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yon unveriindertem Alkohol und Wasserabspaltungsprodukt vorlag. 
Uber Nacht echied das anfange klare 61 waeeertropfen ab; ein Zeichen, 
dafl die begonnene Zersetzung weitere Fortschrittc! gemacht hatte. 

Bemerkt sei noch, da5 alle gewohnlichen Praparate des ahlor- 
haltigen Alkobols, auch wenn sie sorgfiiltig durch Umkrystollisieren 
gereinigt worden waren, nach etwa 14 Tagen vollkommen zerflossen 
waren, wiihrend eine eingeschmolzene Probe des Alkohols, die bei 
einem jener Reduktionsversuche gewonnen wurde, noch jetzt, nach 
einem Vierteljahr, anscheinend unveriindert ist. 

Wir haben bei dieser Gelegenbeit auch das Verhalten de$ ge- 
chlorten Alkohols gegen ko  n z en t r i e r t  e S c hw ef elsi iur e gepruft, 
urn festzustellen, ob er die gleiche Umwandlung erleidet, wie einige 
bomologe Verbindungen, die friiher i n  dieser Richtung untersucht 
wurden. Dies ist der Fall, denn wenn man die tie! rotviolette Losung 
des Alkohols in eiskalter Schwefelsiiure nach einigem Stehen in Wasser 
eingieat, tritt alsbald kriiftiger Aldehydgeruch auf. Wasserdampf treibt 
ein 81 uber, das ein S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 227" - bei lang- 
sarnem Erhitzen - liefert. Bei der gleichen Temperatur schmilzt das 
Semicarbazon vom 1 .3 -Dimethy l -benza ldebyd-4  I);. auch wurde 
die Identitiit beider Priiparate durch eine MischpmSb festgestellt. 

Der chlorhaltige Alkohol wird also, ebenso wie sein Wasserab- 
syaltungsprbdukt, durch Schwefelsiiure in diesen Xylylaldehyd ver- 
wandelt. 

Gre i f swa ld ,  Chemisches Institut. 

2lO. Siegfried Hilpert und Johannee Beyer: 
dber Biiaenoxyduloxyde und ElleenbkydQl. 

(Eingegangen am 8. Mai 1911.) 

Die Oxyde des Eisens sind in Anbetracht ihrer Wichtigkeit und 
Verbreitung noch keineswegs hiiufig Gegenstand rein chemischer 
Untersuchungen gewesen. Die neueren Forschungen baben vielmehr 
die physikalisch-chemische Richtung eingeschlagen. Man verfolgte die 
h d e r u n g  in Druck und Zusammensetzung von Gasphasen uber den 
Oxyden, resp. ihren Gemischen mit Metallen, und setzte diese dabei 
als bekannt voraus. Die Annahme eines glatten Reaktionsverlaufes 
zwischen den Oxyden des Eisens und gasfBrmigen Reduktionsmitteln 
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ist wohl eine Folge der Untorsuchungen von Moissan'), nach denen 
sich aus Eisenoxyd durch Wasserstoff oder Kohlenoxyd in kurzer 
Zeit zuniichst reines Oxyduloxyd (Fes 0,) und bei hoherer Temperatur 
reines Oxydul darstellen liiBt. Danach verliefe dieee Sauerstoff-Eot- 
ziehung analog der Entwasserung krystallwasserhaltiger Salze in Stufen, 
und es miifiten im Bodenkorper wahrend der Reaktion stets zwei 
feste Phasen anwesend sein. Diese Angaben konnte der eine YOU 

uns nicht' bestgtigen 9). Es ergab sich, da0 bei dieser Arbeitsweise 
keine reinen Produkte, sondern Gemische aller Stufen bis scblieSlich 
zum Eisen entstanden. 

Ebenso zeigte eine sorgfiiltige Nachpriifung anderer DarsteIlungs- 
vorschriften fiir Eiseooxydul, da13 sie zu eioem keineswege reinen 
Produkt fiihren. Wir erhielten z. B. aus Ferroosalat nach vorsichtiger 
Zersetzung im Vakuum stets ein Material, das durch Kohle, Metal1 
und Oxyduloxyde rerunreinigt war. Eine nochmalige systematische 
Bearbeitung der Reduktionsvorginge bot also in chemisch-prkparativer 
Hinsicht gewisses Interesse. Noch wichtiger war aber die Auklarung 
der bisher noch unbekannten Beziehungen zwischen Oxydnloxyd, 
Oxydul und Metall; denn eie bilden die chemische Grundlage fur 
diejenigen Arbeiten, welche sich mit den Veriioderungen von Gas- 
phasen uber den Metallen beschiftigen. 

DaD die priiparative Darstellung der niederen Oxydationsstufen 
mittels reinen Wasserstoffs oder Kohlenoxyds nicht zum Ziele fiihrt, 
ist theoretisch leicht zu deuten. Da i n  diesem Falle die gasfermigen 
Oxydationsprodukte immer wieder entfernt werden, bleibt auch der 
Partialdruck des Sauerstoffs in  der Gasphase stiindig auf null, mu13 
also auch stets kleiner sein als der Dissoziationsdruck der Oxyde. 

