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Eisen .

Physikalische Eigenschaften .

Reines Eisen in zusammenhängenden Massen ist bisher nur sehr
unvollkommen untersucht worden . Manche Arten S c li mi e d eeisen nä¬
hern sich zwar sehr dem reinen Metall ; aber alle sind verunreinigt
durch leicht nachweisbare Mengen fremder Stoffe. So oft der Ausdruck
„Eisen“ ohne Beiwort im Folgenden gebraucht wird , soll darunter stets
nur reines Eisen oder Stab eisen verstanden werden , während man
im gewöhnlichen Leben von eisernen Säulen , Töpfen u. s. w. spricht ,
deren Material weit von der Beschaffenheit des reinen Eisens entfernt ist .
■— Eisen im pulverförmigen Zustande , wie es durch Erhitzen von Eisenoxyd
in Wasserstoff bei einer verhältnissmässig niedrigen Temperatur erhalten
wird , ist matt grau , erlangt aber unter dem Polirstahl sofort metallischen
Glanz . Nach Peligot lässt sich Eisenchlorür leicht reduciren , wenn
man es in Wasserstoff erhitzt , und das erhaltene Metall ist fasrig , derb ,
schmiedbar und beinahe so weiss wie Silber ') . Berzelius empfiehlt
folgenden Process für die Darstellung des vollständig reinen Eisens
aus dem Schmiedeeisen des Handels : Eisenfeilspähne , mit y 5 ihres Ge¬
wichts Eisenoxyd gemengt , werden unter einer Decke von metallfreiem ,
gepulvertem Glas , in einem bedeckten und verkitteten hessischen Tiegel ,
eine Stunde lang in einem Schmiedefeuer mit Koks erhitzt . Das erhal¬
tene Eisen soll eine fast silberweisse Farbe besitzen , ausserordentlich
dehnbar und weicher als gewöhnliches Stabeisen sein , einen schuppigen ,
muschligen , zuweilen krystallinischen Bruch zeigen 2).

Der Verfasser versuchte diesen Process und erhielt etwas abweichende
Resultate : Er behandelte feinen , in kurze Stücke zerschnittenen Eisen¬
draht unter einer Fensterglasdecke in der soeben beschriebenen Weise ,

x) Rapp . Arm . Par Berzelius . Trad . par Plantamour . öieme annee , 1845 .
p. 7G. — 2) Berzelius . Tr . 2, p. G55.
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2 Eisen .

Das Resultat war ein wohlgeschmolzener König auf dem Boden des Tie¬
gels . Derselbe wurde quer über die Mitte angehauen und dann zer¬
brochen . Der Bruch war grob -krystallinisch , die Farbe graulich -weiss ;
das Metall war verhältnissmässig weich und schmiedbar ; ein Theil dessel¬
ben wurde zuerst gehämmert , dann kalt zu dünnen Streifen ausgewalzt ;
nur die Ränder waren rissig . Sein specifisches Gewicht vor dem Walzen
war 7,8707 , nachher 7,865 . Dies Eisen war sicherlich nicht rein , denn
es löste sich leicht in Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure , unter Ent¬
wicklung von stinkendem Wasserstoffgas 1). Hinsichtlich des specifischen
Gewichts hat Broling schon früher ähnliche Resultate erlangt : er fand
das specifische Gewicht von geschmolzenem Stabeisen = 7.8439 , wäh¬
rend dasjenige desselben Eisens , nachdem es zu sehr dünnen Blechen aus¬
gereckt w*ar , auf 7,6 und nachdem es zu 2mm starkem Draht gezogen war ,
auf 7,5 sank 2). Berzelius bemerkt , dass es scheinen könnte , als wenn
diese Anomalien von einer Repulsion zwischen der Oberfläche des Eisens
und dem umgebenden Wasser herrührten , da das specifische Gewicht des
Eisens abnähme im Verhältniss zur Vergrösserung seiner Oberfläche . Freilich
sei aber die Oberfläche durch kaustisches Kali von allen fremden Stoffen
befreit worden , von denen hätte vorausgesetzt werden können , dass sie
die Adhäsion zwischen Metall und Wasser beeinträchtigten . Deshalb
schiebt er die Erscheinung auf die mechanische Behandlung des Metalls
nach dem Schmelzen , d. h . auf eine Veränderung seiner Molekular -Struktur .
Aehnlich verändert sich ja auch durch mechanische Bearbeitung das spe¬
cifische Gewicht des Kupfers .

Das einzige reine Eisen in zusammenhängender Masse , welches dem
Verfasser vorgekommen ist , rührt von galvanischen Niederschlägen her und
wurde in dünnen Lamellen bei dem unter dem Namen der Verstählung
bekannten Processe erhalten , durch welchen kupferne Druckplatten mit
Eisen überzogen werden , um der Abnutzung besser zu widerstehen . Es
wurden zahlreiche Versuche mit diesem Eisen angestellt , welche folgende
Resultate ergaben :

Bei gewöhnlicher Temperatur wird es von Salzsäure oder Schwefel¬
säure kaum angegriffen , löst sich aber bei mässiger Erwärmung unter
Entwicklung von Wasserstoffgas , welches frei ist von jeder Spur des ei-
genthümlichen stinkenden Geruches , der bei der Lösung jeder Art
Schmiedeeisen stets erzeugt wird . Baruel giebt an , dass er auf galva¬
nischem Wege niedergeschlagenes Eisen Jahre lang in einer Schale der
Einwirkung saurer Dämpfe ausgesetzt habe , ohne dass sich die geringste
Spur von Rost zeigte 3).

Nach des Verfassers Erfahrungen rostet solches Eisen sehr schnell ,

1) Dasselbe fand auch Schafhäutl . Graham -Otto Lehrb . d. Chemie . Bd . II , 2,
S. 719 (3. Aufl .) Anm . d. Bearb . — 2) Berzelius ; Tr . 2, p. G56. — 3) Traite
de Chemie technique etc. Paris . 1857. 3, p. 21.



Physikalische Eigenschalten . 3

wenn es der vereinigten Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit ausge¬
setzt wird . Nach Matthiessen soll es eine weit höhere Leitungsfähig¬
keit für Elektricität besitzen , als irgend eine Art des im Handel vorkom¬
menden Schmiedeeisens . Es nimmt eine hohe Politur an und die Farbe
der glänzenden Oberfläche ist grau -weiss . Sein specifisches Gewicht ist
8,1393 . Die Proben , von welchen letzteres ermittelt wurde , waren sehr
klein und ausserordentlich dünn , weshalb die grösste Sorgfalt bei der Er¬
mittelung angewendet werden musste . Sechs Bestimmungen wurden mit
verschiedenen Stücken von Smith vorgenommen und ergaben als das zu¬
verlässigste Resultat obige Zahl , während die anderen fünf zwischen den
Gränzen 7,9405 und 8,107 schwankten . Dasjenige Stück , welches die
Zahl 8 ,1393 gab , hatte eine Länge von 11/ 2 Zoll , eine Breite von % Zoll .
In der atmosphärischen Luft wog es 6,772 und im Wasser 5,940 Grains 1) .
Es wurde l l/ 2 Stunde lang in Wasser gekocht , darin erkalten ge¬
lassen und bei genau 15 ,5° C. gewogen . Seine Schmiedbarkeit wird
durch schnelles Abkühlen nach einer starken Erhitzung nicht beeinflusst .
Streifen dieses Eisens wurden rothglühend in Quecksilber getaucht , ohne
im geringsten Grade Härtung zu zeigen oder an Biegsamkeit zu verlie¬
ren ; während es wohl kaum ein Stück von dem in der Technik angewen¬
deten Eisen giebt , welches , sei es auch zum dünnsten Bleche ausgereckt ,
auf die angegebene Weise behandelt nicht merklich härter und steifer
würde .

Das Eisen wird aus der Lösung eines Eisenoxydul -Salzes , z. B. des Eisen -
chlorürs , oder schwefelsauren Eisenoxydais galvanisch niedergeschlagen bei
Gegenwart von Salmiak , welcher wesentlich für die Herstellung einer glatten ,
blanken , stahl artigen Oberfläche sein soll . Wendet man einen sehr star¬
ken Strom oder eine sehr kleine Polplatte an , so entweicht Wasserstoff¬
gas in bedeutender Quantität , und das niedergeschlagene Metall wird , so¬
bald es eine gewisse Stärke erreicht , porös und schwammig . Wenn ein
solcher Niederschlag gewaschen und über kaustischem Kali getrocknet
wird , so riecht er stark nach Ammoniak und zwar noch nach langer Zeit ;
wird er zur Rothglutli erhitzt , so wird der Geruch nach Ammoniak stär¬
ker und hört dann ganz auf ; kocht man den Niederschlag , nachdem er
gepulvert ist , in Wasser , so wird Wa -serstoffgas in reichlichem Maasse
entwickelt . Nach Meidinger soll ein solches Eisen mit einer geringen
Menge Stickstoff verbunden sein , welcher eine stahlartige Beschaffenheit
erzeugt ; derselbe fand bei der Analyse einer stark nach Ammoniak rie¬
chenden Probe 1.5% Ammonium . Krämer will in einem ähnlichen
Niederschlag 1.49 % Stickstoff gefunden haben und behauptet , dass das
galvanisch niedergeschlagene Eisen in seinen physikalischen Eigenschaf -

373 ,246
1) 1 Grain ist der 5760ste Theil eines Troypfundes , d . h . - =
' 5760

0 .0G48 Gramm oder rund 1 Gramm = 15 Grains . Im Folgenden wird Gr . oder
Grm . stets Gramm bedeuten .

1 *



4 Physikalische Eigenschaften .

ten einem Eisendrahte gleiche , welcher in der Rothglühhitze einem Strom
yon Ammoniak ausgesetzt gewesen ist 1).

Anmerk . d. Bearb . Diese Angaben bedürfen erst fernerer Bestäti¬
gung um so mehr , als ein Stickstoffgebalt , welcher in verschiedenen Ei¬
sensorten nachgewiesen worden ist , häufig erst durch die Analyse selbst
hineingekommen zu sein scheint , worüber weiter unten bei Erörterung
des Verhaltens von Eisen gegen Stickstoff Näheres angeführt werden wird .
Die Härte , welche solchen galvanischen Eisenüberzügen auf Kupferplatten
eigenthümlieh ist und ihnen einen stahlartigen Charakter verleiht , scheint
weit mehr durch physikalische Einflüsse , namentlich die krystallinische
Beschaffenheit der kleinsten Theilchen bedingt zu sein . Dies wird durch
Varrentrapp (Polyt . Centralbl . 1864 . S. 700 ) bestätigt , nach welchem
aus einer Lösung von Eisenvitriol , mit mindestens dem vierfachen Gewicht
neutralem weinsaurem Natron -Kali und überschüssiger Kalilauge versetzt
(d. h . aus einer Flüssigkeit , in welcher sich kein stickstoffhaltiger Körper
befindet ), ebenfalls spröde spiegelblanke Eisenüberzüge erhalten werden .
Die Erfahrungen praktischer Galvanoplastiker sprechen allerdings dafür ,
dass das aus einer Ammoniaksalze enthaltenden Lösung niedergeschlagene
Eisen weit besser der Abnutzung widerstehe , als das z. B. aus Eisen¬
vitriol erhaltene . In der Königl . Staatsdruckerei zu Berlin wird die bei
der Verstählung angewendete salmiakhaltige Eisenlösung durch Ausschei¬
dungen an ihrer Oberfläche nach und nach schwächer . Um sie wieder
auf die nöthige Concentration zu bringen , d. h. die Ausscheidungen auf¬
zulösen , lässt man , ohne Kupferplatten einzuhängen , den galvanischen
Strom wirken , und es scheiden sich nun an der positiven Eisen -Polplatte
Eisenkrusten bis zu ]/8 Zoll und mehr Stärke ab , welche sehr krystalli -
niscli , spröde , an der Aussenfläche sehr porös sind und schnell rosten .
Nach zwei bis drei Tagen ist die Lösung wieder auf ihrem richtigen Sät¬
tigungsgrade . Man hat hier die Erfahrung gemacht , dass das Eisen um
so härter ist , je stärker der Strom , aber bei einem zu starken Strom
scheidet es sich nur pulverförmig ab . Das scheint sehr für Varren -
trapp ’s Ansicht zu sprechen .

Krystall - System . Eisen krystallisirt im regulären System.
Wöhler hat künstlich dargestellte Würfel und Oktaeder von Eisen be¬
schrieben . Die ersteren wurden erhalten beim Zerbrechen von guss¬
eisernen Platten , welche lange einer Weissgluth in dem Mauerwerk eines
Eisenschmelzofens ausgesetzt waren ; und die letzteren wurden in Höhlun¬
gen gefunden , welche eine grosse unganze gusseiserne Walze enthielt 2).
Augustin beobachtete deutliche Würfel auf der Bruchfläche von Ge¬
schützläufen , welche lange in Gebrauch gewesen waren 3). In der Samm -

J) L. und K. Jahresb . 1861 . p. 304 u. f . — 2) Berzelius , Jahresber . 13.
p. 116. - 3) L . und K . Jahresber . 1847. p. 281 .



Krystall - System . 5

lung des Verfassers befinden sich grosse und ziemlich scharf ausgebildete
Oktaeder an Gusseisenstücken , sowohl geschlossene als skelettartige . Fa¬
rad ay hat demselben ein kleines Stück Rundeisen gegeben , welches , nach¬
dem es beträchtliche Zeit in einem Topf mit geschmolzenem Glase erhitzt
worden war , deutlich krystallinisch geworden ist und sogar an seiner
Oberfläche grosse , hervorstehende und klare Linien , offenbar von Ok¬
taeder -Skeletten , zeigt . Sopwith lieferte ein Stück Flacheisen , welches
auf dieselbe Weise behandelt , im Bruche deutlich krystallinisch und glän¬
zend geworden war und eine eigenthümliche deutliche Linie oder Spalte
aufwies , welche in der Längenaxe , den Bruch kreuzend , nicht ganz in der
Mitte lief ; die Spaltungsflächen waren rechtwinklig zur Oberfläche an¬
geordnet . Aussen war das Stück grösstentheils mit einer schwarzen
Haut bedeckt und an den Stellen , wo dieser Ueberzug fehlte , zeigte
sich das Metall glänzend und fast silberweiss ; übrigens liess sich , abwei¬
chend von dem vorher beschriebenen Stücke , auf diesem oberflächlich
durchaus keine Andeutung von Krystallisation wahrnehmen , sondern nur
feine auf hexagonale Gestalten deutende Striche , aus welchen man auf
eine säulenförmige Struktur schliessen mögte . Auch einzelne Eisenstücke ,
welche durch den B ess einer ’sehen Process erzeugt worden sind , zeigten
krystallinischen Bruch . Professor Miller in Cambridge glaubt gefunden
zu haben , dass Bessemer -Eisen aus einer Anhäufung von kleinen Würfeln
bestehe . Er sagt : die Krystalle seien sehr unvollständig in Folge davon ,
dass ihnen Raum zu freier Entwicklung fehle ; aber es könne wohl kein
Zweifel über ihre Form herrschen , zumal manche messbar seien und Win¬
kel von annähernd 90° ergeben . Das System , zu dem sie gehören , sei
daher natürlich das reguläre .

Obgleich es wahrscheinlich ist , dass die von Miller untersuchten
Krystalle vollständig kohlenstofffrei waren , so mag man dennoch einwen¬
den , dass die übrigen Beobachtungen sich auf unreines Eisen beziehen ;
doch hiergegen lässt sich anführen , dass die Menge fremder Stoffe sehr
gering gewesen ist im Verhältniss zur ganzen Eisenmasse , und dass wohl
kaum ein Beispiel bekannt sein dürfte , wo sich das Krystallsystem eines
Metalls ändert in Folge der Gegenwart verhälfcnissmässig geringer Mengen
fremder Stoffe .

Poumarede giebt an , dass Eisenchlorür bei Gegenwart von Koh¬
lenstoff von Zinkdämpfen reducirt wird , und dass das freie Eisen sich in
dendritischer Form ansetzt , häufig in hohlen Tetraedern , welche ein spe -
cifisches Gewicht von 7,84 haben 1).

Fuchs hat die Ansicht ausgesprochen , dass Eisen dimorph ist und
im regulären und rhomboedi ’ischen System krystallisirt ; aber seine Be¬
weisgründe sind ganz unzulänglich . Er nimmt es als bewiesen an , dass
Schmiedeeisen zum regulären System gehört . Dies ist zwar richtig und
kann kaum bezweifelt werden , aber falsch ist es, wenn . Fuchs den Schluss

0 L . und K . Jahresber . 1847 . p . 281 .
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darauf gründet , „dass die anderen schmiedbaren Metalle bezüglich ih¬
rer Krystallform jenem System zufallen“ . Denn Zink muss sicherlich als
schmiedbares Metall angesehen werden und ist doch rhomboedrisch . An¬
dererseits ist die metallische Titanverbindung , welche sich im Heerde der
Hohöfen bildet , spröde und doch regulär 1). Gusseisen soll nun nach
Fuchs zum rhomboedrisehen System gehören , Stahl dagegen aus einer
Verbindung von regulären und rhomboedrischen Krystallen bestehen , de¬
ren gegenseitiges Quantitätsverhältniss nach dem Härtegrade des Stahls
wechselt , so dass die rhomboedrischen Krystalle in gehärtetem , die kubi¬
schen in weichem Stahle vorherrschen . „Diese beiden Arten von Eisen könn¬
ten im Stahl als in einem beständigen Zustande wechselseitiger Span¬
nung befindlich angesehen werden , und letztere dürfte vielleicht der Grund
sein , aus welchem Stahl den ihm mitgetheilten Magnetismus dauernd bei¬
behält , während Schmiedeeisen dies nicht thut“ -).

Anmerk . d. Bearb . : In neuerer Zeit hat sich besonders Schott zu
Ilsenburg viel mit der Krystallisation des Eisens beschäftigt und hat aus
der Anordnung der Krystalle (vorzüglich auf der Oberfläche des Rohei¬
sens ) Schlüsse auf die übrigen physikalischen Eigenschaften zu ziehen ge¬
sucht . Diese Versuche und Forschungen bieten grosses Interesse darund
obgleich sie noch bei Weitem nicht als abgeschlossen anzusehen sind ,
scheinen sie doch schon jetzt von Wichtigkeit für die Technik 3).

Magnetismus . Eisen wird vom Magneten stark angezogen; aber
falls es rein ist , verliert es schnell jede magnetische Anziehungskraft ,
welche es durch Induktion erlangt hatte . Matteucci fand , dass ein vor
dem Knallgasgebläse niedergeschmolzener Tropfen Eisen noch vom Elek -
tro -Magneten angezogen wurde 4).

Festigkeit . Es scheint nicht, dass die absolute Festigkeit rei¬
nen Eisens bestimmt worden ist . Das im Handel vorkommende Eisen
variirt beträchtlich in dieser Beziehung nach Art und Menge der darin
enthaltenen fremden Stoffe , nach innerer Struktur , nach dem Durchmesser
der Stücke , welche untersucht werden , nach der Temperatur u. s. w. Der
Techniker bezeichnet die Festigkeit gegen das Zerreissen gewöhnlich
durch „absolute Festigkeit (Tensile strength )“ und vergleicht dieselbe
stets bezüglich eines Querschnittes von einem Quadratzoll .

Dieser Gegenstand ist von höchster Wichtigkeit für die Baukunst ,
aber er wird am Ende unseres Werkes besser als hier besprochen werden ,

B Es ist hierbei wohl zu bemerken , dass diese krystallisirte Ausscheidung von
Cyanstickstofftitan nicht mehr als verunreinigtes Titan -Metall , sondern als beson¬
dere chemische Verbindung angesehen werden muss , und dass Fuchs auf solche
seine Schlüsse nicht ausdehnen wollte und konnte . So krystallisirt zwar Zink
rhomboedrisch , Schwefelzink oder Zinkblende aber regulär . Anm . d. Bearb .

2) Chemical Gazette . 1S53. p. 94. — 3) Berg - u . Hiitten -Ztg . 18fi3. S . 343 . —
4) L . u . K. Jahresber . 1853 . p. 255 .
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nämlich erst dann , wenn die verschiedenen Darstellungsmethoden des Me¬
talls und die das gewöhnliche Eisen verunreinigenden Stoffe näher be¬
trachtet worden sind . Hier sei nur bemerkt , dass nach Dufour die Fe¬
stigkeit des Eisens wächst , wenn ein elektrischer Strom hindurch geleitet
wird . So trug ein Eisendraht von 0m,009248 Durchmesser anfänglich
nur 2545 Kilogramm , dagegen nach der Einwirkung eines Bunsen ’schen
Elementes während 463 Stunden 2898 Kilogramm J).

Specifisclie 'Wärme . Regnault fand bei Versuchen mit einem
Eisendraht von 0m,003 Durchmesser , welcher ausserordentlich weich war
und bei der Lösung in Salzsäure keinen wesentlichen Rückstand liess ,
die specifische Wärme zu 0,113795 , und erhielt dasselbe Resultat , nach¬
dem der Draht weissglühend , in Wasser abgeschreckt und mit Salzsäure
gescheuert worden war . Bei fünf Bestimmungen ergaben sich die Grän¬
zen zu 0,11284 und 0,11398 2).

Ausdehnung durch die Hitze . 5)
Art des Eisens . Beobachter . Coefficient .

Weiches gesclimied . Eisen . Lavoisier u. Laplace . . 0,000012204
Lineare Gezogenes Rundeisen . . . „ „ „ . . 0,000012350

Ausdehnung p isei) V ci ' - V ; ‘ ’ | meaton .......ö (jeschmolz . Schmiedeeisen . Roy . . . . . . . . 0,000011100
Gezogener Eisendraht . . . Troughton ...... 0,000014401

Cubische Ausdehnung ......... Kopp - ........ 0,0000374)

Einwirkung ’ der Hitze . Schweissen . Eisen erfordert eine
sehr hohe Temperatur zum Schmelzen . Sicher ist der Schmelzpunkt noch
nicht festgestellt ; denn die Richtigkeit von Pouillet ’s Schätzung dessel¬
ben auf 1550°C . ist sehr fraglich . Uebrigens ist es nicht schwierig , Eisen
in Probiröfen zu schmelzen , in welchen Platin bekanntlich nicht zum Flusse
zu bringen ist . Eine sehr merkwürdige und äusserst wichtige Eigenschaft
des Eisens besteht darin , dass es weich und mehr oder weniger teigig
bleibt innerhalb einer ganzen Reihe von Temperaturgraden , Avelche unter .
dem Schmelzpunkte liegen . So ist es hinlänglich weich bei heller Roth -
gluth , um mit Leichtigkeit geschmiedet werden zxi können , und was das
Wichtigste ist , bei Weissgluth ist es so teigig , dass wenn zwei Stücke
von dieser Temperatur zusammengepresst werden , sie sich innig und fest
zu einem Stücke vereinigen . Diese Eigenschaft nennt man Schweiss -
barkeit . Im Allgemeinen scheint es , dass die Metalle schnell vom
festen in den flüssigen Aggregatzustand übergehen ; ja sie sind so fern
von einem teigigen Uebergangszustande , dass sie im Gegentheil bei einer
dem Schmelzpunkt sich annähernden Temperatur ausserordentlich spröde
werden , sich zuweilen sogar leicht pulvern lassen . Wenn man indessen selbst



8 Physikalische Eigenschaften .

zugiebt , -dass für jedes Metall ein Temperaturgrad existirt , bei welchem es
teigig wird , so sind doch die Gränzen desselben für gewöhnlich so be¬
schränkt , dass für die Praxis gar kein Nutzen daraus erwächst , da die
Dauer dieses Zustandes viel zu kurz sein würde , um die zum Schweissen
nöthigen Arbeiten vorzunehmen , selbst wenn man die Gränzen genau be¬
stimmen könnte . Ausserdem tritt aber für die meisten Metalle noch ein
anderes Hinderniss der Schweissbarkeit entgegen . Um nämlich eine innige
Vereinigung zweier sich berührender Oberflächen eines Metalls zu erzielen ,
ist erste Bedingung , dass dieselben frei sind von jeder unschmelzbaren Sub¬
stanz , wohin also auch die durch Oxydation gebildete Haut oder der
Glühspan gehört . Wenn man nun Eisen in Schweisshitze bringt , so bildet
sich ein Glühspan , welcher auf die einfachste Weise sofort in ein sehr
leicht schmelzbares und flüssiges Oxydul -Silikat übergeführt werden kann ,
indem man nämlich etwas Sand darüber streut . Bei der eigentlichen
Schweissarbeit nun wird dies Silikat herausgequetscht und es berühren
sich die zwei blanken Metallflächen . Jeder Hammerschmied kennt den
Nutzen des Sandes als Flussmittel . Anders ist es bei den meisten anderen
Metallen ; es würde in der Tliat schwierig sein , praktisch leicht anwendbare
Flüsse zu finden , um die Bedingungen der Schweissbarkeit herbeizuführen .

Man hat behauptet , dass vollständig oder fast kohlenstoff -freies Eisen
kaum oder mit grösster Schwierigkeit und auch nur unvollkommen ge -
schweisst werden könne , und hat als Beweis hierfür das jedem Techniker
wohlbekannte „verbrannte Eisen“ angeführt 1). Ohne uns jetzt auf die
innere Beschaffenheit dieser Eisenart einzulassen , wollen wir einmal zu¬
geben , dass die ihr zugeschriebene Eigenschaft ihren Grund in dem Man¬
gel an Kohlenstoff habe , und zu ergründen suchen , ob und wie weit sich
dies mit der hierfür aufgestellten Theorie verträgt . Scheerer behauptet ,
dass , wenn eine dünne Oxyd -Oxydul -Schicht zwischen zwei weissglühenden
Eisenstücken liegt , dieselbe leicbt und schnell reducirt werde , weil der
Kohlenstoffgehalt des Stabeisens bei dieser Temperatur augenblicklich
reducirend auf die oxydirte Haut einwirke . An solchen Stellen , wo die
Schweissstücke mit einer dünnen oxydischen TIaut bedeckt gewesen seien ,
werde also gewissermaassen Stabeisen an Stabeisen durch kohlenstofffreies
Eisen festgelöthet . — Aber Jeder , der die Schweissarbeit aufmerksam
beobachtet hat , wird es wohl schwierig finden , sich mit solcher Erklärung
zufrieden zu geben . Die beiden Eisenstücke sind im Augenblicke , wenn
sie aufeinander gelegt werden , stets mit einem verhältnissmässig dicken
Ueberzug von Glühspan bedeckt , gleichgültig ob sie mitten in glühenden
kohlenstoffreichen Materialien erhitzt sind oder nicht ; denn ein Stück
Eisen in Schweisshitze kann nicht einen Augenblick der atmosphärischen
Luft ausgesetzt werden , ohne sich mit einer solchen Haut zu überdecken ,
und es genügt zu deren Bildung hinlänglich die Zeit , welche vergeht , bevor
das Eisen aus dem Feuer zum Ambos geschafft wird . Der durch Oxydation

0 Scheerer , Lehrb . der Metall . I , p . 553 .
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auf dem Eisen bei Schweisshitze gebildete Ueberzug ist nun entweder flüssig
oder fest . Im ersteren Falle lässt sieb das Schweissen leicht durch das Aus¬
pressen oder Auskneten der geschmolzenen Schlacke erklären , im letzte¬
ren Falle aber ist Schweissung überhaupt nicht möglich , mag Kohlenstoff
im Eisen vorhanden sein oder nicht .

Das sogenannte „verbrannte Eisen“ ist grobkrystallinisch aus Grün¬
den , welche weiter unten auseinandergesetzt werden sollen , und lässt sich
ohne besondere Vorsicht nicht schmieden . Man hat keinen Beweis dafür ,
dass dies von der Abwesenheit des Kohlenstoffs herrührt , und es mag
daher wohl nur die Folge der Eigenthümlichkeit der inneren Struktur sein .

In der That lässt sich „verbranntes Eisen“ , welches im Bruche ein
blättrig krystallinisches Ansehen zeigt , etwa wie manche Arten Bleiglanz ,
bei besonderer Sorgfalt zu einem Stabe von durchaus sehniger Textur
ausschmieden , nicht aber unter gewöhnlichen Umständen , und unter sol¬
chen ist es daher auch unschweissbar zu nennen , denn ohne Schmiedbarkeit
ist kein gesundes Schweissen zu denken .

Die folgenden Experimente von Riley , auf den Dowlais -Eisenwerken
angestellt , werden darthun , dass grobkrystallinisches Eisen immerhin ge -
scliweisst werden kann . Man schmolz Schwarzblech von der Sorte , welche
zur Weissblechfabrikation angewendet wird , nachdem man es in Stücke
von 3/ s Zoll im Quadrat zerschnitten hatte , in Tiegeln unter Schlacke ,
welche beim Eisenerz -Probiren gefallen war . Das Resultat war ein gut
geschmolzener , glatter und ebener Eisenkönig , 1638 Grains im Gewicht
(vergl . S. 3, Anmerk .), unter einer Decke dunkelgrüner Schlacke . Bei dem
Versuch den König mit einem Hartmeissei zu zertheilen , zersprang der erstere
in der Richtung der Spaltnngsflächen der Krystalle , welche deutlich auf dem
Bruche erschienen . Die eine Hälfte des Königs wurde zu einem (/̂ zölligen
Quadratstabe ausgereckt . Das Eisen bewies sich als sehr weich , zeigte
eine schöne Oberfläche und scharfe Kanten wie Stahl ; man schweisste zwei
Stücke zusammen und fand , dass das Metall sich in der Schweisshitze
sehr gut bearbeiten liess , während es beim Abkühlen bis zur Rothgluth
rissig und brüchig wurde ; setzte man das Eisen nicht der Schweisshitze
aus , so zeigte es einen seidenartigen Bruch , liess sich leicht doppelt zu¬
sammenbiegen ohne zu brechen , kurz der Schmied , welcher es bearbeitete ,
versicherte , dass ihm noch niemals ein so zähes Eisen vorgekommen sei .
Durch dies und ähnliche Experimente kam Riley zu dem Schluss , „dass
die Eigenschaft , in Folge des Einflusses von Schweisshitze unbrauchbar
zu werden , offenbar ein besonderer Charakter geschmolzenen Schmiede¬
eisens sei , und dass , obwohl die Versuche zur hinlänglichen Erklärung
nicht weit genug fortgeführt worden seien , man doch schliessen könne ,
es sei die Ursache davon die Abwesenheit des kleinen Kohlenstoffgehalts ,
welchen jedes gewöhnliche Stabeisen besitze . — Freilich lasse sich auch
kohlenstofffreies Bessern er -Eisen schweissen , wenn auch nicht besonders gut .“

Bis jetzt wissen wir noch gar Nichts über die Eigenschaften des ab¬
solut reinen Eisens hinsichtlich mechanischer Bearbeitung , und wir haben
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daher durchaus keinen Grund , an seiner Schweissbarkeit zu zweifeln .
Im Gegentlxeil sprechen die Analogie und die angeführten Thatsachen für
diese Eigenschaft . Immerhin mag die Gegenwart eines sehr kleinen
Theils Kohlenstoff sehr die Brauchbarkeit des Eisens bezüglich der Ver¬
arbeitung desselben vermehren — und wir haben dafür ja auffallende
Analogien beim Kupfer , dessen Schmiedbarkeit durch die Gegenwart un¬
gemein kleiner Mengen gewisser fremder Stoffe modificirt wird —, aber
selbst , wenn ..später bestimmt nachgewiesen werden sollte , dass von der
Gegenwart des Kohlenstoffs die Schweissbarkeit abhängig ist , so kann
doch die Wirkungsart , welche Sehe er er diesem Element zuschreibt , nicht
ohne vollständigen Beweis anerkannt werden .

Es kann hier nicht übergangen werden , dass Platin , welches allge¬
mein als ein schweissbares Metall angesehen und gewöhnlich in die¬
ser Beziehung mit Eisen in eine Kategorie geworfen wird , sehr schnell
vom festen in den flüssigen Zustand überzugehen scheint ; der Verfas¬
ser hatte Gelegenheit , die grosse Flüssigkeit des Metalls sogleich nach
der Schmelzung zu beobachten bei der Darstellung mehrerer hundert
Unzen geschmolzenen Platins vor dem Leuchtknallgasgebläse durch
die wohlbekannten Fabrikanten Johnson und Matthey zu Lon¬
don ’). Kupfer im Zustande feiner Zertheilung , z. B . als Niederschlag ,
giebt unter grossem Drucke zusammenhängende feste Massen ; so dass auf
diese Eigenschaft Ozann die Prägung kupferner Medaillen gründen
konnte . Auf dieselbe Weise kann man Gold und Silber im Zustande
feinen Pulvers in eine zusammenhängende metallische Masse um wandeln .
Zu diesem Zwecke stellt man Silberpulver durch Zersetzung von Silber¬
chlorid mittelst Zinks oder auf ähnliche Weise her , erhitzt es allmälig ,
presst es zusammen , hämmert und erhitzt es abwechselnd , während die
Temperatur stets merklich unter dem Schmelzpunkt des Metalls bleibt .
Fournet stellte auf solchem Wege Barren dar , die wie gewöhnliche durch
Schmelzung erhaltene ausgewalzt werden konnten , und auch damascirte
Stücke , indem er abwechselnde Lagen von Gold - und Silberstaub an wen¬
dete . Er betrachtet dies als wahres Schweissen , d. h . eine Vereinigung
bei einer Temperatur unter dem Schmelzgrade , und nimmt ebenso an , dass
die feste Verbindung zweier mit frisch geschnittenen Oberflächen versehe¬
ner Bleistücke durch einfaches Pressen gleichfalls Schweissen genannt
werden müsse 2) . In der That liegt der Unterschied nur in der Verschie¬
denheit des Hitzegrades , und die Umwandlung eines metallischen Pulvers ,
wie Platinschwamm , in eine feste Masse auf dem gewöhnlichen Wege ,
d . h. durch wiederholte Pressung und Erhitzung unterhalb des Schmelz¬
punktes sollte als analog dem Schweissen des Eisens betrachtet werden .

1) Vergl . Amtl . Bericht über die Industrie - Ausstellung zu London 18G2.
1. Hefr , S . 44 und Nachtr .

2) Sur la soudabilite des meteaux et sur le damasse d’or et d’argent . Par M.
Fournet . Annal . de Chim . et de Phys . 1840 , 74, p. 435 .
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Eisen lässt sich bei ausserordentlich hoher Temperatur verflüchtigen ,
so z. B. durch Anwendung der Volta ’schen Säule oder Verbrennung des
Metalls in Sauerstoff .

Krystallinisches ( körniges ) und sehniges Eisen .

Geschmolzenes Eisen ist stets sehr krystallinisch ; selbst ein kleiner König
von ein oder zwei Unzen T) zeigt auf dem Bruche grosse glänzende Kry -
stallflächen und auf der Oberfläche stets bestimmte Andeutungen der Kry -
stallisation , sobald verdünnte Salz - oder Schwefelsäure darauf eingewirkt
haben . ! >ie durch solche Aetzung hervortretenden Figuren sind nicht , wie
man wohl vermuthen könnte , Folgen der Einlagerung fremder , symmetrisch
durch die Masse vertheilter Stoffe ; denn viele Beispiele des unzweifel¬
haften Hervortretens jener Struktur unter Einwirkung von Lösungsmit¬
teln könnten angeführt werden . In allen solchen Fällen ist die Krystalli -
sation bereits in der Masse vorhanden , sie wird nur durch die Manipulation
des Actzens sichtbar . Verschiedene Flächen desselben Krystalls werden in
verschiedenem Grade durch dasselbe Lösungsmittel angegriffen ; wie dies
z. B. längst bezüglich des Quarzes unter Einfluss von Fluorwasserstoffsäure
bekannt ist . Freilich braucht das , was für den Quarz gilt , welcher rhom -
boedriscli krystallisirt , nicht für das Eisen wahr zu sein , welches kubisch
krystallisirt , es sei denn , man nähme Combinationen etwa des Octaeders
und Würfels an . Man hat der Krystallisation des Eisens viel Aufmerksam¬
keit geschenkt , besonders ist dies von Seiten der Bau - und Maschinen¬
techniker geschehen , man hat viel gesprochen und noch mehr geschrieben ,
und doch herrscht noch arge Verwirrung in dieser Beziehung . Vielleicht
dient eine sorgfältige Prüfung des Gegenstandes zur Aufklärung . Stab¬
eisen nimmt eine grob -krystallinische Struktur an unter Einfluss einer
zwar hohen , aber weit unterhalb des Schmelzpunktes liegenden Temperatur .
Bei der Einwirkung einer bestimmten Wärmemenge haben die Moleküle
genügende Freiheit der Bewegung , um sich in Krystalle anzuordnen .
Schon früher 2) wurde ein deutliches Beispiel für diese Thatsache gegeben

37.3 246
x) 1 Unze (ounce ) ist der zwölfte Theil eines Troypfundes , d . h. - - ■ —

= 31,104 Grm .
2) Vergl . Bd . I . Ein grob -krystalliniscker Zinkbarren , unter bestimmten Tem¬

peraturverhältnissen zu dünnem Blech ausgereckt , ist in diesem Zustande bis zu
einem beträchtlichen Grade ohne Risse biegsam und lässt beim Hin - und Zurück¬
biegen keinen knisternden Ton (wie Zinn ) vernehmen . Dasselbe Blech , nachdem
es einer Temperatur , die merklich unter dem Schmelzpunkt bleibt , ausgesetzt wor¬
den ist , wird sehr spröde , giebt beim Biegen einen knisternden Ton und bricht
mit verhältnissmässig grob -krystallinischer Textur . Die Moleküle müssen daher
hinlängliche Freiheit der Bewegung gehabt haben , um der Krystallisation eine sol¬
che Wirksamkeit zu gestatten , obwohl das Metall nicht aus dem festen Aggregat¬
zustande herausgegangen war .
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in der Erhitzung von Zinkblech bei einer dem Schmelzpunkt sich zwar
annähernden , aber doch merklich darunter bleibenden Temperatur .

Es lässt sich durch Analogie leicht verstehen , warum Eisen nach
häufiger und heftiger Erhitzung , oder Eisen , welches zu grossen Massen aus¬
geschmiedet wurde und daher nothwendig lange Zeit hindurch einer hohen
Temperatur ausgesetzt bleiben musste , geneigt ist , eine grob -krystallinische
(grobkörnige ) Struktur anzunehmen . Freilich wird das Hämmern des
Eisens bei hoher Temperatur und während des Abkühlens der Krystalli -
sation entgegenwirken , und man sollte eine bedeutende Verringerung der
Grösse der Krystalle in diesem Falle erwarten , aber sobald man es mit
grossen Massen zu tliun hat , wird der Einfluss des Hämmerns selten tief
in das Innere gehen , es sei denn , dass man einen sehr schweren Hammer
und heftige Schläge anwendet , und selbst in diesem letzten Falle ist eine
gleichförmige Einwirkung auf die Krystallisation in der ganzen
Masse kaum denkbar ; denn , wenn die Temperatur der Oberfläche schon
bis zurRothgluth gesunken ist , hat das Innere stets noch eine weit höhere
Temperatur , es kann noch weissglühend sein , und in Folge davon werden
bei der nun folgenden allgemeinen Abkühlung , nachdem man mit Häm¬
mern aufgehört hat , die Moleküle des einen Theils der Masse weit mehr
zur Krystallisation geneigt sein , als andere . Hierin beruht übrigens auch
die Schwierigkeit , kolossale Massen (z. B. grosse Krummzapfenwellen ) zu
schmieden , welche nicht einmal dadurch überwunden werden kann , dass
man mit dem Hämmern fortfährt , bis die Temperatur im Innern hinläng¬
lich niedrig geworden ist , um die Bildung grösser Krystalle zu verhindern ,
weil in diesem Falle die oberflächliche Temperatur zu tief sinken und das
Metall brüchig und unhaltbar werden würde .

Uebrigens vergesse man nicht , dass diese Bemerkungen sich allein
auf Eisen , nicht auf Stahl oder Eisen mit einer beträchtlichen Menge
Kohlenstoff (z. B. Feinkorneisen ) beziehen . Was die Grösse der Krystalle
anbetrifft , so muss erwähnt werden , dass die Gegenwart von Phosphor die
Ausdehnung derselben begünstigt ; dies Element ist übrigens ein Begleiter
der meisten im Handel vorkommenden Arten britischen Eisens 1) . Man
darf voraussetzen , dass eine plötzliche Abkühlung grösser Schmiedestücke
durch Eintauchen in Wasser die grobkrystallinische Struktur des Inneren
wesentlich vermindern werde .

Wenn man Eisen kalt , besonders in verschiedenen Richtungen , häm¬
mert , so wird der Zusammenhang der Krystalle , aus welchen es besteht ,
mehr und mehr gelockert und in Folge dessen die Festigkeit des Metalls

b Die Ausstellung zu London im Jahre 1802 lieferte hierfür einen Beweis .
Die Brüche körnigen Eisens zeigten sehr häufig das charakteristische Ansehen
eines phosphorhaltigen krystallinischen Metalls ; wirkliches Feinkorn , dessen Struktur
vom Kohlenstoffgehalt abhängig ist , war Verhältnis ^massig selten hei englischen
Eisensorten und jedenfalls weit seltener , als bei deutschen Proben , die in vorzüg¬
licher Auswahl von westphälischen und schlesischen Hüttenbesitzern gesendet wror -
den waren . Anmerk . d. Bearb .
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vermindert . Je grösser die Krystalle , uni so leichter bricht das Eisen ;
denn da der Bruch in der Richtung des geringsten Widerstandes eintreten
wird , diese aber mit den Spaltungsflächen und den sich berührenden
Flächen benachbarter Krystalle zusammenfällt , so wird der erstere um so
leichter eintreten , je grösser diese Flächen sind . Der Verfasser besitzt
Könige geschmolzenen Eisens , bei welchen die Spaltungsflächen einzelner
Krystalle vollständig von einer Seite bis zur anderen gehen . Im Gegen¬
satz sind die Krystalle , wenn sie verhältnissmässig klein auftreten , so zu
sagen , mehr in einander verwebt ; man hat keine so grosse Flächen und
folglich geringere Tendenz zum Bruche . Mögen übrigens diese Beobach¬
tungen richtig sein oder nicht , durch die Praxis ist es hinlänglich festge¬
stellt , dass durch die Grösse der Krystalle in einem Eisenstücke dessen
Leichtigkeit zu brechen bestimmt wird . Zur Erläuterung der Wirkung
des Hämmerns auf Eisen im kalten Zustande werden die Resultate folgender
Experimente dienen , welche S. H. Blackwell in Dudley auf Ansuchen
des Verfassers anstellte : Ein voller Eisencylinder , ein Theil einer Axe ,
von 18 Zoll Länge und 3 1A Zoll Durchmesser wurde kalt gehämmert .
Er erhielt zuerst ungefähr zwanzig Schläge auf die Umfangsfläche unter
einem Hammer von 60 Centner 1), dann , nachdem er aufgerichtet war ,
noch 80 bis 90 Schläge auf die Endflächen ; darauf wurde er unter einem
grösseren Hammer von ca. 90 Centner bearbeitet , wobei er nach 10 bis
12 Schlägen aus einer Höhe von 3 Fuss 2) brach . Der Bruch war krystal -
linisch , während ein anderes Stück derselben Axe ausgeschmiedet einen
sehnigen Bruch zeigte , nachdem es über eine scharfe Kante unter einem
hydraulischen Druck von etwa 240 Centner gebogen worden war .

Wenn ein Stück Eisen , welches geschmolzen war und grobkrystalli -
nische Struktur zeigte , vorsichtig bei mässiger Temperatur in irgend
einem zum Walzen geeigneten Querschnitte gehämmert und dann in
einen nicht zu dicken Stab ausgewalzt wird , so zeigt es entweder einen
sehnigen , oder einen krystallinischen Bruch , je nach der Art , auf welche
es gebrochen wird , und besonders nach der Zeitdauer dieser Ope¬
ration . Wenn man es bis zu einer geringen Tiefe auf einer Seite mit
einem IJartmeissel einkerbt und dann langsam nach der entgegenge¬
setzten Seite umbiegt , so wird der Bruch sehr sehnig , fast seidenartig er¬
scheinen . Wenn man dagegen rund herum einkerbt und dann plötz¬
lich an der Stelle der Einkerbung bricht , so erscheint der Bruch krystal -
linisch , höchstens hier und da eine Andeutung von Sehne . Bei der Ope -

1) Die Engländer rechnen nach tons . 1 ton = 20 hundred weights (cwt .)
= 20,3 Zollcentner . Da es bei den meisten Angaben auf die überschüssigen
S/ io Centner nicht ankommt , dem deutschen Leser aber durch die Uebertragung in
preussisches Gewicht das Yei 'ständniss erleichtert wird , hat der Uebersetzer in sol¬
chen Fällen stets 1 ton = 20 Zollcentner rund angenommen .

2) 1 engl . Fuss = 0,97113G preuss . Fuss . Wo geringe Abweichungen unwesent¬
lich sind , ist daher auch hier die einfache Bezeichnung „Fuss“ in die Uebersetzung
eingeführt , alle genaueren Angaben sind dagegen in preussisches Maass übertragen .
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ration des Walzens nämlich werden die Krystalle in einer Richtung
ausgedehnt , gewissermaassen zu Drähten gezogen ; der resultirende Stab
wird daher zusammengesetzt erscheinen aus parallelen , an einander hän¬
genden Bündeln solcher Drähte . Die krystallinische Struktur wird da¬
durch nicht vernichtet , sondern die Krystalle sind einfach verlängert , und
daher muss jeder Stab , sei er auch vom geringsten Querschnitt , bei
plötzlichem Zerreissen einen krystallinisehen Bruch zeigen , natürlich wird
aber dessen Deutlichkeit abnehmen mit der Ausdehnung der Krystalle
oder , in anderen Worten , mit dem Grade des Auswalzens . Dieses Resultat
kann sich selbst nicht ändern beim feinsten Drahte , dessen Bruch , wenn er
plötzlich hergestellt wird , ebenfalls krystalliniseh sein muss , freilich in einem
mit blossem Auge kaum wahrnehmbaren Maasse . Die Zeit spielt eine
wichtige Rolle bezüglich des Ansehens eines Bruches . Wenn das Eisen
mit ausserordentlicher Schnelligkeit gebrochen wird , so bat die Eigen¬
schaft der Dehnbarkeit keine Zeit zu wirken , deshalb erscheint ein sol¬
cher Bruch krystalliniseh ; wenn dagegen das Zerreissen langsam ge¬
schieht , so hat die Dehnbarkeit hinreichend Zeit , sich geltend zu
machen , und während der Operation des Biegens bis zum Bruche unter¬
liegen die Krystalle an der Seite , welche der Richtung des Buges entge¬
gengesetzt ist , also der convexen , einem Process , der ganz analog dem
Drahtziehen ist , und wirken insofern dahin , dass der Bruch Sehne zeigt .
Nun ist bereits dargelegt worden , dass in jedem gewalzten Eisen Sehnen
in der Form ausgereckter Krystalle existiren , und deshalb kann man die
sehnige Textur eines gewalzten und dann gebrochenen Stabes als das
Resultat sowohl des Walzens , als des Biegens ansehen . Man kann in
einem gewalzten Eisenstabe die sehnige Textur sichtbar machen durch
Aetzen mittelst Säuren , gerade wie die Krystalle bei einem geschmolzenen
Stück Eisen , und zwar genau aus demselben Grunde . Uebrigens liegt
bei gewöhnlichem Stabeisen noch eine andere Ursache vor , welche das
Hervortreten der Sehne durch Aetzung begünstigt . In solchem Eisen be¬
findet sich stets noch etwas Eisenoxydul -Silikat , welches sich beim Wal¬
zen mit ausstreckt ; da nun die Wirkung der Säuren auf dies Silikat und
das metallische Eisen eine verschiedene ist , so treten in Folge dessen beim
Aetzen die Sehnen besonders deutlich hervor . Da das Silikat häufig ganz
unregelmässig vertheilt ist , so werden auch durch das Aetzen entspre¬
chende Figuren hervorgebracht , ja oft erhält man tiefe Furchen und
Löcher .

