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714. S i e g f r i e d  Hilpert: Ober die Sauerstoff-Abgabe des 
Eisenoxgds bei hohen Temperatwen. 

(Eingcgniigcii a m  13. 1~)czember 1909.) 

nafi Eiseuosyd bei holier Temperntur Sauerstoff verliert, ist. seit 
lnugein I)elinnut. Genaiiere Angaben iiber <lie dnhei entstehenden 
Osydulosytle ntnchte ziierst W i is t  nnf Grund der esperin~entelleu 
Untersuchungen eines Mitnrbeiters I). 1)nnach sollen entstehen bei 
l05Oo FeO, Fe.O,, hei 11000 P FeO, I"e203 rind bei 1200O 3 FeO, F?Oa. 
Diese Tempernturen sind entschieden weitnus zu niedrig. Aiif nixuo- 
i i~e t r i sch~m IVege f a r r d  IVnld  e n  '), dn13 bei 1350' tler Sauerstoifclruck 
iiber Clem Eisenosytl den der  Xtmosphiire erreicht. 

Ich Iiatte scliori  or tlein Erscleineu der W n l d e  nschen rirbeit 
eiiie Ileihe von I-ersuclien iiber denselben Gegenstniid a,.isgefiihrt, dereii 
Eudergebnis in gewisser Hinsicht negntiv war: es gelang riiir ninilich 
nicht die Tempernturen festzulegen, bei lleneii die Sauerstofftension 
tles Eisenosytls die Hohe \--on 760 ocler 170 mni erreicht. Die 
Ychwierigkeiten, die sich einstellten, wnren iihnlicher Art, \vie sie 
I ,e C h n t e l i e r  bei tler Untersucl~ung des CalciumcarbonntJ zn iiber- 
winden 1iat.te. Die Resultate rnriierten nuC,erordeutlicli, je cncli Her- 
s tellu n g 11 rid Vo r 1x11 an (11 ti ti g de s Mat erinls . €3 ei t l  e r Un te rsuc h II 11 g be- 
iiutzte icli die kinetische Netliode, indeni icli dns IGsenosgd (in 
JIengen \-on 0.2-0.3 g) iin H e r n e u s - O f e n  i n  TAuit otler Snuerstoff 
erhitzte. Die Ospdiilbilclung wtirde drirch Viigring und 'J'itrntion be- 
stintnit. Xs ergnl) sich, da13 die nildung \-ou Osydul stets eintrnt, 
sol)nld leiiiperntiiren iiber 12*30 erreklit, wurdeii. 1)nbei war nber 
\-ielstGndiges Krhitzen notwendig, dn die R ~ n k t i o n s g e s c h ~ ~ i n d i ~ l i e i t  selir 
gering ist. 1)ns Eisenosyd, nnnientlich dns :IUS Iiptlrosyd herge- 
stellte, ainterte bei 1200" zii einer harten wid kompnkten Mnsse 
zusamnien, die iiur uocli relativ geringe Oberf1at:be besnB. I-er- 
siiche, dieseti IheIstautl  cIurc-It ~i t ini ischen v o n  P~ntiuiiiohr zii be- 
lieben, lintten lteinen \wsentlichen Erfolg. ]Vie sehr sogar die 
Art tles Erhitzens Y O U  Kinflufi war, zeigt folgender Versuch: ICiseii- 
os>-d atis IIydrosyd init 2 ' , ' o  Wnssergelinlt wurde innrrhnlb voii 

4 Stunden 1niigs:~in aitf 125OC und danii iioch weitere (i Stunden nnf 
dieae Temprrntur erhitzt. Der Ge\viclitsverlust betr:ig 2.S O,", es Jvnr 
also sclion ()sydulbiltliing eingetreten. Als tlnsselbr nnsserlioltige 
Jlaterial rascli auf 1350 erhitzt iviirde, trat  bei sonst gleiclier Be- 
hanclluug fast  keine OsyclulLiltlung em. Ich linbe den \ 7 e r s i ~ ~ I i  yon  

I) AIetallurgie 1908, 11. 
2, Joiirii. A4meric. Cheiii. SOC. 30, 1330 [19OS]. 



anderen Boritrollieren Inssei i ,  (lie dns Resultnt bestiitigten. Im allge- 
nieinen stisg der Osytlulgebalt :in der Luf t  tinter 13000 nicht iiber 5 O i 0 ,  
es trnt ctnnii Gefficlitskonstaiiz eiu. Erst  iiber 1350O erlolgte d a m  
die weitere Snuerstoffabgnbe. I3beuso zeigte auch (-!;ilcium-metaferrit 
beini I :  iigdaiiertideii Sclinielzen z\vischen 1200° und 1:300° einen lang- 
Yarn bteigrndeu Osydttlgelinlt, wie ich zusamnieu mit I< o h l  m e y  e r 
konstntierte. 