Es erschien jedoch miiglich, hier durch ein weniger radikales Re- 
duktionsmittel zum Ziele zu kommeo, das die Abstufung der Sauer- 
stoffdrucke gestattet, und wir wiihlten als solches Gemische von 
Wasserstoff und Wasserdampf. Der Partialdruck des Sauerstoffs im 
Wasserdampf ist sicherlich bei Rotglut groder als der Dissoziations- 
druck des Oxyduloxydes FeaO4, in  das das Metall beim Behandeln 
mit Wasserdampf teilweiae iibergefuhrt wird. Durch die Beimengung 
von Wasserstoff lli13t sich die Spaltung des Wasserdampfes beliebig 
zuriickdringen, und man kann so G asgemische erzeugen, deren Sauer- 
stoffpartialdruck jeder Stufe zwischen dem Oxyduloxyd (Fet 0,) und 
dem Metall entspricht. Nach diesem Veriahren hat bereits friiher, 

1) Eine eingehendere Besprechung der Literatur erfolgt erst am Scblusse 
der Arbeit. 

B. 42, 4575 [1909]. 



vor Moisean, D e b r a y  gearbeitet. Seine Reeultate sind aber in 
experimenteller Hinsicht nicht ganz einwsndfrei, d a  er die Abkuhlung 
stets in dem zur  Reduktion verwandten Gasgemisch vorgenommeo und 
kein einziges seiner Produkte analysiert hat. 

A p p ar  a t u r  u n d A r b  e i t  s w e i  s e. 
Die von uns vermrandte Apparatur (vergl..Fig. 1) entspricht den chemisch- 

pritparativen Gesichtspunkten, welche uns bei dieser Arbeit geleitet haben. 
Der in einem Kippschen Appaiat entwickelte Wasserstoff passierte zur Rei- 
nigung zunichst eine L6sung von Permanganat und dann eine erhitzte Pal- 
ladiumasbest-Capillare am Quan. Die Beimiscbung des Wasserdampfes ge- 
schah in einem Aggregat mehrerer Waschflaschen und eines groDen Kali- 
apparstes (Fig. la), die mit Wasser beschickt waren. Ermgrmt wurde in 

Fig. 1. 

einem groDen mit Wasssr gefiillten Emailletopf, der mit einem Thermoregu- 
lator (b) ,  Riihrer und Niveauhalter (c) versehen war. Das mit Wasserdampf 
beladene Gaa stri5mte durch einen Dreiweghahn in den Ofen (4, der auf der 
anderen Seite durch eine mit verdhnnter Schwefelsiure beschickte Waschflasche 
abgeschlossen war. Um die Kondensation von Waaserdampf zu verhindern, waren 
die Rohrleitungen vom Kaliapparat bis zum Ofen einschlidlich des Hahns 
und die Ableitung mit elektrisch geheiztem Konstantandraht umwickelt. 
Die Temperatur wurde durch ein Platin-Platinrhodium-Thermoelement ge- 
messen. 

Durch Umstellen des Dreiweghahns konnte der Ofen mit reinem Stick- 
stoff gefijllt merden. Derselbe wurde entwickelt sue einer LBsung von Na- 
triumnitrit und Ammoniumsdfat unter Zusatz von neutralem Chromat und pas- 
sierte hinter einander eine schwefelsaure Dichromatl6sung und eine Schicht 
gliihenden Kupfers zur Entfernung von Stickoxyden und sodann Schwefelstiure 
und Phosphoipcntoxyd zur Trocknung. 

’ 
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D a  die Reduktionsprodukte erst nach volligem Erkalten init der 
Luft in Reriibrung gebracht werden durften, verwandfen wir Nickel- 
drahtbfen, deren Asbestwicklungen beim Erkalten abgenoinnien wer- 
den konnten. Die Abkiihlung von loo00 dnuerte so nur  etwa 1 Stunde. 

Weiter erwies es sich als vorteilbaft, vor das Porzellanschiffchen 
mit Oxyd eine reduzierte Kupferspirale vorzulegen I), ohne die man 
meist ungleichma5ig zusarnrnengesetzte Produkte erhllt.  Die Reduktion 
verliiult niimlich merkwiirdigerweise sonst am raschesten stets ani 
hinteren Ende des Schiffchens. Der  Grund liegt niiiglicherweise darin, 
da13 ein Gasgernisch aucb bei langsarnem Durchstriiriien einer Rohre 
die Temperatur derselben nur langsam anoinimt. 

Als Oxpd diente reioes Eisenoxyd aus Oxalat. Angeheizt und ab- 
gekiihlt wurde irn Stickstoffstrom. Die Volumprozente Wasserdarnpf 
liel3en sich leicht LUS Barometerstand und Temperatur des Wasserbadej 
berechnen. Wenn bei Dauerversuchen der Luftdruck schwankte, wurde 
die Wasserteiirperatiir entsprechend reguliert. Angewandt wurden 1-6 g 
Oxyd. Die Versuchsdauer betrug 1-24 Stunden. Die Zusamnien- 
setzung der Reaktionsprodukte wurde durch Gewichtsabnahnie, sowie 
durcb Titration des Oxyduls und Gesarnteisens festgestellt. 