Praktische Beweise für die Wahrheit der hier erläuterten Ansichten
bezüglich des Einflusses der Zeit auf den Charakter des Bruches , sind zu
Shoeburyness durch Experimente gegeben worden , welche dazu dienen
sollten , die Qualität der Eisensorten festzustellen , welche am besten für
Panzerplatten geeignet seien . Eisen , welches als gutes sehniges Pro¬
duct bekannt ist , zeigte krystallinisehen Bruch unter der Einwirkung
eines Geschosses , dessen Geschwindigkeit zwischen 1200 und 1600 Fuss
in der Sekunde betrug . Ja , in einzelnen Fällen ist der getroffene Theil
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der Platte zu Fragmenten zerschmettert worden , als wenn es Glas gewe¬
sen wäre .

Es wird sieh natürlich die Frage von selbst aufwerfen , ob sanfte
Schwingungen , als Resultat sehr häufig wiederholter aber geringer Er¬
schütterungen , oder Schwingungen ohne Stoss , welche nur durch Reibung
hervorgebracht werden , wie etwa in der Axe eines schlecht geschmierten
Wagens , oder solche , die die Folge der Elasticität und Torsion bei Wel¬
len sind u . dergl . m., dennoch , obgleich sie weit weniger intensiv sind , als
die durch die Schläge eines Hammers bewirkten , zu einer andauernden
Auflockerung des Zusammenhangs der Krystalle im Eisen beitragen und
in Folge dessen die Festigkeit des Materials verringern können . Das
ist eine Frage von der grössten praktischen Bedeutung für die Anwend¬
barkeit des Eisens . Sie tritt besonders in den Vordergrund , wo es sich
um die Sicherheit des menschlichen Lebens handelt , also bei Ketten und
Seilen für Kohlengruben x), bei Axen für Eisenbahnwagen , Träger für
Brücken u . s. w. Die Meinungen sind hierüber sehr getlieilt und dem
Verfasser sind keine durch Experimente bewiesene Thatsachen bekannt ,
welche einen positiven Schluss hinsichtlich dieses Gegenstandes rechtfer¬
tigen . Viele Beispiele werden aufgeführt , bei weichen Schwingungen an¬
dauernde Sprödigkeit herbeigeführt haben sollen ; aber das Eisen , von
dessen Verschlechterung bezüglich der Festigkeit berichtet wird , ist we¬
nigstens in den meisten Fällen nicht hinlänglich geprüft und untersucht
worden . Oft sind wohl Veränderungen in den mechanischen Eigenschaften
des Metalls den Schwingungen zugeschrieben worden , welche in der Wirk¬
lichkeit nur Folgen ursprünglicher , nur unentdeckt gebliebener Fehler (Risse
oder Blasen ) waren . Zwar ist es für manche Legirungen als bewiesen anzu¬
nehmen , dass Schwingungen grosse Veränderungen in der Struktur und in
Folge davon ausserordentliche Sprödigkeit bewirken , wie dies z. B. im er¬
sten Bande dieses Werkes bezüglich desMessings auseinandergesetzt wor¬
den ist ; aber es lässt sich dagegen wohl anführen , dass Legirungen und
einfache Metalle hierbei durchaus nicht in eine Reihe zu stellen sind , und
dass erstere immerhin durch schwache , oft wiederholte Schwingungen verän¬
dert werden können , ohne dass dies Verhalten den Beweis für die gleiche
Eigenschaft der letzteren liefert . Hierüber können nur genaue Experimente
entscheiden , obwohl es durchaus nicht widersinnig erscheint , anzunehmen ,
dass die genannten Einflüsse auch auf ein einfaches Metall , wie Eisen , wir¬
ken . Der Ausdruck „sanfte Schwingungen“ ist natürlich sehr unbestimmt
und man kann sich darunter sehr verschiedene Grade erschütternder Ein¬
flüsse denken ; wer weiss aber , ob nicht grade viel von einem verhältniss -
mässig geringen Unterschied bezüglich der Intensität dieser Einwirkungen
abhängt , ob nicht besonders auch dabei verschiedene Temperaturen , selbst

1) In England wird der Bergmann in und aus Steinkohlen - und Eisenstein¬
gruben nur am Seile , d. h . auf Schalen , die an Ketten oder Drahtseilen hän¬
gen , befördert .
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innerhalb der gewöhnlichen Gränzen der Atmosphäre , von Bedeutung sind ?
Hierfür sprechen besonders die Unglücksfälle , welche durch Brüche bei
Eisenbahnen dann besonders häufig herbeigeführt werden , wenn harter
Frost vorwaltet . Es ist sogar klar bewiesen worden , dass die Festigkeit
des Eisens beträchtlich variirt zwischen Temperaturgränzen , die sehr nahe
an einander liegen .

Es bleibt nun noch die Frage ins Auge zu fassen , ob Schwingungen ,
welche durch Stoss oder auf irgend eine Weise hervorgebracht werden ,
Krystallisation im Eisen hervorrufen können , welche vorher nicht bestand .
Dem Verfasser ist kein Factum bekannt , welches die Bejahung dieser Frage
rechtfertigen dürfte . Jedes Eisen , welches geschmolzen oder aber einer
Temperatur ausgesetzt wurde , die ein Weich - oder Teigigwerden bedingt ,
besteht , wie gezeigt worden ist , aus einer Anhäufung von Krystallen .
Dieselben werden durch Walzen oder Ausdehnung irgend einer Art ver¬
längert , aber nicht zerstört , sie können daher stets durch einen plötzlichen
Bruch sichtbar werden . Deshalb liegt gar kein Grund vor , anzunehmen ,
dass ein Eisenstab , wenn er durch Hämmern im kalten Zustande spröde
wird , erst jetzt , in Folge des Hämmerns , eine krystallinische Struktur an¬
genommen hat und beim Bruche zeigt ; denn die Auflockerung des Ver¬
bandes zwischen den Krystallen , welche ursprünglich schon die Masse bil¬
den , scheint vollständig ausreichend zur Erklärung der nun eingetretenen
Sprödigkeit . Hätte man denselben Stab vor dem Hämmern unter solchen
Bedingungen zerbrochen , dass die Dehnbarkeit Zeit gehabt hätte , in ihre
Rechte zu treten , so würde man einen sehnigen , keinen krystallinischen
Bruch erhalten haben .

Hauptsächlich dadurch , dass man den wesentlichen Zusammenhang
zwischen dem Charakter des Bruches und der Art , in welcher er bewirkt
wurde , vernachlässigte , kam man zu dem Schlüsse , dass die Krystallisation
des Eisens ihren Ursprung in mechanischen Ursachen habe , während doch
in Wirklichkeit die krystallinische Struktur schon vorher bestand und nur
durch den in Folge eingetretener Sprödigkeit entstandenen Brach sichtbar
wurde . Sehr lehrreich in dieser Beziehung ist das 1862 veröffentlichte
Werk Kirkaldy ’s über die Festigkeit von Eisen und Stahl !), in welchem
der Verfasser fast zu denselben Schlüssen gelangt , wie die oben erläuter¬
ten . Uebrigens vergleiche man auch die allgemeinen Bemerkungen im
ersten Bande dieses Werkes (S. 6 u . f.).

i) Results of an Experimental Inquiry into the comparative Tensile strength
and other properties of varions kinds of wrought Iron and Steel . 8vo . London
18G2 .
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Ohemisclie Eigenschaften des Eisens .
Atomgewicht = 28 . (Svanberg .)

Eisen und Sauerstoff .

In vollständig trocknem Sauerstoff unterliegt Eisen bei gewöhnlicher
Lufttemperatur keiner Veränderung , wenn es im compacten Zustande damit
in Berührung gebracht wird , im Zustande feiner Zertheilung dagegen , wie es
z. B. durch Reduction von Oxyd durch Wasserstoff bei sehr niedriger Tempe¬
ratur erhalten wird , verbrennt es schon in der atmosphärischen Luft bei
unbeträchtlicher Erhitzung zu Oxyd . So fein zertheiltes Eisen soll sogar im
ganz kalten Zustande pyropliorisch sein . Dick hat in des Verfassers Labo¬
ratorium Versuche in dieser Beziehung angestellt . Es wurde reines Eisenoxyd
dargestellt durch Zusatz überschüssigen Ammoniaks zu einer Lösung von
Eisenchlorid und sorgfältiges Auswaschen des erhaltenen Niederschlags . Die
Reduction wurde in einer Glasröhre mittelst Wasserstoffs vorgenommen , wel¬
cher durch Schwefelsäure und dann über Chlorcalcium und Aetzkalistücke
geleitet worden war . Das Oxyd war fein gepulvert und wurde durch eine
Spirituslampe etwas erhitzt . Das reducirte Metall entzündete sich , sobald
es aus der Röhre in die freie Luft geschüttet wurde , aber nur so lange
als die erstere eine für die Hand fühlbare Wärme behielt . Nachdem es
dagegen in der Wasserstoffatmosphäre ganz kalt geworden war , entzündete
es sich erst durch gelinde Erwärmung auf einem Blatte Papier , freilich
weit unter 100° C. , und verbrannte zu Oxyd . Andere Versuche lieferten
ein Eisen , welches erst bei mehr als 100° C. verbrannte . Es schien , dass
jedesmal nach vollständiger Abkühlung das Eisen eine höhere Tempe¬
ratur zur Entzündung brauchte als vorher , obwohl diese Thatsache nicht
durch thermometrische Beobachtungen bestätigt worden ist . Aber bei
keinem Experiment wurde Eisen erhalten , welches sich pyropliorisch zeigte ,
nachdem es vollständig erkaltet war . Wenn man es übrigens in heisse
Luft fallen liess , so verbrannte es mit prachtvoller Feuererscheinung .
Magnus hat über diesen Gegenstand folgende interessante Beobachtungen
gemacht : Die Reduction des Eisenoxyds in Wasserstoff beginnt beim
Siedepunkt des Quecksilbers und ist vollendet zwischen diesem und dem
Schmelzpunkt des Zinks ; überschreitet die Temperatur , bei welcher die
Reduction ausgeführt wird , nicht die zuletzt erwähnte Gränze , so ist das
Product pyropliorisch , hört aber auf , diese Eigenschaft zu zeigen , wenn
diese Temperatur überschritten worden war :). Ersetzt man den Was¬
serstoffstrom , nach Vollendung der Reduction des Oxydes , durch einen
Strom von Kohlensäure und lässt das Eisen in diesem Gase abkühlen ,
so wird die pyrophorische Eigenschaft zerstört . Hieraus liesse sich

1) Berzelius , Jahresber . 7, S. 142, und 6, S. 155.
Percy , Metallurgie . IT.
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schliessen , dass diese Eigenschaft von einer Condensation des Wasser¬
stoffs an dem reducirten Eisen , welches sich in Berührung mit atmosphä¬
rischer Luft freiwillig entzündet , abhängt . Diese Folgerung hat sich
aber nicht bestätigt , als man oxalsaures Eisenoxydul bei einer Tem¬
peratur erhitzte , die gerade nur zur Zersetzung ausreichte , und den
Rückstand in den hauptsächlich aus Kohlensäure bestehenden Gasen
sich abkülilen liess . Hier hatte man kein Wasserstoffgas , und doch bewies
sich das Product als pyrophorisch . Wir werden später sehen , dass dies
Product eine Mischung von Eisenoxydul mit metallischem Eisen ist . Wenn
man Eisenoxyd niederschlägt in Verbindung mit etwa 3 Proc . Thon¬
erde oder Kieselsäure , so dass beides innig mit einander gemischt ist , so
kann man dies Gemenge bei Rothgluth mittelst Wasserstoff reduciren und
erhält doch ein pyropliorisches Product , weil die eingemengten unschmelz¬
baren Partikelchen der anderen Substanzen die Eisentheilclien am Zusam¬
mensintern verhindern und sie in einem Zustande feiner Vertheilung
erhalten .

Dick versuchte sich zu vergewissern , ob Eisen , welches in Wasser¬
stoff reducirt und gekühlt war , irgend einen Theil dieses Gases zurück -
beliielt ; aber die Versuche gaben keine entscheidenden Resultate . Er
mischte Platinschwamm und Platinmohr innig mit dem Eisen , ohne einen
entscheidenden Beweis für die Bildung von Wasser zu erhalten . Einen
Theil Eisen brachte man auf ein Stückchen chlorsaures Kali , welches vor¬
her geschmolzen auf dem Boden eines Reagensgläschens erstarrt war ;
man erhitzte , und die Verbrennung erfolgte , aber ohne sichtbare Conden¬
sation von Wasser am kalten Theile des Gläschens .

Eisen im dichten Zustande verbrennt , wenn es in Sauerstoff zur
Rothgluth erhitzt wird , mit lebhafter Feuererscheinung , indem sich ein
Oxyd bildet , welches in geschmolzenen Kügelchen herabtropft und dessen
Zusammensetzung nach Marchand der Formel Fe 4 0 entspricht . Jeder¬
mann kennt das prachtvolle Experiment , einen dünnen , am Ende roth glü¬
henden Eisendraht in Sauerstoffgas zu bringen . Eisen verbrennt auch in
der Atmosphäre lebhaft bei Weissgluth oder einer etwas niedrigeren Tem¬
peratur , was man im Puddelofen z. B. sehr schön sehen kann . Nagel¬
schmiede benutzen in manchen Gegenden die Verbrennbarkeit des Eisens
bei hoher Temperatur dazu , ihre Nägel während des Schmiedens heiss zu
erhalten . Ein kleines Löthrohr , welches durch eine Röhre mit einem Paar
kleiner Doppelbalgen in Verbindung gesetzt ist , bläst einen Luftstrom auf
das Eisen , wenn es zu kalt wird , und sofort wächst die Temperatur wieder
bedeutend . Dies einfache und in der Thalt sehr praktische Verfahren ist
z. B. zu Ruabon in Nord -Wales in Ausübung , merkwürdiger Weise dage¬
gen seltener bei den sonst durch ihre Geschicklichkeit so wohl bekannten
Schmieden der Umgegend von Birmingham , obwohl auch aus dieser Ge¬
gend Richard Phillips davon berichtet 1). Wenn man einen Eisenstab

' ) Phil . Mag . II , pag . 407 . 1837 .
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mit einem Ende an einen Strick bindet , am anderen Ende zur Weissgluth
erhitzt und ihn dann schnell im Kreise herumschwingt , so zeigt sich ein
glänzender Ring von Funken verbrennenden Metalls gleich einem Feuer¬
werke 1). Eisen im dichten Zustande oxydirt bei dunkler Rothgluth schnell
an der atmosphärischen Luft , und die chemische Constitution des gebil¬
deten Oxydes weicht sehr von der ab , welche ein bei heller Roth - oder
Weissgluth entstandenes zeigt .

Einige haben behauptet , Eisen besitze die Eigenschaft , Sauerstoff ,
oder besser gesagt Eisenoxyd in geringer Menge zu lösen , gerade wie
Kupfer sein Oxydul löst ; aber es scheint bisher kein genügender Beweis
für diese Behauptung geführt zu sein . Ein Versuch , den Dick in des
Verfassers Laboratorium darüber anstellte , hat kein entscheidendes Resultat
geliefert . Er soll hier nur mitgetheilt werden , um die Aufmerksamkeit
der Leser gerade auf diesen Punkt zu lenken . Etwa 450 Grains reinen
Eisenoxyds wurden mit so viel aus destillirtem Tempentinöl dargestelltem
Lampenruss gemengt , als hinreichte zur Reduction von nur 370 Grains
Oxyd zu metallischem Eisen , dass also noch eine beträchtliche Menge un -
reducirten Oxydes Zurückbleiben musste . Das Gemenge wurde in einem
Thontiegel stark erhitzt , und es resultirte ein gut geschmolzener Eisen¬
könig unter einer Decke von gleichfalls gut geschmolzener Schlacke . Das
Eisen war sehr weich und verschmierte die Feile . 150 Grains Feilspähne
wurden nun in eine Verbrennungsröhre von hartem Glas gebracht , an deren
einem Ende ein Strom gut getrockneten Wasserstoffgases einströmte , wäh¬
rend mit dem anderen Ende ein gewogenes , mit Chlorcalcium gefülltes Rohr
verbunden war . Nachdem die Verbrennungsröhre ganz mit Wasserstoff gefüllt
worden war , wurde der das Eisen enthaltende Theil zur Rothgluth erhitzt
und in dieser Temperatur eine halbe Stunde lang erhalten , während wel¬
cher Zeit Wasserstoffgas langsam hindurchströmte . Das Gewicht des Chlor -
calciumrolires war um 0,235 Grains gewachsen , was der Gegenwart von
0,0174 Proc . Sauerstoff oder 0,0609 Proc . Eisenoxydul in den Eisen -
feilspähnen entsprechen würde . Es muss wiederholt werden , dass dies
einzelne Experiment keine hinlängliche Beweiskraft besitzt .

Eisenoxydul (Protoxide of iron ), FeO . — Allgemein nimmt man
an , dass Eisenoxydul für sich nicht dargestellt werden könne ; doch soll es
nach Debray erzielt werden , wenn man Wasserstoffgas und Wasserdampf
in bestimmten Verhältnissen über erhitztes Eisenoxyd leitet 2). Es soll
dann schwarz , nicht - magnetisch sein und leicht in der atmosphärischen
Luft zu Oxydoxydul verbrennen . Wenn man trockenes oxalsaures Eisen¬
oxydul ohne Luftzutritt erhitzt , so besteht der Rückstand nach Liebig
aus Eisenoxydul mit etwas metallischem Eisen , und das Volumen des
erzeugten Kohlenoxydgases beträgt in Folge dessen weniger als das der

J) D ’Arcet . Berzelius , Jaliresber . 15, S . 160 .
2) Vergl . Baud I, S. 16.

9 *
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Kohlensäure . Es entzündet sich freiwillig au der Luft und verbrennt zu
Eisenoxyd 1). Eisenoxydul ist eine starke Basis und tritt in chemischen
Verbindungen häufig beim Eisenhüttenprocesse auf . Es wird durch Kali
oder Natron aus wässerigen Lösungen von Eisenoxydulsalzen im Zustande
eines flockigen weissen Hydrates niedergeschlagen , welches in Berührung mit
der Luft schnell Sauerstoff aufnimmt und in Folge der Bildung von Oxyd¬
oxydulhydrat grün wird (S. 26 ). Es ist in geringem Grade löslich in geschmol¬
zenem Kalihydrat . Der Verfasser pflegte reines Kalihydrat mittelst Alkohols
herzustellen und hierzu bei der ersten Verdampfung der wässerigen Lö¬
sung gusseiserne Gefässe anzuwenden ; es erfolgte stets festes kaustisches
Kali von blasser aber entschieden grüner Farbe , welche der des grünen
Vitriols glich . Dies rührt offenbar von einer Verbindung des Eisenoxyduls
mit dem Kali her .

Das Oxydul hat grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff . Löst man
äquivalente Mengen der schwefelsauren Salze des Kupferoxyds und Eisen¬
oxyduls in Wasser und setzt eine Lösung kaustischen Kalis oder Natrons
zu , so bildet sich ein rothbrauner Niederschlag , welcher aus einer nach
der Formel Cu20 , Fe 2 0 ;J zusammengesetzten Verbindung besteht . Be¬
handelt man dieselbe mit Ammoniak in einem geschlossenen Gefässe , so
löst sich das Kupferoxydul allein zu einer farblosen Flüssigkeit , und es
bleibt Eisenoxydhydrat zurück 2).

Das Eisenoxydul zersetzt Wasser ; denn wenn ein Salz desselben mit
Ueberscliuss von Kali niedergeschlagen und das Ganze gekocht wird , so
entwickelt sich ziemlich reichlich Wasserstoffgas unter Bildung von Oxyd¬
oxydul 3).

Eisenoxyd (Sesquioxide of iron , red oxide of iron ) Fe 20 3. — Eisen¬
oxyd krystallisirt im rhomboedrisclien System . Seine Krystalle sind stahl¬
grau , mit starkem metallischem Glanze , das Pulver dagegen ist roth . Es
giebt einen rothen oder rothbraunen Strich . Die Mineralien Eisenglanz
und Eisenglimmer sammt Eisenrahm bestehen aus diesem Oxyde , desglei¬
chen in grösserer oder geringerer Reinheit die ganze Gruppe der Roth¬
eisenerze (Hämatit , rotlier Glaskopf ). Kommt es in dünnen Blättchen
vor , so lässt es die rothen Lichtstrahlen durch . Das specifische Gewicht
des natürlich vorkommenden Eisenoxydes wechselt zwischen 5,191 bis
5,230 4) , und das des künstlich durch Verbrennung dargestellten Oxyds
wurde von II . Rose zu 5,17 gefunden . Das letztere ist nicht magnetisch ,
während das in der Natur gebildete Andeutungen von Magnetismus zeigt 5) .
Neuerdings soll es indessen auch gelungen sein , künstliches magnetisches
herzustellen . Es ist nicht flüchtig , obgleich das Vorkommen von Eisen¬
glanz an den Kratern feuerspeiender Berge zu einem solchen Schlüsse lei -

l) Jabresber . 1855 . S. 401 bis 4G5. — 2) Berzelius . Tr . II , p. G74. —
3) Fremy , Annal . de Chim . et de Phys . 1844 . 12, p. 365 . — 4) G. Rose . Po »o-,
Annal . 74, >S. 440 . — r>) II . Rose , Annal . d. Chem . 1851 . I , S . 121.
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teil könnte . Mitscherlich hat indessen nachgewiesen , dass dieses Mine¬
ral liier nicht durch Sublimation , sondern durch Contact von Wasserdampf
mit Eisenchloriddampf bei höherer Temperatur und gegenseitige Zersetzung
unter Bildung von Chlorwasserstoffsäure und krystallisirtem Eisenoxyd ent¬
standen sei ').

Es ist unschmelzbar , ausgenommen bei sehr hohen Temperaturen und
dann selbst nicht ohne einen Verlust an Sauerstoff zu erleiden und in Oxyd¬
oxydul überzugehen 2). Wenn Eisenoxyd in Berührung mit metallischem
Eisen stark erhitzt wird , so wird es zu Oxydoxydul reducirt . Schneidet
man dünnen Eisendraht in kurze Stückchen , legt diese auf den [loden
eines schmiedeeisernen Tiegels , wirft etwas Eisenoxyd darauf , füllt den
übrigen Raum des Tiegels wieder mit zerschnittenem Draht , setzt das
Ganze in einen bedeckten Thontiegel und erhitzt stark , so findet man
nach dem Abkühlen den Draht so fest zusammenhängend , dass es nöthig
ist , den Tiegel mit Meissei und Hammer zu zerschlagen . Das Eisen¬
oxyd ist durch ein feines krystallinisches , schwarzes Pulver ersetzt , wel¬
ches vom Magneten angezogen wird und bei der Analyse 73 ,9 Proc .
Eisen , d. h . 1,5 Proc . mehr als gewöhnliches Oxydoxydul ergab .

Eisenoxyd kann leicht in den metallischen Zustand übergeführt wer¬
den , wenn es in Berührung mit einem der folgenden Körper : Kohlenstoff ,
Kohlenoxyd , Wasserstoff , Ammoniak oder Cyan zur Rothgluth erhitzt wird .
Findet die Reduction durch irgend einen dieser Stoffe bei verliältnissmässig
niedriger Temperatur statt , so erhält man das Metall in pulverförmigem
Zustande ; war die Temperatur hoch , so bildet sich eine zusammenhängende
Masse schmiedbaren Eisens , welche sich leicht in feste Stücke vereinigen
lässt . Es ist , wie dies bereits dargelegt worden ist , nicht nöthig , dass eine
unmittelbare Berührung zwischen Kohlenstoff und Eisenoxyd stattfinde ,
um vollständige Reduction zu erzielen :;) .

Oxyd -Stücke von beträchtlicher Grösse , etwa Faust -Grösse , können
vollständig in schmiedbares Eisen umgewandelt ,werden , wenn man sie, in
grobes Holzkohlenpulver eingepackt , mehrere Stunden einer hellen Roth -
glülihitze aussetzt . Zuerst findet nur eine Reduction in den Zustand des
Oxydoxydules statt ; ja , nach Berthier wird das Oxyd , falls die Masse
nicht zu gross ist , erst vollständig in Oxydoxydul umgewandelt , ehe sich
metallisches Eisen bildet . Dann erscheint metallisches Eisen auf der Ober¬
fläche , während sich gleichzeitig im Innern , selbst bis zum Mittelpunkt ,
eine sauerstoffärmere Verbindung von der Zusammensetzung des Hammer¬
schlages bildet 4). Bei der Reduction durch Wasserstoff scheint gleichfalls
zuerst Oxydoxydul gebildet zu werden ; und falls das Experiment bei sehr
niedriger Temperatur gemacht wurde , wird das Product zuweilen fast
ganz aus Oxydoxydul bestehen und in diesem Falle eine schwarze , keine
graue Farbe zeigen .

1) Pogg . Annal . 15, S. 630. — a) Pogg . Anna ). 74, S . 440 . — 3) I . Thl ., S .
14 bis 19. — 4) Tr . des Ess . 2, pag . 186 .
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Man stellt in der Technik Eisenoxyd im Zustande eines amorphen Pulvers
in grossen Mengen dar . Dasselbe zeigt sehr verschiedene Farben , je nach
der Darstellungsweise . Es wird vielfach als Pigment bei der Thonwaaren -
fabrikation gebraucht , wo es rothe , braune und violette Töne hervor¬
bringt x). So geben manche Salze des Eisenoxyds , wie das basische und
das neutrale schwefelsaure und das salpetersaure , nach dem Glühen Pro -
ducte von sehr schöner rother , dunkelrother und schwarzbrauner Farbe 2) .
Eisenoxyd wird auch vielfach angewendet , um Spiegelglas zu poliren , und
wird zu diesem Zwecke dargestellt durch Glühen von schwefelsaurem Ei¬
senoxydul (grünem Vitriol ) bei Rotbgluth und Mahlen und Pulvern des
„Colcothar“ genannten Rückstandes . Das rothe Pulver , welches unter
dem Namen „Todtenkopf , Englisch Roth , Rouge“ zum Poliren von Silber -
waaren verkauft wird , ist gleichfalls nur ein sehr feingepulvertes Eisen¬
oxyd . Der Verfasser entdeckte in einerProbe davon , welche er analysirte ,
Quecksilber , eine Zuthat , die man stets vermeiden sollte , denn es wird da¬
durch vielleicht clie Arbeit des Polirers erleichtert , aber die Abnutzung
des Gegenstandes sehr befördert . Eine ausgezeichnet schöne , glimmerige
Art von Eisenoxyd kann man erhalten , wenn man eine Mischung von
einem Theil getrockneten schwefelsauren Eisenoxyduls mit zwei oder drei
Theilen gewöhnlichen Kochsalzes sorgfältig erhitzt . Es bildet sich schwe¬
felsaures Natron , welches zugleich mit einem etwaigen Ueberschuss an
Kochsalz durch Waschen mit Wasser entfernt werden kann . Das so clar-
gestellte Product soll sich besonders zum Poliren eignen . Es ist sehr un¬
löslich , selbst heisse Chlorwasserstoffsäure wirkt nur schwierig darauf ein .

Glüht man Eisenoxyd mit einem Ueberschuss von Schwefel , so er¬
hält man Eisensulfid , während schweflige Säure entweicht . — Bei hohen
Temperaturen vertritt das Oxyd die Stelle einer Säure , beständigen Basen
gegenüber . So bildet es — wie dies schon früher erwähnt ist — schmelz¬
bare Verbindungen mit Kalk ;J). Erhitzt man es heftig mit kohlensaurem
Kali oder Natron , so entwickelt sich Kohlensäure , und lässt man nun
Wasser auf das Product ein wirken , so löst sich kaustisches Alkali , wäh¬
rend Eisenoxyd zurückbleibt .

Eisenoxyd ist unlöslich in Wasser oder in Lösungen der fixen Al¬
kalien oder des Ammoniaks . Es löst sich in Schwefel -, Salpeter -, Chlor¬
wasserstoff - und verschiedenen anderen Säuren , aber im krystallisirten Zu¬
stande oder nach dem Glühen nur äusserst langsam , selbst bei Anwen¬
dung von Wärme . Das beste Lösungsmittel ist Chlorwasserstoffsäure . Wenn
man die Lösung in dieser Säure vornehmen will , so thut man am besten ,
zuerst das Oxyd durch Erhitzung bis zur Rothgluth in einem Porzellan¬
tiegel , welcher mit einem gelochten Deckel versehen ist , unter Einführung
eines Stroms von Wasserstoff - oder Leuchtgas , zu reduciren , was leicht

0 Brogniart , Traite des Arts ceramiques . 1844 . — 2) Berzelius , Tr. 2,
p. GGS. — 3) Erster Theil , S . 46 .
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innerhalb eines Zeitraumes von wenigen Minuten gelingt . Das erhaltene
metallische Eisen löst sich dann sehr schnell auf ; und das sich bildende
Eisenchlorür kann , wenn es nöthig ist , ohne Schwierigkeit durch Kochen
mit etwas chlorsaurem Kali oder Salpetersäure in Eisenchlorid ubergeführt
werden . Man gewinnt so bedeutend an Zeit .

Wenn man Borax am Platindraht mit geringen Mengen Eisenoxyd
vor dem Löthrohr in der Oxydationsflamme erhitzt , so erhält man eine
in der Hitze gelbe , in der Kälte farblose Perle . Bei Anwendung grösserer
Mengen Oxyd wird die heisse Perle roth , die kalte gelb : Farben , die bei
noch mehr verstärktem Zusatze immer tiefer werden . In der Reductions -
flamme erhält man eine flaschengrüne Perle , welche auf Kohle mit Zusatz
von Zinn erhitzt nach längerem Blasen vitriolgrün wird . Mit Phosphor¬
salz erhält man in der Oxydationsflamme eine in der Hitze gelbrothe ,
beim Erkalten erst gelb , dann grünlich , zuletzt farblos werdende Perle .
Bei grösserem Zusatze von Eisenoxyd wird die Perle in der Hitze dun -
kelroth , bei der Abkühlung zuerst braunroth , dann schmutzig grün , in
der Kälte bräunlich roth . Die Farben verschwinden unter der Abkühlung
schneller als bei Boraxperlen . In der Reductionsflamme ändert sich die
Perle bei geringem Zusatze nicht , während sie bei grösserem Zusatze im
beissen Zustande roth , bei der Abkühlung zuerst gelb , dann grünlich , zu¬
letzt röthlicli erscheint . Bei der Behandlung mit Zinn auf Kohle wird die
Perle zuerst grün , dann farblos 1).

Eisenoxydliydrat . Eisenoxyd verbindet sich mit Wasser zu be¬
stimmten Hydraten , welche den gesammten Wassergehalt bei Rothgluth
verlieren . Das Hydrat wird in Form eines voluminösen röthlichbraunen
Niederschlages durch Ammoniak oder kaustisches Kali oder Natron aus
den Lösungen der Oxydsalze z. B. des Chlorids gefällt . Es hält dann
einen Theil des Fällungsmittels , falls dies ein fixes Alkali war , zurück , wel¬
cher nicht durch Waschen daraus entfernt werden kann . Der frisch ge¬
fällte Niederschlag hat die Formel Fe _>0 ;:!, 3II0 ; er ist in diesem Zustande
leicht in Säuren löslich und erscheint unter dem Mikroskop vollständig
amorph . Bewahrt man ihn aber einige Zeit unter Wasser auf , so wird er
krystallinisch , löst sich weit schwieriger in Säuren und geht in eine Zu¬
sammensetzung über , welche der Formel 2 Fe _>0 ;, 3 HO entspricht , ver¬
liert also die Hälfte seines ursprünglichen Wassergehaltes -) . Wird er
in W asser 3 oder 4 Minuten lang gekocht , so geht seine Zusammen¬
setzung in Fe _>0 .3,110 über , und wenn er der Einwirkung von Wasser
von 160 bis 186°C . , z. B. in geschlossenen Röhren , 8 Tage lang aus -
gesetzt wird , so verliert er , wie Senarmont fand , seinen Wassergehalt
ganz :1). Schiff untersuchte eine Probe von Eisenoxydhydrat , welches län -

J) Plattner , Probirkunst . 1853. S . 14G.
2) Büchner , GmeliWs Handb . 5, S . 198.
a) Annal . de . Chim . et de Phys - 1851. 32, p. 14G.



24 Chemische Eigenschaften .

ger als fünfzehn Jahre unter Wasser gewöhnlicher Temperatur gelegen
hatte , und fand dieselbe Zusammensetzung *).

Das Hydrat wird durch eine sieben bis acht Stunden dauernde Ein¬
wirkung kochenden Wassers sehr verändert . Es färbt sich dann ziegelroth ,
und wird in diesem Zustande kaum von starker kochender Salpetersäure an¬
gegriffen ; concentrirte Chlorwasserstoffsäure löst es nur bei Siedehitze oder
nach langer Einwirkung . In der wichtigen Originalabhandlung von Graham
über die Dialyse werden einige interessante Bemerkungen über Eisenoxyd¬
hydrat mitgetheilt . Wenn er eine Lösung sehr basischen Eisenchlorids der
Dialyse unterwarf , erhielt er eine wässerige fast reine Lösung von Eisen¬
oxyd . Wasser , welches ungefähr 1 Proc . dieses Hydrats in Lösung hält ,
hat die dunkelrothe Farbe des Venen -Blutes . Diese Lösung kann durch
Kochen bis zu einem gewissen Punkte concentrirt werden , dann aber
gerinnt sie , d . h . das Hydrat scheidet sich aus und coagulirt zu einer
gallertartigen Masse . Das Coaguliren wird auch in der Kälte durch
Spuren von Schwefelsäure , einfachen oder kohlensauren Alkalien , schwe¬
felsauren und neutralen Salzen im Allgemeinen herbeigeführt , nicht aber
durch Chlorwasserstoff - , Salpeter - oder Essigsäure , noch durch Alko¬
hol oder Zucker . Der coagulirte Körper hat eine tiefrothe Farbe und
gleicht einem Biutkuchen , ist aber durchscheinender ; hat er sich einmal
gebildet , sei es durch Niederschlagsmittel , sei es durch freiwillige Aus¬
scheidung im Laufe der Zeit , ohne dass irgend Etwas zu der Lösung
des Eisenoxydes gefügt worden war , so ist er nicht mehr in Wasser , so¬
wohl heissem als kaltem , löslich , löst sich aber leicht in verdünnten Säu¬
ren . Kurz , es ist das gewöhnliche Eisenoxydhydrat , so dass wir eine
lösliche und eine unlösliche Form dieser Substanz im colloidalen Zu¬
stande annehmen müssen . Graham ist der Ansicht , natürlicher Roth -
eisenstein in nierenförmigen Concretionen sei eine Colloid - Substanz .
Es giebt auch ein lösliches Meta -Oxyd des Eisens , welches durch lange
Einwirkung von Hitze auf eine reine Lösung des essigsauren Salzes er¬
zeugt wird . Die charakteristischen Eigenschaften dieser Substanz , welche
ihre allotropische Natur verkünden , sind ihre orangerothe Farbe und das
Opalisiren ihrer Lösung . Durch eine Spur Schwefelsäure oder eines Al¬
kali -Salzes wird es vollständig als braune ockrige Masse gefällt , und ist
dann selbst in concentrirten aber kalten Säuren unlöslich -).

Eisenoxyd und Kalk . Im ersten Theile dieses Werkes;J) ist aus¬
geführt worden , dass sich Eisenoxyd und Kalk auf trockenem Wege
verbinden , aber sie tlnm dies auch auf nassem Wege . Pelouze hat
eine Verbindung von der Formel : 4Ca0 , Fe ^ 0 3 beschrieben . Sie wird

1) L . u . K . Jahresber . 18G0. S. 188,
2) Phil . Trans . June 13, 1861 . p. 208 . Man vergl . auch Pean de Saint -

Gilles , Recherches sur le sesquioxide de fer modifie par la chaleur . Annal . de
Chim . et de Phys . 1856 . 46 , p. 47.

3) Erster Theil , S. 46 .
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durch Ueberschuss an Kali aus einer wässerigen Lösung von Clilorcalcium
und Eisenchlorid in dem Verhältniss von vier zu einem Aequivalent ge¬
fällt . Es ist ein leichtes , amorphes , schneeweisses Pulver , welches an der
Luft braun wird in Folge der Bildung von kohlensaurem Kalk und Frei¬
werdens von Eisenoxyd . Man kann es aber bei Ausschluss der Luft lange
Zeit aufbewahren . Nach der Darstellung ist es zuerst stets mehr oder
weniger braun gefärbt von Eisenoxyd , welches erst im Laufe einiger Stunden
nachträglich in die chemische Verbindung mit Kalk eingeht , worauf dann
der Niederschlag weiss wird , obwohl er fast zur Plälfte seines Gewichts
aus Eisenoxyd besteht . Derselbe ist unlöslich in Wasser , sowohl reinem
als zuckerhaltigem . Die Verbindung ist sehr unbeständig und wird schon
durch Kohlensäure oder durch Kochen mit einem löslichen kohlensauren
Salze zerlegt , aber man kann sie mit kaustischem Kali kochen , ohne dass
sie sich verändert 1).

Es mag hier angeführt werden , dass bereits einige Zeit vor der Ver¬
öffentlichung von Pelouze ’s Abhandlung Mer cer in Manchester dem Ver¬
fasser Mittheilung machte von einer auf nassem Wege erzeugten Verbindung
von Eisenoxyd und Kalk .

Eisenoxydoxydul (.Magnetic oxide of iron) — Fe304 oder
Fe 0 , Fe 20 ;! — krystallisirt im regulären System . Es kommt in scharf
ausgebildeten Krystallen in der Natur vor und auch in Producten , welche
bei verschiedenen metallurgischen Operationen fallen , besonders bei denen
des Eisenhüttenwesens . Der Verfasser fand es oft in Ofenproducten , ge¬
wöhnlich als Oktaeder , besitzt aber auch ein Stück desselben von den
Blaina -Eisenwerken in Monmouthshire , welches in Rhomben -Dodekaedern
krystallisirt ist , die in Schönheit fast den wohlbekannten natürlichen Kry¬
stallen von Traverselia gleichen ; in manchen Schlacken sind kleine Oktaeder
in der Weise an einander gewachsen , dass sie beim ersten Blick als Säulen
erscheinen . Das Eisenoxydoxydul ist schwarz , sowohl in der Masse , als im
Pulver und Strich ; seine Krystalle haben metallischen Glanz . Es ist undurch¬
sichtig . Das specifisclie Gewicht des natürlich Vorkommen den Eisenoxydoxy -
duls schwankt zwischen 4,98 und 5,20 . Es is nicht flüchtig und nur bei
sehr hohen Temperaturgraden schmelzbar . Bei manchen Eisenhütten -Proces -
sen , bei welchen Luftströme mit starkem Stechen auf geschmolzenes Guss¬
eisen geleitet werden , werden grosse Mengen kleiner hohler kugelförmiger
Körper erzeugt , welche gleich einem Regen niederfallen . Sie werden stark
vom Magneten angezogen . Man kann sie massenweis von der lliitten -
sohle oder selbst von den Kleidungsstücken , besonders der Hutkrämpe auf¬
lesen . Diese Kügelchen enthalten ausser Eisen -Oxyd und Oxydul auch
noch Kieselsäure , welche sich gallertartig bei Einwirkung von Chlor¬
wasserstoffsäure ausscheidet . Sie sind in dem metallurgischen Laborato¬
rium der königlichen Bergschule zu London von Smith analysirt worden
und ergaben folgende Zusammensetzung :

Ann . de Chim . et de Phys . 1851 . 33, p. 5.



26 Chemische Eigenschaften .

Eisenoxydul
Eisenoxyd .
Kieselsäure .

28 ,91
37 ,44
24 ,10

Thonerde mit geringen Quantitäten von Man -
gan , Kalk und Magnesia ...... 9 ,55

100 ,00
Metallisches Eisen in Proc . 48 ,70

Obige Menge des Eisenoxydes würde 16,85 Eisenoxydul erfor¬
dern zur Bildung von Oxydoxydul , und es bleiben daher 12 ,06 Eisen¬
oxydul in Verbindung mit Kieselsäure übrig . Angenommen , der Gesammt -
gehalt an Eisen wäre als Oxydul vorhanden und mit Kieselsäure zu
3 Fe O, Si 0 3 Q verbunden , so würde sich ein Mangel an Kieselsäure von
2,57 ergeben . Die Thonerde rührt wohl hauptsächlich aus der Asche der
Koks her , unter deren Bedeckung das Gusseisen beim Fein -Process geschmol¬
zen wird . Da Kieselsäure das Eisenoxyd bei hoher Temperatur unter
Bildung dreibasischen Eisenoxydulsilicats und Freimachen von Sauerstoff
zersetzt , so könnte wohl diese Einwirkung vor sich gehen zu der Zeit ,
wo die Kügelchen ausgeworfen werden , und der frei gewordene Sauerstoff
vielleicht in irgend einer Weise die Ursache des Auswurfs sein . Alles was
früher angeführt ist bezüglich der Reduction des Oxydes gilt auch für das
Oxydoxydul . Es wird zu Metall reducirt durch Kalium oder Natrium
bei etwa 300°C . unter geringer Licht - und Wärmeentwickelung ; wäh¬
rend bei einer hohen Temperatur metallisches Eisen vollständig die Oxyde
jener Metalle reducirt -) . Es verbindet sich mit circa 7 Proc . Wasser zu
einem Hydrate . Ein solches Hydrat ist die Verbindung , welche sich so
schnell unter der Einwirkung der Luft auf dem weissen durch Kali - oder
Natronlösung in Eisenoxydulsalzen hervorgebrachten Niederschlage bildet .
Es ist zuerst dunkelgrün , wird dann schwarz und bei längerer Einwir¬
kung der Luft endlich vollständig in braunes Eisenoxydhydrat umgewan¬
delt . Man kann es auch unmittelbar darstellen , wenn man Kali , Natron
oder Ammoniak zu einer im richtigen Verhältniss gemischten Lösung
von Eisenoxydul - und Eisenoxydsalzen setzt . So gefällt und getrock¬
net erhält man es als geronnene schwarze Masse , deren Bruch glasig und
deren Pulver braun ist . Es ist , wie das wasserfreie Oxydoxydul magne¬
tisch . Erhitzt man es in einem geschlossenen Gefäss , so verliert es sein
Wasser . Oxydoxydul wird auch erhalten durch Kochen von Eisenfeil -

h Der Verfasser hat die Zusammensetzung der Kieselsäure alsSi0 3 angenom¬
men . Der Bearbeiter findet sich veranlasst , zu bemerken , dass das nicht seinen
Ansichten entspricht und dass er besonders auch in seinen Vorlesungen stets die
Formeln unter Zugrundelegung der Kieselsäure als Si0 2 entwickelt . — Da indes¬
sen die Frage selbst noch keineswegs als entschieden anzusehen ist , so wollte er
durch derartige Umwandlung der Formeln die Originalität des Werkes nicht be¬
einträchtigen .

2) Gmelin , HandK 5, S . 192.
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spähnen im Ueberschuss mit Wasser und Eisenoxydhydrat , welches am
besten durch Zusatz von Ammoniak zur Lösung von Eisenchlorid und
sorgfältiges Auswaschen , aber nicht Trocknen des Niederschlages herge¬
stellt wird . Das Wasser wird unter Entwickelung stinkenden Wasser -
stoffgases zersetzt , und zwar so lange , bis sich eine so grosse Menge Oxy¬
dul gebildet hat , wie zur Bildung von Oxydoxydul mit dem vorhandenen
Oxyd nöthig ist . Das Product ist ein schwarzes pulverförmiges Oxyd¬
oxydulhydrat , aus welchem das überschüssige metallische Eisen leicht
durch Levigiren (Zerreiben unter Wasser und Abschlemmen ) entfernt wer¬
den kann . Erhitzt man festes Eisenchlorür mit einem Ueberschuss von
kohlensaurem Natron in einem Tiegel , so bildet sich Oxydoxydul , wel¬
ches , nachdem es mit Wasser ausgesüsst ist , im Zustande eines schwarzen
krystallinischen Pulvers zurückbleibt , das sich trocknen lässt , ohne sich
höher zu oxydiren ]). Bringt man Oxydoxydul , sei es im wasserhaltigen
oder im wasserfreien Zustande , in ein geschlossenes Gefäss mit so viel
Säure , z. B. Chlorwasserstoffsäure , als gerade hinreicht zur Lösung des
vorhandenen Oxyduls , so bleibt das Oxyd unzersetzt zurück .

Hammersclllag . Erhitzt man Eisen zur Bothgluth, wie diesz. B.
beim Glühen von Blech geschieht , oder zu einer noch höheren Tempera¬
tur , wie sie beim Schmieden und Walzen des Stabeisens angewandt wird ,
so bekleidet sich seine Oberfläche mit einem Oxyde , welches in grösser
Menge sich davon trennt , wenn man das Metall im kalten Zustande biegt
oder hämmert , oder es im heissen Zustande in kaltes Wasser taucht .
Dies Oxyd nennt man Eisensinter (Schmiede - oder Walzsinter ), Glühspahn ,
Hammerschlag (iron scale , hammer slag , battiture de fer ). Es ist schwarz ,
undurchsichtig , schwach metallisch glänzend , schmelzbar in hoher Tem¬
peratur und sehr magnetisch .

