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714. Siegfried Hilpert: Uber die Sauerstoff-Abgabe des
Hisenoxyds bei hohen Temperaturen.

(Eingegangen am 13. Dezember 1909.)

DaBl Lisenoxyd bei hoher Temperatur Sauerstoff verliert, ist seit
langem bekannt. Genauere Angaben iiber die dabei entstehenden
Oxyduloxyde machte zuerst Wiist aul Grund der experimentellen
Untersuchungen eines Mitarbeiters !). Danach sollen entstehen bei
1050° FeO, Fe, 0y, hei 11000 2FeO, I'e:05 und bei 1200° 3 FeO, F20;.
Diese Temperaturen sind entschieden weitaus zu niedrig. Auf mano-
metrischem Wege fand Walden *), dall bel 1350° der Sauerstoffdruck
fiber dem Eisenoxvd den der Atmosphiire erreicht.

Ich hatte schon vor dem FErscheinen der Waldenschen Arbeit
eine Reihe von Versuchen iiber denselben Gegenstand ausgeliihrt, deren
Eundergebnis in gewisser Hinsicht negativ war: es gelang mir nimlich
nicht die Temperaturen festzulegen, bLei denen die Sauerstofftension
des Kisenoxyds die Héhe von 760 oder 170 mm erreicht. Die
Schwierigkeiten, die sich einstellten, waren &dhnlicher Art, wie sie
Le Chatelier bei der Untersuchung des Calciumcarbonats zu iiber-
winden hatte. Die Resultate variierten auflerordentlich, je nach Her-
stellung und Vorbehandlung des Materials. Bei der Untersuchung be-
nutzte ich die kinetische Methode, indem ich das Xisenoxyd (in
Mengen von 0.2—0.3 g) 1in Heraeus-Ofen in Luit oder Sauerstoff
erhitzte. Die Oxydulbildung wurde durch Wagung und Titration be-
stimmt. s ergab sich, dafl die Bildung von Oxydul stets eintrat,
sobald Temperaturen iiber 1230° erreicht wurden. Dabei war aber
vielstiindiges Firhitzen notwendig, da die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
gering ist. Das FEisenoxyd, namentlich das aus Hydroxyd herge-
stellte, sinterte Dbei 1200° zu einer harten und kompakten Masse
zusammen, die nur wvoch relativ geringe Oberlliche besaB. Ver-
suche, diesen Ubelstaud durch Einmischen von Platinmohr zu be-
lieben, hatten Leinen wesentlichen Erfolg. Wie sehr sogar die
Art des FErhitzens von EinfluB war, zeigt folgender Versuch: Iiisen-
oxyd aus Hydroxyd mit 2°%, Wassergehalt wurde innerhalb von
4 Stunden langsam auf 1250¢ und dann noch weitere 6 Stunden auf
diese Temperatur erhitzt. Der Gewichtsverlust betrug 2.8 %/, es war
also schon Oxydulbildung eingetreten. Als dasselbe wasserhaltige
Material rasch auf 1250° erhitzt wurde, trat bel sonst gleicher Be-
bandlung fast keine Oxydulbildung ein. Ich habe den Versuch von
1) Metallurgie 1908, 11.

?) Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1350 [1908].
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anderen kontrollieren lassen, die das Resultat bestitigten. Im allge-
meinen stieg der Oxydulgebalt an der Luft unter 13000 nicht tiber 5o,
es trat dann Gewichtskonstanz ein. Erst iiber 1350° erfolgte dann
die weitere Sauerstoffabgabe. Iibeuso zeigte auch Calcium-metaferrit
beim lengdauernden Schmelzen zwischen 1200° und 1300° einen lang-
sam steigenden Oxydulgehalt, wie ich zusammen mit Kohlmeyer
konstatierte.

‘Wie langsam die Sauerstofi-Intwicklung mit der Temperatur an-
steigt, konnte bei den Versuchen tiber den Schmelzpunkt des Eisen-
oxyds beobachtet werden'). Trotzdem dabei die Substanz anf 1600°
erhitzt wurde, stieg der Oxydulgehalt nur von 2.95 auf 3.1 %,. Hoi-
mann und Mostowitsch kounnten bei 1500° nach viertelstindigem
Lirbitzen nur sehr geringe (iawichtsverluste nachweisen?).