V e r s u c b s r e  s u l t a t e  ?). 
Die Versuche wurden so geleitet, daB 1Br jede Ofentemyeratur 

(yon 300-1100° in Abstiinden vou 50-1000) der EinfluB des Wasser- 
gehaltes im Gase und der Versuchsdauer ermittelt wurde. Die %ah1 
der Versuche betrug iiber 150. 

Bei 300° und 4000 erfolgte steta nach 2-stiindiger Dauer die Bil- 
dung aller miiglicher Stufen bis zum Metall, sobald weniger als 4 O/,, 

Wasserdrmpf im Gase wareu. Wurde dieser Uehalt erreicht oder 
iiberschrittea, so entstand reines in einer mit der Dauer  der 
Einwirkiing zuoehnienden Menge. DeB eich hierbei keine oxydreichere 
Stufe bildete, zeigte dos Verhalteo der Reaktionsprodukte gegen heiWe 
verdiinnte Schwefelsiiure, in der Jns Ausgangsmaterial nur schwer 16s- 
lich war. Der rote Ruckstnnd verschwand erst, wenn die gesamte Suh- 
staoz die Zusammeneetzuog Fes 0, erreicht hatte. 

I )  Die, wic: besondeis festgestellt wurde, von den reduzierendan reap. oxy- 
dierenden Gasen nicht angegriffen wurde. 

2, Die Wiedergabe der Einzelversuche sol1 im Zusammeuhang mit einer 
analogen Arbejt iiber die Einwirkung von Kohlenox~d-Kohlens8ure-Gemisch~t~ 
an anderer Stellc erfolgcii. 

Redchte 0. D. Chew. (iwe1lscb.h. .Jam. XXXXIV.  106 



Aus den Versucheu ergibt sich eine eiufache 1 ) a r s t e l l u u g s -  
i n e t h o d e  f u r  r e i u e s  F e , 0 4 ,  die bisher Eehlte'j: man reduziert 
Eisenoxyd bei 400° in eineni Wasserstoffstrom, der vorher mehrere 
iiiit U'asser gefullte und auf 30-jO" erwiirmte Waschflaschen passiert 
hat. Tor  das Oxyd wird zweckmHBig eine reduzierte Knpferspirale 
gelegt. Reaktiousdauer bei I0 g Substnnz ca. 5 Stundeii. 

Die Re;iktion niachte hier bei der Zusammensetzung Fe, 01 roll- 
koiiinieu halt. Sobald aber versucht wurde, durch Yerniinderung a r  
Wassergehalts oxyclulreichere Produkte ~ L I  erhalteri, entstand Metall, 
nuch wenn die Gesanitzusammeusetzong die Stufe F e  0 4  nur weiiig 
iiberschritten hatte. 

Die Darstellung des Fes U4 bei 5oOo durclizufuhren, ist nicht rat-  

S:IIII, dn hier die Waesertemperatur inindestens 600 betrageu iiiuld. 

nngegen gelsug bei 500° die Herstellung eines Osyduloxyds mit 50°iD 
F e O  (1 g Sbst., 7 O l 0  H10, 2 Stunden). Verliingerniig der Realition+ 
dauer fiihrte zu Metall. 

Die N6glichlieit, o s g d u l r e i c h e  Produkte zii erhnlten, nahiir i i i i t  

weiterer Sfeigeruug aer  Temperstur und entsprechend cles Wasser- 
dnmpfgehalts Z I I .  Rei 700° war die obere Grenze 89 "lo FeO (Wasser- 
danipfgehalt 38 o ! o ) ;  bei &oOo 92 O/O FeO. 'I'rotz der Steigerung der 
lZeaktionRt,emperatrir bis I 100° gelang jedoch die Darstellnng eiiiev 
Y i M g  reinen Osydols nicht. Daa reinste Produkt enthielt noch 1.5 Oi0 
FaOJ. Es trat stets die Bildung vnn .\letall ein, beror (lie Gesarnt- 
ziisammensetzung die Stufe des Oxyduls erreicht hatte. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit war trotz der hoheu Teniperatiir 
in  tler Nahe des Gleicbge&hts so gering, dalJ iriau nicht sicher sagen 
kenn, welche Bodenkarper sich schliel3lich einstellen. Ein Gasgemisch, 
das nach I?  Stunden zu eineni Oxyduloxyd rnit 80 O/O F e O  tuhrte, 
reduzierte nach 20 Stunden teilweise z u  Metall, ohne dsl3 zugleich 
die Ospdstufe rollstandig rerechwunden war. Zur priiparativen Dar- 
stellung fur reines Oxydul ist die Redulitionsmethode also uicht For- 
teilhnft, zumal bei hohen Temperaturen die Resultate nur bei grol3er 
Yorsicht reprodazierbar sind. 