Berzelius untersuchte ein Stück Eisen , welches vierundzwanzig
Stunden hindurch im Ofen gewesen war , und fand es bedeckt mit einer
3mm starken Kruste , welche beim Bruche sich als aus zwei bestimmt ver¬
schiedenen Lagen bestehend darstellte . Die innere war dunkelfarbig , blasig ,
ohne grossen Glanz und schwach magnetisch ; die äussere zeigte an ihrer
Oberfläche eine schwache Schicht Oxyd , welches dort eine rothe Färbung
hervorrief , war im Bruche dicht , glänzend und von eisengrauer Farbe ,
dabei hart , zähe und mehr magnetisch als die innere Lage . Diese beiden
Lagen sind getrennt von Mosander analysirt worden und ergaben die
folgende Zusammensetzung nach Procenten :

Bei einer ferneren Trennung der äusseren Lage in einen äusseren

l) Liebig u. Wühler . Berzelius, Tr . 2, p. 072.

Eisenoxydul
Eisenoxyd .

Innere Lage Aeussere Lage
. 72 ,92 64 ,23
. 27 ,08 35 ,77 .
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und inneren Theil fand Mosander , dass das Verhältniss des Eisenoxyds
von aussen nach innen abnahm ; während die ganze innere Lage durch
und durch gleichartig war , und ihre Zusammensetzung der Formel : GFeO -
Fe 20 ;> entsprach l).

Die folgenden Experimente über die Bildung von Hammerschlag
sind in dem Laboratorium des Verfassers von Smith ausgeführt worden .
Das Eisen , welches zu den Versuchen angewendet wurde , bestand in einem
Stück eines schmiedeeisernen Stabes von 1 Zoll Quadrat im Querschnitt
und 4 '/ .> Zoll Länge , ferner in sechs Stücken flachen Bandeisens , von
4y ., Zoll Länge , 1 ‘/ s Zoll Breite und J/ lß Zoll Dicke -) , welche aufein¬
ander gehäuft , aber durch der Quere nach dazwischen gelegte Stücke
starken Eisendrahtes von einander getrennt gehalten wurden . Das Ganze
legte man auf einen feuerfesten Ziegel und erhitzte es in der Muffel , in¬
dem man die Temperatur langsam von Kirschrothgluth bis zu heller
Kothglui .li steigen liess . Nach zwei und einer halben Stunde wurde eines
der Stücke Bandeisen herausgenommen und nach der Abkühlung geprüft .
Der gebildete Hammerschlag liess sich leicht von der Oberfläche des
Eisens trennen und zeigte sich als aus drei Schichten bestehend :

1) Aeussere Schicht . — Farbe röthlich grau - schwarz ; Glanz
matt , an manchen Stellen schwach metallisch : spröde ; sehr dünn , an ein¬
zelnen Stellen durch Blasen gehoben ; nicht vom Magnet angezogen ; fein
gepulvert von purpurroth -brauner Farbe .

2) Mittlere Schicht . — Farbe grau -schwarz ; Glanz metallisch ;
Bruch hell und fasrig -krystallinisch ; die Fasern gingen rechtwinklig zu
der Oberfläche ; stark vom Magneten angezogen ; Pulver schwarz ; Dicke
circa Zoll ; diese Schicht bildete den Haupttheil des Hammerschlags .

3) Innere Schicht . — Sie haftete an der Oberfläche des Eisens
und bildete eine dünne , schwarze , krystallinisclie Lage , welche mit zahl¬
reichen sehr kleinen octaedrischen Krysfallen bedeckt war . Durch Bie¬
gen liess sie sich leicht vom Eisen trennen , wobei sich auch herausstellte ,
dass die Oberfläche des Eisens selbst an manchen Stellen mit solchen
kleinen Krystallen bedeckt war ; das Pulver war schwarz und wurde vom
Magneten angezogen , indessen schwächer als das der mittleren Schicht .

Die drei Schichten wurden sorgfältig von einander getrennt und
ergaben folgende procentische Zusammensetzung :

1) Berzelius , Tr . '2, p . 674 .
- ) 1 engl . Zoll verhält sieh zum preussischeri oder rheinländischen wieder ent¬

sprechende Fass , d . h . wie 971 : 1000 . Fs konnten daher ohne grossen Irrthum
für die meisten Angaben in der Febersetzung die Zahlen des Originals beibehal¬
ten werden .



Eisenoxydul
Eisenoxyd .

Eisen in Proc .

Hamm erschlag .
II .

Mittlere
Schicht
59 ,49
40 ,51

100 ,00

29

I .
Aeussere
Schicht

1,20
98 ,80

100 ,00
70 ,09

Formel ..... Fe 2Oy

III .
Innere
Schicht
73 ,81
26 ,19

100 ,00
75 ,74

F eo0 ;; -)- 6 FeO
oder

Fe 30 4 + 5 FeO .

Das Experiment wurde fortgesetzt , die Hitze der Muffel von heller
Rothgluth bis zu gelblicher Weissgluth gesteigert , nach Verlauf von
zwei Stunden ein zweites Stück Bandeisen herausgenommen und dessen
Hammerschlag wie beim ersten geprüft . Man fand gleichfalls drei
Schichten , welche bezüglich der physikalischen und äussern Charaktere
den soeben beschriebenen glichen . Es wurde nur die äussere und mitt¬
lere Schicht analysirt und das folgende Resultat erhalten :

74 ,64

3Fe 2Ö7T 10FeO
oder

3Fe 30 4 + 7 FeO

Eisenoxydul
Eisenoxyd .

Eisen in Proc ,
Formel .

I.
Aeussere Schicht

0,69
. 98 ,63

99 ,32

II .
Mittlere Schicht

52 ,01
47 ,67

69 ,58

99 ,68
72 ,39

2Fe , Os 4 - 5FeO..... Fe , Oy
oder

2 Fe -0 4 3 FeO
Man Hess hierauf den Ofen abkühlen und nahm erst am folgenden

Morgen die zurückbleibenden Eisenstücke aus der Muffel . Die innere
Schicht Hammerschlag , welche von einem der Bandeisenstücke getrennt
wurde , hatte folgende Zusammensetzung :

Eisenoxydul . . . .
Eisenoxyd . . . . .

5 FeO

3 FeO

53 ,23
46 ,77

100 ,00

14,14Eisen in Proc .

Formel ...... 2 Fe 20 3 4
oder

2 F e30 4 +

Der Hammerschlag an dem Quadrateisenstabe hatte ähnliche äussere
Charaktere wie der vorher beschriebene an den Bandeisenstücken , und war
grösstentheils aus drei Schichten zusammengesetzt , deren äussere und
mittlere folgende Zusammensetzung ergaben :
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I . II .
Aeussere Schicht Mittlere Schicht

Eisenoxydul ..... 0 ,32 40 ,94
Eisenoxyd ...... 99 ,08 59 ,00

100 ,00 100 ,00
Eisen in Proc . . . . . 70 ,02 73 ,18
Formel ....... Fe 20 ,> 2 Fe .2Oy 3 FeO

oder
2 Fe ii 04 -f -FeO

Sammet -GltHispahn . Der Quadrat eisenstab zeigte an demjenigen
Ende , welches an der Rückwand der Muffel gelegen hatte und daher der
höchsten Temperatur ausgesetzt gewesen war , einen eigentümlichen
Ueberzug von Hammerschlag oder Glühspahn von etwa J/ io Zoll Dicke ,
welcher einen sammetartigen Glanz hatte , dabei warzenförmige Struktur
und einen krystallinischen Bruch zeigte ; seine Unterfläche war matt und
liess unvollkommene Krystalle erkennen ; das Pulver war von röthlich
dunkelbrauner Farbe und wurde vollständig durch den Magneten ange¬
zogen .

Dieser Glühspahn löst sich leicht in Chlorwasserstoffsäure , nur eine
Spur flockiger Kieselsäure zurücklassend , und ergab bei der Analyse fol¬
gende Zusammensetzung :

Eisenoxydul ...... 10 ,73
Eisenoxyd ...... 89 ,27

100 ,00~
Eisen in Proc . . . . . 65 ,93
Formel ....... 4 Fe 20 3 -f- FeO

oder
Fe 30 4 + 3Fe 20 3

Ein Stück Bandeisen , welches bei einem Versuche mit Dinas -Ziegeln
gebraucht worden war , fand sich beim Herausnehmen aus der Muffel
vollständig oxydirt , hatte aber seine Form nicht verloren . Es war in
einen schwarzen , glasigen , dichten und spröden Hammerschlag umgewan¬
delt ; die äussere Oberfläche zeigte schwachen Metallglanz , das Pulver zog
der Magnet an . Seine Zusammensetzung ergab sich wie folgt :

Eisenoxydul ......... 54 ,89
Eisenoxyd ......... 37 ,49
Kieselsäure (indirect bestimmt ) . 7,62

100 ,00
Eisen in Proc ......... 68 ,94
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EisensäurG (Ferne acid), FcO->]). Fremy , Den ha m Smith
und H. Rose haben die Eisensäure untersucht und stimmen bezüglich
ihrer Zusammensetzung überein . Man kennt sie nicht für sich allein .
Ihre Salze sind durch eine intensiv - purpurrothe Farbe charakterisirt .
Eisensaures Kali ist in Wasser sehr löslich und ertheilt demselben eine
schöne violett -rothe Färbung . Durch einen Ueberschuss an Kali wird es
niedergeschlagen und zwar mit schwarzer Farbe . Die Lösung dieses
Salzes zersetzt sich freiwillig unter Sauerstoffentwickelung , während sich
Eisenoxyd niederschlägt und Kali frei wird ; bei der Erhitzung bis zum
Sieden erfolgt diese Zersetzung sofort. Die Gegenwart fein vertlieilter ,
aufgeschwemmter Materien , z. B. Eisenoxyds , beschleunigt die Zersetzung ,
desgleichen sauerstoffhaltiges Wasser . Eigenthümlich ist nach Fremy
die Eigenschaft von unterchlorigsauren Salzen , das eisensaure Kali be¬
ständiger zu machen, und zwar dermaassen , dass sich eine Lösung dieses
Salzes, wenn sie mit einem unterchlorigsauren Alkali gemischt ist , nur
sehr langsam zersetzt . Chlor im Ueberschuss zersetzt eisensaures Kali,
ebenso Ammoniak , welches Stickstoff entwickelt und Eisenoxyd nieder¬
schlägt . Alle starken Säuren zersetzen es und zerlegen die Eisensäure
sofort in Sauerstoff und Eisenoxyd . Wenn man Salzsäure zu eisensau¬
rem Kali setzt , so wird Chlor und Eisenoxyd gebildet . Organische Stoffe
zersetzen das Salz , so dass eine Lösung des letzteren nicht durch Papier
filtrirt werden kann .

Die Darstellung von eisensaurem Kali geschieht auf folgende Weise :
Ein hessischer Tiegel , welcher 5 Grm. reine Eisenfeilspähne enthält , wird
rothglühend gemacht und hierauf werden 10 Grm. gepulverten (vorher
geschmolzenen) Salpeters eingetragen ; sofort beginnt eine lebhafte Reaction ;
und da durch Verpuffung ein Theil der Masse umhergeschleudert wird , ist
Vorsicht nöthig . Man bedeckt den Tiegel und lässt ihn abkühlen . Es
wird so eine violett -rothe Masse gewonnen, welche einen grossen , leicht zu
trennenden Gehalt an eisensaurem Kali besitzt . Diese Methode wird von
Fr emy empfohlen , welcher auf die Nothwendigkeit hinweist , genau den
von ihm vorgeschriebenen Angaben zu folgen. Denham Smith 2) em¬
pfiehlt den folgenden Weg , welchen er stets mit Erfolg eingeschlagen
haben will : „Man -wasche das käufliche Fcrri sesquioxidum :’) mit kochen¬
dem Wasser , bis es frei von schwefelsaurem Natron ist , trockne und
glühe es bei einer schwachen Rothgluth ; dies giebt ein sehr reines Eisen¬
oxyd in einem Zustande feinster Vertlieilung . Ein Theil davon werde mit
vier Theilen getrockneten aufs Feinste gepulverten Salpeters innig gemischt,
die Mischung in einen Tiegel von doppeltem Fassungsraum gebracht ,letzterer

*) Recherches sur les Acides metalliques . Par M. Fd . Fremy . Ann . de Chim.
et de Phys . 1844 . 12, p. 3G4, eine Arbeit , die im Folgenden vielfach , zum Theil
wörtlich , benutzt ist .

2) Phil . Mag . 1843 . 23, p. 219 .
3) Wohl das frühere Ferrum oxydatum rubrum unserer Officinen .
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mit gutschliessendem Deckel versehen , verschmiert bis auf ein paar kleine Oeff-
nungen zum Entweichen der Gase und dann bei voller Rothgluth etwa eine
Stunde geglüht , wenn man sechs bis acht Unzen darstellen will . Was die
Zeitdauer des Glühens betrifft , so hängt diese von der Quantität ab , die
man zu erzeugen beabsichtigt ; die Höhe der Temperatur aber darf niemals
über helle Rothgluth steigen . Das Präparat , falls seine Darstellung gelun¬
gen , erscheint als dunkelrötlilichbraune poröse Masse , die schnell an der Luft
zerfliesst , so dass es zweckmässig ist , dieselbe noch im warmen Zustande
zu pulvern und sofort in wohl zu verschliessende Flaschen zu füllen , um
es für längere Zeit zum Gebrauche aufbewahren zu können .“

Zur Lösung wird eiskaltes Wasser empfohlen . Eisensaures Kali , wel¬
ches durch Reaction von Salpeter auf Eisen dargestellt wird , ist nach
Fremy niemals frei von Kaliumhyperoxyd , welches sofort bei der Behand¬
lung mit Wasser die Masse zersetzt . Eisensaures Kali wird auch gebildet
durch lange andauernde Erhitzung einer Mischung von Kali und Eisen¬
oxyd in einem Luft - oder besser Sauerstoffstrom , ferner durch Erhitzen
einer Mischung von Kaliumhyperoxyd und Eisenoxyd in einem Eisentiegel
zur Rothgluth , oder durch Glühen einer Mischung von Eisenoxyd , Salpe¬
ter und Kali gleichfalls in einem Eisentiegel . Man kann es aber auch auf
nassem Wege bereiten , indem man Chlorgas nicht zu schnell durch eine
starke Kalilösung strömen lässt , in welcher Eisenoxydhydrat aufgeschwemmt
ist . Man fügt zweckmässigerWeise von Zeit zu Zeit Kalistückchen hinzu ,
da sich das eisensaure Salz nur in sehr alkalischen Lösungen bildet . Die
Flüssigkeit wird warm und es entwickelt sich eine beträchtliche Menge
Sauerstoffgas . — Eisensaures Kali ist endlich auch von Poggendorf in
mikroskopischen Krystallen auf galvanischem Wege dargestellt worden ,
und zwar auf einer Gusseisenplatte , welche in eine Lösung von einem Theil
Kali und vier Theiien Wasser eingetaucht wird und den positiven Pol
einer aus sechs Elementen bestehenden Grove ’sehen Batterie bildet , deren
negativer Pol in einer Platinplatte besteht . Das Platin befindet sich in
einem porösen Cylinder , welcher mit Kalilösung gefüllt ist und welcher von
der zuerst erwähnten Lösung umgeben wird . Auf diese Weise kann man
auch eisensaures Natron leicht hersteilen , was nicht auf trockenem
Wege gelingt ; dies wird nicht durch Ueberschuss an Natron niederge¬
schlagen . Seine Lösung ist roth und gleicht fast genau der des eisensauren
Kalis . Eisensauren Baryt schlägt man durch Zusatz von salpetersaurem
Baryt oder Chlorbarium aus einer Lösung von eisensaurem Kali nieder . Er
hat eine schön -purpurrothe Farbe , ist unlöslich in Wasser und weit bestän¬
diger als die löslichen eisensauren Salze . Man kann ihn einige Zeit lang
in Wasser kochen , ohne dass er sich zersetzt . Organische Substanzen wir¬
ken nur wenig auf ihn ein , so dass er selbst auf einem Papierfilter ausge¬
waschen werden kann . Starke Säuren zerstören ihn , indem sie unter Bil¬
dung von Eisen - und Barytsalz Sauerstoff frei machen . Verdünnte Essig¬
säure löst ihn zu einer schön -rothen Flüssigkeit , deren Farbe bei Erhitzung
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verschwindet , indem sich essigsaures Eisenoxyd bildet und Sauerstoff frei
wird .

Eisensaures Kali giebt keinen Niederschlag mit Strontian , Kalk oder
Magnesia - Salzen . Es wird durch Salze mit metallischer Basis zersetzt ,
wenn dieselben einer höheren Oxydation fähig sind , z. B. Mangan , Nickel ,
wobei die sauerstoffreicheren Oxyde dieser Metalle niederfallen . Denham
Smith erhielt smaragdgrüne Lösungen von Kali - und Natronsalzen , in
welchen er das Eisen auf einer niedrigeren Oxydationsstufe als in der
Eisensäure stehend , annahm . Ein geringeres Verhältniss (etwa die Hälfte )
von salpetersaurem Kali erschien günstig für die Darstellung der grünen
Salze , welche weit beständiger waren , als die entsprechenden eisensauren ,
und unzersetzt blieben , wenn die letzteren bereits durch Kochen zer¬
stört waren .

Fremy erkannte zuerst deutlich die Zusammensetzung der Eisen¬
säure , obgleich es schon lange vorher bekannt war , dass das Product der
Einwirkung von Salpeter auf Eisen bei Rothgluth dem Wasser eine tief -
rothe Farbe ertheilte . Stahl soll diese Thatsache zuerst bemerkt haben ]).
In der ausgezeichneten Uebersetzung des guten alten deutschen Werks
über Chemie von Neumann durch Dr . Lewis findet sich folgende Note
des Uebersetzers :

„Eisen mit Salpeter : Ein Theil des Eisens wird auf diese Weise in
Wasser löslich gemacht , zugleich mit dem alkalischen Salz . Wenn man eine
Mischung von gleichen Theilen von Eisenfeilspähnen und Salpeter in einen
stark erhitzten Tiegel bringt und nach erfolgter Detonation in Wasser wirft ,
wird die Lösung violet bis purpur -blau gefärbt . Diese Lösung ist indessen
nicht beständig . Obgleich sie zuerst durch ein Filtrum geht ohne Ausschei¬
dung von Eisen , so fällt doch das Metall nach Verlauf von wenigen Stun¬
den zu Boden als ziegelrothes Pulver . Es ist recht merkwürdig , dass
flüchtige Alkalien das Eisen aus dieser Lösung fixer Alkalien sofort nie -
derschlagen 2).“

Eisen und Wasser .

Bei gewöhnlicher Temperatur wirkt Wasser , falls die Luft aus¬
geschlossen ist , nicht auf Eisen , selbst nicht auf äusserst fein ver -
theiltes ; indessen zersetzt das pulverförmige Metall das Wasser schon
bei einer Temperatur weit unter 100° C. Hierauf bezügliche Experi¬
mente sind im Laboratorium des Verfassers von Dick angestellt worden .
Man fand , dass bei Anwendung von Eisen , welches aus Oxyd mittelst

xj Cfmelin , Handb . 5, S . 2G5.
2) The Chemical Works of Caspar Neumann , M. D ., Professor of Chemistry

at Berlin , F . R . S ., etc . Abridged and methodizod , with large additions , eon -
taining tlie latest discoveries and improvements made in Chemistry and tlie arts
depending thereon . By William Lewis , M B ., F . R . S . London 1749 , 4to . p. 73.

Percy , Metallurgie . TT, y
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Wasserstoffgases bei niedriger Temperatur reducirt worden war , die Zer¬
setzung bei 55°C . beginnt . Wasserstoff entwickelt sich und Eisenoxydoxydul
wird gebildet . Ebenso reducirtes Eisen , von dem man sich die Gewiss¬
heit verschafft hatte , dass es vollständig frei von Oxyd sei , wurde in Was¬
ser gekocht und das erhaltene Product mit einer vollständig neutralen
Lösung von Kupferchlorid (Cu CI) und Chlornatrium geschüttelt . Etwas
Eisen , welches der Oxydation entgangen war , löste sich und eine schwarze
Substanz blieb zurück , welche vom Magneten angezogen wurde und sich
ohne Auf brausen in Chlorwasserstoffsäure löste zu Eisen - Chlorür und
Chlorid . Die oben erwähnte Lösung kann zweckmässiger Weise angewendet
werden , um zu entscheiden , ob die Reduction des Eisenoxyds durch Was¬
serstoff eine vollständige gewesen ist ; denn dasReduetionsproduct löst sich
nur dann leicht und vollständig , wenn es frei von Oxyd ist , welches durch
die Flüssigkeit nicht gelöst wird . Gleichfalls durch Wasserstoff reducirtes
Eisen zersetzte auch Wasser unter Anwendung von Hitze , wenn Kali und
Ammoniak zugegen war .

Um zu beweisen , dass Wasser bei gewöhnlicher Temperatur keine
Einwirkung auf Eisen ausübt , falls Luft ausgeschlossen bleibt , wurde von
Dick folgender Versuch angestellt : Ein Strom reinen Wasserstoff¬
gases wurde durch eine an beiden Enden ausgezogene Glasröhre strö¬
men gelassen , in welcher ein reiner blanker Eisenstreifen sich mit etwas
vorher gekochtem destillirtem Wasser befand . Die Röhre wurde hierauf
hermetisch geschlossen und zwar zuerst an dem vom Gasgenerator ent¬
ferntesten Ende . Das ward im April ausgeführt , und nicht die geringste
Spur von Rost hat sich bis zum darauf folgenden October gezeigt , ja
selbst nicht ein oder zwei Jahre später . Wenn aber Eisen der vereinig¬
ten Wirkung von Luft und Feuchtigkeit bei gewöhnlicher Temperatur
ausgesetzt wird , tritt Oxydation oder Rosten ein ; indessen , wie es scheint ,
nicht eher als ein wirklicher Niederschlag flüssigen Wassers auf der Ober¬
fläche des Metalls stattgefunden hat . Im Museum für praktische Geologie
zu London (Jermyn Street ) befinden sich zahlreiche Eisenproben , welche dem
Publicum in Glaskästen seit zwölf Jahren zur Ansicht ausgestellt werden , de¬
ren Bruchflächen aber , obwohl die Kästen häufig geöffnet wurden , noch ebenso
frisch sind wie im Anfang 1). Das Museum ist mit Wasser geheizt , wo¬
durch die Condensation der Feuchtigkeit auf diesen Gegenständen wirksam
verhindert wird . Es scheint der im Wasser gelöste freie Sauerstoff den
Beginn des Röstens zu bedingen ; hat dies aber erst einmal begonnen , so
schreitet es in feuchter Luft fort , ohne dass ein weiterer Niederschlag
von W asser Bedingung wäre . Die Gegenwart verschiedener fremder

1) Der Bearbeiter hat ähnliche Erfahrungen bei der Londoner Industrie -
Ausstellung 1862 gemacht . Trotzdem die Eisenbrüche der Zollvereins -Abtheilung
unbedeckt in der feuchten Atmosphäre lagen , rosteten hauptsächlich nur diejenigen
Stücke , welche durch unvorsichtiges Sprengen genetzt wurden , oder auf welchen direct
Decktücher in der Nacht aullagen , welche wohl Feuchtigkeit ansaugten und con -
densirten Gegen das Rosten solcher Stücke half übrigens weder Collodium noch Firniss .
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Stoffe , selbst in geringen Mengen , z. B. Schwefelwasserstoff , Chlor , Chlor¬
wasserstoff - und Essigsäure befördert das Rosten in feuchter Luft , selbst
wenn kein flüssiges Wasser in Berührung mit der Oberfläche des Metalls
kommt , wogegen Kohlensäure in geringer Menge und Ammoniak kei¬
nen Einfluss in dieser Beziehung haben sollen 1). Man behauptet , dass
Eisenrost , welcher aus Eisenoxydhydrat besteht , stets Ammoniak enthalte ,
und erklärt dies aus der Zersetzung des Wassers in Folge des Contacts von
Oxyd und metallischem Eisen , indem sich der Sauerstoff mit letzterem ver¬
binde , der Wasserstoff dagegon , wenigstens theilweise , sich im Entstehen mit
dem Stickstoff der Luft vereinige . Aber wenn Eisenoxydhydrat irgend
eine besondere Kraft besässe Ammoniak zurückzuhalten , oder , wie Ber -
zelius meint , sich mit demselben zu verbinden , so müsste doch wenigstens ,
um die Bildung dieses Alkalis in der angegebenen Art zu erklären , erst
gezeigt werden , dass Eisenrost das Ammoniak nicht aus der Luft absor -
birt hat , welche ja stets davon enthält . Wenn man Eisen bis zu einiger
Tiefe in Wasser eintaucht , dessen Oberfläche der Luft ausgesetzt ist , so bildet
sich schwarzes Eisenoxydoxydulhydrat ; weil , nach Wöhler , der atmosphä¬
rische Sauerstoff in diesem Falle nur langsam durch das Medium des Was¬
sers das Metall erreicht , und das ebenfalls langsam sich bildende Eisenoxyd¬
hydrat das Eisen zur Wasserzersetzung und zur Bildung von Eisenoxydul
veranlasst , welches letztere sich mit dem Eisenoxyd vereinigt . Dies mag
eine Erklärung genannt werden , obwohl es 'wenig mehr , als eine Darlegung
der Thatsaclien zu sein scheint . Man hat gefunden , dass wässerige Lösungen
von Kali , Natron und Ammoniak Eisen vor Rost schützen , wenn sie nicht
zu verdünnt sind . Payen giebt an , dass ein Yolumentheil bei 22° C. mit
Kalihydrat gesättigten Wassers genüge , um jene schützende Eigenschaft auf
2000 Volumentheile Wasser zu übertragen , und ebenso 1 Yolumentheil einer
mit kohlensaurem Natron gesättigten Lösung für 54 Volumentheile Wasser
ausreiche . Aber das Kali verliert seine schützende Kraft , wenn es in Bi -
carbonat umgewandelt wird . Nach Hall soll Wasser , welches nicht mehr
als i/ 5 seines Volumens an Kalkwasser enthält , Eisen vor Rost schützen 2).
Man giebt an , dass bei Abwesenheit atmosphärischer Luft , in Wasser ge¬
löste Kohlensäure Eisen unter Wasserstoffentwickelung auflöst . Kohlen¬
saures Eisenoxydul bildet sich und bleibt in Lösung bei Ueberschuss von
Kohlensäure ; wenn aber letzterer entfernt wird , so fällt es nieder und
verwandelt sich bei Zutritt der Luft allmälig in Eisenoxydhydrat 3).

C. von Hauer fand , dass wenn man einen Strom Kohlensäure meh¬
rere Stunden lang unter gewöhnlichem Luftdruck durch Wasser leitet
in welchem sich fein vertheiltes Eisen , wie man es durch Erhitzen von
oxalsaurem Eisenoxydul zur Rothgluth oder durch Reduction von Eisen¬
oxyd mittelst Wasserstoff erhält , aufgeschwemmt befindet , eine Lösung

x) Bonsdorff , Repertoire de Cliimie , 4, p . 171. Aus den Annal . d . Chemie
2) Gmelin , Handb . ft, S . 185 .
3) Golfi er - B essey r e , L . u. K . Jahresber . 1851 , S . 358 .

3 *
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mit 0,091 Proc . kohlensauren Eisenoxyduls erhalten wird . Es scheint , dass
dieser Reaction die Gegenwart kohlensaurer Alkalien entgegenwirkt *).

Zink , in Berührung mit Eisen , verzögert das Rosten , Zinn da¬
gegen befördert es. Der verstorbene Richard Phillips hat dem Ver¬
fasser mitgetheilt , dass er genau vergleichende Versuche in dieser Be¬
ziehung angestellt habe , welche diese Behauptung bestätigen , indem er
der vereinigten Einwirkung von Luft und Wasser Eisenbleche aussetzte ,
welche , die einen mit Zink , die anderen mit Zinn überzogen und zum
Theil von diesen Ueberzügen durch Herunterkratzen befreit waren .

In der gewöhnlichen Praxis reibt man die Oberfläche eines Eisen -
stiickes , welches man blank erhalten will , mit Oel oder fettigen Substanzen
ein , oder wendet Ueberzüge von Firniss an . Vor vielen Jahren machte
der Verfasser mit einem Fabrikanten von Hartwalzen in dieser Beziehung
Versuche . Der Fabrikant hatte nämlich hoch polirte Walzen zu expor -
tiren und es begegnete ihm zuweilen , dass dieselben zurückgesendet wur¬
den , weil sie am Bestimmungsorte in rostigem Zustande anlangten , obwohl
er sie vorsichtig zuerst mit Fett eingeschmiert und dann in Matten ein¬
gepackt hatte . Die Versuche ergaben als das beste Mittel gegen das Ro¬
sten einen Anstrich von gewöhnlichem Harz , welches mit etwas Gallipoli -
Oel und Terpentinspiritus zusammengeschmolzen war . Die Verhältnisse
werden so gewählt , dass man einen Ueberzug erhält , der fest anhängt ,
nicht abspringt und doch leicht durch vorsichtiges Schaben entfernt wer¬
den kann . Die Mischung bewies sich als sehr wirksam gegen Rost bei
weiten Seetransporten .

Bei Rothgluth oder höheren Temperaturen wird Wasser durch Eisen
sehr heftig zersetzt , indem sich Wasserstoff entwickelt und Eisenoxyd¬
oxydul (Fe ,j 0 4) in kleinen octaedrisehen Krystallen bildet . Unter günsti¬
gen Umständen können auf diese Weise ausgezeichnet schöne Krystalle
erhalten werden . Je höher die Temperatur ist , um so besser fallen die
Krystalle aus , vorausgesetzt dass der Dampfstrom gleichmässig und nicht
zu heftig ist .

Eisen und Schwefel .

Eisen hat eine grosse Verwandtschaft zum Schwefel . Die beiden
Elemente verbinden sich bei Rothgluth und zwar mit lebhafter Feuer¬
erscheinung . Ein sehr schönes , übrigens oft angestelltes Experiment be¬
steht darin , dass man einen Eisenstab in einem Schmiedefeuer erhitzt , bis
er mit Funkensprühen zu verbrennen anfängt , und ihn dann mit einer
Schwefelstange berührt , worauf ein äusserst lebhaftes Glühen eintritt und
Tropfen der Schwefelverbindung sofort herabschmelzen . Es giebt mehrere

b L . u. K . -Tahresber . 18fi0. S . 189.
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chemische Verbindungen von Schwefel und Eisen , Die folgenden Expe¬
rimente sind in dem Laboratorium des Verfassers mit Rücksicht auf die
directe Bildung von Schwefeleisen auf dem nassen Wege angestellt wor¬
den . Es ist hierbei zu bemerken , dass die Mischungen in Glasröhren her¬
metisch verschlossen und erst nach geraumer Zeit analysirt wurden .

Eisenfeilspähne , welche in eine Lösung von Mehrfach -Schwefel -Kalium
gebracht worden waren , wurden mit Wasser ausgewaschen und in Chlor¬
säure vollständig aufgelöst , ohne dass sich mehr als eine Spur von Schwe¬
felwasserstoffgas entwickelte .

Ein Streifen reinen Eisenblechs wurde in eine Lösung von Mehrfach -
Schwefel -Kalium (am 11 . Februar 1853 ) geworfen und die Mündung der
Flasche mit einer Gummiplatte luftdicht verschlossen . Im Januar 1863
wurde die Flasche geöffnet und man fand folgende Veränderungen : Blass -
«elbe , halb durchscheinende Sch wefelkryst alle hatten sich am Boden derO 7 v

Lösung abgesetzt . Das Eisen zeigte einen Ueberzug von einer äusserlich
schwarzen , matten , warzigen Substanz ; als man es bog , fand sich , dass
es fast durch und durch , bis auf einen dünnen Streifen im Innern zerfres¬
sen und in eine dichte , schwach metallisch glänzende , bronzefarbige , vom
Magneten nicht angezogene Schwefelverbindung umgewandelt war . Die äus¬
sere schwarze Haut wurde sorgsam entfernt , die Schwefel Verbindung schnell
mit Wasser abgewaschen , zwischen Fliesspapier getrocknet und dann ana¬
lysirt (von Smith ). Ihr Pulver war schwarz , änderte aber nach und nach
seine Farbe zu Braun um , wenn es in einem geschlossenen Glasrohre auf¬
bewahrt wurde . Kaltes Wasser äusserte nur geringen Einfluss darauf ,
heisses Wasser aber zog schnell Schwefel -Alkali aus . Sie wurde von Chlor¬
wasserstoffsäure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas und Aus¬
scheidung einer geringen Menge Schwefel zersetzt . Getrocknet bei etwa
110° C., verlor sie 5,00 Proc . Wasser , ohne dass sich das Pulver zu ändern
schien . Die Verbindung enthielt :

Berechnet :
Nach dem Trocknen bei

I . II . 110° C.
Eisen . . . . 52 ,68 52 ,60 55 ,41
Schwefel . . . 29 ,90 — 31 ,48 .

Vorausgesetzt , das Eisen und der Schwefel wären in der Verbindung eines
Eisensulfurets oder als Einfach -Schwefeleisen (FeS ) vorhanden , so würden
55 ,41 Eisen 31 ,64 Schwefel erfordern . Man fand auch die Gegenwart
von Kalium . Wegen der geringen Menge der gesammelten Substanz aber
konnten keine weiteren Versuche angestellt werden , und da sich durch
Kochen von gepulvertem und geschmolzenem Schwefeleisen in einer Lö¬
sung von Kali Schwefelkalium bildet , so ist es fraglich , in welcher Form
das Kalium hier existirte .
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Ein blanker Eisenstreifen war ferner in eine Lösung von unter¬
schwefligsaurem Natron (NaO , $ >0 ,) gelegt und ganz schwarz geworden .
Chlorwasserstoffsäure löste den schwarzen Ueberzug unter Entwickelung
von Schwefelwasserstoffgas , ein Beweis , dass Schwefeleisen gebildet wor¬
den war . Dagegen hatte Eisenoxyd in der Form von Hotheisenstein , so¬
wohl als grohes , wie als feines Pulver keine Veränderung erlitten .

Achtel -Scliwefeleisen , FesS. — Diese niedrige Schwefelverbin¬
dung des Eisens beschreibt Arfvedson als ein schwärzlich graues Pulver ,
welches gegen eine harte Substanz gerieben einen grauen metallischen
Strich zeigt . Es enthält 6,67 Proc . Schwefel . Das Gas , welches sich un¬
ter der Einwirkung verdünnter Säuren daraus entwickelt , besteht aus
7 Raumtheilen Wasserstoff auf 1 Schwefelwasserstoff . Man stellt es dar ,
indem man Wasserstoff über basisch - schwefelsaures Eisenoxyd (2FeoO :J,
SO -) bei Rothgluth leitet ; Wasser , schweflige Säure und eine bedeutende
Menge Schwefelwasserstoff entweichen hierbei ; ferner wird sich auch
Schwefel bilden in Folge gegenseitiger Einwirkung der beiden letztge¬
nannten Producte .

Halbschwefeleiseil (Eisensubsulfuret, Disulphide of iron) —
Fe L<S — wurde gleichfalls von Arfvedson entdeckt . Seine äusseren
Charaktere gleichen vollständig denen des Achtel -Schwefeleisens , und es
wird auf dieselbe Weise dargestellt , indem man nur statt des basisch¬
schwefelsauren Eisenoxyds wasserfreies schwefelsaures Eisenoxydul nimmt .
Es wird stark vom Magneten angezogen . Es löst sich in verdünnten Säu¬
ren unter Wasserstoff - und Schwefelwasserstoffgas - Entwickelung zu glei¬
chen Raumtheilen . Sowohl diese als die vorher beschriebene Schwefel¬
verbindung verwandeln sich bei Erhitzung zur Rothgluth in einem Strom
von Schwefelwasserstoffgas in eine höhere Scliweflungsstufe von der Zu¬
sammensetzung des in der Natur vorkommenden Magnetkieses .

Einfäcil -Scliwefeleisen (Eisensulfuret,Protosuljohiäe of iron),FeS.
— Diese Verbindung erzeugt sich durch Erhitzen von Eisen mit Schwefel .
Man kann sie im Grossen darstellen , indem man dünne Schmiedeeisen -Abfälle
in Tiegeln zur Rothgluth erhitzt und von Zeit zu Zeit Schwefel hinein wirft ,
wobei man die Luft so viel wie möglich absperren muss . Die Abgänge , welche
z. B. in Birmingham in grösser Menge von den Knopf -Fabrikanten erzeugt
werden , eignen sich vorzüglich und werden auch in ausgedehntem Maass¬
stabe zu diesem Zwecke verwendet . Es ist indessen nicht leicht , auf diese
Weise ein bestimmt zusammengesetztes Einfach -Scliwefeleisen darzustellen ,
selbst nicht hei wiederholtem Schmelzen mit Schwefel . Die entstandene
Schwefelverbindung kann nämlich einen Ueberschuss an Eisen enthal¬
ten und dann , bei Einwirkung verdünnter Säuren , neben Schwefelwasser¬
stoff freies Wasserstoffgas entwickeln . LTm einen solchen Ueberschuss zu
verhindern , empfiehlt man , die Temperatur , bei welcher der Process aus -
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geführt wird , so zu leiten , dass sie niedriger ist , als nöthig , um das Schwe¬
feleisen nach seiner Bildung zu schmelzen . In diesem Falle muss man
Band - oder Blech -Eisen von einiger Stärke anwenden , damit , nach der Ab¬
kühlung , durch Hin - und Herbiegen das dem Metall anhängende Schwefel¬
eisen losgelöst werden kann . Hat man im Gegentheil Ueberschuss an
Schwefel , so erhält man ein Schwefeleisen , welches bei der Lösung in ver¬
dünnten Säuren einen Rückstand von Schwefel lässt ').

Einfach -Schwefeleisen , welches in dem Laboratorium des Verfassers
von Hochstätter nach Berzelius ’s Vorschriften dargestellt wurde , ent¬
hielt 60 ,63 Proc . Eisen , d. h . 3 Proc . weniger als die richtige chemische
Verbindung Fe S ; das Pulver wurde schwach vom Magneten angezogen ,
wogegen ein von Weston in der gewöhnlichen Weise dargestelltes ,
70 , 1 Proc . Eisen , d . h . 6,5 Proc . zu viel enthielt ; das Pulver dieses letzte¬
ren wurde nicht vom Magneten angezogen . Hochstätter stellte Schwe¬
feleisen mit 62 ,32 Proc . Eisen dadurch dar , dass er Schwefel auf dün¬
nes Reifeisen , welches in einem Tiegel zur hellen Rothgluth erhitzt "wor¬
den war , tropfte , das Product in demselben Gefässe erkalten liess , es hier¬
auf pulverte , das Pulver mit Ueberschuss an Schwefel abermals schmolz
und im Tiegel abkühlen liess , worauf die so erhaltene Substanz zum zwei¬
ten Male in ähnlicher Weise behandelt wurde .

Anmerk . d. Bearb . Nach R am meisberg 2) ist dasauf gewöhnliche
Weise durch Werfen von Schwefel zu glühendem Eisen gebildete Schwe¬
feleisen eine Mengung von Eisensulfuret mit kleinen Mengen Eisen oder
einer niederen Schweflungsstufe . Es wurde das erhaltene Product mit
überschüssigem Schwefel im verschlossenen Tiegel einige Stunden heftig
geglüht und lieferte ein Product von der Farbe des Magnetkieses , einem
specifischen Gewichte von 4,790 und ergab genau die Zusammensetzung
des Einfach -Schwefeleisens . Bei geringerer Erhitzung erhält man eine
höhere Schweflungsstufe , nämlich : Fe 2 Ss.

Einfach - Schwefeleisen bleibt zurück , wenn Zweifach - Schwefeleisen
(Fe Sj ) in einem bedeckten Tiegel einer starken Rothgluth ausgesetzt wird ,
indem dann die Hälfte des Schwefels fortgetrieben wird .

Anmerk . d. Bearb . Dies ist nach Rammelsberg ;;) nicht richtig ,
sondern Schwefelkies gab nach seinen Versuchen im verschlossenen Tiegel
für sich oder in Kohlensäure geglüht einen dem Magnetkies entsprechen¬
den Rückstand , in keinem Falle Einfach -Schwefeleisen .

Man kann das Einfach - Schwefeleisen auch darstellen , wenn man das
in der Natur vorkommende Zweifach -Schwefeleisen mit metallischem Eisen
in den richtigen Verhältnissen erhitzt , und diese Darstellungsweise empfiehlt
sich als die billigste für solches Schweleleisen , das nur zur Entwickelung
von Schwefelwasserstoffgas , behufs Fällung gewisser Metalle aus ihren Lö¬
sungen , benutzt werden soll . Hierfür wird Schwefelwasserstoffgas nämlich

1) Berzelius , Tr . 2, p. 080 . — 2) Poggend . Annal . 121, S. 341 . —
3) Poggend . Annal . 121, S. 351 .
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in grossen Mengen bei metallurgischen Processen gebraucht , und da die
Gegenwart freien "Wasserstoffs diese Wirkung nicht beeinträchtigt , so kommt
es nicht darauf an , ob das zur Gasentwickelung benutzte Schwefeleisen eine
ganz bestimmte chemische Zusammensetzung hat oder nicht .

Das auf trockenem Wege dargestellte Einfach -Schwefeleisen ist sehr
spröde , von unebenem Bruche , grobkörnig und nicht krystallinisch , von
dunkeier Bronze -Farbe , geringem metallischem Glanz und wird vom Mag¬
neten nicht angezogen . Es schmilzt bei Rothgluth und ist dann sehr flüssig ,
ohne aber , wie Bleiglanz , die Wandungen der Thontiegel zu zerfressen .
Es ist selbst in den höchsten Hitzegraden beständig und unzersetzbar bei
Ausschluss der Luft . In trockener Luft unterliegt es keiner Veränderung ,
aber in feuchter Luft absorbirt es Sauerstoff unter bedeutender Hitzeent¬
wickelung und ändert sich nach und nach in schwefelsaures Eisenoxydul
um . Es löst sich leicht in verdünnten Säuren unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoffgas .

Einfach -Schwefeleisen wird als ein schwarzer , amorpher , flockiger
Niederschlag aus neutralen wässerigen Lösungen von Eisenoxydulsalzen
durch Schwefelammonium und Einfach -Schwefel -Kalium oder Natrium ge¬
fällt . Es löst sich nicht wieder im Ueberschuss des Fällungsmittels ; un¬
ter gewissen Bedingungen indessen bildet sich eine tief grüne , durchsich¬
tige Flüssigkeit , welche , wenn sie kurze Zeit steht , ihre grüne Farbe ver¬
liert und schwarze Flocken von Einfach -Schwefeleisen absetzt . So geht
z. B., bei der Darstellung des künstlichen Ultramarins , wenn man das Pro¬
duct , welches zuerst durch Erhitzung von Kaolin mit Soda und Schwefel
erhalten wird , auf dem Filtrum auswäscht , eine tief grüne , klare Lösung
durch , welche bald nachher die braungelbe Färbung annimmt , die charakte¬
ristisch ist für eine Lösung eines Schwefelalkalis von grösserem Schwefel¬
gehalt , als der einfachen Schwefel Verbindung entspricht . Bunsen macht
auf den Umstand in seiner ausgezeichneten Schrift über die pseudovulka -
nischen Erscheinungen auf Island besonders aufmerksam : „Niemand ,“
sagt er , „welcher mit analytischen Forschungen Bescheid weiss , kann un¬
bekannt sein mit der Thatsache , dass Mehrfach -Schwefel -Alkalien geringe
Spuren Einfach -Schwefeleisen mit grüner Farbe auflösen und es unter be¬
sonderen Umständen wieder absetzen 1).“ H. Rose hat angenommen , diese
grüne Lösung enthalte ein Schwefeleisen von weit höherer Schweflungs -
stufe als Einfach -Schwefeleisen . Vielleicht trägt diese Lösungsfähigkeit
dazu bei , eines Tages das Vorkommen von Gold im Zustande feinster Ver -
theilung in gewissen Arten von Schwefelkies zu erklären , welche sich wahr¬
scheinlich aus einer Lösung abgesetzt haben ; denn Schwefelgold ist bekannt¬
lich eine starke Sulpho -Säure , welche lösliche Salze mit Schwefelalkalien bildet .
Man beschreibt das niedergeschlagene Einfach -Schwefeleisen als Hydrat ,
aber es dürfte dieExistenz eines solchen , als einer bestimmten chemischen Ver¬
bindung , noch nicht festgestellt sein . Dieselbe Art Schwefeleisen wird gebildet

2) Chemical Memoirs and Reports . Cavendish Society . 1848 , p. 341 .
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durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffwasser oder wässerigen Lösungen
von Mehrfach -Scliwefelalkalien auf metallisches Eisen , oder durch Mischung
von Eisenfeilspähnen , Schwefel und Wasser . Die alten sogenannten künst¬
lich e n Vulkane von L e m er y wurden dadurch hergestellt , dass man grosse
Quantitäten solcher Mischungen in geringer Tiefe unter der Oberfläche
in die Erde grub . Nach Verlauf einiger Stunden soll die Masse glühend
werden . Ein Gemisch von Eisenfeilspähnen und Schwefel , welches mit Was¬
ser angefeuchtet ist , absorbirt Sauerstoff mit grösser Schnelligkeit , indem
sich schwefelsaures Eisenoxydul bildet . Eine solche Mischung brauchte
S c h e e 1e bei seinen Versuchen über die Zusammensetzung der Atmosphäre .

Das vorliegende Einfach - Schwefeleisen bildet sich ferner durch Be¬
rührung von organischen Substanzen , wie Blättern u. s. w. mit einer Lö¬
sung von schwefelsaurem Eisenoxydul . Es oxydirt sich schnell an der
Luft unter Bildung von Eisenoxydhydrat , Wasser und etwas Schwefel¬
säure , während Schwefel frei wird . Die Reaction ist so energisch und
mit so bedeutender Ilitzeentwickelung verbunden , dass bei beträchtlicher
Menge Entzündung eintreten kann . Es löst sich , wie sich leicht voraus¬
sehen lässt , weit lebhafter in verdünnten Säuren , wie das auf trockenem
Wege dargestellte Schwefeleisen . Es zersetzt die Salze von Kadmium ,
Blei , Kupfer und Silber , indem es diese Metalle in Schwefelverbindungen
umsetzt !).