Die geringe Reaktiousgeschwindigkeit, sowie die iibrigen Schwie-
rigkeiten miissen wohl beriicksichtigt werden, wenn der Beginn der
Dissoziation festgestellt und zu Rechnungen auf Grund des von Nernst
aufgestellten Wirmetheorems benutzt werden soll. Es ist das in
letzter Zeit mehrfach geschehen, wobel sich herausgestellt hat. dal}
zwischea Theorie und Ixperiment bei schwer dissoziierenden Oxyden
erhebliche Differenzen vorbanden sind. Zuniichst ist dazu zu be-
merken, dald die von Nernst gegehenen (ileichungen ohne weiteres
hier nicht angewandt werden konnen, da die Lei hohen Temperaturen
fast tiberall vorhandene Mischkrystallbildung das Iinbeziehen der Lo-
sungswiirme verlangt. Beim Lisenoxyd sind die Differenzen sogar sehr
Letriichtlich. Biltz %) berechuet unter Zugrundelegung der von Wal-
den gemessenen Sauerstofftension fiir die Gleichung GFes0; =4Fe;0,
—+ 03 — (7.5 Cal. als Wirmeténung, wiibrend Le Chuatelier auf
calorimetrischem Wege 88.8 Cal. fand.  Sollte letztere Messung wirk-
lich so fehlerhaft sein? Der Grund fiir den Unterschied liegt hier ab-
geseben von der Mischkrystallbildung darin, dal} die Reaktionsgleichung
wahrscheinlich falsch ist. Wieich mit Kohlmeyer nacbgewiesen habe,
bildet Lisenoxyd mit Calciumoxyd sicher eine Verbindung von der
Formel 2 CaQ, 3 Fes 3, moiglicherweise noch die Verbindung CaO,
4Fe;03%). Es liegt gar kein Grund vor, dall das Kisenoxyd dem
Uxydul gegeniiber als anderswertige Siure auftreten soll, als es beim
Kalkk der Fall ist. Zudem ist die Verbindung 2FeO 3Fe;0;, wenu
auch aus wiilliriger Losung, dargestellt worden ®). Dadurch wird der

Y Hilpert und Kohlmeyer, dicse Berichte 42, 4589 [1909].

%) Bull. Amer. Iust. Min. Eng. 1909, 68.

%) Ztsehr. 1. phys. Chem. 67, 571 [1909].

4y Dicse Berichte 42, 4586 [1909).

9 Kaufimaun, Ztschr. f. Llektrochem, 7, 738 [1901].
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uiedrigere Wert fiir die Warmetonung durchaus verstindlich; er liegt
wohl noch niedriger, da die von Walden gemessere Tension wahr-
scheinlich zu niedrig ist?). Man kann aber aut Gruud geringer Uber-
einstimmung weder gegen das Wirmetheorem, noch auch ohne weiteres
gegen die calorimetrischen Daten Einwinde erheben. Es wiire sogar
verwunderlich, wenn die auf Grund falscher Voraussetzungen berech-
neten Zahlen mit dem Experiment diibereinstimmten. Im iibrigen
diirften auch wohl die schwer dissozierbaren und hochschmelzenden
Oxyde ein recht ungiinstiges Arbeitsgebiet darbieten, wenn die genaue
Pritfung einer Theorie in Frage kommt.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

715. K. Auwers: Umwandlung von Pulegon in Menthene.
(Eingegangen am 14. Dezember 1909.}

Die Regel, dali mehrfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit
einem System »aktiver« konjugierter Doppelbindungen sich leicht
partiell reduzieren lassen, gilt bekanntlich im aligemeinen fiir die
acyclischen Verbindungen und die Glieder der Styrol-Reihe, nicht aber
fiir Substanzen, deren Doppelbindungen in einem Ring liegen oder
an diesen semicyclisch gebuanden sind. Nur durch wiederholte Be-
handlung mit siedendem Amvylalkohol und Natriumm hat man in ein-
zelnen ['illen die Reduktion von Cyclohexadienen mit konjugierten
Doppelbindungen zu einfach ungesittigten Kohlenwasserstoffen er-
zwingen konnen 2).

Auch die Halogenderivate mancher derartiger Cyclohexadiene
haben sich unter Anwendung verschiedener Mittel zu den Stamm-
substanzen reduzieren lassen, ohne dafl gleichzeitig eine Anlagerung
von Wasserstoff stattfand. Erwiihnt sel besonders, dafl sich nach

1) Bessere Ubercinstimmung ergibt sich mit der von wir angenommenen
nivdrigeren Dissoziationstemperatar bei dem Vergleich m't den ven Jiptner
(Zur Theorie der Eisephittenprozesse, Stuttgart 1907, S. 7 u. 14) ebenfalls ant
Grund des Nernstschen Theorems berechneten Zahlen. Ieider hat jedoch
Jiptner dieser ganzen Zahlenreihe die Gleichung 8 FepOy = 2 ¥ 0y + O,
zugrunde geleut, wodurch seine simtlichen aiesheziglichen Rechnungen illu-
sorisch geworden sind.

%) Vergl, z. B. Semmler: Reduktion des Phellandrens (diese Derichte
36, 1035 [1903)) und des Carvenens (diese Berichte 42, 526 (1909)); Rupe
und Liechtenhan: Reduktio. eines Menthatriens (dicse Berichte 39,
1121 [1906)).