Wenn also such dieses Ziel der Arbeit nicht vollkomrrien erreicht 
wurde, so lassen sich doch atis dem Verlauf der Keaktionen eioigr 
Schl i i~se auf (lie Beziehnngen zwischen den Oxyden des Eisens ziehen. 

'J'reten keine iesten Lbsuugen auf, so bleiht bei konstanter Tem- 
perntcir wiihrentl der Redriktion tler Sauerstofldruck gleich dem der 

. -  

I )  Die Untersuchung rerschieileiier liauflicher Priparate erg& in keiiiein 
Fnlle eine cler Theorie entsprechendc Zusammensetzung. In zvei P%lIe~i 
wiirtle die -4nxexmlicit r o n  Metall fcstgestellt. 
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saiierstoffreichsten Stufe, bis diese yerbraucht ist, iind erst dano siukt 
e r  sprungweise herab. In diesem Palle ist es am leichtesten, die 
Iieduktiou zur prgparativeu Darstellung niederer Oxyde zii verwerten. 
Diesem Typus scheinen die Beziehungen zwischen Oxyd und Osytlul- 
oxyd (Yea 0,) zu entsprecheu, wenigstens bei niederen Temperaturen. 

Rilden die Oxyde dagegen ein einphasiges System, so sinkt iler 
Druck nur allmilhlich auf deu der niederen Stule herrb'). Sol1 diese 
tlabei pr8parativ dargestellt werden , so mu13 der Sauerstoffdruck in1 
reduzierenden Gase uicht wesentlich kleiner ocler gleich ihrer eigenen 
Tension sein. Einerseits ist es  nun schwierig, mit Reduktionsmittelu 
diese z u  treffeu, untl andererseits scbreitet die Renlition in der Naha 
des Gleichgewichtes nur sehr langsam vorwarts. Heide Gmstiinde 
wirkeii zusammen, uni die prilparative Ausnutzong der Reaktion zu 
erschweren oder uumoglich zu Inachen. Das Verhalten des Eisenoxy- 
duls bei der Reaktion eutspricht diesem Typus, uud es iet zunachst 
wahrscheinlich , claB das Osxdul  mit Oxyduloxyden feste Losungen 
bildet, wohei eine Mischungslocke nicht ausgescblossen ist. Ob auWer 
dzm Oxyduloxyd Fes 0 4  noch andere Verbindungen yorhandeu sind, 
drruber  liilit sich aus iinseren Versuchen nichts Hestimmtes entnehriren. 
1st  es  der Pall, so weichen sie in ihrem Verhalten voni Eisenoxydul 
kaum all. 

0 s  y d n t i o  n s r e  r s II c h e. 
Da die Verduche, EisenoxIdul durch Reduktion darzustellen, nicht 

sicher zum Ziele fiihrten, gingen w i r  vou der anderen Seite aus und 
osydierten Ferriim rednctum (lurch c;emische YOU Wssserstoff u n t l  
W'asserdampf. Das 1Bsen wurde dabei ncir sehr schwer angegriffen, 
und die Reaktion fuhrte, v e n n  sie an einigen Punkten einmal ein- 
gesetzt hatte, an dieseu sofort 211 Oxyduloxyden iinbestimmbarer 
Zuaammensetzung. Selbst bei Anwendung von reinem Waeserdampf 
lie13 sich bei vielstindiger Einwirknng nicht alles Metall oxydieren. 
Die Methode tler Osjdntion erwies sich also als noch weit weniger 
lmaparativ brauchhar, RIS die cler Redtilition. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  e r h a l t e n e n  O x j d e .  
Die Oxyduloxyde bis zum Oxyclul glicheu sich 3iuBerlich voll- 

kommen ; es waren tiefschwarze Pulver , die keine krysta.llinische 
Struktur erkennen lieBen. Die 1,;islichkeit in diiureu oahm mit stpi- 
geodenr Uxydrilgehnlt zu. 

I )  l'ergl. die Arbcitw VOII W o h l e r  iibei die Dicsozintion des Kupfer- 
cis\-ile*. Z. El. El. 12. 781 [1906!: 16, 34 [1909]. 

106 
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Einen merkwurdigen Gang zeigten die s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t e .  
Eisenoxyd und Fec 01 batten, wie auch in der Literatur aogegebeu 
ist, das  gleiche spezifische Gewicht, nBmlich 5.1. Dann aber stieg es 
mit der Saoerstoff-Entziehung geradlinig an bis Zuni Eisen, so da13 es 
sich in diesern Gebiet nahezu nach der Jlischungsregel berechnen lieB. 
Das spezifische Gewicht des fast reioeii Oxyduls lag bei 5.5. 