Wenn man Einfach - Schwefeleisen mit metallischem Eisen stark er¬
hitzt , so entstehen gut geschmolzene , offenbar homogene Producte , im
Gegensätze zu dem , was man aus den Resultaten analoger Experimente
mit Halb -Schwefelkupfer und metallischem Kupfer schliessen sollte . Es
wurde z. B. Schwefeleisen durch Erhitzung von dünnem Eisenblech und
Schwefel dargestellt ; die erhaltene Verbindung wurde nicht im Geringsten
vom Magneten angezogen und hatte genau das Ansehen des Einfach -
Schwefeleisens , obwohl es nur 29 ,9 Proc . statt 36 ,36 Proc . Schwefel ent¬
hielt , so dass seine Zusammensetzung der Formel Fe 2S ~(- 2 Fe S ent¬
sprach . Die folgenden Experimente wurden in der Weise angestellt , dass
man feinen , in kurze Stücke zerschnittenen Eisendraht unter Spiegelglas
in einem Thontiegel mit diesem Schwefeleisen zusammenschmolz :

1. Eisendraht ........ 1920 Grains
Schwefeleisen , als Pulver , 29 ,9 Proc .

Schwefel enthaltend . . . . 960 „

Das Product war gut geschmolzen , mit etwas schwarzer , glasiger Schlacke
am oberen Theile yersehen , sehr krystallinisch und durch und durch ho¬
mogen ; der Gewichtsverlust betrug 80 Grains . Hätte kein Verlust statt¬
gefunden , so würde der Schwefelgehalt 9,96 Proc . betragen haben .

2 . Eisendraht ........ 1440 Grains
Schwefeleisen (wie bei 1.) . . . 1440 „

J) Anthon . Gmelin , Handb . 5 , S . 230 .
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Das Product war gut geschmolzen , mit schwarzer Schlacke bedeckt und
ungefähr so krystallinisch wie das vorhergehende ; der Gewichtsverlust
betrug 100 Grains . Hätte kein Verlust stattgefunden , so würde der Schwe¬
felgehalt 14 ,95 Proc . betragen haben . Nirgends zeigte sich auch nur eine
Andeutung von Trennung in zwei Schichten . Hiernach scheint Schwefel¬
eisen sich in sehr verschiedenen Verhältnissen in Eisen aufzulösen .

Einfach -Schwefeleisen -und Wasserstoff bei hoher Tem¬
peratur . — Wenn Einfach-Schwefeleisen in Wasserstoff erhitzt wird, so
zeigt sich keine Zersetzung .

Einfach - Schwefeleisen und Wasserdampf hei hoher
Temperatur . Wird Einfach-Schwefeleisen in einem Dampfstrome zur
Rothgluth erhitzt , so wird es weit heftiger zersetzt als Halb -Schwefel -
kupfer ; Wasserstoff in grossen Mengen und Schwefelwasserstoff werden
frei und eine schwarze Substanz bleibt zurück , welche zum Theil vom
Magneten angezogen wird . Regnault fand , dass bei der Behandlung
von 4 Grm . in einer Glasröhre während dreier Stunden nur die Hälfte
Schwefel entfernt werden konnte . Der freie Wasserstoff rührt von der
Zersetzung des Wassers durch das im ersten Stadium der Reaction gebil¬
dete Eisenoxydul J).

Einfach -Schwefeleisen und Kohlenstoff in der Hitze .
-—■ Wird Einfach - Schwefeleisen in Berührung mit Holzkohle sehr stark
erhitzt , so trennt sich ein Theil Schwefel von demselben , welcher wahr¬
scheinlich als Schwefelkohlenstoff entweicht 2). Die folgenden Versuche
bezüglich dieses Gegenstandes sind von Hochstätter im Laboratorium des
Verfassers gemacht worden . Das Einfach - Schwefeleisen , welches benutzt
wurde , war dasselbe wie das Seite 39 beschriebene und enthielt 60 ,63 Proc .
Eisen , d . h. 3 Proc . weniger als Fe S. 250 Grains dieses Schwefeleisens
wurden unter einer Lage Holzkohlenpulver , in einem bedeckten mit Kohle
gefütterten Tiegel , 2 x/ -> Stunden lang zu starker Weissgluth erhitzt .
Der erhaltene , vollkommen geschmolzene König wog 230 Grains . Er hatte
einen dunkel -bronzefarbigen , krystallinischen Bruch , war magnetisch und
löste sich leicht in Chlorwasserstoffsäure unter reichlicher Entwickelung
von Schwefelwasserstoffgas . An der Unterseite des Königs fand sich eine
Kugel , welche 12 Grains wog und folgende Charaktere zeigte : Sie war hart ,
spröde , silberweiss im Bruch , stark magnetisch ; sie löste sich zum Theil in star¬
ker , kochender Chlorwasserstoffsäure unter Entwickelung von Schwefelwas¬
serstoff und Wasserstoff und mit Zurücklassung eines schwarzen Pulvers .
Dieser Rückstand ergab nach dem Kochen mit Königswasser ein weisses Pul¬
ver , welches sich vollständig in einer kochenden Lösung von kohlensaurem

0 Regnault , Ami . des Mines , 3, s. 11, p. 45.
2) Berthier , Tr . 1, p. 188, und 2, p. 191.
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Natron auflöste und also Kieselsäure war . Das Experiment wurde zwei¬
mal wiederholt und immer mit denselben Resultaten . Die Analyse der
grösseren Könige und kleineren Kügelchen von jedem Experiment ergab
folgende Resultate :

Nro .
des

Gewicht
des

Einfach -
Schwefel -

eisens .

Gewicht
des

Königs
Gewicht

des
Gewichts¬

verlust

Zusammensetzung
des Königs Eisen

im König
in Pro¬
centen .

Experi¬
ments .

sammt
Kügel¬
chen .

Kügel¬
chens .

in Pro -
centen . Eisen j Schwefel

in Procenten .

Grains Grains Grains
1 250 230 12 » 66 ,04 nicht bestimmt 87,26
2 200 165 nicht Re» og 17,5 66 ,11 desgl . nicht bestimmt .

3 160 144 desgl . 10 66 ,25
Mittel
66 ,13

33,55 desgl .

Viertes Experiment : Eine innige Mischung von 1500 Grains Ein -
fach -Schweleleisen mit einem beträchtlichen Ueberschuss Holzkohle wurde
drei Stunden lang in einem mit Kohle gefütterten bedeckten Tiegel der
Weissgluth ausgesetzt . Das Product bestand aus kleinen , in der Holzkohle
zerstreuten Kügelchen von Schwefeleisen ; dieselben wurden , da sie mag¬
netisch waren , mittelst eines Magneten von der Holzkohle getrennt
und darauf in einem Graphittiegel zu einem einzigen Könige zusam¬
mengeschmolzen . Auf der Unterseite des Königs befanden sich mehrere
Kügelchen , wie bei den vorher beschriebenen Experimenten . Der König
enthielt 67 ,09 Proc . Eisen , die Kügelchen 89 ,53 Proc . Eisen und ausser -
dem 9,41 Proc . Silicium ; bei der Auflösung in Chlorwasserstoffsäure ent¬
wickelten sie Schwefelwasserstoffgas und freien Wasserstoff .

Die Zusammensetzung des Königs kann etwa durch die Formel
Fe -, S -j- 6 FeS dargestellt werden , wonach die berechnete Menge Eisen
66 ,66 Proc ., die des Schwefels 33 ,34 Proc . betragen würde .

Nimmt man das Mittel vom Eisengehalt , welchen die drei ersten Ex¬
perimente ergaben , so stellt sich der Verlust an Schwefel für 100 Theile
des ursprünglichen Schwefeleisens auf 8,32 Proc . und für 100 Theile
Schwefel auf 21 ,13 Proc .

Einfach -Schwefeleis en und Eisenoxyd in der Hitze .
Wenn Einfach -Schwefeleisen mit Eisenoxyd in beliebigen Verhältnissen
selbst bei den höchsten Temperaturgraden erhitzt wird , so scheidet sich
kein metallisches Eisen aus . Berthier nahm an , dass das Oxyd zu Oxy¬
dul reducirt werde unter Bildung von schwefliger Säure und einer
Schwefel -Sauerstoff -Eisen -Verbindung ; aber diese Annahme hat sich als
irrig bewiesen , wie sich aus folgenden Experimenten zeigen wird , die
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im Laboratorium des Verfassers von Ilochstätter angestellt worden
sind . Es wurden künstlich hergestclltes Eisenoxyd und Einfach -Schwefel -
Eisen , welches auf trocknem Wege bereitet war und einen gelingen
Ueberschuss an Schwefel , nämlich 3 Proc . enthielt , angewendet :

, r , . , -, r - , Schwefeleisen EisenoxydVernaltmss der Mischung n n .° Grams Grains
1. FeS + lOFeaOa . . . . 11 . . . 200
2 . FeS + öFeoO -; . . . . 22 . . . 200
3 . 2 FeS - p 3Fe , Os . . . . 88 . . . 240

Das Schwefeleisen und das Eisenoxyd wurden innig gemengt und in
einem bedeckten Thontiegel , welcher von einem gleichfalls bedeckten Gra =
phittiegel umschlossen war , erhitzt ; den Zwischenraum zwischen beiden
Tiegeln hatte man mit gebranntem und gestossenem feuerfestem Thon
ausgefüllt . Die Resultate dieser Experimente waren wie folgt :

No . 1 wurde eine Stunde lang zu schwacher Rothgluth erhitzt ;
das Product ergab eine gesinterte , schwach zusammenhängende Masse ,
welche sich leicht und vollständig vom Tiegel trennen liess , ganz vom
Magneten angezogen wurde und nur eine sehr geringe Menge Schwefel
enthielt . Der Gewichtsverlust betrug 8 Grains . Man darf nicht verges¬
sen , dass ein Ueberschuss von 3 Proc . Schwefel im Schwefeleisen enthalten
war , welches zu diesen Versuchen angewendet wurde , so dass das Verhält -
niss zwischen Schwefel und Sauerstoff nicht genau dem durch die Formel
ausgedrückten entsprach . Man wiederholte den Versuch mit 300 Grains
Eisenoxyd , an Stelle der 200 Grains . Das Product halte ein ähnliches
Ansehen wie das soeben beschriebene , hatte aber keine Spur Schwefel zu¬
rückgehalten . Eine Analyse auf nassem Wege ergab 70 ,7 Proc . Eisen ,
d. li. nur 1,7 Proc . weniger als im reinen Eisenox 3rdoxydul . Es enthielt
ein wenig Kieselsäure . Die folgende Formel wird die stattgefundene Re-
action erklären :

FeS 4- 10 Fe 20 3 = 7 Fe ;j 0 4 -}- S0 2.
No . 2. Dieselbe Temperatur wurde angewendet . Das Product zeigte

sich als gefrittete Masse , die sich leicht vom Tiegel trennen liess und vom
Magneten angezogen wurde . Eine beträchtliche Menge Schwefel war darin
zurückgeblieben .

N o. 3. Die Mischung wurde einer starken Rothgluth eine Stunde
lang ausgesetzt . Als Product fand sich eine geschmolzene schv rarze Masse
von glasigem Bruche , in welche kleine Partikelchen von Schwefeleisen ein¬
gesprengt waren . Der Thontiegel wrar sehr angegriffen .

Einfacli -Scliwefeleisen und scliwefelsaures Eisenoxydul
oder Eisenoxyd in der Hitze . Das Einfach-Schwefeleisen wird bei
der Erhitzung mit einem schwefelsauren Eisensalze zersetzt unter reichlicher
Entwickelung von schwefliger Säure , und hat man die richtigen Ver -
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hältnisse gewählt , so wird im Rückstände weder Schwefelsäure noch
Schwefel gefunden . Dies Resultat wird nach Berthier z. B. erreicht , wenn
man 2,4 Grm. Einfach -Schwefeleisen mit 13,2 Grm. wasserfreien schwefel¬
sauren Eisenoxyds von der Zusammensetzung Fe20 -j, 2 S 0 ;!, d. h. also im
Yerhältniss von 1 : 3 Aequivalenten , allmälig zur Weissgluth erhitzt .

Einfach -Scliwefeleisen und Bleioxyd in der Hitze . Die
genannten Stoffe verhalten sich nach Berthier ') wie folgt : Um 1 Ge-
wichtstheil Einfach -Schwefeleisen zu verschlacken , sind 30 Tlieile Bleiglätte
erforderlich . Das Eisen oxydirt sich nur auf die niedrigste Stufe.

Verhälfcniss der Mischung in Grammen.
1. 2. 3 . 4.

Einfach -Schwefeleisen . . 10 10 10 10
Bleiglätte .......... 60 125 250 300.

1. Das Product war eine teigige , schlackige Masse, von metallisch -
grauer Farbe (Gris mitalloicle) und stark magnetisch ; es bestand aus
Schwefelverbindungen , Eisenoxydul und Bleioxyd.

2. Das Product zeigte sich als eine sehr flüssige, undurchsichtige
und sehr magnetische Masse von metallisch -schwarzer Farbe und glänzen¬
dem Bruch und enthielt 36 Grm. metallischen Bleies.

3. Das Product bestand in einer dichten , glasigen , durchscheinenden
Masse von schöner harzrotlier Farbe und enthielt 67 Grm. metallischen
Bleies.

4. Das Product glich dem vorigen , war aber frei von gebundenem
Schwefel und hatte 70 Grm. metallischen Bleies ausgeschieden .

Wenn , wie Berthier annahm , das Eisen nur zu Oxydul umgewan¬
delt war , so drängt sich die Frage auf, woher kam die magnetische Eigen -
schaft von No. 1 und 2 ? Ja die schöne rothe Farbe , welche die Producte
von No. 3 und 4 ausgezeichnet haben soll , scheint grade auf den Schluss
zu leiten , dass das Eisen theilweise, wenn nicht ganz , in Eisenoxyd über¬
gegangen war.

Einfach .-Schwefeleisen mit kohlensaurem Kali oder
Natron in der Hitze . Bei Rothgluth bildet Einfach-Schwefeleisen,
gemischt mit dem einfachen oder doppelten Gewicht an kohlensaurem Kali
oder Natron , ein sehr flüssiges Product , welches bei der Abkühlung zu
einer krystallinischen , homogenen , schwarzen und sehr magnetischen Masse
erstarrt . Zieht man diese Verbindung mit Wasser aus, so löst sich Schwe¬
felalkali , welches etwas überschüssigen Schwefel, aber kein schwefelsaures
Salz enthält ; woraus folgt , dass der Sauerstoff des Alkalis , welches in ein
Schwefelalkali umgewandelt worden ist , sich vollständig mit dem Eisen ,
aber durchaus nicht mit dem Schwefel verbindet , also ein Oxyd des

0 Tr . T, p . 399 .
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Eisens in dem Schmelzproduct existiren muss . Wird die angegebene
Mischung in Berührung mit Kohlenstoff geschmolzen , so ist das Resultat
ein anderes ; es scheidet sich metallisches Eisen aus , welches bei einer
hinreichend hohen Temperatur zu einem Metallkönige schmilzt , der sich
leicht von der Schlacke befreien lässt 1). Bert hier berichtet über fol¬
gende Experimente :

1 Aeq . Einfach -Schwefeleisen = 10,80 Grm .
1 „ kohlensaures Natron = 13 ,32 „

wurden gemischt und in einem mit Kohle gefütterten Tiegel auf 150°
(Wedgewood ’s Pyrometer ) erhitzt . Sie ergaben einen König von weis -
sem , krystallinischem Gusseisen , welcher sich unter dem Hammer merklich
ausplatten liess , bevor er brach . Er wog 5,3 Grm ., d. h. mehr als 4/5 des
im angewandten Schwefeleisen enthaltenen Eisens . Die Schlacke war blät¬
terig , schwarz , von schwach metallischem Glanze , mit einem schwach bron¬
zefarbigen Schein ; sie war theilweise in das Kohlenfutter eingesickert .

Einfach -Scliwefeleisen mit Holzkohle und Baryt oder
Kalk 111 der Hitze . Einfach-Schwefeleisen wird in verhältnissmässig
grösser Menge reducirt , wenn man es mit Holzkohle und Baryt oder Kalk
gemischt erhitzt ; aber , da die entstehende Doppel -Schwefelverbindung sehr
wenig flüssig ist , so bleibt das metallische Eisen zerstreut in der Masse , und
zwar in so kleinen Partikelchen , dass dieselben kaum sichtbar sind '2) .

Einfach -Scliwefeleisen mit Schwefelverbindung *en an¬
derer Metalle in der Hitze . Einfach-Schwefeleisen verbindet sich
auf trockenem Wege mit verschiedenen metallischen Schwefelverbindun¬
gen . welche bei höheren Temperaturgraden nicht flüchtig sind ; und es

-sind derartige Verbindungen als Steine beim Kupferschmelzen ( vgl .
im ersten Bande ) beschrieben worden . Einfach - Schwefeleisen verbin¬
det sich auch auf trockenem Wege mit den Schwellungen der Alkalien
und Erden , aber diese Verbindungen sind bis jetzt noch sehr unvollständig
erforscht worden . Sie werden von Wasser zersetzt , welches die lösliche
Schwefelverbindung auszieht und das Einfach -Scliwefeleisen in einem fein
vertheilten Zustand zurücklässt . Man kann sie leicht hersteilen , indem
man entweder eine Mischung der Schwellungen im bedeckten Tiegel erhitzt ,
oder Mischungen der entsprechenden schwefelsauren Salze mittelst Holz¬
kohle reducirt .

Die beiden folgenden Experimente wurden von Berthier angestellt 4) :
1. Einfach -Schwefeleisen . . 37 und

Schwefelbarium ...... 63

schmolzen bei 150° (Wedgewood ’s Pyrometer ) zusammen und ergaben

4) Berthier , Tr . 2, p. 192 . — 2) Berthier , Tr . 2, p. 193 .
3) Berthier , Tr . 2, p. 192 .
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eine dichte , homogene Masse von dunkler metallisch -grauer Farbe und
ebenem oder krystallinischem Bruche .

2 . Einfach -Schwefeleisen . . 51 und
Schwefelcalcium 49

wurden bei derselben Temperatur nur schwierig flüssig , schwollen auf und
zeigten ein Product von metallisch -grauer Farbe mit schwachem Glanze .

Die folgenden Experimente wurden im Laboratorium des Verfassers
von Smith angestellt :

1. Die Mischung wurde unter Holzkohle geschmolzen , mit einem Stück
Holz umgerührt und langsam abkühlen gelassen . Das Product bestand
aus zwei ziemlich deutlich geschiedenen Schichten , einer oberen kristal¬
linischen von der Farbe des Bleiglanzes , und einer unteren gröber -krystal -
linischen von etwas dunklerer Farbe und weniger Glanz .

2 . Die Mischung wurde unter Borax geschmolzen . Das Product zeigte
sich als dunkle blau -graue , krystallinische Masse , welche kein Anzeichen
der Trennung in verschiedene Schichten hatte . Sie war mit schwarzer
Schlacke bedeckt , welche an ihrer Unterfläcke mit ausgezeichnet schönen
Krystallen besetzt war .

3. Das Sehmelzproduct war eine dunkelgraue krystallinische Masse ,
welche wie die vorige durch und durch homogen erschien .

Einfach -Sclrwefeleisen und Kieselsäure in der Hitze .
Die folgenden Experimente wurden im Laboratorium des Verfassers von
Höchst ätter angestellt . 000 Grains fein gepulverten Schwefeleisens ,
welches 62 ,4 Proc . Eisen enthielt , wurden im Mörser innig mit 1500 Grains
feinen weissen Sandes gemengt und die Mischung zwei Stunden lang in
einem bedeckten Thontiegel zur Weissgluth erhitzt . Das Product bestand
in einer gesinterten Masse , welche scheinbar die ursprünglichen Materia "-
lien in unverändertem Zustande enthielt . Ein ' Theil dieser Masse wurde
mit Chlorwasserstoffsäure digerirt , bis alles Lösliche ausgezogen war , wobei
sich reichlich Schwefelwasserstoff ' entwickelte . Die Analyse ergab , dass das
gelöste Schwefeleisen 61 ,33 Eisen enthielt . Die zurückbleibende Kieselsäure
enthielt 4 ,7 Proc . der gesammten im ursprünglichen Schwefeleisen vor¬
handenen Eisenmenge , was nach dem Schmelzen der Kieselsäure mit zwei¬
fach schwefelsaurem Kali bestimmt wurde . Es scheint sich hieraus zu er¬
geben , dass Kieselsäure in keinem merkbaren Grade auf Einfach - Schwe¬
feleisen bei hoher Temperatur einwirkt .

Einfach -Schwefeleisen , Kieselsäure und Kohlenstoff ' in
der Hitze . Die folgenden Experimente wurden wie die vorigen von

Verhältniss der Mischung Schwefelblei
1. 2 PbS -f FeS . . . . 5760
2. Pb S -f FeS . . . . 5760
3. Pb S -j- 2 Fe S . . . . 5760

Gewicht in Grains .
blei Einfach -Schwefeleisen

1060
2120
4240
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Hoch statte r angestellt : (500 Grains feingepulverten Schwefeleisens von
(50,68 Proc . Eisengehalt , zusammengeriehen mit 600 Grains feinen weissen
Sandes und 300 Grains Ilolzkohlenpulvers , wurden zwei Stunden lang in
einem bedeckten Graphittiegel zur Weissgluth erhitzt . Das Product war
eine wenig zusammenhängende Masse , iu welcher grössere und kleinere
metallische Körner zerstreut lagen . Dieselben wurden durch den Magne¬
ten ausgezogen , von anhängendem Sand und Holzkohle möglichst befreit
und dann unter Zusatz von etwas Thonerde in einem bedeckten Tiegel
geschmolzen . Man erhielt zwei Könige , welche hart und spröde waren ;
der Bruch war hellgrau , grob -kristallinisch , aber von geringem Glanze ,
was daher rührte , dass die Spaltungsflächen der Krystalle eine feinkörnige
Struktur zeigten . Das feine Pulver wurde nur schwach von Chlorwasser¬
stoffsäure unter Entwicklung von etwas Schwefelwasserstoff angegriffen .
Selbst nach langem Kochen mit Salzsäure oder Königswasser blieb ein
bedeutender unlöslicher Rückstand . Bei der Analyse dieses Products wurde
das feine Pulver desselben im Platintiegel geschmolzen mit einer Mischung
von 1 Theil chlorsauren Kalis und 4 Theilen kohlensauren Kalis und Natrons .

Dieser Versuch und zwei andere ihm ähnliche ergaben die in der fol¬
genden Tabelle zusammengestellten Resultate , wobei noch zu bemerken
ist , dass das specifische Gewicht des bei dem letzten Experiment erhaltenen
Königs 6,88 war .

CQ

5
Gewicht des Materials

in Grains
Zusammensetzung des Königs

in Procenten Verlust
an 100
Theilen

Schwefel .

. .So ’E
f—i CD%

H

Einfach -
Schwefel¬

eisen .

Kiesel¬
säure .

Holz¬
kohle .

Eisen als
V erlust

gefunden
Silicium .

Schwe¬
fel .

I . 600 600 300 80 ,23 18,77 1,00 97 ,46
11. 1500 b 1500 800 83 ,28 15,32 1,40 96 ,28

III . 2000 b 2000 1100 81 ,53 16,76 1,71 92 ,82

Aus den Resultaten dieser Analysen ist ersichtlich , dass das Einfach -
Schwefeleisen fast ganz zersetzt wird , wenn es bei hoher Temperatur der
vereinigten Einwirkung von Kieselsäure und Kohlenstoff unterliegt .
Nehmen wir an , dass bei allen Analysen der zurückbleibende Schwefel
mit Eisen verbunden ist nach der Formel Fe 2S -f- 6 FeS (vergl . S. 43 ),
so kann die Zusammensetzung der Producte des ersten und dritten Ex¬
periments ungefähr durch die Formel Fe ; Si , die des Productes des zwei¬
ten Versuches dagegen durch die Formel Fe ^ Si dargestellt werden . Die
hiernach berechnete Zusammensetzung würde sein :

Fe 79 ,1 Proc ., Si 20 ,9 Proc . und Fe 83 ,46 Proc ., Si 16 ,54 Proc .

b Das Scliwefeleisen enthielt 62,-4 Proc . Eisen .
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Einfacli -Schwefeleisen mit kiesel - oder borsauren Al¬
kalien in der Hitze . Berthier giebt an, dass die kiesel- und bor¬
sauren Alkalien , welche eine gewisse Menge Säure enthalten , nicht auf
Einfach -Schwefeleisen einwirken , dass dagegen eine Zersetzung eintritt ,
wenn sie einen Ueberschuss der Base enthalten und wenn Kohlenstoff zu¬
gegen ist . In diesem Falle zersetzt ein Theil der alkalischen Base , un¬
ter Mitwirkung der zuletzt betrachteten Reaction , einen Theil des
Schwefeleisens und zwar eine , unter sonst gleichen Umständen , dem Tem¬
peraturgrade proportionale Menge . Dasselbe gilt auch hinsichtlich der
basischen Kalksilikate , gleichgültig ob frei oder in Verbindung mit basi¬
schen Thonerde -Silikaten , wie dies z. B. der Fall bei den Schlacken ist ,
welche gewöhnlich bei Hohöfen fallen , wenn Steinkohle oder Kok als
Brennmaterial gebraucht wird . Eine schon früher erwähnte häufige Art
derselben hat die Zusammensetzung :

Al , 0 3, Si 0 ;. + 2 (3 Ca 0 , Si 0 3).
Chlorwasserstoffsäure zersetzt sie , stets aber unter Entwicklung von Schwefel¬
wasserstoffgas . Ja , der Verfasser beobachtete bei verschiedenen Analysen
solcher Schlacken , dass der Geruch nach Schwefel sich besonders entwickelte
bei der Erhitzung der Kieselsäure , welche deren Wägung vorangeht .
Di ese entschwefelnde Einwirkung eines basisch -kieselsauren Kalksalzes ist
von hoher praktischer Wichtigkeit für den Hohofenbetrieb .

Einfacb -Scliwefelgiseii und kiesel - oder borsaure Man-
gansalze in der Hitze . Nach Berthier verhalten sich die kiesel- und
borsauren Mangansalze gegen Einfach -Scliwefeleisen wie die entsprechen¬
den Alkali -Salze , aber unsere Ivenntniss von diesem Verhalten ist ober¬
flächlich und gründet sich mehr auf Vermuthungen , als auf Thatsaclien .
Parry zu Ebbw -Vale fand , dass manganreiche Hohofenschlacken stets eine
beträchtliche Menge Schwefel enthalten . So stieg z. B. bei einer Schlacke ,
welche beim Schmelzen von Spat heisenstein erfolgte , der Mangangehalt
(als Oxydul berechnet ) auf 8, der Schwefelgehalt auf 2 Proc . ; während bei
gleichem Brennmaterial , aber anderen manganarmen Erzen , die Schlacke
weniger , das Roheisen dagegen eine verhältnissmässig grössere Menge Schwe¬
fel enthielt J).

Alldertlialb -Scliwefeleisen (Eisensesquisulfuret, Sesquisulphide
of iron ) , Fe, S.;. Die Ivenntniss dieser Schwefelverbindung des Eisens
verdanken wir Berzelius , nach welchem dasselbe als schwarzer Nie¬
derschlag erhalten wird , wenn man eine neutrale Auflösung von schwe¬
felsaurem Eisenoxyd tropfenweise zu einer Lösung von Ammonium - oder
Kalium -SuIfhydrat setzt , nicht wenn man letztere in erstere schüttet , da

B Das ist eine in Deutschland (z. B . im Siegerlande ) längst bekannte Erschei¬
nung . Man vergleiche übrigens über die Wirkung des Mangans auch Kerl ’s
Metallurgie . Bd . TU , S . 14 u . 52. ~ (Amnerk . d . Bearb .)

Percy , Metallurgie. II . 4
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111 diesem Falle das Eisen zu Oxydul unter Ausscheidung von Schwefel re -
ducirt werden würde . Es zersetzt sich beim Trocknen an der Luft . Auf
trocknem Wege lässt sich diese Schwefel Verbindung nur sehr langsam
dadurch hersteilen , dass man einen Strom von Schwefelwasserstoffgas über
Eisenoxyd leitet , welches höchstens zu 100°0 . erhitzt ist . Man setzt den
Process fort , bis kein Wasser mehr entweicht . Sollte die Temperatur zu
hoch sein , so zersetzt das Eisen das Schwefelwasserstoffgas und es bildet
sich Zweifach - Schwefeleisen . Das Anderthalb - Schwefeleisen kann auch
auf demselben Wege bei gewöhnlicher Temperatur hergestellt werden , wenn
das wasserfreie Eisenoxyd durch sehr trockenes künstlich dargestell¬
tes Eisenoxydhydrat ersetzt wird . Feuchtes Hydrat zersetzt sich sehr
schnell und ohne merkliche Temperaturerhöhung , aber das so erhal¬
tene Sesquisulfuret geht bei Berührung mit der Luft schleunig in eine
Mischung von Eisenoxyd und Schwefel über , kann deshalb nur im Va-
cuum getrocknet werden . Einmal trocken , erleidet es an der Luft
keine Veränderung mehr . Es ist von grauer Farbe mit einem Stich
ins Gelbe , aber weder so gelb noch so glänzend wie gewöhnlicher Schwe¬
felkies . Es wird nicht vom Magneten angezogen . Bei anfangender Roth -
gluth giebt es 2/ 9 seines Schwefelgehaltes ab und geht in die Zusammen¬
setzung des Magnetkieses über . Es löst sich theilweise in verdünnter
Schwefel - oder Chlorwasserstoffsäure unter Entwickelung von Schwefel¬
wasserstoff und Zurücklassung eines unlöslichen Zweifach -Schwefeleisens ,
welches die Form der zu dem Versuche angewandten ursprünglichen Stücke
beibehält , aber im feuchten Zustande so fein vertheilt ist , dass man beim
Zerreiben zwischen den Fingern keinen Widerstand wahrnehmen kann ,
während es nach dem Auswaschen und Trocknen fest und zusammenhän¬
gend wird .

Anmerk . d. Bearb . Rammelsberg 1) fand , dass sich das Eisen -
sesquisulfuret auch auf trockenem Wege bilde , wie dies bereits weiter oben
angedeutet worden ist .

1) Eisen , welches aus reinem Eisenoxyd in Wasserstoff reducirt wor¬
den war , wurde mit überschüssigem Schwefel gemengt und erhitzt , und
das Product über der Gaslampe möglichst stark geglüht . Der Rückstand
bestand aus

I . II .
Schwefel 47 ,35 40 ,71
Eisen 52 ,05 53 ,29

also nahezu Fe 2S3, welches enthalten würde : 40 ,15 S und 53 ,85 Fe .
2) Reines Eisenoxyd , mit Ueberschuss an Schwefelblumen gemischt ,

wurde auf eine Temperatur unter der Glühhitze gebracht , abermals mit
Schwefel behandelt und stärker erhitzt . Das Präparat enthielt schliesslich
53 ,70 Proc . Eisen . Beim Kochen mit Chlorwasserstoffsäure blieben 40 ,5

x) Annal . d. Phys . u . Chem. 121, S . 337 u. f. Ueber die Schwefelungsstufen
des Eisens u. s. w .
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Proc . unaufgelöst , und ergaben bei der Analyse eine dem Zweifach-Schwe¬
feleisen entsprechende Zusammensetzung , während 53,5 Proc. sich aullö¬
sten, welche, wenn man das darin als Oxyd enthaltene Eisen abrechnet ,
der Formel Fe5Sy entsprachen , so dass die Verbindung im Ganzen als aus

Schwefel — 44,05 = 47,5
Eisen — 48,G5 = 52,5
Eisenoxyd = 7,30 —

100,00 100ÄT

zusammengesetzt erschien , mithin ein Sesquisulfuret Fe -S3 enthielt .
Das Anderthalb - Schwefeleisen ist eine Schwefel - Base ; man nimmt

seine Existenz im Kupferkies (Cu., S -}- Fe2S.;) und im Buntkupfererz (3 Cu2S
-J- Fe2S;.) an.

Zweifach - Scliweleleiseil (Eisenkies, Schwefelkies, Bisulphide
of iron , iron -pyritcs ) , FeS 2. — Diese Schweflungsstufe des Eisens
kommt sehr häufig in der Natur vor und ist besonders in der jüng¬
sten Zeit ausserordentlich werthvoll geworden als Quelle für den Schwefel
bei der Darstellung der Schwefelsäure . Der Eisenkies ist dimorph ;
er krystallisirt im regulären und rhombischen System und wird im er¬
sten Falle vorzüglich Schwefelkies oder Pyrit , im zweiten weisser Schwe¬
felkies (white iron-pyrites ) , Strahlkies , Speerkies , Wasserkies oder Mar¬
kasit genannt . Der Pyrit bietet zahlreiche Varietäten von vorzügli¬
cher Schönheit und hohem mineralogischem Werthe dar ; er ist von hel¬
lem Metallglanz und schön speisgelber bis goldgelber Farbe , welche
wohl dazu verführt hat , ihn für Gold zu halten ; sein specifisches Gewicht
schwankt zwischen 4 ,9 bis 5,1 Q. Der Markasit hat eine graulich -speis-
gelbe bis grünlich -graue Farbe und ein specifisches Gewicht von 4,65 bis
4,9 ; er ist nicht so verbreitet wie der Pyrit , findet sich als gewöhnlicher
Begleiter der Steinkohle und ist , abweichend vom Pyrit , ausserordentlich
geneigt zu freiwilliger Zersetzung an der Luft . Beide Varietäten kommen
auch als dichte Massen und in Aggregaten verschiedenartigster Form
vor : kuglig , traubig , nierenförmig , fasrig u. s. w. Beide sind spröde ,
sehr hart , so dass sie mit Stahl Funken geben , und unmagnetisch . Ihr
chemisches Verhalten stimmt überein , so dass sie im Folgenden unter dem
allgemeinen Namen „Eisenkies“ betrachtet werden sollen.

Man kann Zweifach-Schwefeleisen auf folgende Weisen hersteilen :
Eeibt man Einfacli-Schwefeleisen, welches auf trockenem V ege bereitet
ist , mit der Hälfte seines Gewichts an Schwefel innig zusammen , erhitzt es
so, dass der überschüssige Schwefel abdestillirt und die Temperatur nicht
bis zur Rothgluth steigt , so erhält man Zweifach-Schwefeleisen als schwe¬
ren , tief -gelben , pulverförmigen Rückstand von metallischem Ansehen, wel-

1) 5,2 nach Naumann , Elemente . 1855 , S . 449 .
4;^
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eher nicht vom Magneten angezogen und weder von Chlorwasserstoffsäure ,
noch von heisser verdünnter Schwefelsäure angegriffen wird . Erhitzt man
Eisenoxyd , gleichgültig oh als Hydrat oder wasserfrei , in einem Strom
von Schwefelwasserstoffgas bei einer 100°C . übersteigenden , aber Kirsch -
rothgluth nicht erreichenden Temperatur , so bildet sich zuerst Wasser
und schweflige Säure , und da dies Gas von Schwefelwasserstoffgas zersetzt
wird , so erscheint das übergehende Wasser milchig von suspendirtem Schwe¬
fel ; dann bildet sich eine niedrigere Schwefelungsstufe , welche später auf
Kosten des Schwefels im Schwefelwasserstoffgas in Zweifach -Schwefeleisen
übergeführt wird unter Entwickelung der äquivalenten Menge Wasserstoff¬
gas . Der Process ist als vollendet anzusehen , wenn das Product nicht
mehr an Gewicht zunimmt . Wendet man natürliche Krystalle von Magnet¬
eisenstein , Eisenglanz , Braun - oder Spatheisenstein an , so werden diese
ohne ihre Form zu verändern in Zweifach -Schwefeleisen umgeändert und
bilden so Pseudomorpliosen :).

Anmerk . d . Bearb . Rammelsberg fand hiervon abweichende Re¬
sultate : Eisenoxyd in getrocknetem Schwefelwasserstoffgas , einer Tempe¬
ratur zwischen 100° und der Glühhitze ausgesetzt , bildete ein Oxysul -
furet , dessen Zusammensetzung etwa durch die Formel : Fe ., 0 3 fl- 3 Fe >S->
ausgedrückt wird , wogegen bei lebhafter Rothgluth zuletzt ein oxydfreies
Product entstand , welches dem Magnetkies analog zusammengesetzt ist
und zwischen den Verhältnissen Fe 5 S,; und Fe 6S7 liegt 2).

Möhler erhielt Zweifach -Schwefeleisen in kleinen Würfeln und Ok¬
taedern , indem er eine innige Mischung von Eisenoxyd , Schwefel und
Chlorammonium einer Temperatur aussetzte , welche wenig höher als der
Sublimationspunkt des letzteren lag 3). Der Gasdirector George Lowe hat
über folgende interessante Thatsachen , bezüglich der künstlichen Bildung
von Schwefelkies in Würfeln und Octaedern , berichtet : Wenn roher Sal¬
miak , welcher schwefelsaures Ammoniak enthält , in eisernen , innen mit
Thon bekleideten Gefässen bei einer anhaltenden dunkelen Rothgluth su -
blimirt wird , so findet man die Krystalle auf der Auskleidung , und letztere
zeigt sich imprägnirt mit Eisenchlorid ') .

In der Natur sind zweifellos sowohl krystallisirte , wie derbe Eisen¬
kiese häufig auf dem nassen Wege entstanden , wofür sich in jedem
mineralogischen Museum zahlreiche und unwiderlegbare Beweise finden .
Man findet sie oft schön krystallisirt in Thoneisenstein -Nieren des Stein¬
kohlengebirges , wo gemäss der geologischen Beschaffenheit von keiner ,
auch noch so geringen feurigen Einwirkung die Rede sein kann . Aber
man hat auch positive Beweise für die Bildung aus Flüssigkeiten . So fand
man die Reste einer Maus , welche zufällig in eine Lösung von Eisenvi -

x) Berzelius , Tr . 2, p. GS4.
2) Annal . d . Phys . u . Chem . 121, S. 349 .
3) Berzelius , Jahresber . 17, S. 132 .
4) British Association Reports , 4th meeting , 1835, p. 582 ,
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triol gefallen war , bedeckt mit kleinen Krystallen von Schwefelkies ; und
Bischof berichtet von verschiedenen neuen Beweisen der Bildung unter
ähnlichen Umständen *). Die wässerigen Lösungen von schwefelsauren
Alkalien und Erden , welche ein Eisensalz enthalten , zersetzen sich bei
Einwirkung einer verwesenden organischen Substanz , unter Ablagerung
von Zweifach -Schwefeleisen und Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas .

Erhitzt man Eisenkies in einem geschlossenen Gefäss zur Roth -
gluth , so sublimirt Schwefel ab , und der Rückstand besteht nach Ber -
zelius aus Magnetkies (6FeS , FeS 2) ; bei einer starken Rothgluth aber
zersetzt er sich zu Einfach -Schwefeleisen , ein Resultat , welches gleich¬
falls schon bei niedrigerer Temperatur in einem Strom von Wasserstoffgas
herbeigefürt wird , obgleich sich Schwefelwasserstoffgas nur in sehr gerin¬
ger Menge bildet . Es scheint daher die Verflüchtigung des Schwefels
leichter in anderen Gasen als in den eigenen Dämpfen stattzufinden -). Aus
demselben Grunde befördert ein Dampfstrom die Austreibung der Koh¬
lensäure aus Kalkstein bei der Erhitzung in geschlossenen Gefässen .

Anmerk . d. Bearb . Dass Rammelsberg :i) hiervon abweichende Re¬
sultate , d . h . niemals Einfach -Schwefeleisen , sondern stets nur magnet¬
kiesähnliche Verbindungen erhielt , wenn Schwefelkies im verschlossenen
Tiegel für sich oder in einem Porzellantiegel oder in einer Gasröhre in
einer Kohlensäureatmosphäre geglüht wurde , ist bereits oben angeführt
worden .

Eisenkies wird zu Einfach - Schwefeleisen reducirt , wenn er mit
Kohlenstoff vermischt zur Rothgluth erhitzt wird , wobei sich Schwefelkoh¬
lenstoff entwickelt . Er löst sich in Salpetersäure und Königswasser und
in heisser Schwefelsäure unter Ausscheidung von Schwefel , aber wird nicht
von Chlorwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefelsäure angegriffen .

Zweifacli -ScliwefeleiserL mit Bleioxyd in der Hitze . —
Die folgenden Resultate sind vonBerthier erhalten ')- Natürlicher Schwe¬
felkies und Bleiglätte wurden dazu angewendet .

Verhältniss der Mischung in Gramm .
1. 2. o. 4. 5. 0.

Schwefelkies . . . 10 10 10 10 10 10
Glätte ..... 60 125 200 300 400 500

Diese Mischungen schmolzen sehr leicht unter Entwickelung von
schwefliger Säure .

1) Das Product war ein metallischer König , frei von Schlacke , wel¬
cher aus zwei Theilen bestand , einem unteren , grösseren , von dem man
annahm , dass er Unterschwefelblei sei , und einem oberen , welcher dem An -

!) Lehrb . cl. Chem . u . Phys . Geologie , 1, S . 917 u. f . — 2) H . Rose , Pogg .
Annal . 5, S. 533. — 3) Annal . d. Phys. u. Chem. 121, S. 351.— 4) Tr . 1, [>. 399
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sehen nach dichtem Bleiglanz glich , aber magnetisch war , im Wesent¬
lichen aus Schwellungen des Eisens und Bleies bestand und wahrscheinlich
auch geringe Mengen dieser Metalle im oxydirten Zustande enthielt .

2 ) und 3) Die Producte waren glasige , undurchsichtige , schwarze
Massen , welche die Tiegel braun färbten , und hartes metallisches Blei
(plomt ) aigrc ) , körnig im Bruche , dunkelgrau von Farbe ; in Nr . 2 wog
das Blei 35 Grm . , in No . 3 40 Grm . ; in beiden Fällen war dasselbe mit
einer kleinen Menge Schlacke imprägnirt und enthielt 0 ,8 bis 1,0 Proc .
Schwefel mit etwas Eisen .

4), 5) und 6) Die Producte waren glasige , durchscheinende Massen
von schöner rother Farbe und Bleikönige , welche beziehungsweise 45 ,4 ,
51 ,8 und 8G Grm . wogen .

Ein grösseres Verbaltniss an Bleiglätte gab nicht mehr als 86 Grm .
Blei , so dass also die Entschweflung vollständig stattfindet , wenn Schwe¬
felkies mit dem fünfzigfachen Gewicht Glätte verschlackt wird .

Magnetkies {Mag net ic pyritcs), 6FeS,FeS2, oder 5FeS,Fe_>S;J ’)•
— Er wird schwach vom Magneten angezogen und ist oft selbst attracto -
risch , woher der Name rührt . Er krystallisirt im hexagonalen System ,
ist spröde , hat metallischen Glanz und eine bronzeähnliche Farbe . Sein
specifisches Gewicht schwankt zwischen 4 ,6 '-) und 4,7. Löst man ihn in
Säuren , so hinterlässt er einen Rückstand an Schwefel . Er schmilzt leicht .
Magnetkies kommt ziemlich häufig in der Natur vor , obschon selten kry¬
stallisirt , und enthält öfters Nickel . Nach Berzelius stimmt mit
ihm das Product überein , welches gewöhnlich auf trockenem Wege er¬
zeugt wird . So kann man ihn darstellen durch Erhitzen einer innigen
Mischung von Eisenoxyd oder Hammerschlag mit Schwefel bei Abschluss
der Luft , so lange als schweflige Säure entweicht , oder indem man Eisen
bis zum Funkensprühen erhitzt und es mit einem Schwefelstab berührt ,
wobei die geschmolzene Schwefelverbindung heruntertropft und sich leicht
sammeln lässt .

Sauerstoff -Schwefel -Verbindung des Eisens {OxysulpMde
of iron ). — Berzelius sagt , dass wenn eine Mischung von Eisenoxyd
und Schwefel in einer Glasretorte geschmolzen werde bei einer Tempera¬
tur , welche Rothgluth nicht erreicht , indessen genügt , um den über¬
schüssigen Schwefel fortzutreiben , sich schweflige Säure entwickele und
ein dunkles nussbraunes Pulver zurückbleibe . Dies Pulver wird stark
vom Magneten angezogen , entzündet sieb , wenn es erhitzt wird , und
brennt wie Zunder ; es löst sich langsam in Säuren und erzeugt ein Eisen¬
oxydulsalz ohne Entwickelung von Schwefel wasserstoffgas . Dieselbe Ver -

b Man vergl . Ramm elsb erg , lieber die Zusammensetzung des Magnetkie¬
ses . Annal . d . Phys . u . Chein . 121, S . 352 . Anm . d . (Bearb .)

2) 1,4 nach Naumann , Elemente . S . 447 .
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bindung bildet sich durch Erhitzung von grob gepulvertem Eisenkies
(FeS 2) in unvollkommen geschlossenen Gefässen , so dass der Schwefel
entweichen kann ; die geglühte Masse verbindet sich beim Abkühlen mit
Sauerstoff und behält nur sehr geringe Löslichkeit in Säuren unter Ent *
wickelung von Schwefelwasserstoffgas ').

Anmerk . d. Bearb . Berzelius scheint nach Kammeisberg die
beim Erhitzen von Eisenoxyd in Schwefelwasserstoff sich bei niedrigen
Temperaturen bildenden Oxysulfurete übersehen zu haben , obwohl an de¬
ren Existenz nicht zu zweifeln ist , weil das Product nicht ein Gemenge
sein kann , auch keine Partikelchen rothen Eisenoxyds wahrnehmen lässt .
Rain melsb erg glaubt , dass sich zuerst Fe 20 3 -f - Fe 2S3, dann Fe 2 0 -
-{- 2 Fe 2S.; bilden werde , ehe das von ihm analysirte Fe 2 0 3 -f- 3 Fe 2S3
und noch sauerstoffarmere Producte entständen 2).