\Vie langsam die S:irierstoff-I:nt\vicklong. niit tler Temperatur nn- 
steigt, konnte bei deli I'ersuclien iiber den Xchmelzpunkt des Eiseii- 
osyds heohnchtet werden I). Trotzdeiii tlabei die Substnuz auf 1600" 
erhitzt w i r d e ,  stieg der Osytlulgehnlt iiur von 2.95 nuE 3.1 Oi0. I l o f -  
i i i a i in  u n d  M o s t o w i t  scli kounteii bei l500O nach riertelstiindigem 
Erhitzen iitir selir geririge 

Die geringe lienktiotisgescli \vii i~i~keit , ,  soxvie die iibrigeii Schwie- 
riglceiteii miissen n.0111 beriicksiclrtigt wertleri. wenii der Beginn der 
l>issoziat.ion festgestellt iintl Z I I  Rechnnngen a t i f  Grrintl .des von N e  r n  s t 
:iufgestellten \\'Hriiietheorenis benutzt wertleir soll. Es ist dns in 
letzter Zeit nielirfach geschelien, wobei sich herntisgestellt lint. dnB 
zwischt?:~ 'liieorie untl 1';speriineiit bei schwer tlissoziierentlen Oxyderi 
erhebliciie Differenzeu vorli:iutle~i siiitl. %uniichst ist tlazu zu be- 
riierkeil: dali die voii S e r n  s t  gegelwneii (;leicliungen ohne weiteres 
hier niclit niigeivaudt, wertlen kijiinen, d:i die bei Iiohen Triiiperntureti 
fast iibernll vorliniitlene .\lisc.l-.kr~st:illbil~iiiig tlxs 3;iubezielieii der Lo- 
srings\viiriiie rer1:ingt. Jk im Eiseuoxytl siutl (lie UifTerenzeti sogar selir 
l)etriiclitlit:li. I3iltz >) l~erecliiirt uiiter Zugruiideleguiig tler yon \Val - 
tie II geniessenen S:trierstoTftcrision fiir tlir (;leichung (iFe203 =4Fe30r  
+ 0 2  - 67.5 Cnl. nls W~irnietiiniing, \viihrentl L e  42h: t te l ier  :iuf 
c:rloriiiietrisclieni IYegr ss.8 Cnl. fniitl. Sollte letztere .\lessring wirk- 
lich so fehl-rlinft seiii? J)er Grunt1 fiir den U~~terscli ied liegt hier ab- 
gesehet: voii der . \I iscli l tr~stnll l~ildii i i~ t h i n ,  da13 (lie I~eal;t,ionsgleichuiig 
\vnhrschsiiilich fnlscli ist. I\-ie ich niit I< oli 1 i n  e y e r ii:tcbge\viesen habe, 
biltlet Eiseiiosytl wit Calciuinosyl sicher eine Yerbiudung y o n  der 
Forrile1 2 Ca 0,  3 ( ) 3 ,  iiiiiglicherweise uocli die I-erbinduug G O ,  
1Pez 0 3  I ) .  1':s liegt gar kein (;ruiitl vor .  dall d:is Kisenosyd den] 
( ~ s y d u l  gegruiiher :ils niiclersviertige Saure auftreteu soll, nls es beini 
1i:ilk rler Fall ist. Ztiderii ist die J-erbindnng 2Fe0, 3Fea03, wenu 
:iucIi a u s  wiiBriger Liisuiig, tlnrgestellt wortleu j). Dadrirch wird der 

;i.wichtsverliiste nacliweisen '). 