fiber den Aufbau der Oxpduloxyde lieden diese Daten nichts 
Besooderes entnehmen. Es hiltte als ausgeschlossen gelten kiinneo, 
bier weitere Einblicke zu gewinnen, w'enn nicht die magoetischen 
Eigenschnften, die sich schon friiher in dieser Gruppe nls Pfadfinder 
erwiesen haben I), bestimmte Hinweise gegeben hiitten. Die M a g n e -  
t i s i e r b a r k e i t  nahm niimlich tnit steigendem Oxydulgehalt derart ab, 
daB sie zwischen 80 und 90 90 Ye0 fast unnierkbar wurde. Bei 
den Versuchen, dime Abnahnie quantitativ zit bestimmen, mufiten wir 
von Tornherein mit der 'l'atsache rechoen, dad die Ermittlung tler 
Magnetisierbarkeit in absoluteti Werten bei lerromagnetischen Pufvern 
theoretisch unmoglich ist. So lalit sich z. B. Eisenpulver selbst bei 
den hochsteo nrucken niemals so pressen, da13 auch nur aoniihernd 
die Magnetisierbarkeit und Perrneabilitiit des massiven Metalls erreictit 
wiirde. Es fiodet stets J n e  Unterteilung durch Liiftspalte and daher 
eine Streuung der Kraftlioien statt, so d d  der K6rper nragnetisch in-  
honiogeu ist. Wir stan.den nuu vor der Yrage, wie wenigsteos ver- 
gleichende Messungen am besten auszufuhren sind. Zunachst liegt 
der Gedanke, die pulverigen 'Materialien zii Stiiben zu pressen, urn so 
deni idealen homogenen Kiirper naher zu kommen. Die folgenden 
Uberleguogen lasseii dies jedoch als nicht zw*eckniiiWig erscheineu. 
Die Permeabilitlt und Magnetisierbarkeit der Gesamtntasse liHngt 
nicht allein ab von der Wirkuog der einzelneu Teilchen ftir sich, 
sondern vor d len i  yon ihrer Wechselwirkung uoter einander a b ,  die 
durch das Coulo igbsche  Gesetz bestimmt ist. Weiin nian nun die 
Partikel stark komprirniert, so wird bei ihrer geringen Entfernuog 
v o n  eiuander auch die kleioste Variatiou des Druckes sich prozentual 
sehr stark bemerkbar machen. Es ist dazu noch iiulJerst schwierig, 
P d v e r  mit der grofien ionereu Heibung der Eiseoosyde ganz gleich und 
hoiiiogeu zu pressen. Unigekehrt knnn bei lockeren Pulrern die tlurch- 
schnittliche Entferoung xwischen den einzelnen I'artikeln so groll 
werden , daB kleine Veriinderungen kaurn noch bemerkbar werdeu. 
Dann ist die Magnetisierbarkeit des Gesamtpulvers our  noch yon der  
Meugt, der (gleicht8rmig gedachten) Partikel in der Volumeneinheit ab- 
hiingig, und zwar als eine lineare Funktion derselbeo. Der Versuch 
zeigte in der Tat, da13 bei einer bestimrnten Menge FeaO, die niagne- 

. .~.  .. ~ 

I) B. 48, 2248 [1909]. 
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tiscbe Indiiktion (fiir ein auljeres Feld FOU 150 cgs-Einbeiten) iim- 

gekehrt proportional deni eingenornmenen Volunien war, \Venn in 
lockeren Pulvern unteraucht wvurde. 

Die \'ergleiclisb~timmmlgeo wurdan auE ballitisdlem Wege tlurclgefiihrt. 
Fig. 3 gibt. das Schaltungsschema. Znr Erzeugong des Peldes diente die 
Spule u, die durch eine Wippe mit Ainpere- 
meter and Stroincjuelle verbunden war. Die 
Sekundiirspule bcfand sich im lniiern tler 
l'rimiirapule (in der Figur daneben gexeichnet) 
rind war (lurch einen Stcipaelrheostaten mit 
cinem ballistischcn Spiegelgalvanometer rer- 
hinden. Durch Kommntieren des Strornes 
iu tler AuDeren Spnle wird im Sekundirkreis 
ein Stromstoa induziert, dessen Intensitiit am 
Spiegelgalvanomctcr abgeleaen werden kann. 
Refindet sich irn Inneren der Sekund&rspule 
(bin terromngnetisclies Material, so erfiihrt der 
StromstoIl eine der MrtgnetisierungsintensitHt 
desselben proportionale Verstiirknng, die zah- 
IeninirLlig durch Sibtraktion erhalten wird. 
Diese Anordoung gibt natiirlich obne neitere 
Bercchnungen nur eine der Nagnetisierungsintensitiit proportionale ChijIle, die 
jedoch fiir Vergleichsswecke vcillig geniigt. 

Zur llessung gelangten jedesmal 5 g Substanz, die in eineni 
GlLschen auf dnsselbe Volumen sufgekillt und i n  dss Innere der  
Spde gebracht wurden. Verglicheo wurde bei einer Feldstiirke von 
H = 150 cgs. Die erhaltenen Ausschyage 'sind in der Tabelle 1 ent- 
halten iind in Fig. 3 als Fnuktion des Oxydulgehaltes grrtphisch anf- 
getragen. 

