Reilie von 
%ahleu gegeniiberzustelleu, die bei der aualogrn Behandltiug \ on  ge- 
schrnolzenen Calciumsilicaten erhalten worden sind l). 



' gclost rnit HpO mit "!lo-Salzsiure 

I 
0' 1 10 

Zusnmmeiisetzung 

3 ( 'aO,  ISiO:, 
r' )> 1 )> 12.4 I; 1.8 x ~ 64.8 )) 25.7 
1 >> 1 >> 9.6 ); 3.5 )) 48.2 )) 42.4 )) 

' 22.8 Cat), 1 die? I i3.4 CnO, 15 SiOn- 

"> 3 D  , 8.7 x 4.1 )) ~ 38.5 >) 17.2 )) 

Es ergibt sich also, da13 die Silicate durch waljrige Agenzieni 
stiirker angegriffen werden , als die Ferrite. Die Unterschiede :ind, 
geringer bei den stark basischeu Schmelzen, dagegen sehr ausgepragt 
bei deli . Verbindungen. Moglicherneise handelt es sich hier nur. 
itni Oberfl~~chen\\,irkung, obgleich sowohl Silicate wie Ferrite iu 
gleich feingepulvertem Zustande zur Verwenduug gekommen sind. 
l n  praktischer Hinsicht ist die geringe Liisliclikeit der Ferrite yon, 
groBer Hedeutiing fiir die Zement-lndustrie. Man setzt neuerdings den, 
%ementen, welche den1 Meerwasser ansgesetzt werden sollen, vor den1 
l3rennen grijLjere AIengen Eisenoxyd statt Tonerde z u ,  wodurch i h r e  
Restandigkeit bedeutend erhoht wird. 

6 b e r  unsere Versuclie beziiglich der h y d r a u l i s c h e n  Eigen- 
schaften wolleu wir snderweitig ausfcihrlicher berichten. Es sei nur- 
Polgeudes erwkhut: Alle Ferrite, die inehr als 50 o/o Eisenoxyd. ent- 
halten, nehrnen auch bei langer Beriihrung in fein gepulvertenr Zu- 
stande kein Wasser atif, konnen also nuch nicht abbinden. hlerlibare 
lleaktion zeigt erst das Metaferrit, das etwa '/a M d .  Wasser bindet. 
Wirklich harte, zementartige Produkte ergeben n u r  die Schmelzen 
zwischen 60 und 70  O!o Calciuniosyd, wiihrend das o-Ferrit bei~ 
ILngerer Beriihrung mit Wasser zu einem grauen Palver zerfallt.. 

Eber  das Verhalten voii E i s e n o s y d  gegen S i l i c a t e  haben w i r  
nur  wenige T'ersuche ausgefiihrt. So haben wir ein inuig verriebenes 
Gemenge YOU Eisenoxyd mit 1 Nol. Calcium-metssilicat bei 1220O zu- 
sammengeschmolzen. Das Produkt war schwarzrot und deutlich ferro- 
rnsgnerisch. Es hatte also trotz der Gegenwart der Kieselsiiure Ferrit- 
bildung stattgefunden, da Ferrosilicat wie das Eisenoxyd selbst unntagne- 
tisch ist. Dalj zwischen Silicaten und Ferriten Iiomplexverbindungen 
miiglich sind, geht atis folgendem Versuche hervor; ein Gemisch vom 
cler Zusammensetzung I<? CO,, 2 Si 0 9 ,  3 Fe2 0 3  wurde bei dunkler Rot- 
glut zii einem Glase zusanimeugeschniolzen; dssselbe wurde fein ge- 
pulvert und mit n/lo-Schwefelsaure 12 Stunden geschuttelt. Dabei gab. 
es SO wenig Eisenosyd ab, daB die Flussigkeit kaum die Rhodan- 
reaktion zeigte. Durch FluBsiiure wurde das Produkt rasch zersetzt. 

Die Reduzierbarkeit des Eisenoxyds zeigt sich in den Ferriten 
stnrk herabgesetzt. W5hrend krystallisiertes Eisenoxyd irii Wasser- 
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stoffstroni seinen Sauerstoft bei Y30° nbzugeben beginnt, tritt diese 
lieaktion beim Calcium-metaferrit erst hei 380' ein, und bei sehr kalk- 
reichen Ferriten ist diese Ternperatur noch biiher geriickt (410O). Es 
zeigte sich bier dieselbe Erscheinung, wie beim Eisenosyd selbst, daM 
die Reaktion durchaus lionticuierlich bis zum Eisen verlief, ohne dald 
bestiinnite Zwischenprodukte fafibar gewesen wiiren. Schon bei ganz 
geringen Sniierstoffverlusten trat bei der Behandlung niit Siiuren 
W:isserstoffentwicklung auf. 

Die chemischen Eigenschaften der Ferrite werden weiter im hiitten- 
iiiiirinisclien Teil dieser Arbeit besprochen, der an anderer Stelle ver- 
offentlicht werden soll. 

C h a r l o t t e  n b u rg. ~letallhiitteniriannisches Tiaboratoriuni der 
'lechnischen Hochschnle. 

667. H e r m an n Ha a k h : Chinhydrone aus Chloranil 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

[ V o r  1 ii u f i g e  Mi t t  c i  1 u n  g.] 
(Eingegangen mi 23. Kovember 1909.) 

trn letzten Heft der aBerichte(( veriiffentlichte A. W e r n e r  eine vor- 
1Lufige Xlitteilung iiber Additionsrerbindunger: von I(oh1enwasserstoffeii 
niit, fetten Nitrokorpern '). 

Der Inhalt dieser Abhandlung beriibrt sich sehr nahe niit einer 
Tor einigen Monaten yon mir beobnchteten Bildung von ))Chinhydronencc 
aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chloranil. Ich bringe deshalb 
diese Reaktionen jetzt schon ziir allgemeinen Kenntnis. 

Die in Frage stehenden Verbindiingen entsprechen vollkommeii 
den Jlerltmalen, die S c h l e n k  ?j neulicli als Char:lkteristika fiir Chin- 
hydrone zusammengestellt hat. Zuni Teil zeigen sie :inch die von 
S c h l e n  k am Beispiel von Wydrochinoniither und Chinon besonders 
schon be0bacbtet.e Eigenschnft, atis der stark geflrbten, beim Erwirmeri 
entstandeneu Schmelze beini Abkiihlen wieder in das lnrhlose G e -  
niiscli der Koniponenten nuseinander xu gehen. 

ErwLrrnt man das zusarnmengeriebene Geiniscli yon S t i l b e n  untl 
-C hl  o r a n i l  ini Wasserbad oder vorsichtig iiber freier Flarnme, so 
bildet sich ein dunkelviolettes &hiohydron((, dessen Fnrbe beim Er-  
kalten wieder verschwindet. Lost man die noch nicht verblafite 
.Schrnelze in Benzol, so erhiilt man eine schwach rot gefarbte Losung. 

I)  Dicse Berichte 48, 4334 [1909]. ?) Ann. d. Chcm. 368, 278 [1909]. 