Sehwefelsaures Eisenoxydul (Eisenvitriol , Sulphate of prot -
oxide of iron , copperas , grecn ritrlol ), FeO , S Oa. — Dies in grossen
Mengen fabricirte Salz hat in vielen Beziehungen grosses Interesse für
den Metallurgen . Es krystallisirt mit Wasser in verschiedenen Verhält¬
nissen . Das gewöhnliche , in blassgrünen , durchscheinenden Krystallen
des monoklinoedrischen Systems , vorkommende Salz hat die Zusammen¬
setzung : FeO . S 0 .3 -f- 7 HO . Bei massiger Hitze schmilzt es in seinem
Krystallwasser ; bei einer Temperatur über 280° C. verliert es (1Aeq . Was¬
ser ; bei noch höherer Temperatur wird es wasserfrei und bildet bei Aus¬
schluss der Luft ein wcisses Pulver , welches sich nur langsam in Wasser
löst . Bei heftigerer Erhitzung wird es unter Entwickelung von schwefli¬
ger Säure und Erzeugung eines schwefelsauren Eisenoxyds zersetzt , wie
aus folgender Formel ersichtlich ist :

2 (Fe 0 , S0 3) = Fe 2 0 3, SO - -f S0 2.
Bei noch höherer Temperatur wird die gesammte Schwefelsäure aus

der Verbindung ausgetrieben , theils als wasserfreie Säure , theils in schwef¬
lige Säure und Sauerstoff zerlegt , und es bleibt nur Eisenoxyd zurück .
Bevor dieses letzte Resultat erreicht wird , soll sich ein basischeres schwe¬
felsaures Eisenoxyd bilden . Die bekannte Nordhäuser oder rauchende
Schwefelsäure wird auf diese Weise bereitet , indem das Salz in irdenen
Retorten erhitzt wird , nachdem ihm vorher etwa 40 Proc . seines Krystall -
wassers genommen waren . Der Rauch , welchen das Product ausstösst ,
rührt von der darin enthaltenen wasserfreien Schwefelsäure . Die Säure
wird in Vorlagen aus Steingut , welche Wasser enthalten , gesammelt . Tn
Böhmen gleicht der Dcstillationsapparat ganz den alten Galeerenöfen zur
Destillation des Zinnobers 3). Die Herstellung der Schwefelsäure durch
diesen Process ist auf verschiedenen Werken in Europa schon seit sehr langer
Zeit in Ausübung . — Erhitzt man Eisenvitriol mässig unter freiem Zu -

1) Tr . 2 , p . G89 . — 3) Annal . d . Phys . u . Chem . Bd . 121 , S . 347 . —- 3) Vergl .
Memoire sur les fabriques d ’acide sulfurique de Boheme . Par . M . L . Ville . Ann . d .
Mines , 4 . ser . 1847 , 12 . p . 5G9 .
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tritt der Luft und bei zeitweiligem Umrühren , so wird er in Fe *0 3, 2 S 0 3
umgewandelt . AVenn man dagegen eine Mischung trockenen Autriols und
Holzkohle massig in einer Retorte erhitzt , so gehen schwellige Säure und
Kohlensäure fort im Verhältniss von 78 zu 22 Akdumentheilen , während der
Rückstand aus schwefelfreiem Eisenoxyd besteht ') . Eisenvitriol löst sich
in 1,64 Gewichtstheilen AArasser bei 10°C . — in 1,43 bei 15° — in 0 ,87
bei 24° — in 0,66 bei 33° — in 0 ,44 bei 46° — in 0,38 bei 60° — in
0 ,37 bei 84° — in 0 ,27 bei 90° — in 0,3 bei 100° -). Hie wässerige
Lösung ist blassgrün und röthet Lackmuspapier ; Schwefelsäure schlägt
daraus ein Salz nieder als weisses Pulver , von der Formel FeO , S0 3 -f- H O.
Wenn eine wässerige Lösung dieses oder eines anderen Eisenoxydulsalzes in
einem verschlossenen Gefässe mit Zink oder Kadmium zusammengebracht
wird , so reducirt sich langsam metallisches Eisen :i). Bei einem Aersuche
in dem Laboratorium des Verfassers , bei welchem neutrales schwefelsaures
Eisenoxydul angewendet wurde , erschien das reducirte Eisen auf der
Oberfläche eines Zinkstreifens in der Gestalt von kleinen runden Massen .
Poumarede giebt an , dass Zink bei einer etwas höheren Temperatur
Eisenoxydulsalze theilweise reducirt , wobei das Eisen mit seiner gewöhn¬
lichen Farbe und einem specifischen Gewichte von 7,84 niederfällt *). —-
Wenn die Lösung der Luft ausgesetzt wird , so erscheint eine gelbe Haut
an der Oberfläche ; es wird Sauerstoff absorbirt und neben einem löslichen
neutralen Salze ein gelbes unlösliches basisch -schwefelsaures Eisenoxyd ge¬
bildet . ln Folge der Suspension von grösserer oder geringerer Menge
des letzteren erscheint die Lösung trübe und hat eine gelblich - braune
Farbe ; aber beim Stehen setzt sich nach und nach das basisch - schwefel¬
saure Salz ab und lässt die darüber stehende Flüssigkeit vollständig klar ,
von tief braunrotlier Farbe . Die Zersetzung wird durch folgende Formel
dargestellt :

10 (FeO , SO, ) -f 0 5 = 2 Fe * 0 3, SO , + 3 (Fe , 0 3, 3 S0 3).

Unter Einwirkung der atmosphärischen Luft bei gewöhnlicher Tem¬
peratur effloresciren die Krystalle ; sie werden zuerst weiss , dann rost¬
braun an der Oberfläche , in Folge der Bildung eines basisch -scliwefelsauren
Eisenoxyds . Dies ist besonders dann der Fall , wenn sie sich aus einer
neutralen Lösung abgeschieden haben , während die Gegenwart von über¬
schüssiger Säure die Oxydation zu hindern oder wenigstens zu verzögern
scheint . Eine wässerige Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul absor¬
birt Stickstoffoxyd (K O*), unter Bildung einer dunkelen grünlich - braunen
Flüssigkeit , in welcher das Gas und die Schwefelsäure im Verhältniss von
1 zu 4 Aequivalenten vorhanden sind . Diese merkwürdige Verbindung
kann in kleinen braunen Krystallen dargestellt werden von der Formel :
4 FeO , SO ,-} -f- HO *. Uebrigens entweicht das gesammte Stickstoffoxyd

0 Gay - Lnssac . Gmelin , Handb . 5, S . 283 . — 2) Gmelin , Handb . 5, S . 240 .
— 3) Fischer , D'is Verhältniss der chemischen Verwandtschaft zur galvani¬
schen Elektrieität . Berlin , 1830 . S. 141 . — 4) L. u. K. Jahresber . 1847. S . 281 .
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im Vacuum . Es lässt sich bei geringer Hitze austreihen , aber nicht ohne
einige Zersetzung zu erleiden und eine äquivalente Menge Eisenoxyd zu
erzeugen . Wenn die mit Stickstoffoxyd gesättigte Lösung der trocknen¬
den Einwirkung von festem Chlorcalcium unter einer Glasglocke , welche
mit Stickstoffoxyd gefüllt ist , ausgesetzt wird , so bildet sich Eisenoxyd auf
Kosten des Sauerstoffs dieses Gases .

Eisenvitriol wird leicht hergestellt durch Auflösen von metallischem
Eisen in verdünnter Schwefelsäure , Filtriren der kochenden Lösung ,
Eindampfen und Krystallisirenlassen . Es ist vortheilhaft , wenn die Lö¬
sung sauer ist . Auf manchen Hütten wird er in grossen Mengen als
Nebenproduct gewonnen bei der Erzeugung von Schwefelwasserstoffgas
durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Schwefeleisen oder
hei der Gewinnung des Kupfers aus schwefelsauren Lösungen durch me¬
tallisches Eisen . Er bildet sich durch freiwillige Oxydation von Schwefel¬
eisen in feuchter Luft , oder beim Rösten desselben bei verhältnissmässig
niedriger Temperatur unter freiem Luftzutritt . Er kommt häufig im
Wasser alter Kohlengruben vor , weshalb man hei Anwendung eines sol¬
chen zur Speisung von Dampfkesseln vorsichtig sein muss , um nicht ein
schnelles Zerfressen der letzteren zu veranlassen 1). Seine Gegenwart
kann leicht durch einfache Proben nachgewiesen werden . Das im Handel
vorkommende Salz wird zu vielen Zwecken verwendet , namentlich zum
Färben und zur Darstellung einer rothen Farbe , Todtenkopf oder Colcothar
genannt . Es enthält meist Verunreinigungen , wie Mangau , Zink , Kupfer ,
Thonerde , Magnesia , Kalk u . s. w. und ist häufig mit mehr oder weniger
schwefelsaurem Eisenoxyd gemischt . Von dem letzteren kann man es befreien ,
wenn man durch die Losung Schwefelwasserstoffgas streichen lässt , sie er¬
hitzt , um das Gas auszutreiben , und dann den Schwefel trennt , welcher sich
bei der Keduction des Oxydes ausgeschieden hat ; oder indem man die Lö¬
sung einfach mit metallischem Eisen kocht . Schwefelsaures Eisenoxydul
mit 7 Aeq . Wasser und 20 ,143 Proc . Eisen wird durch Zusatz einer hin¬
reichenden Menge Alkohol als grünliches , krystallinisches Pulver nieder¬
geschlagen , welches , nachdem es mit Alkohol ausgewaschen ist , leicht ge¬
trocknet werden und in einer verkorkten Flasche , ohne Veränderung
zu erleiden , aufbewahrt werden kann . Der Verfasser hat sich daran ge¬
wöhnt , das so hergestellte Salz zur Titerstellung bei Eisenerzanalysen
auf nassem Wege zu gebrauchen , und hat es Jahre lang aufbewahrt , ohne
eine Veränderung in seiner Zusammensetzung wahrzunehmen . — Man
weiss , dass Eisenvitriol zuweilen durch arsenige Säure verunreinigt ist , in
diesem Falle kann man das Arsenik (und dabei auch Kupfer ) vollständig
durch metallisches Eisen abscheiden , was durch Kochen noch sehr beschleu¬
nigt wird . Das im Handel vorkommende Salz hat häufig eine gras¬
grüne Farbe ; diese rührt von einem Gehalt an schwefelsaurem Eisen¬
oxyd her .

i) Riley .
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Man hat festgestellt , dass nicht weniger als vier Hydrate , ausser der
gewöhnlichen Varietät mit sieben Aequivalenten Wasser , bestehen , von
denen hier indessen nur auf drei Rücksicht genommen werden soll . Ein
Salz mit einem Aequivalent Wasser erhält man , wenn man Eisenvitriol
auf 140°C . im Yacuum erhitzt . Ein anderes Salz mit drei Aequivalenten
Wasser stellt man dar , wenn man eine Eisenvitriollösung , welche einen
beträchtlichen Uebersehuss an Schwefelsäure enthält , bei 80° C. abdampft ,
bis eine weisse Rinde erscheint , welche das genannte Hydrat ist . Das
dritte Salz mit vier Aequivalenten Wasser erhält man in apfelgrünen
Krystallen , wenn man eine Eisenvitriollösung , welche frei von überschüs¬
siger Schwefelsäure ist , bei 80° C. eindampft .

Doppelsalze von den Formeln :
KO . SOs 4 - FeO , S0 3 + 6 HO und N1I s 0 , S0 3 -f FeO , S0 3 -f 6 110
können durch Verdampfung einer wässerigen Lösung von Eisenvitriol und
schwefelsaurem Kali oder Ammoniak hergestellt werden . Sie sind fast
farblos und haben dieselbe Krystallform wie die analog zusammengesetz¬
ten Magnesia - , Zinkoxyd - , Manganoxydul - , Nickeloxydul - und Kobalt¬
oxydulverbindungen .

Auch Salze von der Formel FeO , S0 2 (schwefligsaures oder mono -
thionigsaures ), FeO , S2O5 (unterschwefel - oder dithionsaures ) , FeO , S20 2
(unterschweflig - oder dithionigsaures ), FeO , S4 0 5 (tetrathionsaures Salz )
sind hergestellt worden . Das erste und dritte derselben werden durch
die Einwirkung einer wässerigen Lösung von schwefliger Säure auf Eisen -
feilspähne gebildet *).

'N eutrales scliwefelsaures Eisenoxyd ( Neutral tersulplwtc ,

sulpTiate of sesquioxiäe of iron ) , Fe *0 ;J, 3 S 0 3. -— Das wasserfreie Salz
ist von Ulrich beschrieben worden . Es wurde in der Schwefelsäure -
fabrik zu Oker im Harz beobachtet , wo es beim Äusgiessen der conccn -
trirten Säure aus der Platinblase im Zustande glitzernder Partikelchen
auftrat , welche sich absetzten , wenn man die Säure stehen liess . Der
Absatz bestand aus sehr kleinen , blass - pfirsichfarbenen Krystallen in un¬
vollkommenen rhombischen Oktaedern . Das grösste derselben überschritt
nicht 0 ,00l m im Durchmesser . Das Salz war in Wasser fast unlöslich ,
und wenig mehr in Chlorwasserstoffsäure . Es wurde sofort durch Ammo¬
niak zersetzt unter Abscheidung von Eisenoxydhydrat . Beim Aufbewah¬
ren zerfiel es in ein zartes Pulver durch Absorption von Wasser 9). Dies
Eisensalz kommt auch in der Natur als Coquimbit (Breith .) bei Co-
piapo in der chilesischen Provinz Coquimbo vor , wo es ein Lager im
Feldspathgesteine bildet , und bei Calama in Bolivia . Es ist dicht ,
oder im hexagonalen System krystallisirt und entspricht in seiner Zusam -

1) Berzelius , Tr . 2, p. 572 .
2) Berg - u . hüttenm . Zeit . 18, S. 219 . 1859 .
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mensetzung der Forme ] Fe 20 -, 8 S (),. -f 9 HO . Man kann es auch her -
steilen , wenn man zwei Aequivalente schwefelsauren Eisenoxyduls mit einem
A.equivalente Schwefelsäure kocht und Salpetersäure in kleinen Mengen
hinzufügt , his die anfangs erfolgende Gasentwickelung aufhört . Man kann
es ferner direct erzeugen , indem man starke Schwefelsäure und Eisen¬
oxyd mischt und gut unter einander rührt ; es entwickelt sich hierbei
viel Hitze und bei einer weiteren geringen Temperaturerhöhung wird die
überschüssige Säure ausgetrieben . Es löst sich in Wasser und bildet eine
rothe Lösung , welche bei der Verdampfung einen blassgelben zcrmessen¬
den Rückstand hinterlässt . In diesem Zustande enthält das Salz nach
Berzelius stets einen Ueberschuss an Säure , in Folge der unvollständi¬
gen Sättigung mit Eisenoxyd bei der ersten Operation . Erhitzt man den
Rückstand allmälig nicht ganz zur Rothgluth , so wird die freie Säure
ausgetrieben und das neutrale Salz bleibt als weisses , nur langsam in
Wasser lösliches Pulver zurück . Die Lösung röthet Lackmus , hat eine
Orangenfarbe und wird durch Verdampfung in eine rothgelbe syrupsartige
Flüssigkeit umgewandelt , welche sich in Alkohol löst . Während eine
verdünnte wässerige Lösung beim Kochen trübe wird , gilt dies nicht
von einer concentrirten . Je verdünnter , um so grössere Trübung erfolgt
und eine um so geringere Temperatur ist nöthig , sie hervorzubringeu ; es
fällt neuntel -schwefelsaures Salz (3 Fe 2 0 ;, S0 ;;) nieder . Das neutrale schwe¬
felsaure Eisenoxyd ist unlöslich in starker Schwefelsäure . Es ändert sich
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoffgas in schwefelsaures Eisenoxydul
um , während Schwefelsäure frei wird und Schwefel sich niederschlägt . Reim
Digeriren seiner Lösung mit Eisenfeilspähnen entwickelt sich Wasserstoff¬
gas , schwefelsaures Eisenoxydul -wird gebildet und basisch schwefelsaures
Eisenoxyd niedergeschlagen . Es eignet sich besser als irgend ein anderes
Salz zur Darstellung wasserfreier Schwefelsäure durch trockene Destillation .
Eine Lösung dieses Salzes , gleichgültig ob kalt oder heiss , löst , besonders
wenn sie freie Säure enthält , die meisten Metalle , indem sie Sauerstoff an
dieselben abgiebt , selbst aber zu schwefelsaurem Eisenoxydul reducirt wird .
Silber und alle Metalle , die eine grössere Verwandtschaft zum Sauerstoff
haben , werden von diesem Lösungsmittel aufgenommen x).

Es ist festgestellt worden , dass eine Lösung neutralen schwefelsauren
Eisenoxyds Chlornatrium bei 60° C. zersetzt unter Bildung von Chlor¬
wasserstoffsäure ; und dass , wenn eine Mischung des trockenen Salzes mit
Chlornatrium unter Zutritt der Luft hinlänglich erhitzt wird , sich Chlor
entwickelt und schwefelsaures Natron und Eisenoxyd Zurückbleiben .

Die folgenden schwefelsauren Eisenoxydsalze sind bisher beschrieben
worden :

(1.) Fe 20 3, 2 S0 3 oder 2 ( Fe 20 3, 8S0 3) -j- Fe 20 3, zweidi ’ittel -schwe -
felsaures Eisenoxyd .

(2.) 2 Fe 20 3, 3 S 0 3 oder Fe 20 .3, 3 S0 3 -j- Fe 20 3, halb -schwefelsaures

9 Man vergl . Berzelius ’ Beschreibungen dieses Salzes . Tr . 3, p. 583 .
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Eisenoxyd . Wenn dieser Formel 8HO zugefügt werden , so entspricht sie
der Zusammensetzung des von Prideaux zuerst analysirten , Fibro - Ferrit
genannten chilesischen Minerals 1). Es bestellt aus feinen , seidenartigen ,
mit einander parallelen Fasern und hat eine blass grünlichgelbe Farbe -).

(3.) Fe _>0 3, S 0 3 oder Fe 20 3, 3 S0 3 -}- 2 Fe 2 0 3 , drittel - schwefel¬
saures Eisenoxyd . Es soll drei Aequivalente Wasser enthalten . Nach
Soubeiran wird es als hellgelblich rothes Pulver niedergeschlagen , wenn
man eine wässerige Lösung von neutralem schwefelsaurem Eisenoxyd
(Fe 20 3, 3SO ;!) kocht , zu welcher man kohlensaures Kali so lange gefügt
hatte , bis der entstehende Niederschlag nicht wieder aufgelöst wurde .

(4.) 2Fe 20 3, S0 3 oder Fe 20 3, 3S0 3 -j~ 5 Fe 20 3, sechstel - schwefel -
saures Eisenoxyd . Nach Berzelius ist so der rostfarbene Niederschlag
zusammengesetzt , welcher sich bildet , wenn eine wässerige Eisenvitriol¬
lösung in Berührung mit der Luft steht ; aber nach Wittstein ist das
ein Irrthum , da das Salz , welches sich durch Einwirkung der atmosphäri¬
schen Luft auf eine Lösung von Eisenvitriol bildet , der Formel 2Fe 20 -;,
3S0 3 -j- 8 HO 3) entspreche . Das eigentliche so zusammengesetzte Salz
wird als eine rothe flockige , etwas gelatinöse Substanz abgesetzt , wenn
eine Lösung von neutralem schwefelsaurem Eisenoxyd unvollständig mit
Ammoniak gefällt worden ist . Als Hydrat enthält es sechs Aequivalente
Wasser .

(5 .) 3 Fe 2 0 :i, S0 3. oder Fe 20 3, 3 SO s + • 8Fe 20 3, neuntel - schwefel¬
saures Salz . Es wird beim Kochen einer verdünnten wässerigen Lösung
neutralen schwefelsauren Eisenoxyds (Fe 20 3, 3 S0 3) abgesetzt , hat eine
rothe Farbe und erinnert an Eisenoxyd , aber beim Trocknen wird es
ockergelb . Nach Scheerer ist seine Formel : 2 (3 Fe 20 3, S0 3) -f- 9 HO .

(6.) 4Fe 20 3, S0 3 oder Fe 20 3, 3 SO ,; -j- llFe 2 0 3, zwölftel - schwe¬
felsaures Eisenoxyd . Die Existenz dieses Salzes scheint noch der Bestäti¬
gung zu bedürfen .

(7.) 6Fe 20 3, S0 3 oder Fe >0 3, 3S0 3 + 17Fe 20 3, achtzehntel -schwe¬
felsaures Eisenoxyd (Gmelin ). Es soll das Product der Verwitterung von
Schwefelkies in Alaunschiefer sein , wird als dunkelbraune , dichte , fett -
glänzende Substanz beschrieben , welche ein braungelbes Pulver giebt , un¬
löslich in Wasser , aber langsam in heisser Chlorwasserstoffsäure löslich
ist . Scheerer theilt ihm die Formel : 2 (7Fe 20 3, S0 3) -j- 14 HO 4) zu .

Man sieht , dass die Aequivalente der Base , welche über das Ver -
hältniss Fe 20 3, 3 S0 3 vorhanden sind , von der unter No . 3 beschriebenen
Verbindung an , in dem Verliältniss von 2 : 5 : 8 : 11 : 17 zunehmen , wäh¬
rend 14 nicht vorkommt .

Bezüglich des Specielleren über die im Folgenden angeführten Ver¬
bindungen verweisen wir den Leser auf Berzelius ’ Werk .

FeO , S0 3 -f - Fe 20 3, 3 S0 3 , wird gebildet , wenn Eisenvitriol der

0 Phil . Mag . 1841 , 18, p. 397 . — 2) Vergl . Naumann , Elemente . S. 253 . —
3) Gmelin , 5, S . 242 , — 4) Gmelin , Ilandb . 5, S . 241 .
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Luft ausgesetzt bleibt , bis sich das ockrige basisch -schwefelsaure Eisen¬
oxyd nicht mehr erzeugt .

3 FeO , S 0 3 -j- 2 (Fe ^ 3 S 0 3) -f- 4 HO . Dies Salz wurde von
Ab ich entdeckt . Es krystallisirt im regulären Systeme . Obschon das¬
selbe keinen besonderen Bezug auf die Metallurgie des Eisens hat , so
bietet es doch mannigfache interessante Seiten , welche die Beschreibung
seiner Herstellung rechtfertigen werden . Man löst 16 Gewichtstheile Eisen¬
vitriol in Wasser so , dass eine concentrirte Lösung erhalten wird ; diese
mischt man mit dem gleichen Gewicht starker Schwefelsäure und erhitzt
zum Kochen ; nun fügt man 1 Theil gewöhnlicher Salpetersäure und eine
concentrirte Lösung von Alaun , welche etwa 5 bis 6 Theile desselben ent¬
hält , hinzu und verdampft das Ganze im Wasserbade bei einer 70° C. nicht
übersteigenden Temperatur . Während dieser Verdampfung schlägt sich
ein dunkelbraunes krystallinisches Pulver nieder , welches , nachdem die
Mutterlauge gut davon entfernt ist , in stark mit Schwefelsäure sauer ge¬
machtem Wasser gelöst wird . Diese Lösung verdampft man langsam , wo¬
bei sich theils am Boden , theils an der Oberfläche dunkel gefärbte Kry -
stalle bilden , welche sich zu einer Kinde vereinigen und allmälig ins -
gesammt zu Boden fallen . Die Krystalle zeigen die Combination des
Würfels und Octaeders . Um sie vom anhängenden Wasser zu befreien ,
werden sie mit sehr starkem Alkohol gewaschen und dann schnell ge¬
trocknet . Ihre Farbe ist dunkelgrün , fast schwarz , der Glanz der Kry -
stallflächen gleicht dem des Diamantes . Sie können in trockener Luft
im wohl verstöpselten Glase aufbewahrt werden . Abich giebt an , dies
Salz bilde sich nur dann , wenn eine geringe Menge Eisenoxyd durch
Thonerde vertreten sei . Findet die Verdampfung der sauren Lösung zu
schnell statt , so trennt sich das Salz in krystallinische Schuppen mit einem
geringeren Wassergehalte ; aber auffallender Weise kann diese Trennung
durch Zusatz von schwefelsaurem Kupferoxyd bis zu 1/ 10 des Gewichtes
des angewendeten Eisenvitriols verhindert werden , obschon kein Kupfer
in die Krystalle des Salzes übergeht . Barreswill erhielt das Salz mit
tiefblauer Farbe durch den folgenden Process : Eine gesättigte Lösung
von Eisenvitriol wird in i /7 und 3/7 ihres Volumens getheilt . Die erstere
Menge wird mit Schwefelsäure und Salpetersäure so lange gekocht , bis sie in
schwefelsaures Eisenoxyd übergegangen ist , und darauf mit den übrigen
3/7 der ursprünglichen Lösung gemischt . Zu dieser Mischung fügt man
so lange starke Schwefelsäure in geringen Mengen und mit Unterbre¬
chungen , welche genügen , um eine merkliche Temperaturerhöhung zu
verhindern , bis das ganze Eisensalz zu Boden gefallen ist . Der Nieder¬
schlag , der beinahe die Farbe von Berlinerblau hat , kann auf einem
trockenen Ziegelstein von anhängender Feuchtigkeit befreit werden . In
diesem Zustande löst er sich nicht in reinem Wasser , ohne seine blaue
Farbe zu verlieren 1),

l) Berzelius , Tr . 3, p. 589 . 1851 . S . G3.
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FeO , SO ;J -f 6 (Fe 2 Ch, 3SO :j) -f 10 HO .
Fe .20 ;j, 3 S 0 2. Nach Rerzelius bildet sich diese Verbindung , wenn

man Eisenoxydhydrat in schwefliger Säure löst .
Berzelius hat ferner ein merkwürdiges Salz von der Formel :

3FeO , 2 SO ,; -{- 3 (Fe 20 .;;, 2SO .;!) 36 HO beschrieben . Es ist in grossen
Stalaktiten auf der Kupfererzgrube zu Fahlun gefunden worden , kommt in
rothen , durchscheinenden , kleinen Krystallen , mit schwefelsaurer Magnesia
gemischt vor , ist in Wasser löslich und wird von den Mineralogen ßo -
t r y o g e n (II ai di n g er ) genannt .

Ausserdem giebt es noch verschiedene Doppelsalze von grossem aber
nur wissenschaftlichem Interesse . Der nicht unbeträchtliche Raum , wel¬
cher der Betrachtung der schwefelsauren Eisensalze gewidmet ist , wird
sich durch die Nothwendigkeit ihrer Kenntniss zum Verständniss gewisser
metallurgischer Processe im Folgenden wohl rechtfertigen .

Verhalten der Schwefelverbin düngen des Eisens beim
Rösten an der Luft .

Die Reactionen , welche beim Rösten der Schwefelverbindungen des
Eisens an der Luft eintreten , sind für alle Arten derselben im Wesent¬
lichen zwar dieselben , aber es müssen doch die Veränderungen , welche
die wichtigsten , das Einfach - und das Doppel -Schwefeleisen , erleiden , ein¬
zeln betrachtet werden :

Einfach - Schwefeleisen . — Erhitzt man Einfach-Schwefeleisen
zu dunkler Rothgluth , so oxydirt es sich schnell unter Entwickelung von
schwefliger Säure . Die Beschaffenheit des Röstproductes variirt beträcht¬
lich nach der Temperatur , bei welcher der Process ausgeführt wird . Bei
niedriger Temperatur bildet sich viel schwefelsaures Eisenoxydul , welches
bei höherer Temperatur in schwefelsaures Eisenoxyd (Feo 0 :J, SO :J) und
schweflige Säure zerlegt wird und bei einer noch höheren Temperatur
den gesummten Gehalt an Säure verliert , so dass als Endproduct allein
Eisenoxyd zurückbleibt . Diese Reactionen sind bereits früher erwähnt
worden . Dass bei allmählig zunehmender Temperatur das basiscli -
schwefelsaure Eisenoxyd (Fe 2Og, S0 3) , welches von der Zersetzung des
schwefelsauren Eisenoxyduls herrührt , nur einen Theil seiner Säure ver¬
liert und noch basischer wird , bevor es sich vollständig zersetzt , ist wahr¬
scheinlich ; aber es scheint die Erzeugung eines solchen Salzes während
des letzten Theils des Röstprocesses nicht hinlänglich nachgewiesen , ob¬
gleich sie als Factum hingestellt und in Folge davon dem Producte die
Formel 3 Fe .) 0 .;, S 0 ;; zugetheilt worden ist 1).

Plattner hat die Art und Weise erklärt , in welcher die Bildung von

x) Griitzner , Die Augustin ’sche Silberextraotion , 1851 , S . 54 .
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schwefelsaurem Eisenoxydul vor sich geht , und nach seiner Ansicht spielt
Contact -Wirkung dabei eine grosse Rolle *). Die Erzeugung von Schwe¬
felsäure durch diese Art der Wirkung beim Rösten von Halb -Schwefelku -
pfer ist bereits ausführlich im ersten Theile dieses Werkes beschrieben
worden , und Vieles des dort Erläuterten kann auch auf das Schwefeleisen
angewendet werden , bedarf daher hier keiner Wiederholung . Schwe¬
flige Säure und Eisenoxydul scheinen sich zuerst zu bilden . Unmittelbar
darauf wird die Säure durch Contact mit dem Eisenoxydul und dem Sauer¬
stoff der Luft mehr oder weniger vollständig in Schwefelsäure umgewan¬
delt und das Eisenoxydul grösstentheils in Oxydoxydul . So wie die Schwe¬
felsäure sich bildet , übt sie eine oxydirende Wirkung aus auf das Oxyd¬
oxydul und ändert es in Oxyd um , während schweflige Säure frei wird ;
in derselben Zeit verbindet sich der unverändert gebliebene Theil des
Oxyduls mit einer äquivalenten Menge Schwefelsäure und bildet schwe¬
felsaures Eisenoxydul . Dann folgen die Reactionen , durch welche schwe¬
felsaures Eisenoxyd und schliesslich Eisenoxyd gebildet werden . Diese
Theorie ist zwar sehr genial , aber der Verfasser zweifelt , dass sie auf
hinreichende durch Experimente bewiesene Thatsachen gegründet ist .
Es mögtc scheinen , dass bei gewöhnlicher Temperatur , beim einfachen
Zutritt feuchter Luft , Schwefeleisen durch directe Oxydation beider
Elemente in schwefelsaures Eisenoxydul umgebildet wird , indem die Feuch¬
tigkeit hier gerade so die Oxydation befördert , wie beim Rosten metalli¬
schen Eisens ; ist dies aber der Fall , so darf man mit Recht fragen : Warum
sollte nicht auch beim gewöhnlichen Röstprocess , wo Hitze das anregende
und befördernde Agens ist , das Schwefelsäure Eisenoxydul durch directe
Oxydation beider Elemente des Schwefeleisens entstehen können ? Nimmt
man mit Plattner die directe Bildung und isolirte Existenz von Eisenoxydul
im ersten Theile des Processes an , so lässt sich schwer einsehen , warum
nicht Schwefelsäure pari passu erzeugt werden sollte , zumal jene Oxyda¬
tionsstufe des Elsens eine starke Base ist . Nimmt man dagegen an , dass
beim Röstprocesse nicht erst Oxydul , sondern unmittelbar Eisenoxydoxydul
aus der directen Oxydation des Eisens im Schwefeleisen hervorgeht , so lässt
sich wohl das Entweichen des Schwefels als schweflige Säure begreifen .
Sobald einmal Eisenoxydoxydul besteht , so mag immerhlnPlattner ’sCon -
taetwirkung zur Geltung kommen und schwefelsaures Eisenoxydul erzeu¬
gen . Es waltet kein Zweifel darüber ob , dass Eisenoxydoxydul stets in
grösserer oder geringerer Menge bei allen Röstprocessen in der Praxis
erzeugt wird , mögen sie im grossen oder kleinen Maassstabe ausgeführt
werden .

Zweifach .-Sch wefeleisen . Röstet man diese Schwefelverbin¬
dung , so findet directe Verbrennung eines Theils Schwefel mit der cha¬
rakteristischen blassblauen Flamme und eine reichliche Wärmeentwicke -

1) Die metall . Röstprocesse , S. 133 .
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lung statt . In allen anderen Beziehungen scheinen die Reactionen mit ,
den bei der Röstung des Einfach - Schwefeleisens eintretenden übereinzu¬
stimmen , mit der Ausnahme , dass unter günstigen Temperaturverhält¬
nissen Zweifach -Schwefel eisen in der ersten Periode des Processes mehr
oder weniger vollständig in Magnetkies umgewandelt werden kann .

Eisen und Stickstoff .

Vorzüglich in neuester Zeit ist die Ansicht aufgetaucht , dass Stick¬
stoff eine sehr wichtige Rolle bei der Metallurgie des Eisens spiele , ja es
ist von Einigen behauptet worden , dass derselbe einen wesentlichen Be-
standtheil aller gewöhnlichen Stahlarten ausmache . Es ist der Nachweis
der Gegenwart des Stickstoffs durchaus nicht leicht und seine quantitative
Bestimmung in der That eine sehr schwierige Sache . Daher rührt es
auch , dass die von verschiedenen Chemikern erhaltenen Resultate nicht im
Geringsten übereinstimmen , und deshalb ist es nöthig , dieselben liier aus¬
führlicher zu besprechen .

Die Wirkung der Erhitzung des Eisens mit stickstoffhaltigen Sub¬
stanzen , wie Lederabfällen , Horn , Kaliumeisen -Cyanür ist zwar längst be¬
kannt bei dem Processe des „Eisenhärtens“ , aber erst in neuester Zeit auf
Grund chemischer Analysen theoretisch beleuchtet worden .

Berthollet fand vor vielen Jahren , dass Eisen , in einem Strom von
Ammoniakgas stark erhitzt , spröde wird , ohne , wie er glaubte , an Gewicht
zuzunehmen . Thenard ^ wiederholte später Bertliollet ’s Experiment und
kam zu dem Schlüsse , dass Ammoniak durch Contact mit Eisen bei hoher
Temperatur in Stickstoff - und Wasserstoffgas zerlegt wird , und dass bei die¬
sem Processe das Metall , obgleich es eine bemerkenswerthe Veränderung seiner
physikalischen Eigenschaften erleidet , an Gewicht , nur sehr unbedeutend zu¬
nimmt . Savart 2) wies nach , dass so behandeltes Eisen um 1(;;,0 an Gewicht
zunahm , und dass sein specif . Gewicht von 7,78 auf 7,66 sank . Er schrieb
die erste Erscheinung der Verbindung des Ammoniaks oder eines seiner
Elemente mit dem Metall zu . Despretz :;) bestätigte Savart ' s Resul¬
tate bezüglich der Zunahme des absoluten und Abnahme des specifischen
Gewichts . Das Maximum der Zunahme war unter fünf Experimenten
11 ,538 und das Minimum 5,046 auf 100 Gewichtstheile Eisen , das Mittel

J) Tratte de Chiiu . 1834 . 1, p. 434 . — -) Despretz , Ami . de Ciiim . et de
Pliys . 1829. 42. p. 122. — 3) Op. eit.
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7,798 . Diese Experimente dauerten gewöhnlich G bis 8 Stunden . Man
wandte Porzellanröhren an und die Temperatur entsprach der Rothgluth .
Das Eisen wird weiss , spröde , ja selbst zerreiblich , unterliegt weniger der
Veränderung in Luft und Wasser als gewöhnliches Eisen . Es wird vom
Magneten angezogen und löst sich leicht in Säuren . Zuweilen wird das
specifisclie Gewicht auf 5 reduciit . Häufig machte man die Beobachtung ,
dass das Volumen des Metalls bedeutend zunahm , während das Gewicht
nicht mehr als um Viooo stieg . Wenn Eisen , welches einer solchen Ein¬
wirkung von Ammoniak unterlegen hatte , zur Rothgluth in einem Strom
von Wasserstoffgas erhitzt wurde , so entwickelte sich Ammoniak ; behan¬
delte man es mit Schwefelsäure , so zeigte sich das frei gewordene Wasser¬
stoffgas mit Stickstoff gemischt , aber es wurde weniger Gas erzeugt als
durch ein gleiches Gewicht reinen Eisens , in Folge der Bildung von Am¬
moniak , welches in grösser Menge in der Lösung nachgewiesen wurde .
Despretz bemerkt , dass der kohlige Rückstand , welcher nach der Lö¬
sung des mit Ammoniak behandelten Eisens zurückblieb , ein von dem des
gewöhnlichen Eisens abweichendes Ansehen hatte , obwohl die Menge des
Rückstandes in beiden Fällen ziemlich gleich war .

1840 publicirte Schafhäutl die Resultate von ihm selbst ausgeführ¬
ter quantitativer Bestimmungen von Stickstoff in Gusseisen . Er benutzte
die Methode von Dumas , welche darin besteht , das Eisen im Vacuum zu
verbrennen , und eine andere , welche im Wesentlichen mit der von Will
und Varreijtr -app für stickstoffhaltige organische Substanzen angewen¬
deten übereinsti 'mmte , mit der Ausnahme allerdings , dass er statt Natron¬
kalk eine Mischung von kaustischem Kali und Baiyt benutzte 1). In
einem weissen Roheisen von Maesteg in Süd-Wales fand er 0,76371 Proc .
Stickstoff ; in grauem Roheisen von Creuzot in Frankreich 0,7202 Proc . ;
in englischem Gussstahl 0,1831 Proc . 2), und im Spiegeleisen 1,20 Proc . 3).

1850 veröffentlichte March and die Resultate einer Forschung be¬
züglich der Anwesenheit von Stickstoff im Eisen . Er fand , unter Anwen¬
dung der Methode Lassaigne ’s , Stickstoff in zahlreichen Arten Roh¬
eisen und in noch grösserem Verhältniss im Stahl , aber niemals im Schmiede¬
eisen. Die genannte Methode , welcher ausserordentliche Schärfe nach¬
gerühmt wird , besteht darin , dass die stickstoffhaltige Substanz in einer
Glasröhre mit Kalium oder Natrium zur Rothgluth ei'hitzt wird . Es bil¬
det sich eine Cyanverbindung , welche durch Wasser ausgezogen werden
kann ; zu dem wässerigen Auszuge setzt man nun zuerst eine Mischung
von Eisenchlorür und Chlorid und dann etwas Chlorwasserstoffsäure , wor¬
auf sichBerlinerblau niederschlägt . Das Eisen , welches Marchand unter¬
suchte , befand sich im Zustande feinen Pulvers . Bei der besprochenen Me¬
thode bildet eich Kaliumeisencyanür (Blutlaugensalz ).

Eine Mischung von Kohlenstoff und reinem Eisen , wenn sie auch

i) Phil . Mag . 1840. IG, S. 44. — 2) Op. dt . p. 517, 521, 585. — 3) Teclin .
Encyklopädie , Precbtl . 1847. 15, S. G4.

jPeroy , Metallurgie . II . 5
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noch so innig war — wie eine solche z. B. erreicht wird , wenn man bern -
etein - oder benzoesaures Eisenoxyd erhitzt — zeigte , nach Lassaigne ’s
Methode , keine Spur von Cyan . Bei Versuchen mit dem Rückstände von
oxalsaurem Eisenoxydul erhielt indessen Marchand einmal schwache
Spuren von Berlinerblau .

Erhitzt man Gusseisen mit einem Ueberscliuss an Kalium , so wird
die Cyanbildung vollständig verhindert ; dasselbe Resultat erhält man ,
wenn die Mischung unter freiem Zutritt der Luft erhitzt wird , weil das
Kalium in diesem Falle zu leicht in Kali umgewandelt wird .

Als das rückständige Eisen eines Versuches ein zweites Mal un¬
tersucht wurde , nachdem es sehr vollständig ausgewaschen und schnell
getrocknet war , wurde abermals Berlinerblau gebildet ; und da das
Letztere sich immerfort bildete , so oft auch der Versuch mit derselben
Eisenprobe wiederholt wurde , schöpfte Marchand Verdacht , dass der
Stickstoff wohl eher aus der atmosphärischen Luft als aus dem Eisen stamme .
Aus diesem Grunde versuchte er das Experiment sowohl in einer Wasser¬
stoff - , als in einer Kohlensäure -Atmosphäre , und fand , dass zahlreiche
Gusseisenproben , welche vorher Berlinerblau in nicht unbedeutender
Menge geliefert hatten , jetzt weit weniger davon erzeugten , und dass oft
erst nach fünf oder sechs Tagen eine schwache und nicht selten sehr zwei¬
felhafte Andeutung eines blauen Niederschlages am Boden des Glasgefäs -
ses erschien . Wie er nun auch die Versuche abänderte mit Rücksicht
auf die Art des angewendeten Eisens oder Stahls , auf das Verhältniss
des Kaliums und den Hitzegrad : stets wurden dieselben negativen Resul¬
tate erhalten .

Um nun noch zu beweisen , dass Wasserstoff oder Kohlensäure nicht
die Bildung von Cyan verhinderten , erhitzte Marchand thierische Kohle
mit Kalium in beiden Gasarten und fand , dass Cyan in reichlichem Maasse
entwickelt wurde .

Hierauf verschaffte sich Marchand Gewissheit darüber , dass bei der
Lassaigne ’schen Probe Gusseisen in einer Stickstoffatmosphäre dies Gas
in merklicher Menge absorbirt . Er hielt es in Folge dessen auch wiin-
schenswerth , Schafhäutl ’s Versuche zu wiederholen , und unterwarf
Eisen der alten für stickstoffhaltige organische Verbindungen angewandten
Methode , welche darin bestand , dass diese Stoffe mit Kupferoxyd erhitzt
wurden , wobei sich Stickstoff im freien Zustande entwickelte , welcher ge¬
sammelt und gemessen werden konnte . Es scheint , dass alle möglichen
Vorsichtsmaassregeln getroffen wurden , um Genauigkeit zu erzielen . Bei
einer Bestimmung mit 10 Grm . fand er 0,0189 Proc . Stickstoff ' und bei
mehreren Verbrennungen von Roheisen und Stahl mit Kupferoxyd erhielt
er analoge Resultate .

Durch die Methode mit Natronkalk , welche gleichfalls mit aller nur
möglicher Vorsicht geleitet wurde , erhielt Marchand folgende Resultate :

1) Annal . d . Pharm , u. Chem . 1852 . .Neue Folge 7, S . 375 .
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Nr . Art des Eisens .

1. Graues Roheisen . . . . Rottleberode
2. Ebensolches , andere Probe „
3. Stahl einer Feile . . . . England

Ort . Stickstoff
Proc .

. 0 ,009

. 0,003
, 0 ,014 .

120 Grm . Stahl von der zuletzt erwähnten Feile wurden in Chlor¬
wasserstoffsäure unter Anwendung von Wärme gelöst ; der Rückstand wog
0,287 Grm . , bestand im Wesentlichen aus Erd -Silicaten mit Kohlenstoff
gemischt und enthielt 0 ,00047 Grm . Stickstoff .

Bei sechs anderen Versuchen mit englischem , schwedischem und deut¬
schem Roheisen (letzteres von Mägdesprung ) wurden genau dieselben Re¬
sultate erlangt . Der mögliche Gehalt an Stickstoff überstieg niemals
0,015 Proc . Man hatte sich überzeugt , dass die Gegenwart des Eisens
nicht die Genauigkeit der Natronkalk -Methode beeinträchtigte , indem man
Roheisen als feines Pulver gemischt mit einer abgewogenen Menge Harn¬
säure erhitzte , wobei man den sämmtlichen in letzterer enthaltenen Stick¬
stoff erhielt .

Hieraus schliesst Marchand , dass die Gegenwart des Stickstoffs in Roh¬
eisen und Stahl nicht mit absoluter Gewissheit angenommen werden könne ,
dass er aller Wahrscheinlichkeit nach niemals 0,02 Proc . erreiche , ge¬
wöhnlich beträchtlich weniger betrage , und dass aller Stickstoff , dessen
Gegenwart sicher nachgewiesen werden möge , zu fremden eingeschlosse¬
nen Stoffen gehöre , die mit keinem grösseren Rechte als wesentliche Be -
standtheile des Eisens zu betrachten seien , als etwa eingeschlossene
Schlacke ; und endlich , dass wenn kohlenstoffhaltiges Eisen mit Kalium bei
Zutritt der Luft zur Rothgluth erhitzt werde , Stickstoffabsorption unter
Bildung von Cyan stattfinde .

Es wurden drei verschiedene Arten Graphits aus Kunstproducten der
Lassaigne ’schen Probe unterworfen , ohne dass die geringste Spur Cyan
entdeckt werden konnte .

Im Jahre 1852 veröffentlichte Buff die Resultate einiger Experi¬
mente , welche er in Liebig ’s Laboratorium bezüglich stickstoffhalti¬
gen Eisens angestellt hatte x) . Er giebt an , dass Eisendraht , in einem
Strom von Ammoniakgas zur Rothgluth erhitzt , brüchig , krystallinisch
und weiss wurde , während sein Gewicht um 6 Proc . zunahm , sein spe -
cifisches Gewicht dagegen von 7,4X6 auf 7,145 reducirt wurde . Bei der
Verbrennung mit Natron -Kalk bildete sich Ammoniak . Wenn Eisenchlorid
in Ammoniakgas zur Rothgluth erhitzt wurde , so erhielt er Schuppen zä¬
hen metallischen Eisens , welches 0,043 Proc . Stickstoff enthielt , und Eisen ,
welches auf gleiche Weise aus Eisenoxyd dargestellt wurde , enthielt 0 ,079
Proc . Stickstoff . Er fand ferner , dass wenn Eisen mit 1,8 Proc . Kohlen¬
stoff in einem Strom von Ammoniakgas zur Rothgluth erhitzt wurde , es
seine tief schwarze Farbe verlor , grau -weiss wurde und 1,159 Proc . Stick -

i) Annah d- Chem . u . Pliarm . 1852 . 83 , S . 375 .
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stoff enthielt ; das Eisen , welches zu diesem Versuche genommen wurde ,
war dargestellt durch Reduction von Eisenoxyd in einem Strome Kohlen¬
oxydgases . Endlich fand er in einem Stücke Roheisen , welches aus Ra¬
seneisenerz erblasen war , 0,26 Proc . Stickstoff .

Fremy bestätigte die Genauigkeit der von Despretz erlangten
Resultate mit Rücksicht auf die Einwirkung des Ammoniaks auf rothglü¬
hendes Eisen und zeigte , dass der Stickstoff als solcher , nicht eine Was¬
serstoffverbindung desselben sich mit dem Eisen verbinde ; denn , meinte
er , wenn das stickstoffhaltige Eisen in einer Röhre unter einem Strom
von Sauerstoffgas zur Rotligluth erhitzt werde , so ändere sich das Metall
vollständig in Eisenoxyd um , während Stickstoff frei werde , sich aber
keine noch so geringe Spur von Wasser bilde 1).