' I ' a l e l l e  1. 
O,'O Y e 0  . . . . 31.0G 48.5 61.1 72.1 i4.2 80.3 P2.1 83.5 
Ausschlige am Gal- 

vanometer . . . 31 P9 19 10 9 1.5 0 0 

& 
Fig. ,2. 
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Es crp;il.lt sich dnrnus. dnf3 die Magnetisierbarkeit Ilis Z I I  

eiiiern Gehalt von 66 O!" Pet.) konstaiit hleibt, claun geradlinig sinkt, 
u t i i  die Abszisse bei S2Ol0 FeU zii schneiden. Dafi diese starke All- 

nahrne nicht etwa. nrir aiif die weitgebende Unterteilung ocler die 1111-  

getiiigrnde Empfindlichkeit tler Nessuug zuruckzufiihren ist, ergilit 
folgende Gegenprobe: lo0,', l:es 0 4  wiirden mit 9Ool0 Tonerde innipat 
geniisclit iind i n  derselben Weise gemessen, wobei fast der herechnetr 
Ai~ssclilng erlinlteu wrirde (2.0 statt 3.1). h in dieseiii Geniiscli 
weniger nls die Hilfte y o n  freiem Fer O r  enthnlten war, nls eiiieni 

kydulosyd nlit X2°,'0 P e O  entspricht, kanu es als ausgeschlosseii 
gelteu, daO iu letzteren Freies Fe:; CJ, wrhandeu ist. I n  rlieserii 
Fnlle hiittell die -1usschliige tles (;nlrnncltneters ungefiihr auf der 
g e h c h e l t e u  L i n k  liegeo niiissert. J h f i  hier etwn eine Verbindung 
w i i  der Forniel lOl:eO, 1 Fez 4 )3 auftritt, ist uuwahrscheiulich. Wold 
: ~ b r r  i s t  clie 'lntsache bekannt. tinCl clie Magnetisierberlieit ferro- 
niagnetisclier Substnuzen i n  festen Liisungeu ganz nnomal eruietlrigt 
vird I ) .  hiese Anuahnie fester Liisungen steht diirchaua irn 1hklanp;  
niit tletn Ergebuis der ltrtliiktiotrsversuche, so daB ihr jedenfalls ein 
liolirr Grad von Wahrscheiiilichkeit zugesprochen werden mu W. 

Aus deni Yerlauf der tiiegnetiscben Eigenschaften lalit sich weiter 
wit Sicherbeit eutnebnien, daB Eisenosylul keinen ausgesprocben 
lerroniagnetiscben Cliarakter besitzt. D n  mcli Eisenosyd nur par:i- 
ningiietiscli ist, so Iieruht die starke \laguetisierbnrkeit tler (OsytluI- 
osyi-le x i i f  der Kunibination beider Konipouenten, iind zwnr lionlint. 
\vie s h n  friilier ausgefiilirt wurdeii ist ?), niir clas Eisenoxyt in seineni 
cheniischen duftreteu nlu Siiiire :ils l'riiger cler frrroiiiajiiietischeri 
IGgeii~cIiafteu i n  J3etr:iclit. 

R e s p  r e  c h i i n  g e i iiig r r L i t  e r:t t 11 r n  ugn b e u. 
M.ie sclion erwiihut, wrirtlen bei einer \Viederholung tler Teraucl~r  

\ o n  JI o i s s a  n .') iiber die Keduktion I-on Kisencixyd durch reineii 
11-nssrrstoff abweichende 1:esult:ite erhnlten. Alo issan  bezeichnet es  
gerndezu nls rwiidititr sine qua non. daO der Wasserstoff nl)soliit 
trocken seiu miisse. Der  Grund fiir diese Yorschrift ist nicbt oline 

1) Bezogeli anf iiiazsive Sulrstaiizen ist der ;Ibfall steiler, da die liiit- 
ningnctisiernng durch die viclcn freieii 1:nden mit der Magnetisierbarkeit 
stark wiichst. Ferner sind die SuLstanzen niit iibcr 809'0 Oxytlul nicht sogleicli 
ycdlig iinninguetiscli. So wi id  eiii Os~duloryd init 850/o FeO als t'eiiics 
Polver nocli durcli eincn selir stirkon bhgneten etwas angezogen. Aber der 
Grad tler Magnetisierbarkeit ist, gepen Fe3 0, gehalten, aul3erordentlich klein. 

~ ~ -~ 

?) B. 42, 2248 [1909], 
3) C .  r. 84, 1293 [18'ii]: A. c.11. L.31 21, -302 [1860]. 
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weiteres ersichtlicb, da bei der Reaktion selbst grol3e JIengen M'asser 
entstehen. Iin Gegenteil erniogliclit erst die Anwesenheit von Wasser- 
dniiipf die praparatire h r s t e l l u n g  der Oxyduloxpde. Die YOU 