.. ____ 
'1 I I i l l i e r t  u i i t l  l < o 1 1 1 1 n c y ~ ~ r ,  (lic,sc hric.litc 42, 4589 [l!I(JS]. 
>) EL.11. .\incr. I i i d .  X u .  En%. 1909, GS. 
:;) Ztsclii.. f .  pli!-s. L'Itc11i. 67, .;71 119091. 
I) 1lim.e Ucriclite 42, 45% [1909]. 
2) Iiauf!ninuii, Ztsclir. F. l~lel;troc*lioii. 7, 735 [1901]. 



uiedrigere Wert  fur die Warniettinung durchaus verstiindlich; e r  lie@ 
wohl noch niedriger, da die ‘ion W x l d e n  gemessere Tension wahr- 
rcheinlich z u  niedrig ist ’). h l n n  kann nber auf Griiud geringer Uber- 
einstiiiiniung weder gegeu das Warmetheorem, noch xuch ohne \I eiteres 
gegen die cnlorirnetrischen Daten Einwiincle erheben. Es wiire sogar 
veru underlich, wenn tlie auf G r i d  falscher Voraussetzungen berech- 
ueten Znhleii mit dem Experiment iibereinstirnmten. Im ubrigen 
durften aiich woh l  die schwer dissozierbaren und liochschnielienden 
(3xycle ein reclit ungiinstiges A rbeitsgebiet darbieteu, wenn tlie qcn:tue 
Priifang einer Tlieorie in Frage komnrt. 

C1i n r l o  t t e n  b II r g ,  Technisclie Hochscliule. 

715. K. Auwers:  Umwandlung von Pulegon in Menthene. 
(Eii~gcgaiigcii am 14. Dezcmbcr 1909.; 

Die  Regel, dafi iiiehrfach uugesytttigte Kohlrnwasserstoffe niit 
einem Systriii xtktivercc lionjugierter Doppelbindungen sich leicht 
partiell reduzieren lussen, gilt bekanntlich ini nLgemeinen fiir die 
acyclischrn l’erbindiingen und die Glieder tler Styrol-Keilie, nicht aber 
fiir SubstanZen, tleren Doppelbindungen in eineni Ring liegen oder 
:ti1 rliPJeri seniicyclisch gebiinden sind. Nur  durch wiederholte Re- 
hnntllung init aiedendeni Aniylalkohol und Natririm hat nian i n  ein- 
zelnen Fiilleii die Rednlition von Cyclohexadienen mit konjugierten 
I~o~~pelhiiitliinjieii zu einfach iingesiittigten I~ohlen~vasserstoffen er- 
zwingen kiiriiien *). 

Aiich tlie Halogenderivnte niancher tlerxrtiger Cyclolieradiene 
hahen sich linter Anwendiiiig verschiedener llittel z u  den Stamm- 
substniizeii reduzieren lnssen, ohne tin0 gleichzeitig eiue Anlagerung 
yon IVnsserstoff stattfand. Erwshnt  sei besonders, dn13 sich nach 

I) Hesserz Ubereiiistiiiimuiig ergiht h i d i  i i i i t  t l ~ r  voii iiiir :ingciiominenen 
ni\drigvren Ui~sozi:iti(~nstc,iiiper~~tiir bei c h i  l~erglcich m t den vc+n J ulbtner 
(%ur Tlicuric Ilci. l~ioenhiittcnprozi,sse, Stnt tpr t  1907, S. ‘i u. 14) ebenfalls ,tnE 

Griinti dcs S e r u s  t sclien Theorems bcrcclinc~tcn %dilcn. J,ci~ler hat jcdocli 
J 1 1 1 ’  t i i( ,r  (licst,r p n ~ e i i  %ahlcnr.eihe die Glcichan:: 3 I,‘caO3 = 2 l+‘e’tgO, + O5 
zugrulitle gcli,;t, \voclrircli sciiic simtliclicn c:iesIiezii~licliell Ileclinnngon illii- 
aoriscli ;.o\\-oidcn siild. 

’) 1.ergl. z. B. Scnimler :  Keduktioii tles I ’ l i c l l a i id re i~s  ((liese hriclitc 
3(;, 1035 [1903]) untl dcs Cnrvcnens  (dicse Berichtc 42, 526 [1909]): R u p e  
nnd L i e ~ . h t c n l i n n :  Ilctluktio. eincs Xent l ia t r iens  (tlicsc Bcrichtc 39, 
11?1 [190G]). 