Derselbe prüfte die Einwirkung des reinen und trocknen Stickstoffs
auf Eisen und fand , dass „während er sich nur mit grösser Schwierigkeit
mit dem Eisen verbinde , welches durch die gewöhnlichen metallurgischen
Processe hergestellt sei , diese Vereinigung eher vor sich gehe mit dem
Metall im Status nascens So erhielt er stickstoffhaltiges Eisen , indem er
Stickstoff über Eisenoxyd im Augenblicke seiner Reduction leitete , gleich¬
gültig ob letztere durch Wasserstoff oder Kohlenstoff geschehen war .

Um kleine Stücke Eisendraht durch Ammoniak möglichst vollstän¬
dig mit Stickstoff zu sättigen , fand es Fremy nöthig , den Gasstrom
drei ganze Tage lang über das rothglühende Metall zu leiten . Er sah
sich deshalb nach einer schnelleren Methode um und erreichte nach sei¬
ner Meinung vollständig dieses Ziel , indem er wasserfreies Eisenchlorür
der Einwirkung eines Stroms trocknen Ammoniakgases bei heller Roth -
gluth aussetzte . Er giebt an , dass dann Chlorammonium entwickelt wird
und sich ein sehr merkwürdiges stickstoffhaltiges Salz (sei amide ) , bildet ,
welches sofort Wasser zei’setzt , unter Bildung von Ammoniak 2) und Eisen¬
oxyd . Er behandelte circa 200 Grin . Eisenchlorür zu gleicher Zeit auf
diese Weise in einem Porzellanrohre . Diese Darstellungsmethode ist übri¬
gens schon vor langer Zeit von Buff 0) beschrieben worden .

Nach Vollendung des Experiments erscheint das metallische Pro¬
duct im Zustande einer aufgeschwollenen , theilweise geschmolzenen Masse ;
es ist zuweilen grau , aber oft metallisch weiss und glänzend und als iden¬
tisch anzusehen mit dem Stickstoff -Eisen , welches nach Despretz ’s Me¬
thode dargestellt ist ; es kann leicht gepulvert werden , ist weniger der
Oxydation ausgesetzt als reines Eisen , wird nur langsam von Salpetersäure ,
aber heftig von Schwefel - und Chlorwasserstoffsäure angegriffen ; bei der
Lösung in Säuren bilden sich Eisen - und Ammoniak -Salze . Es wird nicht
bei Rothgluth zersetzt , von Sauerstoff nur bei hoher Temperatur an¬
gegriffen und dadurch zu Eisenoxyd umgeändert ; dagegen wird es einer

0 Comp . rend . 18G1. 52, p. 322 .
2) Nicht AVasser, wie unser Original , wohl durch einen Druckfehler , angiebt .

Anm . d . Bearb .
3) Annal . d . Chem . u. Pharm . 1852 . 83 , S . 375 .
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geringen Hitze in einem Strome trockenen Wasserstoff gases unterwor¬
fen , sofort zersetzt unter Bildung von Ammoinak , während reines Eisen
zurückbleibt . Es lässt sich leicht magnetisiren und hält , wie Stahl , den
Magnetismus zurück , indessen , wie es scheint , in geringerem Maasse . Wenn
Stickstoff -Eisen in einem mit Holzkohle gefütterten Tiegel erhitzt wird ,
so ändert es sich in eine metallische , stahlähnliche Masse um , die grosse
Härte erlangt , wenn sie einer gewöhnlichen Härtungsmethode unterworfen
wird . Fremy bemerkt , dass wenn der Stickstoff nach diesen Vorgängen
noch im Metall vorhanden ist , das letztere sich doch nicht mehr in dem
Zustande des früheren einfachen Stickstoffeisens befindet ; denn , wenn man
es in einem Strome von Wasserstoffgas erhitzt , so entwickelt sich keine
Spur Ammoniak .

Nach Fremy lässt sich das Verhältniss des Stickstoffs in einfachem
Stickstoff -Eisen leicht durch den Verlust an Gewicht bestimmen , welchen
das Metall erleidet , wenn es in einem Wasserstoff -Strq .m zur Rothg 'hith
erhitzt wird ; er fand so, dass die Substanz , welche durch Erhitzung von
Eisenchlorür in Stickstoff erzeugt wird , 9,3 Proc . Stickstoff enthielt . Das
entspräche der Formel Fe 5N, jedoch ist keine Bürgschaft für die Richtig¬
keit gegeben , da Fremy selbst bemerkt , dass es nicht sicher sei , ob die
so erzeugte Verbindung sich im Zustande absoluter Reinheit befände ; die
Temperatur , bei welcher dies Product gebildet wird , und die es umge¬
bende Wasserstoffatmosphäre können leicht Schwankungen in seiner Zu¬
sammensetzung veranlassen .

Fremy fand 9,8 Proc . Stickstoff in einem Stücke Stickstoff -Eisen ,
welches er dadurch erhalten hatte , dass er ein kleines cylindrisches Stück
sehr reinen Eisens zwanzig Stunden lang der Einwirkung von Ammoniak
bei Rothgluth aussetzte .

Derselbe Analytiker prüfte englische , französische und deutsche
Stahlsorten von wohlbekannten Hütten und hohem Rufe im Verkehr und
entdeckte Stickstoff in allen , wie sich aus der Entwicklung von Ammo¬
niak ergab , wenn trockenes Wasserstoffgas über feine in einem Porzellan -
Rohre enthaltene Feilspähne des Metalls bei Rothgluth geleitet wurde .

Vor mehreren Jahren schon wurde in dem Laboratorium des Verfas¬
sers die Wirkung von Ammoniak auf Eisen bei hoher Temperatur unter¬
sucht , Dick war der Experimentator . Porzellan - Röhren wurden an¬
gewendet , welche den dünnen in die Form von Spiralen gebogenen
Eisendraht aufnahmen . Bei einem Versuche , welcher nur 11/ ,t Stunde
fortgesetzt wurde , nahm das Gewicht einer solchen Spirale von 254 ,17
Grains auf 255 ,30 Grains zu , während ein anderes Stück geraden dicken
Eisendrahtes , welches zu gleicher Zeit untersucht wurde , von 302 ,03
Grains auf 302 ,60 Grains wuchs ; seine Oberfläche war weiss , aber
die Veränderung war nur oberflächlich , und beim Biegen fiel der ver¬
änderte Theil als Schuppen ab , welche vom Magneten angezogen wurden .
Die Spirale war weiss , merkwürdig spröde und auf dem Bruche sehr glän¬
zend . Es wurde ein Stück der letzteren in Chlorwasserstoffsäure , unter
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Abschluss der Luft , gelöst , aus der Lösung entwickelte sich bei Zusatz von
überschüssigem Kali deutlich Ammoniak . Ein vergleichender Versuch
wurde mit einem unveränderten Drahte derselben Art gemacht , aber es
zeigte sich keine Spur von Ammoniak ,

Bcuis suchte auf Veranlassung des Generals Morin nach Stickstoff
in Schmiedeeisen , Stahl und Roheisen und fand denselben auch in allen
Fällen auf 1). Er wandte die Methode an , trockenes Wasserstoffgas über
das zur Rothgluth erhitzte Metall zu leiten . Das Gas wurde über eine
lange zur Rothgluth erhitzte Säule Bimstein geführt und dann durch eine
Reihe von Glascylindern , welche mit geschmolzenem Chlorcalcium gefüllt
waren . Bei allen Versuchen wurden zwei Porzellan -Röhren angewendet ,
welche in demselben Ofen neben einander lagen , und durch beide gingen
Ströme desselben getrockneten Wasserstoffgases . An jede war eine Will ’sche
Röhre angehängt , welche sehr verdünnte Schwefelsäure von bekannter
durch Titriren bestimmter Stärke enthielt . Das zu prüfende Metall
wurde in eine der Röhren gethan , während die andere leer blieb und als
Controle diente . Bouis giebt an , dass , so oft Eisen oder Stahl in Was¬
serstoff erhitzt wmrde , sich weisser Dampf zeigte , welcher die sauren Lö¬
sungen durchdrang , ohne sich zu condensiren ; dieser Dampf hatte einen
starken Geruch nach verbrannter organischer Substanz , indessen verschie¬
den von dem nach brennendem Horn , und hielt nur wenige Augenblicke
an . Das Wasserstoffgas entzog den Stickstoff nur der Oberfläche des
Metalls sehr schnell ; denn wenn Stahlstäbe , welche der Einwirkung von
Wasserstoffgas einen ganzen Tag lang ausgesetzt gewesen waren , abge¬
feilt und wieder untersucht wurden , so entwickelte sich ebenso viel Stick¬
stoff als Ammoniak , wie beim vorhergehenden Versuche . Hieraus schliesst
Bouis , dass die quantitative Bestimmung des Stickstoffs auf diese Weise
nur erfolgen kann , wenn das Metall im Zustande sehr feiner Vertheilung
angewendet , oder der Process sehr lange fortgesetzt wird 1).

Im Folgenden sind die von Bouis erhaltenen Resultate zusammen¬
gestellt :

1) Comp . rend . 18G1. 52 , p. 1195 .
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Stickstoff
Art des Metalls . in Proc . Bemerkungen .

Stahl von Krupp (Stahlfeder ) 0,085 Wasserstoffgas war schlecht gerei¬
nigt und schlecht getrocknet .

dgl . .. ............ 0,011 Sehr dünn und. vor dem Versuche
mit Aether gewaschen .

Gussstahl in Blättchen . . . . 0,059 Die Oberfläche hatte 380 □ Ctm.
dgl .............. 0,037 Zahlreiche Blasen (becmcoup de

boursouffiurcs ).
Derselbe gefeilt ....... 0,031
Gussstahl von Jackson . . . 0,058 In sehr feinen Spähnen von einer

Hobelmaschine .
Wootz -Stahl ......... 0,12 In sehr feinen und dünnen Spähnen .
Stabeisen (fer donx ) in Blättchen 0,18 Oberfläche von 200 Q Ctm.
Karden draht ......... 0,14 350 Metres Länge .
Weisses Roheisen in kleinen

Stücken .......... 0,15 Sehr hart und manganreich .
Graues Roheisen in Stücken . 0,00 Das Gewicht variirte nicht .

Bouis giebt endlich an , dass er sehr geringe Mengen Stickstoff auch
in den Rückständen gefunden habe , welche durch die Einwirkung von
Säuren oder Jod auf Gussstahl von Jackson und Krupp oder auf Wootz -
Stahl erhalten worden waren .

Boussignault hat das Verhältniss des Stickstoffs in verschiedenen
Arten Eisen nach zwei Methoden bestimmt . Bei der ersten machte er die
Bestimmung nach dem Yolumen , grade wie bei der ursprünglichen Stick¬
stoff -Analyse für organische Verbindungen . Das Metall wird als Draht
oder Spähne in die Mitte eines gläsernen Verbrennungsrohres geschüttet ,
welches mit Kupferfolie umgeben ist , und deren eines Ende mit einem
Kohlensäure - Generator in Verbindung steht , während das andere mit
einem Abzugsrohre versehen ist , welches in eine Quecksilberwanne mün¬
det . Das Metall wird mit Zinnober gemischt , welches sich auch noch wei¬
ter nach dem Kohlensäure - Generator erstreckt . Zuerst wird alle atmo¬
sphärische Luft vollständig aus dem Verbrennungsrohre ausgetrieben durch
einen Strom von Kohlensäure , worauf man letzteren unterbricht und
das Abzugsrohr mit einem eingeschalteten Gefässe mit kaustischer Kali¬
lösung in Verbindung setzt . Nun wird das Metall erhitzt und der
ganze Zinnober in Dampfform nach und nach darüber geleitet . Ist die

x) A . dems . O . p . 1249 .
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Operation vollendet und das Verbrennungsrohr abgekühlt bis unter Roth -
glühliitze , so wird ein Strom trockenen Kohlensäuregases .durchgeleitet ,
tim das noch etwa zurückgebliebene Stickstoffgas in das Quecksilbergefäss
zu treiben .

Nach dieser Methode fand man in einem nach dem Process von
Respretz bereiteten Stickstoff -Eisen 2 ,66 Proc . Stickstoff , in einer Guss¬
stahlprobe 0,057 Proc ., in einem Schmiedeeisendrahte 0 ,124 Proc . und in
einem anderen ähnlichen Drahte 0,068 Proc .

Bei der zweiten Methode gewann Boussignault den Stickstoff
in der Form von Ammoniak 1). Das Eisen wird bei dieser Methode
in Chlorwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefelsäure aufgelöst , und
die Lösung unter Zusatz von Kali oder Kalk im Ueberschuss in einem
grossen Kolben , welcher mit einer passenden Condensationsvorrichtung
verbunden ist , gekocht . Das Destillat untersucht man in einzelnen Par -
thien von 50 CC. auf Ammoniak . Es ist hierbei von Wichtigkeit , dass
das Kali vollständig frei sei von Stickstoff oder stickstoffhaltigen Verbin¬
dungen ; es würde sonst stets etv Tas Ammoniak durch die Einwirkung
des niedergeschlagenen Eisenoxyduls erzeugt werden . Die Schwierig¬
keit , Kali hinlänglich frei von solchen schädlichen Beimengungen zu
erhalten , empfiehlt es , Kalk anzuwenden . Das Ammoniak , welches in das
Destillat übergeht , wird durch eine titrirte Lösung von Schwefelsäure be¬
stimmt . Wird dieser Process gut ausgefühlt , so scheint zuweilen der ge -
saramte Stickstoff in Form von Ammoniak ausgetrieben zu werden . Fol¬
gendes sind einige der von Boussignault erhaltenen Resultate , bei wel¬
chen wir die zuletzt beschriebene Methode als den nassen Weg , die erste
als Zinnober -Methode bezeichnen wrollen .

Stickstoff
in Proc .

Stickstoffeisen , nach Despr etz ’s Methode erzeugt , auf nassem Wege . . • 2,655
desgl ., ,, ,, ,, ,, n . d . Zinnobermethode 2,660

Gussstahl , ................. auf nassem Wege . . - 0,012
desgl . ................. n . d . Zinnobermethode 0,057

Reines Eisen , nacli Peligot ’s Vorschrift dargestellt , auf nassem Wege •—
Draht (Schmiedeeisen ) " ................. desgl . 0 ,0075
Klavier - Draht (Berliner -Saite ) ............. desgl . 0,0070

desgl . . • ............ desgl . 0,0086
Stahl von Krupp ................... desgl . 0,022

Aus allen diesen Experimenten kann man nun wohl schliessen , dass
erstens Stickstoff sich mit Eisen verbindet , zweitens , dass seine Gegenwart
sowohl im Roheisen , als im Schmiedeeisen upd Stahl nachgewdesen ist , und
drittens , dass dieser Stoff , wenn er in merklichen Mengen im Eisen vorhan¬
den ist , einen nachweisbaren Einfluss auf dessen physikalische Eigenschaf¬
ten ausübt .

Anm . d. Bearb . Wenngleich die erwähnten Versuche nach weisen , dass

Comp . rend . 18G1. 53, p . 77.
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Eisen besonders im Zustande des Eisenchlorürs beim Erhitzen in Ammoniak
bei gewissen Temperaturen sich mit Stickstoff verbindet und seine phy¬
sikalischen Eigenschaften hierdurch geändei 't werden , so sind doch Fre -
my ’s Ideen , nach welchen Stickstoff (mit Kohlenstoff zu einem Radikal
verbunden ) wesentlichen Theil an der Constitution des Roheisens , Stahls
und Stabeisens nehmen soll , zum Mindesten sehr problematisch , zumal ,
wie ßammelsberg 1) richtig bemerkt , die Bedingungen bei der Darstel¬
lung von Roheisen und Stahl ganz andere als die oben erwähnten sind .
Der Streit zwischen Fremy und Caron , welcher in den Compt . rend . des
Jahres 1861 gefunden wird , weist schon nach , wie wenig Vertrauen die
mit der Praxis vertrauten Männer der neuen Theorie schenkten .

Kammeisberg prüfte in Folge der Fremy ’schen Hypothese , das
für die Rohstahldarstellung geeignetste Material , ein aus Spatheisenstein
bei Holzkohlen erblasenes Spiegeleisen . Er löste mehrere Pfunde dessel¬
ben in verdünnter Schwefelsäure auf und untersuchte die Lösung und den
zurückgebliebenen kohligen Rückstand auf Stickstoff . Aus der Lösung
wurde der grösste Theil des Eisenvitriols auskrystallisirt und die Mutter¬
lauge dann mit Kalkhydrat destillirt . Dadurch wurde in der That etwas
Ammoniak erhalten und in der Form von Platinsalmiak bestimmt . Allein
der daraus berechnete Stickstoff betrug 0,002 Proc ., wohl eine zu geringe
Menge , um sie für wesentlich zu halten . Dagegen ergab der Rückstand ,
weder beim Erhitzen mit Kalilauge , noch mit Natronkalk Ammoniak .
Auch derjenige kohlige Rückstand , welcher beim Auflösen von Roheisen
mit Hülfe eines elektrischen Stromes nach Weyl ’s Methode erhalten wrurde ,
gab ein negatives Resultat .

Von grösser Wichtigkeit ist die Bemerkung Rammelsberg ’s , dass
solche Rückstände nach dem Liegen an der Luft während einiger Tage
beim Behandeln mit Kalilauge Ammoniak entwickelten , welches sie offen¬
bar aus der Luft absorbirt hatten . Dasselbe ergab sich für zerkleinertes
Spiegeleisen . Mit Wasser abgespült , mit Kalilauge erhitzt , ergab dasselbe
kein Ammoniak ; hatte es aber einige Tage an der Luft gelegen , so konnte
man eine merkliche Menge Ammoniak erhalten . Wie leicht kann daher
ein Ammoniakgehalt erst durch die Analyse , d . h . durch die feine Zer -
theilung des Eisens bewirkt , und wie leicht kann dann fälschlich auf Stick¬
stoffgehalt des Eisens geschlossen werden !

Es muss schliesslich noch auf die Untersuchungen von Ullgren hin¬
gewiesen werden 2), welcher die zweckmässigste Methode zur Ermittelung
des Stickstoffs , sowohl im Eisen , als in dem beim Lösen zurückbleibenden
kohligen Rückstand ausfindig zu machen bemüht war und zu dem Resul¬
tate gelangte : dass neutrales Kupferchlorid das beste Lösungsmittel sei ,
weil hierdurch das Ammoniak nur in einer Flüssigkeit gesammelt werde ,
und man nicht mit der Schwierigkeit , eine vollständig ammoniakfreie

3) Monatsber . d . König !. Preuss . Akad . d . Wissenseh . z. Berlin . Decemb . 1862 .
2) Annal . d . Chem . u . Pharm . 1862 . 124, S . 70.
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Salzsäure zu erhalten , zu kämpfen habe , während für den kohligen Rück¬
stand sich eine Verbrennung mit schwefelsaurem Quecksilberoxyd empfehle ;
wogegen Boussignault ’s Methode , Natronkalk anzuwenden , zu verwer¬
fen sei , weil die Temperatur , bei welcher die Graphitkohle oxydirt werde ,
weit über der liege , hei welcher das Ammoniak unzersetzt bestehen könne .

Salpetersaures Eisenoxydul (.Nitrate of protoxide of iron),
Fe0 , N0 5. — Es wird durch Lösung von Schwefeleisen in verdünnter
kalter Salpetersäure dargestellt . Gegen das Ende der Operation kann
man die Flüssigkeit , um die Säure vollständig zu sättigen , etwas erhitzen .
Schwefelwasserstoff wird frei , das Eisen oxydirt sich also auf Kosten
des im Wasser enthaltenen Sauerstoffs . Die Lösung ist grünlich blau und
giebt bei der Verdampfung im Vacuum blassgrüne Krystalle , welche sehr
löslich in Wasser sind . Bei Gegenwart überschüssiger Säure zersetzt sich
die Lösung leicht in der Wärme , während eine Lösung des neutralen Salzes
sich erst bei etwa 100° C. zersetzt , wobei sich Stickstoffoxyd (NO )) ent¬
wickelt und ein basisches salpetersaures Oxydsalz niederschlägt 3).

Wenn man das Schwefeleisen durch metallisches Eisen ersetzt , so bil¬
det sich Ammoniak .

Die Einwirkung der Salpetersäure auf Eisen variirt sehr nach deren
specifiscliem Gewicht -). Das Metall löst sich in Säure vom speciüschen
Gewicht 1,034 ohne Gasentwickelung , indem sich salpetersaures Eisenoxy¬
dul und salpetersaures Ammoniak bildet , wie folgende Formel zeigt :

10N0 5 -f 8 Fe -f- 3 HO = 8 (Fe0 ,N0 6) + NH 3, N0 5.
Salpetersäure vom specif . Gew. 1,073 löst Eisen langsam , aber nicht

ohne merkliche Entwickelung von Gas , und die Lösung enthält sowohl
salpetersaures Eisenoxyd , als salpetersaures Eisenoxydul und salpetersau¬
res Ammoniak .

Salpetersäure vom specif . Gew . 1,115 löst Eisen unter Bildung von
salpetersaurem Eisenoxyd ohne das entsprechende Ammoniaksalz , so dass
sich also letzteres nur bildet , wenn salpetersaures Eisenoxydul entsteht .

Durch Einwirkung einer Säure von höherem specifischen Gewichte als
1,115 wird stets ausschliesslich salpetersaures Eisenoxyd erzeugt . Indes¬
sen ist die Zusammensetzung dieses Salzes nach den besonderen Bedingun¬
gen , unter welchen es gebildet wurde , sehr verschieden . So richtet sich nach
der Länge der Zeit , in welcher die Säure auf das Metall einwirkt , die Bil¬
dung von mehr oder weniger basischen Salzen , welche gelatiniren und sich
durch Digeriren mit Wasser bei 40° G. im Verlauf von 24 Stunden auflö -
sen . Um die Bildung basischer Salze , welche die Darstellung des neutra¬
len Salzes erschwert , zu verhindern , muss man das Eisen aus der Säure
nehmen , sobald die Reaction schwächer zu werden beginnt .

*) Berzelius , Tr . 3, p. 573 .
2) Das Folgende schliesst sich im Wesentlichen an den interessanten Aufsatz

von Scheurer - Kästner : Recherches sur les Azotates de Fer . Ann . de Chim .
et de Phys . 3. s. 55, p. 330 — 342 . 1859 , und 3. s. G5, p. 110. 18G2.
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Salpetersaures Eisenoxyd (Nitrate of sesguioxide of iron),
Fe 2 Oa, 3NO s. — Durch Einwirkung von Salpetersäure von 1,332 specif .
Gewicht auf eine angemessene Menge metallischen Eisens erhält man eine
Lösung , deren specif . Gew . = 1,580 ist und welche heim Abkühlen das
genannte Salz in feinen rechtwinkligen Säulen von brauner , durch einge¬
schlossene Mutterlauge erzeugter Farbe absetzt . Werden diese Krystalle
zwischen Fliesspapier getrocknet , so erscheinen sie fast farblos . Die Verhält¬
nisse , welche als die besten empfohlen werden , um die schönsten Krystalle
zu erhalten , sind : 4 Aequivalente Salpetersäure von 1,332 specif . Gew .
und 2 Aequivalente Eisen . Hiernach ergiebt sich die folgende Reaction :

4N0 5 - f - 2Fe = Fe 2 0 3, 3N0 5 -f N0 2.
Die Wirkung der Säure ist sehr energisch und die Lösung ist in

etwa einer halben Stunde vollendet .
Man darf übrigens zur Bildung des neutralen Salzes in der Praxis

nicht genau das Verhältniss von Säure und Eisen nach der angegebenen
Formel an wenden , weil man sonst wegen der Verdampfung eines kleinen
Tlieils Säure durch die bei der Lösung freiwerdende Wärme ein etwas
basisches Salz erhält .

Die Krystalle sind sehr zerfliesslich und lösen sich in allen Verhält¬
nissen in Wasser und Alkohol zu braunen Flüssigkeiten , welche durch
Zusatz von Salpetersäure farblos werden ; werden sie in einem Strom von
Wasserstoffgas getrocknet , so zeigen sie die folgende Zusammensetzung :

Fe 2 0 ;i, 3N0 5 -j- 18 HO .
Bei Lösung der Krystalle tritt eine beträchtliche Temperatur¬

erniedrigung ein . In der Hitze wird das Salz sehr leicht zersetzt . Bei
50° C. entwickelt sich Salpetersäuredampf , und schon unter Rothgluth
wird die gesammte Säure ausgetrieben , während reines Eisenoxyd zu¬
rückbleibt . In einem Glasrohre hermetisch verschlossen verändert sich
das Salz weder bei 100°C . , noch wenn es dem Sonnenlichte ausgesetzt
wird x). Kocht man eine wässerige Lösung des Salzes , so schlägt sich
ein unlösliches basisches Salz nieder . Alle salpetersauren Eisenoxydsalze ,
sowohl lösliche als unlösliche , werden vollständig durch Kochen in Wasser
mit kohlensaurem Kalk zersetzt .

Das salpetersaure Salz von der Formel : Fe 20 3, 2N0 5 kann darge¬
stellt werden durch Lösung einer entsprechenden Menge Eisenoxydhydrat
in einer Lösung des vorher beschriebenen neutralen Salzes . Wenn man
die Lösung dieses Salzes vorsichtig zwischen 30° und 40° C. abdampft ,
so wird sie dick und syrupartig und geht endlich in eine amorphe , schim¬
mernde , schwarze Masse über . Es ist in allen Verhältnissen in Wasser
löslich , aber unlöslich in Salpetersäure , welche es als einen ockrigen Nie¬
derschlag aus seinen wässerigen Lösungen fällt . Bei längerem Contact
mit Salpetersäure wird es in das neutrale Salz übergeführt .

x) Man vergl . die citirten Abhandlungen von Scheurer - Kestner , besonders
Nou veiles Recherches snr l’Azotate Ferrique . Ann . d. Chim . et de Phys . 3. s. 65 ,
p. 110 . 18G2.
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Das salpetersaure Salz von der Formel : Fe 20 3, N0 5, kann auf dieselbe
Weise wie das vorige dargestellt werden , welchem cs übrigens auch in
den meisten anderen Beziehungen vollständig gleicht .

Kocht man die Lösungen der bereits beschriebenen salpetersauren
Eisenoxydverbindungen , so werden beziehungsweise folgende drei basische
Salze niedergeschlagen von der Zusammensetzung :

1. 2Fe 20 3, N0 5 -f H0 oderFe 20 3, N0 5 -f Fe 20 3, H0 .
2. 3Fe 20 3, N0 5 + 2HO „ Fe 20 3, N0 5 -f 2 (Fe 20 3, H0 ).
3. 4Fe 20 3, N0 5 + 3IIO „ Fe 20 3, N0 5 + 3 (Fe 20 3, H0 ).

Wildenstein 1) und Hausmann -) erhielten Krystalle , welchen sie
die Formel Fe 2 0 3, 3NO ä - f- 12 HO zutheilten . Jener giebt an , sie seien
würfelförmig , dieser säulenförmig , und das Letztere stimmt überein mit der
Angabe von S c h eu r er - Kestn er und ebenso mit einer Beobachtung Vau -
quelin ’s ;!), welche farblose Krystalle von der Form rechtwinkliger Säu¬
len erhielten , als sie Salpetersäure mit Eisenhammerschlag mehrere Monate
in Berührung Hessen . W il den stein ’s Würfel waren wasserhell und hatten
sich sehr langsam aus einer Lösung abgesetzt , welche dadurch dargestellt
worden war , dass man wenig verdünnte Salpetersäure mit Eisen sättigte
und bis zxxm specifischen Gewicht von 1,5 eindampfte .

S ch eu rer - K e stn er erhielt hermetisch verschlossene Glasröhren
mit basischen salpetersauren Eisenoxydsalzen ( Fe 20 3, 2N 0 5undFe 20 ;i, N Os)
lange Zeit auf 100° C. 4). Nach Verlauf von wenigen Stunden veränderten
sich beide basische Salze beträchtlich , indem sie von braunrother in zie -
gelrothe Farbe übergingen . Die Flüssigkeit erschien bei durchfallendem
Lichte klar , bei reflectirtem trübe . Beim Oeffnen der Glasröhren wurde
kein Geruch nach Salpetersäure bemerkt . Indessen hatten die basischen Salze
neue Eigenschaften erlangt . Ein Tropfen Schwefel - oder Chlorwasserstoff¬
säure oder eine Lösung von schwefelsaurem Kali oder Natron , bewirkte
darin einen Niederschlag , während vor der Erhitzung nur starke Salpeter¬
oder Chlorwasserstoffsäure Niederschläge hervorbrachten . Nachdem das
drittel -salpetersaure Eisenoxyd (Fe 20 3, N Or>) in der beschriebenen Weise
72 Stunden lang einer Hitze von 100° C. ausgesetzt gewesen war , enthielt
die von dem Niederschlag getrennte Flüssigkeit neutrales salpetersaures
Eisenoxyd (Fe 20 3, 3 N0 5) , wogegen bei weiterer Verlängerung der Er¬
hitzung bis auf 144 Stunden sich keine Veränderung zeigte . Hiex-
nach erleiden nur die beiden basischen Salze unter clexx aixgegebenen
Verhältnissen Veränderungen . Der Niederschlag , welcher durch schwe¬
felsaures Natron hervorgerufen war , wurde zuex’st auf unglasirtem Por¬
zellan uxxd dann in einem Strome trockener Luft getrocknet , woi’-
auf er in Form kleiner schwarzer Plättchen erschien , welche unlös¬
lich in concentrirten Säuren waren , aber sehr löslich in reinem Wasser ,
womit sie eine bei reflectirtem Licht klare , bei durchfallendeixi Licht

T) L . ii . K . Jahresber . 18G1, S . 307 . — 2) Ibid ., 1853 , p. 371 . — 3) Berze -
lius , Tr . 3, p. 592 . — 4) Ann . de China, et . de Phys . 3, s. 57, p. 231 . 1859 .
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trübe Lösung gaben . Diese Lösung zeigte nicht mehr die für Eisen¬
salze charakteristischen Reactionen mit Eisencyanür - und Sulfocyansal -
zen , gab aber Niederschläge mit Säuren und schwefelsaurem Natron . Das
niedergeschlagene Oxyd hatte die Zusammensetzung : Fe 20 ;;, HO , und das
nach der Erhitzung von 144 Stunden erhaltene zeigte dieselbe Formel .
Es werden also die basischen salpetersauren Eisenoxydsalze durch Hitze
in neutrale salpetersaure Salze und Eisenoxydhydrat zerlegt . Die basi¬
schen Salze erleiden durch lange Einwirkung des Sonnenlichtes (nicht
im Dunkeln ) gleichfalls eine Zersetzung , und die abgeschiedenen Flüssig¬
keiten können durch Schwefelsäure oder schwefelsaures Natron gefällt
werden .

Es kann die Beschreibung der salpetersauren Salze des Eisens nicht
geschlossen werden ohne einige Bemerkungen über die Passivität des
Eisens . Das ist ein. sehr merkwürdiger und interessanter Gegenstand ,
der vielleicht noch einmal von grossem Einfluss auf die Praxis werden
kann . Viele und tüchtige Beobachter haben sich damit beschäftigt , und
doch sind noch viele damit im Zusammenhänge stehende Erscheinungen
unerklärt . Eisen löst sich sehr schnell in Salpetersäure vom specifi -
sehen Gewicht 1,384 ; wenn aber die Flüssigkeit sich ihrer Sättigung
nähert , so wird das Metall glänzend , und , wie man zu sagen pflegt ,
passiv , d. h . es findet ferner keine Einwirkung mehr darauf statt . Man
kann es herausnehmen und in Säure von geringem specifischen Gewicht
werfen , ohne dass Gasentwickelung stattfindet ; wird es aber in Berührung
mit einem anderen Stück Eisen in die Säure getaucht , so wird es sofort ,
wie im Anfänge angegriffen . Wenn es jetzt herausgezogen und in eine
Lösung von salpetersaurem Eisenoxyd gelegt wird , so erhält es nach
wenigen Augenblicken seine Passivität wieder . S ch e ur er - K estner wies
nach , dass die Passivität des Eisens nicht vom grösseren oder geringeren
Grade der Sättigung der Säure abhänge . Schönbein stellte fest , dass
Eisen , welches durch rauchende Salpetersäure passiv gemacht ist , diese
letztere Eigenschaft selbst dann noch beibehält , wenn es der Luft meh¬
rere Stunden , ja Tage lang ausgesetzt worden ist ; und Buff gab an ,
dass es seine Passivität verliere , wenn alle Säure abgewaschcn werde . Eisen¬
drath , welcher in kalter Salpetersäure von 1,5 specif . Gew . passiv ist ,
entwickelt Gas bei einer Temperatur nahe an 80° C. 1).

x) Gmelin , Handb . 1, S . 355 bis 362 , wo alle bis 1818 veröffentlichten
That3achen über diesen Punkt gesammelt sind .
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Eisen und Phosphor .

Eisen und Phosphor verbinden sieh nicht bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur ; aber wenn Phosphor mit rothglühendem Eisen in Berührung kommt ,
so tritt chemische Verbindung unter Verstärkung der Glüherscheinung ein .

Phosphoreisen von der Zusammensetzung : Fe J2P . Das
direct auf eben beschriebene Weise erhaltene Product entspricht dieser
Formel ; es ist leicht schmelzbar und dann sehr flüssig ; es durchdringt
nicht die Wandungen von Thontiegeln . Der Verfasser hat viele Pfunde
desselben auf einmal dargestellt , indem er Stückchen Phosphor auf kleine
Schnitzel dünnen Eisenbleches oder Eisendrahtes , oder auf Eisenfeilspähne ,
welche in Tiegeln zur Rothgluth erhitzt waren , fallen liess , wobei der
Luftzutritt so vollständig wie möglich abgesperrt wurde . Dieser Process
ist indessen verschwenderisch zu nennen , denn ein grösser Theil des Phos¬
phors entweicht dabei , mag man auch noch so viel Vorsicht an wenden .
Es gelang nicht , auf diese Weise viel mehr als 8 Proc . Phosphor in das
Eisen überzuführen . In einem ziemlich grossen Stücke wurden 8,23
Proc . Phosphor nachgewiesen und in einem anderen vonHochstätter im
Laboratorium des Verfassers aus Eisendraht dargestellten 8 ,28 Proc .
Obwohl ein Theil des letzteren nochmals in ähnlicher Weise mit Phosphor
behandelt wurde , so stieg der Gesammtgehalt daran doch nur auf 8,405
Proc . Es ist wohl möglich , dass die so erzielten Producte nur aus Eisen
bestehen , welches eine phosphorreichere Verbindung , etwa Fe 4P in Lösung
oder feiner Vertheilung enthält . Die Thatsaclie , dass sie in ausgebildeten
Krystallen erhalten wurden , ist kein Beweis für das Gegentheil ; denn Pro¬
fessor Josiah Cooke hat z. B. gezeigt , dass Legirungen von Antimon und
Zink in sehr verschiedenen Verhältnissen doch dieselbe Krystallform haben .

Eine auf die angegebene Weise , durch directe Verbindung herge¬
stellte Probe , welche im Tiegel abgekühlt war , hatte folgende Charak¬
tere : Die obere , flache Decke war sehr krystallinisch und zeigte lange ,
schmale , in einander geflochtene Krystalle ; Aehnliches konnte man auch auf
der übrigen Aussenfläche ringsherum bemerken . Als das Stück zerbro¬
chen wurde , fand man ausgezeichnet schöne , glänzende und irisirende
säulenförmige Krystalle nach der Mitte zu , wo sich viele Hohlräume zeig¬
ten . Diese Krystalle , sowie diejenigen , welche sich an den schmalen Seiten
des Stückes fanden , hatten meist an der Oberfläche eine blaue Farbe , etwa
wie eine angelassene Uhrfeder J) .

-1) Professor Miller in Cambridge untersuchte diese Krystalle näher und fand
sie in quadratischen Säulen bestehend , mit ausserordentlich glänzenden und ebenen
Flächen , ohne eine Spur von Endflächen irgend welcher Art . Sie sind meisten -
theils mit den beiden Enden an der krystallinischen Grundmasse festgewachsen ;
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Der Bruch war sehr uneben und verwirrt lcrystallinisch , zeigte sofort
nach der Herstellung eine grauweisse Farbe , lief aber bald etwas an und
erschien dann mehr röthlich grau . Diese Phosphorverbindung des Eisens
lässt sich leicht pulverisiren , ist sehr hart , wird schwach von Feld -
spath , durchaus nicht von Apatit geritzt und stark vom Magneten ange¬
zogen . Das specifisclie Gewicht eines der Masse entnommenen Stückes
war 7,245 . Ihre Zusammensetzung lässt sich durch die Formel Fe 12P
ausdrücken . Das Phosphoreisen ist in kalter oder heisser Chlorwasser¬
stoffsäure nur theilweise löslich unter Entwickelung von Wasserstoff und
Zurücklassung eines schwarzen Pulvers . Dieser Rückstand befindet sich
im Zustande äusserst feiner Zertheilung , so dass er sich sehr langsam ab¬
setzt und leicht durch das Filtrum geht . Verdünnt man die heisse con -
centrirte saure Lösung , in welcher der Rückstand aufgeschwemmt ist , so
kann man einen Geruch nach Phosphorwasserstoff deutlich walirnehmen ;
aber wenn dieselbe Lösung im kalten Zustande verdünnt wird , lässt sich
nichts von einem solchen Gerüche bemerken . Nach dem Absetzen zeigte
der Niederschlag , wenn er mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet wor¬
den war , eine dunkelbraune Farbe . Erhitzte man ihn vor dem Lötlirohr ,
so zeigte er eine blaue Färbung der Flamme und entwickelte Geruch nach
Phosphor , konnte auch zu Kugeln von Phosphoreisen geschmolzen wer¬
den . Das Phosphoreisen wurde vollständig beim Digeriren mit heisser
Schwefelsäure zersetzt , wobei sich schweflige Säure entwickelte und ein
glimmeriges weisses Präcipitat von 1 schwefelsaurem Eisenoxyd entstand .
Es löst sich nur theilweise in verdünnter Schwefelsäure unter Bildung
eines ähnlichen Rückstandes , wie der von der Einwirkung der Chlorwas¬
serstoffsäure herrührende . Langsam , aber vollständig löst es sich in star¬
ker Salpetersäure oder in Königswasser , auch in verdünnter Salpetersäure
löst es sich bei Anwendung von Hitze . Weder eine kalte , noch eine heisse
wässerige Lösung von Kali übt eine Einwirkung auf das Phosphoreisen
aus . Schmilzt man es mit dem dreifachen Gewicht an kohlensaurem Na¬
tron bei Rothgluth , so wird ein schwarzes Product erzielt , welches magne¬
tisch ist und bei Zusatz von Chlorwasserstoffsäure den Geruch nach Phos -
phoi ’wasserstoff entwickelt . Nach achttägiger Einwirkung einer Lösung
von Kupferchlorid auf das Phosphoreisen und Entfernung des nieder¬
geschlagenen metallischen Kupfers mittelst verdünnter Salpetersäure blieb
ein krystallinisches Pulver zurück , welches 85 ,06 Proc . Eisen enthielt .
Das entspricht ungefähr der Formel Fe fiP .

PRosplioreisen von der Znsammensetzimg ’: FeüP , wird
durch Erhitzung von Halb -Phosplioreisen (Fe 2P ) dargestellt .

brach man sie los , so zeigten die Enden sehr schlechte , häufig durch rnusch -
ligen Bruch unterbrochene Spaltungsflächen . Beim Herausbrechen eines Krystalls
fand sich die Oberfläche zweier Flächen , welche freigelegen hatten , goldgelb , die der
beiden anderen zinnweiss , woraus zu folgen schien , dass letztere Spaltungsflächen
waren ; letztere reflectirten das Licht nicht so gut als erstere , aber immerhin bes¬
ser als die beim Durchbrechen am Ende erzeugten .
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Phosphoreisen von der Zusammensetzung ’: Fe 4P . —
Nach Berzelius erhält man dieses Phosphoreisen durch Reduction von
phosphorsaurem Eisenoxydul (2 Fe 0 , P 0 5) mit einem Viertel Gewichts -
theil Holzkohle bei hoher Temperatur (im Schmiedefeuer ). Es muss hier¬
bei das phosphorsaure Salz im Ueberschuss vorhanden sein , weil sonst
der Kohlenstoff einen Theil Phosphor austreiben , und sich eine Art Roh¬
eisen bilden würde 1). Die Hälfte des Phosphors verflüchtigt sich . Struve
erhielt dieses Phosphoreisen durch starke 1 1,/_i Stunden lange Erhitzung
von phosphorsaurem Eisenoxyd in einem mit Zuckerkohle gefütterten Tie¬
gel innerhalb eines Gebläseofens .

Nach Berthier bildet es sich , wenn man (bei 150° Wedgewood ’s
Pyrometer ) 1 Thl . Eisenoxyd mit 2 oder 3 Thln . einer Mischung von
0 ,5 phosphorsaurem Kalk , 0,25 Quarz und 0,25 Boraxglas in einem mit
Kohle gefütterten Tiegel ei’hitzc 2). Es soll weisser als Stahl sein , glän¬
zend , körnigkrystallinisch , sehr hart und spröde , einer hohen Politur fähig ,
nicht (oder nach Struve sehr schwach ) magnetisch , leichter flüssig als
Gusseisen , und etwas weniger leicht als Kupfer . Sein specifisches Gewicht
ist 6,7. Weder Chlorwasserstoffsäure noch verdünnte Schwefelsäure grei¬
fen es an , und nach Berzelius löst es sich nur schwierig in starker
Salpetersäure und Königswasser .

Dieses Phosphoreisen ist im Laboratorium des Verfassers von IIooli -
stätter untersucht worden . Es war nach Berzelius ’ Process dargestellt
worden , nur mit dem Unterschiede , dass statt des phosphorsauren Eisen¬
oxyduls phosphorsaures Eisenoxyd angewendet wurde . Die Angaben
von Berzelius sind in jeder Beziehung für richtig befunden worden ;
dagegen weichen die von Struve gefundenen Resultate ab . Nach Letz¬
terem soll es leicht in Königswasser und auch in Chlorwasserstoffsäure
dann vollständig löslich sein , wenn man es lange Zeit in dieser kocht , wo¬
bei die Hälfte Phosphor als Phosphorsäure in Lösung ginge ; indessen
giebt er nicht an , was aus der anderen Hälfte wird . Durch Rösten geht
es in basisches phosphorsaures Eisenoxyd über . Derselbe Chemiker giebt
an , dass dies Phosphoreisen stets zurückbleibe , wenn irgend eine Phos¬
phoreisenverbindung , welche mehr Phosphor enthält , stark erhitzt wird .
Es schmilzt leicht vor dem Löthrohr und hält seinen Phosphor lange
Zeit , selbst in der Oxydationsflammc zurück 3). Das Phosphoreisen von
der Zusammensetzung Fe 4P soll sich endlich bilden , wenn man Stückchen
Phosphor auf rothglühende Eisenfeilspähne wirft 4). Hierüber kann der
Verfasser nur sagen , dass es ihm nicht gelungen ist , die Wahrheit dieser
Angabe zu bestätigen , obschon er den Phosphor nicht gespart hat , und
dass dieselben negativen Resultate bei mehreren in verschiedenen Jahren
gemachten Experimenten erhalten wurden .

*) Berzelius , 2 , S . G90„ — 4) Tr . 2 , p. 201 . — 3) Berzelius , 2 , S . G91. —
f ) Gmelin , Handb . 5 , S . 222 .
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Halbphosplioreisen (Diphosphidc of iron), Fe.-P. ~ Nach
Sclirötter wird Eisen im pulverförmigen Zustande , z. B. das bei der
Iieduction von Oxyd durch Wasserstoff erhaltene , unter Feuererscheinung
in Halbphosphoreisen umgew 'andelt , wenn es in Phosphordampf zur kaum
beginnenden Rothgluth erhitzt wird J).

Es wird als graue , etwas gesinterte , unmagnetische Masse beschrie¬
ben , welche weder von Chlorwasserstoffsäure noch von Salpetersäure (?)
angegriffen wird und erhitzt mit der Flamme des Phosphors brennt .
Nach Struve soll es sich unter Anwendung von Hitze langsam in den
genannten Säuren lösen , wobei -;/ 5 des Phosphors als Phosphorsäure in
Lösung gehen ; Jod hat keine Einwirkung darauf ’). Unter einer Borax¬
decke bis zum Schmelzpunkt des Gusseisens erhitzt , entwickelt es Phos¬
phor und lässt eine gut geschmolzene , dunkel eisengraue , sehr spröde ,
nicht magnetische Masse von feinkörnigem Bruche und einem specifischen
Gewichte von 6,28 zurück , welche weder von Chlorwasserstoffsäure , noch
Salpetersäure angegriffen wird und deren Zusammensetzung der Formel
Fe 6 P entspricht 3).

Pliosplioreisen , zusammengesetzt nach der Formel :
FesPy (?). — Struve giebt an, dass diese Verbindung entsteht, wenn
phosphorsaures Eisenoxyd einem Strome von Wasserstoffgas bei Weiss -
glutlx ausgesetzt wird . Er beschreibt es als eine ungeschmolzene , grau -
weisse metallisch glänzende Masse , welche vom Magneten nicht angezogen
wird . Es verändert sich nicht an der Luft , wird leicht von Salpeter¬
säure und Königswasser angegriffen , besonders in der Wärme , wobei der
gesammte Phosphor in Phosphorsäure umgewandelt wird ; in Chlorwasser¬
stoffsäure löst cs sich nur langsam , wobei die Hälfte des Phosphors in
Phosphorsäure umgewandelt wird , während die andere Hälfte als Phos -
phorwasserstoffgas entweicht 4).

Phosphoreisen , zusammengesetzt nach , der Formel :
Fe .3P 2. — Im ersten Tlieii dieses Werkes 5) ist ein pulverförmiges Pro¬
duct dieser Zusammensetzung beschrieben worden , welches nach der Ein¬
wirkung von verdünnter Salpetersäure auf phosphor - und eisenhaltiges
Kupfer zurückblieb ; indessen bedarf diese Beobachtung noch der Bestä¬
tigung .