M o i s s a n  fiir diese rind das  Oxydul aogegehenen Kigenschaften (2 
Modilikationen, deren eine, bei uiederer Temperatur Iiergestellte, pyro- 
phorisch sein soll, walircncl Erhitzen iiher GOOo diese Erscheinuug 
zuin Verscbwinden bringt) sind wohl drirch die Beiniengiing von % h e n  
zu erkliiren, tlas sicli genau eben so verhalt. Aucb bei unscren 
osylulreichsten Produkten konnten wir nicht die Reobacbtung machen, 
dali sie .4mmoniiimsalz *schuelk zersetzen. Diese Angabe ist nuch 
i i i i  Hinblick auf die bekannten Eigenschafteo wasserfreier Schwernietall- 
osyde nicht wahrscheinlicb. Nur scbwer verstandlich ist es allerdings, 
wie von G 1 a s e  r I)  eine bis auf die 'l'eniperaturrngahen fast vollstiindige 
Hestatigirng der Resultate Mo i s s  an s erfolgen konnte. Dieser Autor 
erbielt bei Anwendung von scharf getrocknetem Wasserstoff ausgepragte 
(;ewichtskoiistanzeri bei den %irsnmmensetzun~eri Fe3 0 4  und Pe 0, 
hat jedoch an seinen Prndukten nuch nicht die einFachsten cheniischen 
Untersuchungen vorgeoommen. 

niese l{esultate sind um so merkwiirdiger, als schon frijlier 
1) eh r a y  ?) den richtigen Weg eingeschlngen hatte. Die Einwendungen, 
die man gegen seine Arbeit erheben kann, sind schon oben erwiihnt: 
Abkiihliing i n  demselhen Gasgemisch, das zur Reduktion gedient batte, 
und Fehlen jeglicher Annlpse. Auf dns Vorhnndensein von reineni 
(-)spdul schliefit D e b r a y  nus cler Tntsacbe, drfi seine Substanz 1111- 

niagnetisch war, wahrend Oxyduloxyd und Eisen rnagoetisch sind; 
\vie nus iinseren Versuchen hervorgelit, ist dies keine geniigencle 
Chnrnkterisierung. 

Wiihrend bei den eben besprochenen Arbeiteu vor alleni die Ke- 
nlitioiisprodukte in Boden kiirpern unt,ersucht wiirden, beschaftigten sicb 
andere und speziell die neueren Arbeiteo mit den Gleichgewicbten i n  
tler Gaspbase. S a i n t  e - C l a i r e  D e v i l l e  ') und P reu  n e r ') hestinimteu 
die Gasgleichgewichte, welche der 111s umkehrbar angenommenen Re- 
aktion Fe3 0, + 4 H:, + 3 F e  + 4 Hz 0 bei verschiedenen Tempera- 
turen entsprechen. Man kani m r  Aufdtellung dieser Gleichuiig auf 
Grund cler Tatsache, d a 5  Oxyduloxyd durch Wasserstofl zii Eisen re- 
duziert und dieses durch Wasserdampf wieder zii Oxyduloxyd osy- 
diert wird. Bus der Verschiebung der Gleichgewichtskonstanten bei 
Telllperaturveriinderungen herecbnete Pre  ii n e  r nacb den bekannten 
Gleichungen die W a r m e t h u n g  der Reaktion, welche 1-011 derjenigen 

1) %. a. Ch. 36, 21 [ 19031. 2) c. 1. 48, 1018. 
C. I'. 70, 1103; 71, 30. ') PII. Ch. 45, 385 [19@4]. 



stark abwich, nelcbe sich atis der cdorimetrisch genieasenen Bildungs- 
warrne des Fea 0 4  herleiten 1aBt. 

%unachst ist das Or?- 
dationsprodukt, tlas sich bei der Einwirh-ung yon Wasserdarnpf :mi 
Eiseu bildet, ein Oxyduloxyd YOU variabler uncl unbestirnmbarer X u -  
samrnensetzung. Miiglicherweise stellt sich nach lHngerer %eit ink 
Hodenkfirper neben Eisen reines Osydul i r n  Gleichgewicht ein. Eine 
mhlenmliBige Kontrolle ist dafiir jedocb durch die Berechnung der 
Keaktionswarme nicht niiiglich. Fur die Bildungswarrne des Oryduls 
existiert in der I,it,eratur nur eine yon L e  C h a t e l i e r  ') veriiffentlicht,e 
Zahl, ohne daU sicli dzrbei irgendwelche Angsben iiber die analytische 
Untersuchung der angewandten Substanz finden. Wir halten es auf 
Grund unserer Versuche nicht fur erwiesen, dali das Material roll- 
kommen rein gewesen ist. Auf welche Bodenkijrper sich die von 
P r e u  II  e r  bestimrnten Gleicbgewiclite beziehen, ist also ohne weiteres 
nicht entscheidbar. 

Dasselbe gilt noch von der Arbeit von B a u r  itnd GliiWner'). 
soweit sich dieselbe mit den (;leichgewichtspartialdrucken von Kohlen- 
osytl uncl KohlensBure uber Gemischen von Oxydul und Oryduloxytl 
(Fe3 0,) beschiiftigt. Eine notwendige Voraussetzung fur die Ein- 
deutiglieit ihrer Resultate und ihre Verwendbarkeit zur Berechnung 
von Reaktionswiirmen liegt uaturlicb i n  der Annahme, daO Ye0 und 
Fez 0, als reine Phrrsen im BodenkBrper des heterogeuen Gleich- 
gewichts auftreten, was, wie oben gezeigt wurde, nicht wahrscheinlich 
ist. Eher kann man annehmen, dalJ die Gleichgewichte sich auf un- 
bestimrnbare Zwischenstufen beziehen. Yiir diese Auffassung sprechen 
die selir schwankenden Resultate und iilinliche Anomalien in den be- 
recbneten J{enktio~~swarnicn, wie sie von P reit n e r  nachgewiesen 
ai~rtleii.  