Pliosphoreisen , zusammengesetzt nach der Formel :
Fe .jPo . — Nach II . Rose kann diese Verbindung sehr leicht hergestellt
werden , wenn man Phosphorwasserstoff über Schwefelkies (Fe S )̂ leitet
bei einer Temperatur , die nicht hoch genug ist , um letzteren zu zer -

B L . u . K . Jahresber . 1849 . S . '24G . — : ) An dems . O . 18G0 . S . 77 . —
3) Hvoslef , L . u . K . Jahresber . 1856 . S . 284 , — 4) L . u . K . Jahresber . 1SCO.
S . 7 G.

l ’ercy , Metallurgie . II , (j
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zu zersetzen . Schwefelwasserstoff entwickelt sich , und es bleibt ein
schwarzer , pulverförmiger Rückstand , welcher unlöslich in Chlorwasser¬
stoffsäure , aber löslich in Salpetersäure und Königswasser ist . Die fol¬
gende Formel erläutert den Vorgang :

3 FeS 2 -f 2 PHo = Fe 3P 2 -f 6 HS .
Vor dem Löthrohr zeigt es die Phosphorflamme *).

Folgendes ist eine Zusammenstellung der verschiedenen Phosphor¬
eisenverbindungen :

1. Fe 12P . 3. Fe 4P . 5. Fe s P 3. 7. Fe 3P 2.
2. Fe ,;P . 4 . Feo P . 6. Fe 5P 2.

Phosphor , selbst in sehr geringen Mengen , hat einen entschiedenen
Einfluss auf die Schmiedbarkeit und Festigkeit des Eisens bei gewöhn¬
lichen Temperaturen ; er macht das Eisen brüchig im kalten Zustande ,
und man bezeichnet dieses Verhalten daher als Kaltbruch . Uebrigens
kann Phosphor in einem solchen Verhältniss im Eisen sein , dass letzte¬
res sehr kaltbrüchig wird , und doch braucht dadurch die Dehnbar¬
keit des Metalls bei hohen Temperaturgraden , wie etwa die sind , bei
denen man es auszuschmieden oder zu walzen pflegt , nicht beeinträchtigt
zu werden . Es giebt kaum eine zweite Thatsache in der Metallurgie des
Eisens , welche fester als diese zu stehen scheint , und sicherlich keine ,
welche allgemeiner als unumstösslich angesehen wird . Nach Karsten
braucht man für die Eigenschaften des Eisens nichts zu fürchten , so lange
der Phosphorgehalt unter 0,5 Proc . bleibt , und bis zu 0,3 Proc . hat er
keinen anderen Einfluss , als dass er das Eisen härter macht , ohne seine
Festigkeit merklich zu verringern . Eisen , welches nicht mehr als die
zuletzt angegebene Menge an Phosphor enthält , kann mit Recht zu den
besten und festesten Sorten gezählt werden . Auch die folgenden Bemer¬
kungen gehören Karsten an : Eisen , welches 0,6 Proc . Phosphor enthält ,
widersteht nicht der üblichen Schlagprobe , wohl aber der Probe , es unter
einem rechten Winkel umzubiegen , und ziemlich gut der , es über den
Ambos zu werfen . Erst bei einem Gehalt von 0 ,75 Proc . Phosphor wird
die Abnahme der Festigkeit sehr merklich , indem es die Probe des Bie¬
gens und Werfens nicht mehr völlig aushält . Bei einem Phosphorgehalt
von 0,8 Proc . entsteht schon viel Bruch bei den Proben , so dass das
Eisen als ein wirklich kaltbrüchiges angesehen werden muss , und bei
einem Gehalt von 1 Proc . Phosphor wollen die Stäbe das Biegen unter
einem rechten Winkel nicht mehr aushalten . Dies Stabeisen , sowie alles
Eisen , bei welchem sich der Phosphorgehalt über 1 Proc . erhebt , ist
ausserordentlich brüchig und kann nur noch zu sehr wenigen Zwecken
für anwendbar gehalten werden 2).

Hochstätter stellte einen Eisenkönig mit 1 Proc . Phosphor auf die

b Berzelius , Jahresber . 13, S . 88 . Tr . 2, p. 691 .
2) Handb . d . Eisenhüttenkunde , Berlin 1841 . 1, S . 420 . 188 .
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Weise dar , dass er feinen Eisendraht in kurze Stücke schnitt und ihn mit
Phosphoreisen in dem Verhältnisse zusammenschmolz , als der gewünschte
Phosphorgehalt erforderte . Der König liess sich unter dem Hammer
etwas ausplatten und brach dann quer durch . Sein Bruch war grössten -
theils grobkrystallinisch und zeigte sehr glänzende Spaltungsflächen , wel¬
che an Antimon erinnerten , war härter und weisser als bei einem ent¬
sprechenden phosphorfreien Eisenkönige .

Die Entdeckung des Phosphors im Eisen bietet mancherlei inter¬
essante Punkte . 1781 veröffentlichte Meyer die Resultate einer For¬
schung über eine „weisse Erde“ , welche er in einem aus Raseneisen¬
erzen erblasenen Roheisen gefunden hatte . Er fand , dass die Lösung
dieses Eisens in verdünnter Schwefelsäure einen weissen Niederschlag
absetzte , welcher die fragliche Erde sein sollte . Bei der Erhitzung des
letztem für sich in einem Tiegel , der aus einem einzigen Stücke
Holzkohle hergestellt war , gewann er einen ausgezeichnet schönen
Metallk önig , welcher im Inneren hohl war und säulenförmige metalli¬
sche Krystalle enthielt . Das Metall war ausserordentlich spröde , leicht
zu pulvern und leicht schmelzbar , wurde nicht vom Magneten angezogen .
Er stellte zahlreiche Versuche damit an : schmolz es mit dem doppel¬
ten Gewicht an Blei und erhielt einen sehr unebenen König , welcher sich
etwas hämmern und schneiden liess , einen körnigen Bruch zeigte und vor
dem Löthrolire eine halbglasige Schlacke sowie ein metallisches , vom Mag¬
neten angezogenes Korn gab . Meyer schloss hieraus , dass er es hier mit
einem Metall oder besser Halbmetall zu tliun habe , welches die grosse
Leichtflüssigkeit des aus Raseneisenerz erzeugten Roheisens veranlasse 1).
Er veröffentlichte eine neue Reihe von Experimenten über dieses vermuth -
liche Metall und schlug den Namen Wassereisen oder Hydrosiderum dafür
vor ~) , zugleich gab er eine summarische Uebersicht von seinen Charak¬
teren , welche keinen Zweifel lässt , dass es Phosphoreisen war . Sein sy>e-
cif . Gewicht war 6,710 . Es löste sich sehr langsam in den drei minera¬
lischen Säuren , aber sehr schnell (?) in rauchender Schwefelsäure und gab
mit dieser , sowie mit Chlorwasserstoffsäure , Krystalle . 1784 kündigte
Meyer an , dass sein angeblich neues Metall nur Eisen mit Phosphor¬
säuregehalt sei ; er fängt diese Ankündigung mit dem Geständniss an :
„Irren in der Chemie ist leider ! zu leicht“ , und schliesst mit dem Aus¬
druck unverkennbarer Genugthuung , dass wenigstens Bergmann in den¬
selben Irrthum verfallen sei In den gesammelten Schriften dieses be¬
rühmten schwedischen Chemikers , welche 1783 erschienen , ist ein Capitel den
Ursachen des Kaltbruches im Eisen gewidmet , welches folgende interessante
Nachricht enthält : Ein „weisser Kalk 4) “ wurde langsam aus der filtrir -
ten Lösung eines aus Raseneisenerz erblasenen Roheisens in rauchender

b Schriften der Berlinischen Gesellschaft naturforschender Freunde . Berlin
1781 . 2 , S . 334 . — 2) op . cit . 1782 . 3, p . 380 . — 3) Crell , Chem . Annal . 1784 .
3d Part , p . 195 . — 4) Bekanntlich der ältere Ausdruck für Oxyde und ähnliche
Verbindungen .

6 *
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Schwefelsäure abgesetzt . Dieser Kalk gab , wenn er mit Holzkohle er¬
hitzt wurde , ein Metall , (oder besser Halbmetall , Regulus damals genannt )
von 6,700 specif . Gewicht ; dasselbe war weiss , matt , von körnigem
Bruch , ohne Anzeichen von Sehne , sehr spröde , leicht schmelzbar und
schwer angreifbar durch Säuren . — Bergmann sah es für ein neues
Metall an und nannte es Siderum . Es ist merkwürdig genug , dass die
deutschen und schwedischen Chemiker zu gleicher Zeit auf denselben
Grund des Kaltbruchs im Eisen gekommen und beide denselben Kamen
„ Siderum“ für das scheinbar neue Metall vorgeschlagen haben .

1785 , nach dem Tode Bergmann ’s , veröffentlichte dessen Lands¬
mann , der berühmte Scheele , eine ausgezeichnete Abhandlung über
diesen Gegenstand , welche , wie alle chemischen Beiträge dieses scharf¬
sinnigen Forschers , wohl noch jetzt des genaueren Studiums werth ist ’).
Er bewies aufs Klarste , dass Siderum nur Phosphoreisen sei . Es ist
hierbei bemerkenswerth , dass er die Phosphorsäure als phosphorsaures
Quecksilberoxyd mittelst salpetersauren Quecksilberoxyds niederschlug ,
dass er also in der Anwendung des letzteren Reagenzes bei der Analyse
der Phosphorsäureverbindungen dem verstorbenen H . Rose voranging ,
welcher erst vor wenigen Jahren eine quantitative Bestimmung der Phos¬
phorsäure auf die Fällung von phosphorsaurem Quecksilberoxyd durch das
salpetersaure Salz dieses Metalls gründete .

1806 veröffentlichte Vauquelin eine werthvolle Abhandlung über
die Analyse gewisser Eisenerze in Frankreich und die Producte , welche
beim Verschmelzen derselben erhalten werden . Hierdurch wurde die
Gegenwart von Phosphor im Roheisen endgültig festgestellt '-).

Wirkung 1von Schwefel auf phospiiorhaltiges Eisen . —
Folgender Versuch wurde im Laboratorium des Verfassers von Hoch -
stätter ausgeführt und zwar in ganz derselben Weise , wie dies bezüg¬
lich eines schwefelhaltigen Eisens sogleich genau beschrieben werden
wird , mit dem Unterschiede natürlich , dass statt Schwefeleisen dort , hier
Schwefel angewendet wurde .

Er nahm
1. Phosphoreisen (Fe 12P ) 200 Grains , Schwefel , ungewogen , aber

in reichlichem Ueberschuss , und erhielt einen gut geschmolzenen König
mit glänzender Oberfläche , unter einer dünnen Decke von Schwefeleisen ;
sein Gewicht war ohne die letztere 19o Grains ; er war hart , silberweiss ,
im Bruche feinkörnig ; das Pulver desselben wurde stark vom Magneten
angezogen . Ein Theil wurde pulverisirt und heiss mit starker Chlorwas¬
serstoffsäure digerirt , wobei sich Schwefelwasserstoff entwickelte und ein
schwarzer unlöslicher Rückstand zurückblieb , der sich leicht löste , wenn
man starke Salpetersäure hinzusetzte . Die Analyse ergab folgende Zu¬
sammensetzung :

2) Ibid ., 1Ith Part , 1785. p. 387 . — a) Jouin . des Mines , 180G. 20 , p. 381 .
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Eisen
Phosphor
Schwefel

89 ,54
8,45
2,19

100 ,18

2. Phosphoreisen (Fe 4P ) 300 Grains , Schwefel in reichlichem Ueber -
schuss gaben einen gut geschmolzenen König , welcher mit einer dünnen
Lage Schwefeleisen bedeckt war . Beides zusammen wog 309 Grains .
Der König war sehr hart , spröde , silberweiss , von feinkörnigem Bruche .
Sein Pulver war schwach magnetisch . Er enthielt 4 ,52 Proc . Schwefel .

Sclinielziing von schwefelhaltigem mit phosphorhal¬
tigem Eisen . — Die folgenden Versuche wurden, wie der soeben be¬
schriebene , von Hoch statt er angestellt :

wurden fein gepulvert und innig gemischt . Die Mischung wurde in einen
bedeckten und verschmierten Thontiegel geschüttet , welcher von einem
zweiten gleichfalls bedeckten und verschmierten Tiegel umgeben war .
Der Zwischenraum zwischen beiden war mit Pulver gebrannten Thones
ausgefüllt . Nachdem das Ganze eine Stunde lang einer starken Roth -
gluth ausgesetzt gewesen , fand man am Boden des Tiegels einen gut ge¬
schmolzenen König . Das Gewicht desselben betrug 131 Grains ; er war
hart , spröde , von silberweissem Bruche und stark magnetisch . Dieser
König wTar mit einer Lage bedeckt , welche in allen Beziehungen un¬
verändertem Schwefeleisen glich ; keine Spur Phosphor konnte darin
durch molybdänsaures Ammoniak entdeckt werden . Ein Theil des Königs
wurde gepulvert und mehrere Stunden lang mit starker Chlorwasserstoff¬
säure digerirt ; hierbei entwickelte sich Schwefelwasserstoff und blieb
ein schwarzer Rückstand , welcher sehr ähnlich demjenigen erschien , der
durch Einwirkung derselben Säure auf Phosphoreisen von der Zusammen¬
setzung Fei 2P erhalten wird . Dieser Rückstand löste sich vollständig in
Königswasser bis auf eine sehr geringe Menge kieseliger Substanz . Die
Zusammensetzung des Königs ergab sich wie folgt :

I . Phosphoreisen (Fe 12P)
Schwefeleisen (mit 39 ,4 Proc . Schwefel ) 277

Grains
184

Verhältniss nach
Aequivalenten

1
12

Eisen .
Phosphor
Schwefel

87 ,83
10 ,75

1,25
99 ,83

2 . Phosphoreisen (Fe 4P )
Schwefeleisen (mit 39 ,4 Proc . Schwefel ) 352

Grains
286

Verhältniss nach
Aequivalenten

1
4
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wurden genau wie beim vorher beschriebenen Versuche behandelt . Am
Boden des Tiegels fand sich ein König mit gerundeter , glatter Ober¬
fläche ; er war sehr spröde , dunkelgrau , metallisch und grobkörnig im
Bruche ; sein Pulver wurde vom Magneten kaum angezogen . Dieser
König war mit einer Lage bedeckt , die unverändertem Schwefeleisen
glich und etwa 300 Grains wog . Ein Theil des gepulverten Königs
wurde mit heisser verdünnter Chlorwasserstoffsäure behandelt , wobei sich
Schwefelwasserstoff entwickelte , während ein schwarzer Rückstand blieb .
Feines Pulver desselben löste sich langsam aber vollständig in Königswas¬
ser bis auf eine äusserst geringe Menge kieseliger Substanz . Der obere
Theil der den König überlagernden Decke enthielt keinen Phosphor , wäh¬
rend sich im unteren Theile eine beträchtliche Menge fand . Die Zusam¬
mensetzung des Königs ergab sich als folgende :

Man kann ihn daher ansehen als bestehend aus 83 ,39 Proc . Fe 4P
und 16 ,47 Proc . Fe 4S3, oder als Fe .2S -f- 2 Fe S. Durch verdünnte Chlor¬
wasserstoffsäure wird der Gesammtgehalt an Schwefeleisen ausgezogen .

Es scheint , dass beim ersten dieser beiden Experimente ein Theil
Eisen aus dem Phosphoreisen in das darüber liegende Schwefeleisen
übergeführt wurde , in Folge dessen natürlich das Verhältniss des Phosphors
im Könige selbst entsprechend wachsen musste .

Ein Theil jedes der Könige wurde mit dem doppelten Gewicht an
Eisenfeilspähnen geschmolzen , und in beiden Fällen wurden gleichartige
Könige erzielt .

Fluorcaleium und phosphorhaltiges Eisen . — Folgende
Versuche wurden von Hoclistätter über die Einwirkung von Fluorcal -
cium auf phosphorhaltiges Eisen angestellt . Eine innige Mischung von
Phosphoreisen (Fe 4P ) und Fluorcalcium wurde in einem Thontiegel eine
Stunde lang stark erhitzt . Es wurde ein gut geschmolzener König er¬
halten , welcher dem Ansehen nach vollständig dem ursprünglich ange¬
wendeten Phosphoreisen glich . Der Tiegel war sehr zernagt und eine
Stelle sogar durchgefressen . Ein ähnliches Experiment wurde in einem
mit Kohle ausgefütterten Tiegel vorgenommen , und es zeigte sich hier
ein König unter einem gut geschmolzenen Lager des Fluorides . Der
König glich wiederum vollständig dem angewendeten Phosphoreisen und
hatte nur a/2 Grain an Gewicht verloren . — Ueber die

Einwirkung des Kohlenstoffe auf phosphorhaltiges
Eisen wurden folgende Versuche von Ilochs'tätter angestellt. Ein mit
Kohle gefütterter Tiegel mit 100 Grains Phosphoreisen (Fe 4P) im Zu -

Eisen .
Phosphor
Schwefel

75 ,75
19 ,19

4,92
99 ,86
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stande feinen Pulvers und bedeckt mit Holzkohle , wurde 1 !/ 2 Stunden
lang zur Weissgluth erhitzt . Das Product war ein wohl geschmolzener
König von 89 Grains Gewicht ; sein Bruch war sehr feinkörnig und fast
silherweiss , sein Pulver zeigte sich magnetisch .

Unter Einwirkung von heisser verdünnter Salzsäure entwickelte sich
Wasserstoffgas , welches denselben Geruch hatte wie ein unter denselben
Verhältnissen aus kohlenstoffhaltigem Eisen erzeugtes . Die resultirende
Eisenlösung war phosphorfrei . Bei der Analyse ergab der König 18 ,1
Proc . Phosphor , d . h . einen Verlust von fast 5 Proc ., da das ursprünglich
angewendete Eisen 23 ,23 Proc . enthielt .

Phospliorsaures Eisenoxydul , 2FeO, P05 Q. Es wird durch
Einwirkung einer nicht sehr concentrirten wässerigen Lösung von Phos¬
phorsäure auf Eisen unter Entwickelung von Wasserstoffgas gebildet .
Das Salz löst sich zuerst in der sauren Flüssigkeit , sobald diese aber
damit gesättigt wird , setzt es sich als amorphe , weisse oder weisslich -
graue Masse ab . Kocht man , nach Debray , Phosphorsäure mit metalli¬
schem Eisen , so setzen sich nach einer gewissen Zeit kleine farblose , nadel¬
förmige Krystalle ab , welche an der Luft etwas blau werden . Dasselbe
Salz wird erhalten , wenn man eine Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul
mit in der Kälte bereiteter phosphorsaurer Magnesia kocht . Es entspricht
in seiner Zusammensetzung der Formel :

2 FeO , P0 5, 3 HO oder (2 FeO , HO ), P0 5 + 2 HG .
Wird dieses Salz in Wasser auf 250° C. erhitzt , so bildet sich ein Salz
von der Formel : 3 FeO , P0 5 -f- HO , welches eine tief grüne Farbe hat und
aus kleinen krystallinischen Körnern besteht 2) . Fügt man gewöhnliches
phosphorsaures Natron (2 Na 0 , HO -f- P 0 5) zu einer Lösung von schwe¬
felsaurem Eisenoxydul , so bildet sich ein weisser Niederschlag mit einem
geringen Stich ins Blaue , welcher sich beim Umschütteln wieder auflöst ,
und zwar so lange , bis eine bestimmte Menge des Niederschlagsmittels
zugefügt worden ist . Wird die Flüssigkeit filtrirt , ehe alles Eisenoxydul
gefällt ist , so bleibt das neutrale wasserhaltige Salz auf dem Filtrum als
weisse Masse zurück , welche an der Luft bläulichgrün wird . Das Filtrat
bekommt in Berührung mit der Luft eine weisse Trübung , zuerst an der
Oberfläche der Flüssigkeit , dann nach unten sich fortsetzend , so lange noch
phosphorsaures Oxydul in Lösung bleibt . In grösserer Quantität hat das Salz
einen Stich ins Graublaue , wird aber durch Waschen und Trocknen fast weiss .
Nach Berzelius besteht es aus neutralem phosphorsaurem Eisenoxydul ,
in Verbindung mit einem basischeren Salze . Man gab ihm die Formel :
2 FeO , P0 5 -f- 2 (Fe20 3, 2 P 0 5). Es wird von kaustischem Kali zer¬
setzt , welches zuerst braunes Eisenoxyd , dann schwarzes Eisenoxydoxydul
ausscheidet .

*) Man vergl . Berzelius ’ Beschreibung dieses Salzes , Tr . 3, S. 574 .
2) Ann . de Chim . et de Phys . 3 ser . 61. p. 437 . 18G1.
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Phosphorsaures Eisenoxydul löst sich in geringer Menge in Wasser ,
welches mit Kohlensäure unter gewöhnlichem Atmosphärendruck gesättigt
ist . Der Grad der Löslichkeit ist im Laboratorium des Verfassers von T .
Phillips bestimmt worden , und zwei Versuche ergaben , dass 1000 Thle . der
Lösung 0,54 Gewichtstheile des Salzes enthalten konnten 1). Nach Pierre
löst ein mit Kohlensäure gesättigtes Wasser fast J/ iooo seines Gewichtes
von diesem Salze 2).

Man hatte alle Vorsicht angewendet , um während der Versuche die
Luft auszuschliessen mittelst eines freien Stromes von Kohlensäure . Er¬
hitzte man die Lösung sehr schwach , um die Kohlensäure auszutreiben ,
so schlug sich das Salz in körnigem Zustande nieder . Eine Flasche , welche
eine gesättigte Lösung des Salzes in mit Kohlensäure geschwängertem
Wasser enthielt und daneben noch eine bedeutende Menge ungelösten Sal¬
zes , wurde zwei oder drei Wochen lang bei Seite gestellt . Als man
den ungelösten Bodensatz von der Flüssigkeit abgesondert und sorgsam ge¬
waschen hatte , fand sich , dass er aus einer Mischung von amorphem und
kristallinischem phosphorsaurem Salze bestand . Die Krystalle waren bläu¬
lich weiss , klein aber scharf ausgebildet und erschienen unter dem Mi¬
kroskop sehr deutlich . Sie wurden zuletzt dunkelgraublau . Als man drei
Gewichtstheile phosphorsauren Eisenoxyduls mit vier Theilen Eisenfeilspäh -
nen erhitzte , wurde ein König mit einem Phosphorgehalt von 2,38 Proc .
erhalten . Er glich sehr dem 1 Proc , Phosphor haltenden , vorher beschrie¬
benen Eisenkönige . Auch dieses Resultat erhielt Hochstätt er .

Pliosphorsaures Msenoxyäul von der Formel: 3Fe0, P03.
Es wird nach Berzelius erhalten , wenn man eine Lösung von phosphor¬
saurem Nation von der Zusammensetzung 3 Na 0 , P 0 5 tropfenweis in
die Lösung eines Eisenoxydulsalzes giesst . Zuerst erscheint ein käsiger
weisser Niederschlag , welcher , nachdem er einige Zeit gestanden hat , halb¬
durchscheinend und gallertartig zu werden beginnt . Sammelt man den¬
selben auf einem Filtrum , so absorbirt er Sauerstoff und fängt sofort an
ins Blaue oder Grüne überzugehen . Tröpfelt man umgekehrt eine Lösung von
schwefelsaurem Eisenoxydul in eine Lösung krystallisirten phosphorsauren
Natrons , so bildet sich ein Niederschlag , von dem Berzelius die Zusam¬
mensetzung : 2 Fe 0 , P O5 - j- 2 (3 Fe 0 , P0 5) annimmt . Debray stellte
dies Salz dar , indem er das a. v. S. beschriebene phosphorsaure Salz von der
Zusammensetzung 2 FeO , P0 5 -f - 3 HO auf 250° C. erhitzte . Erbeschreibt
es als dunkelgrün und aus kleinen krystallinischen Körnern bestehend 3).

Ein farbloses , krvstallisirtes dreibasisch -phospliorsaures Eisenoxydul ,
von der Zusammensetzung 3 Fe 0 , P0 5 - f- 8H0 ist zu Delaware in den
Vereinigten Staaten von Nordamerika gefunden worden . Das blaue „ Vi -

b Bei dem ersten Versuche lösten sich nämlich 4,7G Grains des Salzes , beim
zweiten 4,72 Grains in einer Pint oder in 34 ,6G Cubikzoll .

2) Ann . de Chim . et de Phys . 3G, p. 70, 1852 .
3) Ann . de Chim . et de Phys . 3. s. Gl, p. 437 . 18G1.
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vianit“ genannte Mineral ist eine Pseudomorphose dieses Salzes ; es ent¬
hält wechselnde Mengen Eisenoxyd , welche von der Oxydation durch die
Atmosphäre herrühren ]). Dies Mineral kommt ebenso in ausgezeichnet
schönen Krystallen vor , wie in erdigem Zustande . Der Verfasser besitzt
ein Stück Knochen , welches beim Eisenbahnbau in den Wiesen unterhalb
Castle Bromwich ausgegraben wurde . Es war sehr zerreiblich , hatte eine
tief graublaue Farbe und bestand im Wesentlichen aus Phosphorsäure in
Verbindung mit Eisenoxydul und Eisenoxyd . In einem Schachte der
Scharl ey-Galmei gm be in Oberschlesien fand man in einer Tiefe von 8 bis
9 Lachter ein menschliches Skelett , wahrscheinlich von einem an Ort und
Stelle verunglückten Bergmanne . Im Inneren der Knochen zeigten sich
Krystalle von Vi vianit und auch im Sägeschnitte bemerkte man blaugraue
Punkte , welche gleichfalls kleine Vivianitstücke zu sein schienen . Das
Alter des Skeletts ist nicht genau zu bestimmen . Der Bergbau zu
Scharley hatte schon im 13 . Jahrhundert begonnen und war , als sich
das Unglück ereignete , nach dem Fundorte zu schliessen Bergbau auf
Bleierz ; da dieser aber , nach geschichtlichen Ueberlieferungen , seit bei¬
nahe 300 Jahren aufgehört hat , so ergiebt sich hieraus ein hohes Alter
des Skeletts -). Sandberger fand in Pferdezähnen , welche aus einer tor -
figen Wiese ausgegraben waren , Krystalle von Vivianit bis zu 1 und lbb
Linien Länge ; sie waren wasserhell , hatten einen sehr starken Glanz und
nahmen an der Luft allmälig eine smalteblaue Farbe an ").

Dr . Müller besitzt ein Bruchstück eines Schafknochens , dessen inne¬
rer durchbrochener Theil kleine Krystalle blauen Vivianits von merkwür¬
dig starkem Glanze enthält . Dies Stück ist bei Schleitz gefunden wor¬
den . Wenn , nach Bischof , eine Lösung von kohlensaurem Eisenoxydul
in kohlensäuregeschwängertem Wasser mit einer Lösung von phosphorsau¬
rem Kalk in ebensolchem Wasser vermischt und vor Zutritt der Luft be¬
wahrt wird , so tritt nach einiger Zeit Trübung ein , der das Absetzen eines
gelblichweissen phosphorsauren Eisenoxyduls folgt 4). In seltenen Fällen
kann der Vivianit technisch verwendet werden , indem man ihn absicht¬
lich bei Holiöfen zuschlägt , um ein phosphorreiches , für den Guss feiner
Eisenwaaren (Kunstguss und Potterie ) geeignetes Roheisen aus im Uebri -
gen phosphorfreien Erzen zu erzielen .

Pliosplxorsanres Ammon -Eisenoxydul : 2Fe0,P05 -f- NH3
-{- 12 110 . — Es wird dargestellt , indem man Ammoniak zu der Mi¬
schung einer Eisenoxydulsalzlösung mit einer Lösung von phosphorsaurem
Natron fügt . Man muss auf ’s Vorsichtigste hierbei die Luft abschliessen ;
Ammoniak und phosphorsaures Natron müssen im Ueberschuss vorhanden
sein , und das Ganze muss in einer verschlossenen Flasche gut geschüttelt

0 Ram meisberg , Handb . d . Mineralchemie , 18G0, S. 325 .
a) Bischof , Lehrb . d . Chem . u . Physik . Geologie , 1. S . 725 .
3) L . u . K . Jahresber . 1854 , S . 858 . — 4) Bischof , op . cit . 1, p. 725 .



90 Chemische Eigenschaften .

werden . Der flockige Niederschlag , welcher sich zuerst bildet , wird schnell
krystallinisch , gerade wie das entsprechende Magnesiasalz . Während das
reine Salz weiss ist , nimmt es bald einen Stich ins Grüne an , wenn es mit
der Luft in Berührung tritt .

Phosphorsaures Eisenoxyd : 2Fe203, 3P05+ 8HO. —Phos¬
phorsaures Eisenoxyd , erhalten durch Zusatz von phosphorsaurem Natron
zu einem löslichen Eisenoxydsalz , wurde in einer wässerigen Lösung von
Phosphorsäure bis zur Sättigung gelöst und damit in einer verschlosse¬
nen Flasche stehen gelassen . Nach Verlauf eines Jahres setzte sich eine
Masse durchsichtiger , harter , würfliger Krystalle ab , welche schwach
rosa gefärbt waren , vermuthlich von einem Gehalt an Mangan . Bei der
Analyse zeigte sich ihre Zusammensetzung der angegebenen Formel ent¬
sprechend . Das Salz verlor beim Erhitzen sein Wasser , wurde undurch -
sichtig und nahm eine schmutzigweisse Farbe an . Es war geschmack¬
los , unlöslich in Wasser , aber löslich in Chorwasserstoffsäure sowohl ,
als in kaustischem Ammoniak , wobei sich die Farbe zu Braungelb um -
wandelte x).

Phospliorsaures Eisenoxyd von der Zusammensetzung Fe203,
P0 5 oder 2Fe 20 3, 3 P0 5 -f - Fe 20 3. — Debray sagt , dass wenn man
die saure Lösung , welche durch Auflösen von Eisen in Phosphorsäure erhal¬
ten wird und aus welcher sich beim Stehen Krystalle von phosphorsaurem
Eisenoxydul abgesetzt haben , der Luft aussetzt , sich eine warzige Substanz
an der inneren Wandung des Gefässes ablagert , welche beinahe weiss ist
und unter dem Mikroskop deutliche Spuren von Krystallisation zeigt . Die¬
selbe hat die Zusammensetzung : Fe 2 0 3, P0 5 -f - 4 HO 2). Sie kann auch
dargestellt werden , indem man eine Lösung gewöhnlichen phosphorsauren
Natrons zu einer Lösung von Eisenchlorid setzt . Die so gebildete Mischung
bekommt eine saure Reaction , auch wenn das Eisenchlorid so neutral als mög¬
lich gewesen ist . Das phosphorsaure Salz wird als weisses Pulver niederge¬
schlagen , welches in Wasserunlöslichen einem Ueberschuss von Eisenchlorid
aber löslich ist , ebenso in Mineralsäuren und in kohlensaurem Ammoniak .
Debray erhielt dies Salz als warzigen , unter dem Mikroskop entschieden
krystallinisch erscheinenden Niederschlag , als er eine saure wässerige Lö¬
sung des phosphorsauren Salzes von der Formel 2FeO , P0 5 -f- 3 HO 3)
der Luft aussetzte . Es verändert sich nicht an der Luft . Bei Rothgluth
wird es wasserfrei und nimmt eine braune Farbe an . Es wird vollständig
zersetzt , wenn man es mit Natron oder kohlensaurem Natron erhitzt , indem
die ganze Phosphorsäure unter Bildung von phosphorsaurem Natron abge¬
schieden wird .

Unter Einwirkung einer Lösung von Kali geht seine Farbe in die

9 Winkler , aus Berzelius ’ Tr . 3, S . 593 .
2) Ann , de Chim . et de Phys . 3. 61, p. 437 . 1861 . — 3) Ibid .
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des Eisenoxydes über , während ein grösser Theil , wenn nicht die Gesammt -
heit der Säure ausgetrieben wird . Durch eine Lösung von kohlensaurem
Natron wird es allmälig rothbraun und löst sich theilweise in einem gros -
sen Ueberschusse des Lösungsmittels 1) . Ammoniak färbt es braun ; es
löst sich allmälig darin , falls ein Ueberschuss von phosphorsaurem Natron
oder Ammoniak gegenwärtig ist . Die braune Substanz ist ein basisches
Salz von der Formel : 3 Fe 2 0 3, 2 P 0 .5 -j- 16 HO . Phosphorsaures Eisen¬
oxyd löst sich etwas in einer Lösung eines Salzes derselben Oxydations¬
stufe , ist aber unlöslich in essigsaurem Eisenoxydul . Daher wird , wenn
man ein essigsaures Alkali und Eisenchlorid zu einer Lösung des phos¬
phorsauren Eisenoxydes in Säuren fügt , etwas des letzteren in Lösung
bleiben , diese Löslichkeit aber aufgehoben , wenn man es vorher durch
schweflige Säure zu phosphorsaurem Oxydul reducirt . Das Eisen fällt
dann vollständig , und beim Kochen sehr schnell nieder . Phosphorsaures
Eisenoxyd löst sich im 12 ,500fachen Gewichte Wasser , welches mit unge¬
fähr seinem eignen Volumen Kohlensäure gesättigt ist 2). Bei Rothgluth ,
wie sie mit einer Argand ’schen Spirituslampe hervorgerufen wird , redu¬
cirt sich unter einem Strome trockenen Wasserstoffgases das phosphor¬
saure Salz zu pyrophosphorsaurem Eisenoxydul , 2 Fe 0 , P0 5; und wird
dieses Salz in einer Porzellanröhre zur Weissgluth unter gleichen Bedingun¬
gen erhitzt , so entweichen Wasser , Phosphorwasserstoffgas , phosphorige
Säure (P0 ;t) und Phosphor , während eine ungeschmolzene Masse zurück¬
bleibt , welche sich in ihrer Zusammensetzung der Formel Fe 8P 3 an -
schliesst .

Ausserdem sind noch folgende phosphorsaure Eisenoxydsalze be¬
schrieben worden :

1. 3 Fe 2 0 3, 2 P 0 5 oder 2 (2 Fe 2 0 2, 3 P 0 5) + 5 Fe 2 0 3.
Es wird durch kaustisches Ammoniak aus einer Lösung des Salzes von
der Formel Fe 20 3, P Ö5 in Chlorwasserstoffsäure niedergeschlagen . Seine
Farbe gleicht der des Rostes .

2 . 2 Fe 2 0 3, P0 5 oder 2 Fe 2 0 3, 3 P0 5 4 - 4 Fe 2 0 3.
Es kommt in der Natur als ein amorphes , braunes , harzähnliches Mineral
bei Beimeau in Belgien vor . Es soll 24 Aeq . Wasser enthalten 3). In
Wasser zerfällt es zu Stücken . Es wird Delvauxit genannt .

3. Nach Einwirkung von kaustischem Kali auf irgend eines der vor¬
her beschriebenen phosphorsauren Salze bleibt eine Substanz zurück , wel¬
che aus 15 Aeq . Eisenoxyd auf 1 Aeq . Phosphorsäure besteht .

Einwirkung - des Eisens bei hoher Temperatur auf
phosphorsauren Kalk in Geg-enwart von Kohlenstoff . —
Ein Gegenstand von grösser praktischer Bedeutung für den Hoh -

x) H . Rose , Anal . Chem . 1851 . 1. S . 123 . — 2) Pierre , op . cit .
3) Berzelius , Tr . 3, p . 594 .
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ofenprocess hei Anwendung von Erzen , welche phosphorsauren Kalk
enthalten . Es wurden von Hochstätter im Laboratorium des Ver¬
fassers folgende Versuche gemacht : 700 Grains schwachen Eisens , in
kleine Stücke geschnitten wurden mit 870 Grains Knochenasche und
000 Grains gepulverten Anthracits gemengt . Die Mischung wurde un¬
ter einer Decke von Anthracitpulver in einem bedeckten Graphittiegel
eine Stunde lang der Weissgluth ausgesetzt . Das Product war eine ge¬
sinterte Masse , welche die Eisendrahtstücke in ihrer ursprünglichen Ge¬
stalt enthielt , ausgenommen da , wo dieselben in unmittelbarer Berührung
gewesen und deshalb zusammengeschweisst waren . Der Draht war spröde
und hatte einen feinkörnigen und annähernd silberweissen Bruch . Wusch
man mit Wasser die Knochenasche und den Anthracit vom Drathe , so
entwickelte sich Phosphorwasserstoffgas , welches sich nicht selten von selbst
entzündete , ein Beweis , dass Phosphorcalcium gebildet worden war . Der
so behandelte Draht wurde unter einer Decke von Spiegelglas in einem
bedeckten Thontiegel geschmolzen und lieferte einen gut geschmolzenen
König von 706 Grains Gewicht , dessen Oberfläche einen Stich ins Blaue
zeigte . Sein specifisclies Gewicht war 7,08 . Die Analyse ergab 87 ,19
Proc . Eisen und 12 ,66 Proc . Phosphor , also eine Verbindung , welche un¬
gefähr der Formel Fe 8P entspricht .

Price und Nicholson , welche drei Jahre lang Beamte auf den
Aberdare - Eisenwerken waren , haben die Resultate einiger interessanter
und lehrreicher Versuche über diesen Gegenstand veröffentlicht . Sie
erhitzten Mischungen von reinem Rotheisenstein , phosphorsaurem Kalk
von bekannter Zusammensetzung , Flussmitteln und Coks in Tiegeln und
bestimmten den Phosphorgehalt der erhaltenen Könige , wie aus nach¬
stehender Tabelle ersichtlich x) :

Laufende
Nro .

Gewicht (Grm .) des Procentgehalt des
Königs an Phosphor .

Hämatits .
phosphor¬

sauren
Kalks .

Fluss¬

mittels .
Koks .

Berechnet Gefunden .

I . 10,0 0,25 10,0 2,25 0,60 0,56
II . 10,0 0,75 10,0 2,25 1,83 1,60

III . 10 ,0 2,50 10,0 2,50 6,20 2,60
IV . 10,0 5,00 10,0 2,50 12,60 6,00

Dieselben zuverlässigen Chemiker haben auch die folgende Zusam¬
menstellung der Resultate von Experimenten über andere phosphorhaltige
Gegenstände geliefert :

0 Phil . Mag . Dec . 1855 . 10 , p . 123 .
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6
Eh

5z; Beschaffenheit
Gewicht in Grammen des

Procentg ehalt des
<d
a des phosphorhaltigen phosphor¬

haltigen
Körpers .

Kalks . Koks .
Fluss¬

Königs an Phosphor .

a
03

Körpers . mittels . Berechnet . Gefunden .

V. Welscher Blackband ,
gewöhnliche Quali¬
tät , geröstet . . . 10,0 0 ,0 1,75 0,82 0,81

VI . Thoneisenstein , sehr
reich an Phosphor¬
säure , geröstet . . 10,0 1,5 1,20 6,60 6,41

VII . Brauneisenstein , reich
an Phosphorsäure . 10,0 _ _ 10,0 6,90 6,70

VIII . Puddelofen -Schlacke . 10,0 — 2,0 10,0 13,60 12,50
IX . Schweissofen -Schlacke 10,0 — 2,0 10,0 2,27 2,25

Man nahm an , dass die Phosphorsäure in den Erzen mit Kalk verbun¬
den , in den Schlacken dagegen als phosphorsaure Eisen verbindung vorhan¬
den sei . Das Flussmittel bestand aus 2 Theilen Schieferthon und 1 Theil
Kalk . Die Zeitdauer der Erhitzung war hei allen diesen Experimenten
ziemlich dieselbe . Es muss beachtet werden , dass die gefundene Menge
Phosphor bei Nr . I und II ziemlich gut mit der berechneten Menge über¬
einstimmt , während sie bei Nr . TU und IV bedeutend niedriger ist . Die
Experimentatoren geben an , es sei zweifellos , dass diese Differenzen von
der Zeitdauer des Reductionsproeesses herrührten ; denn sie hätten letztere
Versuche unter Anwendung derselben Verhältnisse mehrfach wiederholt
und den Phosphorgehalt im Könige dabei stets sehr verschieden , niemals
aber höher als zu 4/ s der gesammten vorhandenen Phosphormenge erhal - i
ten . Möglich indessen , dass die gesammte Phosphorsäure reducirt würde ,
wenn man den Process lange genug fostsetzte .

Einwirkung des Eisens bei hoher Temperatur auf phos¬
phorsauren Kalk bei Gegenwart von Kohlenstoff'und freier
Kieselsäure. — Wöhler hat schon früher dieses Thema verfolgt;
von Hochstätter wurde folgender Versuch darüber in derselben Weise
wie der vorhin beschriebene ausgeführt : Das Verhältniss der angewen¬
deten Substanzen war folgendes : 1000 Grains kurz geschnittenen Eisen¬
drahts , 1250 Grains Knochenasche , 625 Grains feinen weissen Sandes und
250 Grains Anthracith -Pulver . Das Product bestand in einem Könige ,
welcher mit unvollkommen geschmolzener , Metallkörner enthaltender
Schlacke bedeckt war . König und Schlacke wurden von überschüs¬
sigem Anthracit befreit und nochmals in einem bedeckten Thontiegel ge -
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schmolzen , wobei ein gut geschmolzener König erfolgte , welcher 984 Grains
wog . Die Schlacke war vollständig geflossen und von grau -weisser Farbe .
Der König hatte eine krystallinisehe Oberfläche , war sehr hart , spröde
und stark magnetisch ; sein Bruch war feinkörnig und graulich - weiss ;
er zeigte zahlreiche kleine Höhlungen , welche mit deutlichen , blau und iri -
sirend angelaufenen Krystallen besetzt waren . Sein specifisches Gewicht
war 7,25 . Die Analyse desselben ergab 85 ,78 Proc . Eisen und 14,10 Proc .
Phosphor , also eine Zusammensetzung , die sich der Formel Fe 6P nähert .

Einwirkung1des Phosphors auf schwefelhaltiges Eisen.
— Nach Janoyer treibt Phosphor den Schwefel aus seiner Verbindung
mit Eisen nicht aus . Er bewies diese Behauptung durch die folgenden
Experimente T) :

1. 10 Grm . sehr feinen , in kleine Stücke zerschnittenen Eisendrahtes
wurden in einem einfachen Thontiegel mit 0,20 Grm . Schwefelkies geschmol¬
zen . Der erhaltene König war gut geschmolzen und enthielt 0 ,994 Proc .
Schwefel .

2 . 10 Grm . desselben Eisendrahtes wurden in derselben Weise mit
0,20 Grm . Schwefelkies und 0,20 Grm . gebrannter Knochen geschmolzen .
Der König war gut geschmolzen und enthielt 1,005 Proc . Schwefel .

Mangan und Phosphor .

Da Mangan häufig eine wichtige Bolle in der Metallurgie des Eisens
spielt , so sei es gestattet , die folgenden von Hochstätter angestellten i
Versuche hier einzureihen :

2000 Grains fast reinen schwedischen Braunsteins (Mn 0 2) wurden
innig gemischt mit 2000 Grains Knochenasche , 1000 Grains feinen weis-
sen Sandes und 600 Grains Lampenruss , welcher vorher zur Eothgluth
in einem bedeckten Tiegel erhitzt war . Das Gemenge wurde in einem
bedeckten Thontiegel zwei Stunden lang der Weissgluth ausgesetzt .
Es erfolgte ein gut geschmolzener König unter einer Decke grünlichbrau¬
ner Schlacke . Der König war hart , spröde und , wahrscheinlich in Folge
der Gegenwart von etwas Eisen , schwach magnetisch ; sein Bruch war
gräulich - weiss mit einem Stich ins Bothe , sehr krystallinisch und zeigte
zahlreiche , wohl begränzte Krystalle ; sein specifisches Gewicht wurde zu
5,53 ermittelt : er löste sich theilweise in heisser Chlorwasserstoffsäure
unter Entwickelung von Wasserstoff - und Phosphorwasserstoffgas . Es
blieb ein schwarzer Bückstand , welcher nicht näher untersucht wurde .
Der König enthielt 21 ,97 Proc . Phosphor , was beinahe der Formel Mn4 P
entsprechen würde .

9 Ann . des Mines , 5. s. 6, p. 165. 1854.
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Eisen und Arsenik .

Arseneisen von der Formel : Fe2As. (Diarsenide of iron). —
Was bisher über diese Verbindung veröffentlicht ist , genügt nicht allein
nicht , sondern widerspricht sich sogar . So ist sie nach Gehlen und Berg¬
mann *) nicht , nach Berthier dagegen sehr schmelzbar ! Berthier giebt
folgende Beschreibung davon : Das Arseneisen ist eisengrau , sehr brüchig ,
zeigt auf dem Bruche grosse , sehr glänzende Blätter , ist nicht magnetisch ,
sehr schmelzbar , wird nicht angegriffen von Chlorwasserstoff - und Schwefel¬
säure , wogegen Salpetersäure leicht darauf einwirkt , und Königswasser es
unter Bildung von arseniksaurem Eisenoxyd löst . Es ist beständig bei
150° (W . P .). Derselbe Metallurge giebt folgende Darstellungsweise für
diese Arsen Verbindung an : Eine Mischung von 100 Gewichtstheilen ge¬
pulverten Hammerschlags , 50 arseniger Säure , 50 kohlensauren Natrons
und 20 Theilen Stärke wird nach und nach zur Weissgluth erhitzt ; das
Product ist ein 100 Gewichtstheile schwerer König von Arseneisen . Der¬
selbe wird nun mit arseniger Säure , kohlensaurem Natron und Stärke
geschmolzen , wobei er fernere 25 Gewichtstheile Arsenik aufnimmt . Die¬
ses zweite Product wird mit denselben Zusätzen abermals geschmolzen
und nimmt wieder 15 Theile Arsenik mehr auf . Das letzte Product ent¬
hält eher mehr Arsen als 1 Aeq . auf 2 Aeq . Eisen ; es ist etwas blasig ,
körnig und leicht pulverisirbar 2).

Arseneisen von .der Formel : Fe As (Arsenide of iron).
Diese Verbindung kommt in der Natur als Arsenikalkies an mehreren
Orten vor , nämlich zu Reichenstein in Schlesien , Fossum in Norwegen ,
Schladming in Steyermark , Löling in Kärnthen , Breitenbrunn in Sach¬
sen und Andreasberg im Harz y). Ein anderes Mineralvorkommen , dessen
Zusammensetzung mehr der Formel Fe 4 Asa entspricht , findet sich zu
Reichenstein und bei Geier im Erzgebirge 4). Hier soll nur die erste
Verbindung in Betracht gezogen werden . Das specif . Gewicht des Arse -
nikalkieses von Reichenstein liegt zwischen 8,67 und 8 ,71 . Er krystalli -
sirt rhombisch , hat metallischen Glanz und weisse Farbe , ist spröde , von
unebenem Bruche , seine Härte liegt zwischen Apatit und Feldspath ; er
wird nicht vom Magneten angezogen .