Ijieselben Einwiintle lassen sich vielleicht auch gegen Versuche von 
S c h e n k  iiud F a l k e 3 )  erheben, welche die Gleichgewichtsdrucke des 
nls univariant angenommenen Systems Fe3 04, F e  0, C, CO, GO? bei 
versehiedenen Temperaturen zwischen 5280 und 581 O bestimmt haben. 
Eine chemische Untersuchung des Materials ist nicht angegeben, uutl 
es besteht auch hier die Moglichkeit, daB ein bivariantes System 1-or- 
gelegen hat. Jedenfalls lassen ganz allgemein die p B e n  Schwati- 
h n g e u ,  welche in den Resiiltaten fast aller derartiger Gleichgeaichts- 
nrbeiten aufgetreten sind, darauf schliel3en, (la13 die Gemische w n  
Oryden iind AIetallen n u r  schwer reproduzierbar sind. 

Diese Differene ist sehr wohl erklarlich. 

' j  C. I-. 120, 623 [l895]. 
* j  B. 40, 1714 [1907]. 

*) Ph. C11. -18, 354 [1903]. 
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Z 11 sa  n> ni en f aas ii n g. 
I .  Die Redilktion von Eiscnoxyd durch Gemischc von Waserstoff und 

Wasscrdampf ergah bia 5 0 0 0  einen scharfeii Knickpunkt in der Reaktions- 
geschriiidigkeit, wsnn die Zosanimensetziing FQ 04 erreicht war. Fiir diesea 
Oxyd wiirtle eine einfache Darstellongsmethodc angegeben. 

Die MGglichkeit, oxydulreichere uud nietallfreie Pfiparate zu erhalten, 
atieg mit zunehmencler Temperatiir und entsprechend h6heren Wassergehalten; 
Das tleni Oryrlul am nichsten kommende Produkt enthielt noch 1.5 O/O 

Oxyd. Die VorgiLnge bei der Reduktiori lasen sich (lurch die Annahme 
fester LBsuogen erklzren. 

3. Die Oxydation von Eisen (lurch Geniisclie von Wasseratoff und 
Wwserdampf lie0 ebenfalls erkennen, d d  die Heaktion beim Oxydul nicht  
Halt macht. 

4. Es wurde eine Methode Iiir vergleicliendc iiiagnetische Mesaungen an 
Pulvern ausgearbeitet. Die mit ihr erhaltenen Resultate deuten eheufalls mf 
tlas Vorhnndensein fester LBsungen bei den Oxyduloxyden hin. 

5. Die in ( le i  Literator angegobenen Darstalliingsmethoden ffr Eisen- 
l ~ x y t l i i l  wurden nachgepiiift. 'Sie stellteu sicli als nicht reproduzierbxr heruus. 

6. .ZuE Grund der Experimeutalergebnisse wurtlen einiye anf dasselbe 
Gehiet heziigliche .4rbeiten hesprochen. 

C: l i a r l o t t  e n  b u r g ,  Eisenhiittennrannijches Laborntorium tier 
'l'echn. Hochschulr. 

2. 

211. EL Staudiager: mer Ketene. 

[Mitteiliing aus dem Cheni. Institut der 'l'c<,hn. Hochschule Kar1srithe.j 
(Eingegangen ain 22. Mai 1911.) 

W e d e k  i n d  ') hat ziierst Yersucht, Ketene darzustelleu, indeni e r  
Siiurechloride niit starken , tertiiiren Basen behandelte. Er erhielt 
nber statt tler einfacheii Ketene nur ininier Polymere derselben, 
wandte aber auch immer nur solche Siiurechloride au, deren zuge- 
hiirige Ketene nach den jetzigeu E r f h u n g e n  sehr empfiodlich sind. 

LaBt man dagegen starke Tertiiirbasen nuf solche SZurechloride 
eiuwirken , deren entsprechende Ketene sich nicht, oder n u r  sehr 
scbwer, yolymerisieren, so niul3te man diese auch 'nach dem W e d e -  
kindscben Verfahren in freiem Zustand gewinnen konnen, und in der 
Tat  iet so aus D i p h e u g l - a c e t y l c h l o r i d  fast quantitativ D i p h e n g l -  
k e t e n darzustellen : 

XIXI). tfber Bildung und Dsrstellung dee Diphenylketene. 

(C~HS)SCH.CO.CI+ R3X = (CsHs),C:CO + &N, HCI. 

1) Vorige Mitteilung B. 44, 543 [1911]. 3 -4. 388, 246; 358, 261. 