Bei Erhitzung in einem geschlossenen Gefässe giebt er ein Subli -

4) Gmelin , Handb - 5, S . 303 . — 2) Berthier , Tr . 2, p. 203 . — 3) G . Rose ,
Krystallo -chem . Mineralsystem . 1852 . S . 53 ; Rammelst »erg , Handb . d . Mine¬
ralchemie 18G0. S . 19. — 4) Rammelsberg , op . cit . p. 18.
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mat von metallischem Arsenik und einen schwarzen , metallischen , magne¬
tischen Rückstand . Wird er unter Zutritt der Luft geröstet , so ent¬
wickelt sich reichlich arsenige Säure , während basisches arseniksaures
Eisenoxyd zurückbleibt . Er wird von Salpetersäure und Königswasser ,
nicht aber von Chlorwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefelsäure an¬
gegriffen .

Arseneisen von der Formel : Fe As2 (Biarsenide of iron) . —
Es wurde Eisen , welches aus seinem Oxyd durch Wasserstoff redu -
cirt war , im Dampfe metallischen Arsens zur Kothgluth erhitzt . Das
Experiment wurde in einer Glasröhre vorgenommen , durch welche ein
Strom trocknen Wasserstoffgases geleitet ward . Die Röhre wurde über
einem Gas -Verbrennungsofen , wie er jetzt für organische Analysen ge¬
bräuchlich ist , erhitzt . Zuerst wurde das Eisen rothglühend gemacht ,
dann das Arsenik verflüchtigt und dessen Dampf durch den Wasserstoff¬
gasstrom über das Eisen geführt . Es zeigte sich keine Spur von Feuer¬
erscheinung , obwohl das Eisen schnell und vollständig den Arsenik¬
dampf absorbirte , von welchem eine beträchtliche Zeit lang augenschein¬
lich nichts über das Eisen hinaus entwich . Das Experiment wurde so
lange fortgesetzt , bis alles ursprünglich angewandte Arsenik vollständig
verflüchtigt und zum Theil über das Eisen hinaus fortgeführt war , wo es
sich reichlich in dem Rohre absetzte . Fach geschehener Abkühlung wurde
das Product untersucht . Es zeigte kein Merkmal von Schmelzung , ob¬
wohl es sich in einen Klumpen geballt hatte , sondern war so pulverför¬
mig als das reducirte Eisen , ehe es mit den Arsenikdämpfen in Berüh¬
rung gekommen war . Seine Farbe war grau ; es zeigte keine Spur von
Magnetismus . Erhitzt man es nur an einer Stelle an der Luft , so ent¬
zündet sich schnell die ganze Masse und verbrennt wie Zunder unter
reichlicher Entwickelung von Arsendämpfen . Gemischt mit etwas chlor¬
saurem Kali entzündet es sich wie Schiesspulver , Geruch nach me¬
tallischem Arsenik verbreitend . Es wird nicht merklich durch Chlor¬
wasserstoffsäure oder verdünnte Schwefelsäure angegriffen . Die Ana¬
lyse ergab 14 ,06 Procent Eisen , was auf eine beinahe der Formel
Fe As2 entsprechende Verbindung hinweist . Setzt man das Aequiva -
lent des Arsens = 75 , so berechnete sich der dieser Formel entspre¬
chende Eisengehalt zu 15 ,70 Procent . Das Experiment ist im Laborato¬
rium des Verfassers von Richardson angestellt worden . Bei einem
anderen ähnlichen Experiment zeigte sich das Product etwas zusammen¬
gesintert , von hell stahlgrauer Farbe , unmagnetisch und leicht pulverisir -
bar ; Chlorwasserstoffsäure oder verdünnte Schwefelsäure wirkten nicht
darauf ein . Die Analyse ergab 28 ,58 Proc . Eisen und 70 ,83 Proc . Ar¬
senik . Beide Elemente waren quantitativ bestimmt worden , das Ar¬
senik wurde als arsensaure Ammoniakmagnesia gewogen . Das Pro¬
duct dieses Experiments wurde später nochmals lange Zeit hindurch der
Einwirkung von Arsendämpfen bei Rothgluth ausgesetzt . Es hatte sein
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äusseres Ansehen nicht sehr verändert , enthielt aber "26 Proc . Eisen , was
beinahe einer der Formel Fe As gleichen Zusammensetzung entspricht .

Arseneisen von der Formel : Fe4As. — Mischungen von
kleingeschnittenem Eisendraht und Arsenik im Ueberschuss wurden unter
Spiegelglas in bedeckten Tiegeln geschmolzen . Die stets gut geschmol¬
zenen Producte glichen einander sehr im Aeusseren : sie waren sehr spröde ,
von hellgrauer Farbe und lebhaftem Glanze , feinkörnig und beinahe
krystallinisch im Bruche . Ihre Zusammensetzung war indessen sehr ver¬
schieden .

Ferner wurden Stücke Bandeisen in einem Thontiegel beinahe zur
Weissgluth erhitzt und dann Arsenik im Ueberschuss nach und nach zu¬
gegeben . Die chemische Verbindung fand sofort unter lebhafter Feuer¬
erscheinung statt , und das Eisen schmolz vollständig . Es waren zwei
Experimente angestellt worden , deren Producte sich sehr ähnlich den bei
Anwendung von Eisendraht erhaltenen zeigten und beziehungsweise 53,02
Proc . und 56,38 Proc . Eisen enthielten . Sie wurden unter einer Spiegel¬
glasdecke abermals erhitzt und zwar zwei Stunden lang beinahe zur
Weissgluth in Thontiegeln mit verklebten Deckeln . Die nun erfolgenden
Producte erschienen unverändert und ergaben bei der Analyse beziehungs¬
weise 58 ,70 Proc . und 57 ,74 Proc . Eisen , d. h. einen Gehalt , welcher deb
Formel Fe 4As annähernd entspricht , deren berechneter Eisengehalt 59,89
Proc . sein würde .

Arseneisen von der Formel : Fê As. — Beim Probiren ver¬
schiedener arsenhaltiger Erze auf trocknem Wege bildet sich häufig eine
Spe ise , welche im Wesentlichen aus Eisen und Arsenik besteht ; obgleich
dieselbe nun in der Praxis unter verschiedenen Bedingungen erzeugt wird ,
so ist sie sich doch stets sehr ähnlich , sowohl in äusserer Beschaffenheit ,
als chemischer Zusammensetzung . Die zwei folgenden Beispiele sind zur
Darlegung dieser Verhältnisse aus einer grossen Reihe von Versuchen aus¬
gewählt woi’den , welche Smith im metallurgischen Laboratorium des
Verfassers ausgeführt hat .

1) Ein goldhaltiges Erz , welches aus Eisenkies , Arsenikalkies , Eisen¬
oxyd , Quarz u. s. w. zusammengesetzt war , gab beim Schmelzen mit
Borax , Soda , Mennige und Holzkohle und Umrühren mittelst eines Eisen¬
spatels eine Speise von folgender Zusammensetzung :

Eisen ........ 70 ,93
Arsenik (aus dem Verlust gefunden ) . . . 28 ,89
Schwefel (= FeS 0,49) . ...... 0 ,18

2) Eine Probe arsenhaltigen Bleiglanzes gab beim Schmelzen mit
Soda und Eintauchen eines Stückes Schmiedeeisen eine Speise von fol¬
gender Zusammensetzung :

Peroy , Metallurgie . II . 7
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Eisen 72 ,17
Arsenik (aus dem Verlust gefunden ) . . . 27 ,58
Schwefel (— FeS 0,69) . 0,25

Die Zusammensetzung der Speise kann in beiden Fällen sehr an¬
nähernd durch die Formel Fe6As ausgedrückt werden . Der Procent¬
gehalt an Eisen und Arsenik , nach dieser Formel berechnet , würde geben :

Die Speise (englisch gleichfalls speise) ist graulichweiss , hart und
sehr spröde . Der Bruch ist glänzend , krystallinisch und von dichter
Textur , einigen Arten des weissen gefeinten Eisens ähnlich . Die Tempe¬
ratur , bei welcher sich die Speise bildet , liegt weit unter dem Schmelz¬
punkte des Schmiedeeisens , und die Bedingung ihrer Bildung ist die ,
dass das Arsenik sich mit dem Maximalgehalt an Eisen verbinden kann .
In geschmolzenem Zustande zeigt sie sich sehr flüssig und füllt die For¬
men , in welche sie gegossen wird , beim Erstarren scharf aus .

Der Verfasser besitzt eine halbe Kanonenkugel , welche er vom Di-
rector der Biaina -Eisenwerke , Levick , erhalten hat und die sich unter
einer grossen Zahl Geschosse von Sinope befand , die als Alteisen aufge¬
kauft waren . Ihr Durchmesser beträgt 5:}/4 Zoll ; sie ist grade durch
die Mitte gebrochen . Die Bruchfläche zeigt eine ausgezeichnet schöne
strahlenförmig krystallinische Structur ; es erstrecken sich lange und
schmale , glänzende Flächen vom Mittelpunkt nach der Peripherie . Die
Farbe ist grauweiss , etwa wie die von weissem Eisen , Es zeigten sich
in Folge schlechten Gusses viele Hohlräume . Die Borspähne einer dieser
Kugeln sind 1859 von Dr . No ad analysirt worden und ergaben :

Eine zweite Analyse ergab beinahe dieselben Resultate . Nimmt man
das Aequivalent des Arseniks zu 75 an , so würde die Zusammensetzung
des Metalls ungefähr der Formel Fe J4 As entsprechen . Ein Stück Roh¬
schiene , welches aus diesen Kugeln hergestellt wurde , hatte einen glitzern¬
den , sehr krystallinischen Bruch und liess sich nicht schweissen . Es ent¬
hielt 0,87 Proc . Arsenik . Das Arsenik wurde als arsensaure Ammo¬
niakmagnesia bestimmt .

Die Franzosen fanden im Arsenal zu Algier nach der Eroberung
Bomben und Kanonenkugeln , welche als solche werthlos waren und in
Folge dessen nach Frankreich gesendet wurden , theils zum Umgiessen ,
theils zur Darstellung von Schmiedeeisen ; aber man überzeugte sich bald ,
dass das Metall , woraus sie bestanden , gar nichts werth war . Berthier
fand darin eine grosse Menge Arsenik , und aus seiner Beschrebiung geht

Eisen .
Arsenik

69 ,14
30,86

Silicium .
Schwefel .
Phosphor
Arsenik .

Spuren
0 ,57

Spuren
16 ,20
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hervor , dass das äussere Ansehen des Metalls auf dem Bruche ganz dem
oben beschriebenen glich . Die Vollkugeln waren noch spröder als die

Die Analysen von 1Berthier ergaben folgende Resultate
Bomben Vollkugeln

Arsenik . . . . 9,8 27 ,0
Kohlenstoff . . . 1,5 1,0
Eisen ..... 88 ,7 72 ,0

100 ,0 100 ,0

Specif . Gewicht . 7 ,585 7,65

Die Masse enthielt weder Schwefel , Mangan und Kupfer , noch Si¬
licium . Beim Kochen mit Chlorwasserstoffsäure wurde die Gesammt -
menge des Arseniks unlöslich zurückgelassen als schwarzes körniges Pul¬
ver (vielleicht Fe As) , welches sich nur sehr langsam und schwierig an
der Luft oxydirte , selbst wenn es mit Chlorwasserstoffsäure befeuchtet
wurde . Dagegen oxydirte sich das Metall beider Arten von Geschossen
sehr schnell an der Luft , wenn es häufig mit Wasser befeuchtet wurde ;
behandelte man dann die oxydirte Substanz mit Chlorwasserstoffsäure , so
blieb der Kohlenstoff zurück mit einer grossen Menge von Arseneisen ,
während sich kein Arsenik in der Lösung fand : ein Beweis , dass sich bei
der Oxydation kein arsensaures Salz gebildet hatte . Man glaubte , dass
diese Geschosse in Spanien gegossen seien , aber man wusste nichts über
ihr Alter . Berthier war in Ungewissheit bezüglich des Erzes , aus
welchem das Metall erschmolzen , und schloss , dass es nicht Mispickel
hätte sein können , da die Analyse keinen Schwefel ergab . Er neigte
sich daher der Ansicht zu , dass sich irgendwo in Spanien reichliche Ab¬
lagerungen von Arseneisen oder arsensauren Eisensalzcn befinden müss¬
ten ■)• Indessen würde cs gar nicht schwierig sein , bei richtiger Wahl
passender Flussmittel auch aus Mispickel ein schwefelfreies Arseneisen
zu erblasen .

Arsenigsaures Eiseiioxydul (Arsenite of protoxide of iron),
2 Fe 0 , AsO ;. — Berzelius beschreibt dies Salz als einen weissen Nie¬
derschlag , welcher sich in kaustischem Ammoniak löst , beim Auswaschen
sehr schnell oxydirt und dann die Farbe von gelbem Ocker annimmt .
Wird es in einem geschlossenen Gefässe in diesem Zustande erhitzt , so
giebt cs zuerst Wasser ab und schmilzt dann , wobei arsenige Säure subli -
mirt , und eine rostfarbene geschmolzene Masse zurückgelassen wird 2).

Arsensaures (arseniksaures ) Eisenoxydul (Arseniate of
protoxide of iron ) , 2FeO , As 0 5. — Nach Berzelius wird dieses Salz

b Ann . d . Mines , 3. s. 11, p. 501 . 1837 .
2) Tr . 3, p. 581 .

7*
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als weisses Pulver niedergeschlagen , welches au der Luft zuerst braun ,
dann schmutziggrün wird , indem das Oxydul nach und nach in Oxyd¬
oxydul übergeht . Wird das neutrale Sulz in einem geschlossenen Gefäss
erhitzt , so nimmt es eine dunkelgraue Farbe an und giebt ein Sublimat
von arseniger Säure ab ; das Eisenoxydul wird nämlich höher oxydirt
auf Kosten des Sauerstoffs der Arsensäure , welche dabei zu arseniger
Säure reducirt wird . Arsensaures Eisenoxydul löst sich etwas in kau¬
stischem Ammoniak , und die Lösung wird grün an der Luft ; aber es bil¬
det nicht wie das analoge phosphorsaure Salz eine in Wasser unlösliche
Ammoniakverbindung x).

Arsensaures Eisenoxyd {Arseniate of sesqui oxyde of iron),
2 Fe 20 .;, 3As0 5. -— Berzelius beschreibt dasselbe als weisses , in Was¬
ser unlösliches Pulver , welches beim Erhitzen roth wird und 17 ,68 Proc .
oder 12 Aecp Wasser abgiebt . Bei beginnender Rothgluth zeigt es eine
schwache Lichterscheinung und erscheint nachher bleicher und mehr gelblich
von Farbe . Es löst sich in Säuren . So lange es feucht ist , löst es sich
auch sogleich beim Uebergiessen mit kaustischem Ammoniak , nach dem
Trocknen dagegen kann es nur noch durch Digeriren mit diesem Alkali
gelöst werden . Oie Lösung ist roth und durchscheinend ; lässt man
sie an einem warmen Orte stehen , so entwickelt sich Ammoniak , ohne
dass das arsensaure Salz niederfällt ; die Flüssigkeit , welche ihren Geruch
gänzlich verloren hat , bleibt klar und trocknet zuletzt zu einer durch¬
sichtigen , rubinrothen , von Spalten durchzogenen Masse ein , welche aus
einem Doppelsalze besteht . Letzteres wird zum Theil von Wasser zersetzt
und löst sich in Ammoniak ; bei trockener Destillation dagegen gehen Was¬
ser , Ammoniak und zuletzt arsenige Säure über , und es bleibt eine grüne
Masse in der Betörte zurück 2). Berzelius giebt nicht an , wie er das
Salz dargestellt habe ; indessen erhält man einen reichlichen Niederschlag
davon , wenn man zu verdünnter , etwas saurer Eisenchloridlösung arsen -
saures Kali fügt . Der Niederschlag ist übrigens nicht rein weiss , son¬
dern hat einen Stich ins Blassbraune . Trocknet man das auf diese Weise
erhaltene Salz allmälig , so nimmt es eine etwas dunklere Farbe an ; in ge¬
schlossener Röhre zur Rothgluth erhitzt , giebt es zuerst Wasser ab , dann
etwas krystallinisches Sublimat von arseniger Säure . Es schmilzt nicht
und behält beinahe dieselbe Farbe , wie vor dem Glühen .

Arsensaures Eisenoxyd von der Formel : Fe203, As05
(Sesquiferric arseniate , Berzelius ). — Das krystallisirt vorkommende
Mineral Skorodit hat die Formel : Fe L>0 3, As0 5 -f - 4 HO . Es kann
künstlich dargestellt werden durch Oxydation des neutralen arsensau¬
ren Eisenoxyduls mittelst Salpetersäure , wenn man entweder alle über -

1) Berzelius , 4 , p . 581 .
2) Tr . 3, p. G02.
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schlissige Säure verdampft , oder das gebildete arsensaure Eisenoxyd mit
Ammoniak , wodurch es weder gelöst noch zersetzt wird , ausfällt . Es
wird theilweise von Kali zersetzt unter Bildung eines basischen Salzes , wel -
ches äusserlicli dem mit Kali gefällten Eisenoxyd gleicht , durch einen fer¬
neren Zusatz von Kali aber nicht zersetzt wird . Dies basische Salz ent¬
hält 7,0 Proc . Arsensäure und 13 ,4 Proc . Wasser . Berzelius gab ihm
die folgende sehr zusammengesetzte Formel :

Fe 2 O, , 3 AsO ö, 3 HO + 25 (2 Fe , 0 3, 3 HO ) ;
bei beginnender Bothgluth leuchtet es plötzlich auf .

Arsensaures Eisenoxyd von der Formel : 2 Fe, 03, As05
-j- 12 HO . — Das Salz kommt bei Freiberg als Mineral vor und hat den
Namen Eisensinter ( Pittizit ) erhalten l).

Das ausgezeichnet schöne Mineral , welches Würfelerz oder Phar -
makosiderit genannt wird , entspricht in seiner Zusammensetzung , nach
Kammeisberg , der folgenden Formel :

4 Fe 2 0 ;i, 3 As 0 -, + 15 HO oder
3 (Fe 2 0 -, As 0 5 -f 4 aq .) + Fe , 0 3, 3 HO .

Aus der schönen grünen Farbe , welche das Mineral gewöhnlich be¬
sitzt , sollte man auf einen Eisenoxydulgehalt desselben schliessen , wie das
auch von Berzelius geschehen ist . Dies Beispiel einer grünen Färbung
in einem reinen Eisenoxydsalze ist so vollständig absonderlich , dass man
erst einen über allen Zweifel erhabenen Beweis verlangen muss , ehe man
daran glaubt .

Arsenik kann aus seiner Verbindung mit Eisen vollständig ausgezo¬
gen werden , wenn man das fein gepulverte Metall mit Salpeter und Soda
in einem Goldtiegel erhitzt . Wäscht man den Rückstand aus , so wird
das Arsenik als arsensaures Alkali gelöst , während reines Eisenoxyd zurück¬
bleibt . In ähnlicher Weise kann arsenige Säure oder Arsensäure vollstän¬
dig aus jedem Eisensalz ausgezogen werden , wenn dasselbe mit einem
fixen kohlensauren Alkali im Platintiegel geschmolzen wird . Arsensäure
kann aus einer Lösung vollkommen ausgefällt werden als arsensaure Am¬
moniak - Magnesia . Hierzu muss das Eisensalz in Chlorwasserstoffsäure
gelöst , oxydirt , mit Weinsteinsäure und dann mit einem Ueberschuss von
Ammoniak und einer Lösung eines Magnesiasalzes , welche vorher mit
einer hinreichenden Menge Ammoniaksalz vermischt war , um die Fällung
der Magnesia durch Ammoniak zu verhüten , behandelt werden . Nach
mehrstündigem Stehenlassen wird die Gesammtmenge des Arseniks in
dem prachtvoll krystallisirten Magnesiasalze niedergeschlagen , welches
auf einem Filtrum zu sammeln , mit stark ammoniakhaltigem Wasser
auszuwaschen , bei 100° zu trocknen und dann zu wiegen ist . Das
so getrocknete Salz entspricht in seiner Zusammensetzung der For¬
mel : 2 Mg 0 , NlljO , As 0 5 -f HO ; es enthält 60 ,58 Proc . Arsensäure

b Rammelsberg , Handb . 1860 . S . 371
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und 21 ,05 Proc . Magnesia . Wird das Salz, schnell zur Rothgluth erhitzt ,
so verliert es Wasser und Ammoniak ; aber das letztere übt einen reduci -
renden Einfluss auf die Arsensäure aus und bewirkt einen Verlust von 4-
bis 12 Proc . Arsenik .

Qberfiäckenliärtung von Eisen oder Stahl durch Ar¬
senik . — C. Ekinann zu Gotlienburg in Schweden hat hierüber dem
Verfasser Folgendes mitgetheilt : Geraspeltes Leder , Horn oder andere
stickstoffhaltige animalische Substanzen werden mit einer Lösung von ar -
seniger Säure in Chlorwasserstoffsäure bis zur Gonsistenz einer gewöhn¬
lichen Mehlsuppe gemischt . Das Metall , z . B. eine Feile , wird mit dieser
Flüssigkeit etwa x/ lfi Zoll dick überpinselt und dann zu heller Roth -
gluth in einer Muffel oder einem eisernen Cylinder , wie diese Gefässe zur
gewöhnlichen Härtung des Stahls gebräuchlich sind , erhitzt . Es bildet
sich eine weisse Oberfläche von Arseneisen , welche grosse Härte besitzt .
So behandeltes Eisen soll vorzüglich gegen Rost geschützt sein , wofür fol¬
gende Thatsacke spricht . Man wählte zwei Stücke in allen Beziehun¬
gen gleichen Eisens aus und unterzog eines davon der oben beschrie¬
benen Härtung . Fünfzehn Jahre lang blieben beide Proben ge¬
nau unter denselben Verhältnissen aufbewahrt . Das ungehärtete Stück
zeigte sich nach dieser Zeit durch und durch verrostet , während das
andere seine ursprüngliche glänzend weisse Oberfläche bewahrt hatte .
Sollte es sich durch fernere Versuche bestätigen , dass Arsenik auf diese
Weise Eisen vor Rost zu schützen vermag , so dürfte seine Anwendung von
grösser praktischer Wichtigkeit werden . Es kann nicht verhehlt werden ,
dass dem Verfasser der Versuch nicht so glückte ; denn Eisenstücke , welche
zwischen Holzkohlenpulver und einem Arsenalkali einige Zeit lang zur
Roth gluth erhitzt worden waren , zeigten zwar eine harte Oberfläche , wur¬
den aber durch dieselben keineswegs gegen Rost geschützt .

Silicium .

Es giebt kein zweites Element , dessen Studium wichtiger für die Dar¬
stellung und Verarbeitung des Eisens wäre , als das Silicium ; und doch ist
unsere Kenntniss von der Einwirkung des Siliciums auf das Eisen noch sehr
unvollkommen . Silicium ist nicht nur ein steter Begleiter des Roheisens ,
sondern spielt auch im Zustande der Kieselsäure eine wichtige Rolle bei
der Schlackenbildung , sowohl bei der Reduction des Eisens aus dem Erze ,
als auch bei der Umwandlung des Roheisens zu Schmiedeeisen . Aus diesem
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Grunde möge hier eine gedrängte Beschreibung des Siliciums und seiner
Eigenschaften Platz finden. Am meisten haben sich Wö hl er und Deville
um die Kenntniss dieses Elementes verdient gemacht , welches einen so
grossen Antheil nimmt an der Zusammensetzung der festen Erdrinde .

Atomgewicht 22,2, nach Dumas 21,075 1) , wenn die Kieselsäure
nach der Formel Si 0 3, dagegen 14,8 , beziehungsweise 14,05 , wenn die
Kieselsäure nach der Formel Si 0 2 zusammengesetzt angenommen wird a).

Silicium existirt , nach Deville , in drei allotropischen Zuständen :
dem amorphen , graphitartigen und diamantähnlichen , gleicht also in dieser
Beziehung dem Kohlenstoff 3).

Amorphes Silicium . — Berzelius giebt hiervon folgende Be¬
schreibung : Es ist ein dunkelbraunes Pulver , Avelchcs die Elektricität
nicht leitet und im trockenen Zustande den Fingern und allen Gegen¬
ständen , mit denen es in Berührung kommt , anliängt . Es lässt sich nicht
schmelzen , unterliegt aber , hoher Temperatur ausgesetzt , einer beträcht¬
lichen Veränderung , indem es ein höheres specifischcs Gewicht und dunk¬
lere Farbe annimmt . Berzelius betrachtete das Silicium , nachdem es
stark erhitzt worden war , als eine allotropische Varietät , welche er mit
dem Kohlenstoff nach ähnlicher Behandlung verglich . Silicium vor der
Erhitzung wurde mit «Si (Alphasilicium oder Alphakiesel ) , Silicium nach
der Erhitzung mit ßSi (Betasilicium ) bezeichnet .

«Bi . Brennt sehr lebhaft an der Luft , wobei aber nur etwa ein
Drittel desselben oxydirt , indem der Best durch die sich bildende Haut
von Kieselsäure geschützt wird . Noch lebhafter verbrennt es in Sauer¬
stoffgas unter Bildung von etwas Wasser und mit einer schwachen blauen
Flamme an seiner Oberfläche, ein Beweis für die Gegenwart von Wasser¬
stoff ; dieselben Erscheinungen zeigt das Silicium aber auch dann noch,
nachdem man die Vorsicht gebraucht hat , es im Vacuum beinahe zur Roth -
gluth zu erhitzen . Es wird von Schwefel-, Salpeter -, Chlorwasserstoffsäure
oder Königswasser weder gelöst noch oxydirt , selbst nicht beim Kochen ;
aber es löst sich in Fluorwasserstoffsäure auch ohne Anwendung von Wärme
und in einer heissen concentrirten Lösung von kaustischem Kali unter
Wasserstoffentwickelung .

/?Si . Behandelt man «Si, nachdem man es erhitzt hat , mit Fluorwasser¬
stoffsäure, so wird die beigemengte Kieselsäure ausgezogen , und es bleibt ein
dunkles chocoladenbraunes Pulver zurück , welches in Schwefelsäure untersinkt

3) L . u . K . Jahresber . 1859 , S . 5. — 2) Vergl . S. 2G, Anm .
3) Im Folgenden sind hauptsächlich nachstehende Quellen benutzt worden :

Berzelius , T . 1, p . 305 ff. ; Deville , Memoire sur le Silicium , Ann . de Chim . et
de Phvs . 3. s. 49 , pp . G2 — 78 , 1857 ; Wöhler , Ann . de Chim et de Phys . 3.
s. 47, "p- 1B >. 1856 .
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und sich nun nicht mehr , weder in atmosphärischer Luft , noch in Sauer¬
stoffgas entzündet . Es verbrennt nicht in 1Jerührung mit chlorsaurem Kali
oder Salpeter , selbst nicht bei Anwendung schwacher Rothgluth . Weder
Fluorwasserstoffsäure , noch eine Lösung von kaustischem Kali wirken
darauf ein , selbst nicht bei Kochhitze , aber es löst sich sehr leicht in
einer Mischung von Fluorwasserstoff - und Salpetersäure , wobei sich Stick¬
stoffoxyd entwickelt .

Berzelius beschreibt mehrere Methoden der Darstellung des Sili¬
ciums , nämlich : Erhitzung von Kalium in Fluorsilicium ; Erhitzung von
Fluorkalium und Fluorsilicium mit Kalium ; Erhitzung von Kalium in
Chlorsiliciumdampf und Ausziehen des Chlorkaliums aus dem Product
durch Waschen ; Erhitzen von Kieselsäure mit Kalium . Die letzte Me¬
thode rühmt er sehr , und Deville empfiehlt sie gleichfalls als die beste ,
um reines amorphes Silicium in grösseren Mengen zu erhalten . Deville ’s
Anleitung zur Ausführung dieser Methode ist folgende : Man füttert
ein weites Glasrohr im Inneren vollständig mit dünnen Glimmerblätt¬
chen aus und bringt dann mehrere kleine Porzellanschiffchen mit Na¬
trium hinein . Das Rohr wird mittelst eines Korkes mit einer tubulir -
ten Retorte verbunden . Der Hals der Retorte ist mit einem anderen
Korke versehen , durch welchen zwei Röhren gehen , eine , welche trockenes
Wasserstoffgas zuleitet , und eine zweite , welche mit einem trichterförmi¬
gen Mundstück versehen ist . Durch Einschütten von etwas Quecksil¬
ber in die Retorte wird das untere Ende der letzten Röhre verschlos¬
sen . Jetzt lässt man einen Strom von Wasserstoffgas durch den Apparat
streichen und erhitzt dann das Rohr zur Rothgluth ; hierauf wird das an¬
zuwendende Chlorsilicium durch die Trichterröhre in die Retorte ge¬
bracht . Man erhitzt die Retorte schwach , so dass das Chlorsilicium kocht
und seine Dämpfe über das Natrium gehen , von welchem sie absorbirt
werden unter Entwicklung einer nicht unbeträchtlichen Menge Licht und
Wärme . Man setzt den Process so lange fort , bis das Natrium erschöpft
zu sein scheint , selbst wenn das Rohr vollständig erweicht und verkrümmt
wurde . Ohne diese Vorsicht würde Natrium unzersetzt Zurückbleiben .
Das Product , welches in Chlornatrium und Silicium besteht , wird lange
Zeit hindurch mit kochendem Wasser ausgewaschen und dann getrock¬
net . Das so dargestellte Silicium gleicht , nach Deville , vollständig
dem ßSi von Berzelius . In Wasser suspendirt erscheint es bei Son¬
nenlicht , wie Deville angiebt , glänzend und glimmerig . — Sollte
dies nicht auf Krystallisation deuten ? — Es schmilzt , was den An¬
gaben von Berzelius widerspricht , bei einer Temperatur , welche zwi¬
schen den Schmelzpunkten von Gusseisen und Stahl liegt , und zum
Schmelzen kann man sich füglich kleiner Kohlentiegel bedienen . Nach
dem Erstarren bietet es sehr deutliche Anzeichen von Krystallisation dar ;
die Kügelchen sind parallel zu Kreisen gestreift , welche einander unter
scheinbar ziemlich gleichen Winkeln schneiden ; Spaltbarkeit ist nicht
wahrzunehmen ; die Farbe ist tief stahlgrau und der Glanz erinnert an
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den von Eisenglanz ; dies Silicium ritzt nicht nur , sondern schneidet sogar
Glas mit grösster Leichtigkeit . Es ist sehr spröde .

Auch die folgende Methode empfiehlt Deville für die Darstellung
amorphen Siliciums . Es wird ein eisenfreies Glas hergestellt , indem man
in einem Platintiegel eine Mischung von 98 Gewichtstheilen Kieselsäure ,
27 isländischen Doppelspaths und 21 reiner geschmolzener Pottasche
erhitzt . Dies Glas wird im grobgestossenen Zustande mit so viel Na¬
trium , als zur Zersetzung von weniger als der Hälfte desselben erfor¬
derlich , in ein gewöhnliches Glasrohr gebracht , welches grade zur Roth -
gluth erhitzt wird . Es entwickelt sich keine Hitze während der Reduc -
tion der Kieselsäure , und die Operation ist als vollendet anzusehen , wenn
das Natrium , welches zwischen den Glastheilchen lagerte , verschwunden ist .
Die so erhaltene schwarze Masse wird in einem Kohlentiegel , der von
einem gewöhnlichen bedeckten Tiegel eingeschlossen ist , einer intensiven
Hitze im Gebläseofen unterworfen . Man findet dann das Silicium zer¬
streut durch das geschmolzene , obsidianähnliche Glas in der Form von
kleinen , sehr spröden , stahlgrau gefärbten Kügelchen , welche leicht ge¬
wonnen werden können , wenn man die glasige Masse in kleine Stückchen
zerbricht .

Buff und Wöhler geben die folgende Methode an , um amorphes
Silicium aus der Doppelfluorverbindung von Natrium und Silicium herzu¬
stellen . Dies Salz wird mit ungefähr dem gleichen Gewichte geschmol¬
zenen Kochsalzes gemischt . Zu der Mischung wird Natrium in kleinen
Bruchstücken gefügt und das Ganze in einen roth glühenden Thontiegel
geworfen , welchen man hierauf bedeckt und wieder zu schwacher Roth -
gluth erhitzt . Nach dem Abkühlen wird die Masse mit salzsäurehaltigem
Wasser gekocht , und das zurückbleibende Silicium zuletzt mittelst Fluor¬
wasserstoffsäure von eingemengter Kieselsäure befreit ]) .

Silicium kann ferner dargestellt werden , indem man den Strom einer
Batterie von vier Bunsen ’sehen Elementen durch eine geschmolzene Mi¬
schung von gleichen Gewichtstheilen Fluorkalium und Fluornatrium lei¬
tet , in welcher vorher gebrannte Kieselsäure aufgelöst wurde .

Das Silicium scheidet sich am negativen Pole aus und Sauerstoff ent¬
weicht am positiven . Als Polplatte kann hierbei Kohle gebraucht wer¬
den . Die Kieselsäure löst sich übrigens leicht , wenn sie zu der geschmol¬
zenen Mischung der Fluor -Alkalien gefügt wird .

In Deville ’s Beschreibung des amorphen Siliciums scheint sich ein
kleiner Widerspruch zu finden . So schreibt er mit Rücksicht auf das Sili¬
cium , welches durch die Einwirkung von Natrium bei Rothgluth auf Chlor¬
silicium gebildet wird , dass die Substanz , welche man sammelt , vollständig
dem Silicium entspricht , welches Berzelius mit stark erhitztem Kohlenstoff
vergleicht , und bezeichnet dies als amorphes Silicium ; dagegen giebt er

!) Ami . de Chim , et de Phys . 3. s. 52, p . 283 . 1858 .
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unter dem Capitel „graphit artiges Silicium“ an , dass diese Varietät
alle diejenigen Eigenschaften theilt , welche Berzelius dem stark erhitz¬
ten Silicium zuschreibt , mit der Ausnahme vielleicht , dass es noch grösse¬
ren "Widerstand hei der Verbrennung in Sauerstoff leistet . Es scheint
beinahe , als wenn die Methoden , welche Deville für die Darstellung
amorphen Siliciums angiebt , in der That kry s t al linisches Silicium
geben , nicht aber das eigentliche KSi von Berzelius . Indessen kann man
wohl Zweifel hegen , ob diese Varietät jemals vollständig rein dargestellt
worden ist und nichts desto weniger zugleich vollständig amorph war .

Graphitisches Silicium . — Diese ausgezeichnete Substanz
wurde zuerst von Deville in Mischung mit Aluminium erhalten , und
Wohl er beschrieb zuerst eine zureichende Methode für ihre Darstellung .
Diese letztere besteht darin , dass man beim Schmelzpunkt des Silbers in
einem hessischen Tiegel Aluminium mit seinem 20 - bis 40fachen Gewicht
vollständig trocknen Fluor -Kalium -Siliciums schmilzt . Die Masse wird eine
Viertelstunde lang geschmolzen erhalten und dann abkühlen gelassen .
Zerbricht man nun den Tiegel , so findet man in einer weissen oder
graulichen Masse einen metallischen König von dunkler eisengrauer Farbe ;
derselbe besteht aus Aluminium , in welchem eine grosse Menge krystalli -
schen Siliciums eingelagert ist . Der König wird zerbrochen , aber nicht
gepulvert , und dann mit heisser concentrirter Salzsäure behandelt , bis kein
Wasserstoffgas mehr entweicht ; oder er wird nochmals umgeschmolzen
und das Aluminium vorsichtig vom Silicium , welches sich am Boden ab¬
gesetzt und angehäuft hat , abgegossen . Das geschmolzene Aluminium
spielt hier einfach die Rolle eines Lösungsmittels , aus dem sich beim Er¬
starren das gesammte Silicium in krystallinischer Form ausscheidet . Der
unlösliche Rückstand wird in einem Platingefäss mit ziemlich starker
Fluorwasserstoffsäure erhitzt , welche die Kieselsäure auszieht . Man erhält
so eine krystallinische Substanz , welche nur noch gewaschen und ge¬
trocknet zu werden braucht . Diese ist eben das graphitische Silicium , das
sich in der That beim Erstarren ebenso vom Aluminium trennt , wie der Gra¬
phit unter gleichen Bedingungen vom Roheisen . Bei mehreren Experimenten
gaben 100 Gewichtstheile Aluminium 70 bis 80 Tlieile der siliciumhaltigen
Legirung , welche 65 bis 75 Proc . krystallinisclien Siliciums enthielt . Das
so dargestellte Silicium erscheint in der Form von glänzenden undurch¬
sichtigen Blättchen , die vollständig dem Graphit aus Hohöfen gleichen ,
nur mit dem Unterschiede , dass ihr Glanz noch metallischer ist und ihre
Farbe mehr ins Bleigraue neigt . Zuweilen wird es in ausgebildeten hexa¬
gonalen Tafeln erhalten . Es ist sehr hart , ritzt Glas , aber nicht Topas .
Bei 100° C. ist sein specif . Gewicht 2 ,490 . Es leitet die Elektricität gut .
Man kann es zur annähernden Weissgluth in Sauerstoff erhitzen , ohne dass
es brennt oder sein Gewicht verändert : erhitzt man es mit kohlensaurem
Kali zur Rothgluth , so zersetzt es die Kohlensäure unter lebhafter Licht¬
entwickelung und verwandelt sich in Kieselsäure ; erhitzt man es zu be -
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ginnender Rothgluth in einem Strome trockenen Chlorgases , so verbrennt
es vollständig zu Chlor -Silicium ; während bei ähnlicher Behandlung des¬
selben in einem Strome feuchten Chlorgases die Siliciumkrystalle in Pseudo -
morphosen von durchscheinender und leicht zerreiblicher Kieselsäure um¬
gewandelt werden . 1).

Diamantartiges oder oetaedrisclies Silicium . — Silicium
löst sich in geschmolzenem Zink und scheidet sich beim Erstarren in aus¬
gezeichnet schön ausgebildeten octaedrischen Krystallen aus , die dem
regulären System angehören , also nicht in hexagonalen Tafeln wie aus
Aluminium . Wöhler und Deville geben die folgende Anleitung zur
Darstellung dieser Krystalle : Es werden 300 Gewichtstheile Kieselfluor -
kalium , 80 in Stückchen zerschnittenen Natriums und 400 gekörnten Zinks
sorgfältig gemischt und zu starker Rothgluth in einem bedeckten Thon¬
tiegel erhitzt , bis Alles gut geschmolzen erscheint . Hierauf lässt man den
Tiegel abkühlen . Um ein Zerfressen des letzteren zu verhüten , muss die
Operation möglichst schnell ausgeführt werden . Beinahe das gesammte
Silicium findet sich dann krystallisirt im oberen Theile des Zinkkönigs .
Dieser wird nun so weit erhitzt , dass das Zink gerade schmilzt . Dasselbe
lässt sich dann abgiessen , während das Silicium mit geringen Mengen ad-
härirenden Zinks zurückbleibt . Das abgegossene Zink kann zu demsel¬
ben Zwecke wieder verwendet werden . Das Silicium wird mit concen-
trirter Salzsäure behandelt , die das Zink und etwa vorhandenes Eisen aus¬
zieht , wogegen Blei , welches im Zink enthalten war , zurückbleibt und
durch starke Salpetersäure entfernt werden muss , worauf das Silicium gut
mit Wasser auszuwaschen ist . Sodann wird es mit Fluorwasserstoffsäure
behandelt , um es von Kieselsäure und etwa anhängenden Tiegeltheilchen
zu befreien , endlich gewaschen und getrocknet . Man kann es nun als rein be¬
trachten . Will man es schmelzen , so mischt man es mit etwas Ivieselfluorka -
lium und erhitzt die Mischung in doppeltem Tiegel unter einer Decke von grob -
gestossenem bleifreiem Glase bis zum Schmelzpunkt des Roheisens . Der
Tiegel wird dann aus dem Ofen genommen und , wenn er nicht mehr glüht ,
in kaltes Wasser getaucht , um das Glas zerreiblicher zu machen , sodann
vorsichtig zerbrochen und etwaige dem Siliciumklumpen anhängende Stücke
abgelöst . Das Silicium muss hierauf noch längere Zeit mit concentrirter Fluor¬
wasserstoffsäure digerirt werden . Sowohl das geschmolzene , als das krystal -
lisirte Silicium wird angegriffen und gelöst von einer Mischung aus Salpeter¬
säure und Fluorwasserstoffsäure 2). Der Verfasser hat die eben beschriebene
Methode oft ausgeführt und stets schöne Krystalle bekommen . Derselbe
untersuchte auch den Einfluss verschiedener Körper auf das krystallisirte Sili¬
cium und fand , dass Schwefelsäure selbst nach einer zwanzigstündigen Be¬
handlung beim oder wenig unterm Siedepunkte durchaus nicht darauf ein-

1) L. u. K. Jahresber . 1859, S. 155.
2) L . n. K. Jahresber . 18G1, S- 202.
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wirkte , dass eine concentrirte Lösung von Kali oder Natron es dagegen
unter Wasserstoffgasentwickelung auflöste . Wird dasselbe in geschmolze¬
nes in einem Goldtiegel befindliches Kalihydrat geworfen , so findet eine
heftige mit Aufbrausen verknüpfte Reaction statt . Es ist ein wunderbar
schönes Experiment , wenn man die Krystalle des Siliciums in eine im
Goldtiegel geschmolzene Mischung von Kali und Salpeter wirft ; eine Feuer¬
erscheinung mit purpurrothem Lichte tritt hierbei auf , sobald der einzelne
Krystallhineinfällt und plötzlich verschwindet ; wirft man viele mit einem
Male hinein , so wird die ganze Oberfläche mit einer purpurrothen Flamme
bedeckt . Das Product ist klar und farblos . Keine Einwirkung konnte
wahrgenommen werden , wenn das Silicium in Schwefeldampf zur Roth -
gluth erhitzt wurde .

Eigenthümliche Erscheinungen treten auf , wenn man Chlorsilicium
über hellroth glühen des Aluminium in einem Porzellanrohre leitet . Es
wird zu dem Experiment genau derselbe Apparat angewmndet , welcher be¬
reits oben bei der Darstellung des amorphen Siliciums beschrieben ist , nur
dass statt des Glasrohres ein Porzellanrohr und statt Natrium hier Alu¬
minium angewendet wird . Der Dampf des Chlorsiliciums wird in Berüh¬
rung mit dem Aluminium zersetzt , es entwickelt sich Hitze und kleine helle
Funken blitzen hier und da in dem Rohre auf . Das rührt , nach Deville ,
offenbar von einem Emporwerfen metallischer Substanz her , was allerdings
schwer zu erklären ist , wodurch sich aber andererseits die folgende höchst
eigenthümliche Erscheinung erklärt . Zieht man nämlich die kleinen Schiff¬
chen aus dem Rohre , so findet man sie ganz mit grossen prachtvollen Na¬
deln von Silicium gefüllt , welche in solcher Weise angeordnet sind , dass
man auf den Schluss kommt , Silicium oder Aluminium sei flüchtig . Diese
Erscheinung lässt sich eben nur durch das Emporwmrfen von Substanz im
Augenblicke der Reaction erklären . Die Nadeln sind öfters so lebhaft irisi -
rend wie Eisenglanz , der dem Silicium überhaupt in Farbe und Härte gleicht .
Das Silicium hat eine dunkle eisengraue Farbe mit röthlichem Reflex ; es
ritzt Glas stark und schneidet es sogar wie Diamant .

Anfänglich nahm man an , dass diese Krystalle rhomboedrisch seien ,
aber Senarmont und Descloizeaux untersuchten sie genauer und ge¬
langten zu der Ueberzeugung , dass sie zum regulären System gehören .
Descloizeaux fand bei einigen , Deville gehörigen Proben reguläre , fast
isolirt stehende Octaeder , welche er messen konnte . Die Krystalle sind
so auf einander gewachsen , dass sie sonderbar verlängerte Gruppen
bilden x). Sie endigen in drei Flächen , die dem gewöhnlichen Kalk -
spathrhomboeder gleichen . Die reguläre sechsseitige Säule , welche die
Siliciumkrystalle zeigen , ist nur als besondere Entwickelung der Mittel¬
flächen des Granatoeders zu betrachten , wmshalb vielleicht auch die schönen
Krystalle Wöhler ’s mit hexagonaler Grundfläche zum regulären System
gehören ]).

x) Ann . de Chim. et de Phys . 3. s. 47. p. 1G9, 1856,
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Deville glaubt , dass Silicium auch durch Schmelzung krystallisiren
könne und dass die häufig vorkommende Form einer sechsseitigen Pyra¬
mide vollständig einem Diamant mit gekrümmten Flächen gleiche , und ,
wie hier , auf einem Achtunclvierzigflächner des regulären Systems zurück¬
geführt werden könne .

Durch die Reaction zwischen Aluminium und Chlorsilicium bei hoher
Temperatur erzeugt sich Chloraluminium , welches sich verflüchtigt . In
ganz ähnlicher Weise , wie sehr stark glänzende , irisirende , hexagonale
Täfelchen von Graphit in grösser Menge gebildet werden , wenn Chlor¬
kohlenstoff über geschmolzenes Gusseisen geleitet wird , so zersetzt sich der
Dampf von Chlorsilicium , wenn er über metallisches Zink in einem zur
Rothgluth erhitzten Porzellanrohre geleitet wird , unter Axisscheidung von
glänzenden Siliciumkrystallen ; und in der Zinkmasse , welche sich im käl¬
teren Theile des Rohres condensirt , finden sich Krystalle von graphiti¬
schem Silicium zerstreut 2). Freilich ist die Existenz des graphitischen Si¬
licium , wie oben erwähnt , überhaupt zweifelhaft .

Buff und W öhler haben sich um die Entdeckung vieler Silicium¬
verbindungen von grossem wissenschaftlichem Interesse verdient gemacht ,
deren Beschreibung hier folgt 3).

Kieselwasserstoff (Siliciurettecl hyärogen). — Derselbe wurde
entwickelt , gemischt mit einer grossen Menge freien Wasserstoffgases , von
der Oberfläche siliciumhaltigen Aluminiums , welches als positive Pol -
platte in einer wässerigen Lösung von Chlornatrium fungirte für einen
elektrischen Strom von 8 bis 12 Bunsen ’schen Elementen . Er wird
gleichfalls gebildet , wenn man Kieselaluminium in verdünnter Chlorwasser¬
stoffsäure auflöst ; aber das so entwickelte Gas enthält nicht genug Kiesel¬
wasserstoff , um sich freiwillig zu entzünden , selbst wenn ein mit Silicium
ganz gesättigtes Aluminium angewendet wird , da sich der grössere Theil
des Siliciums in Krystallblättchen und als feines schwarzes Pulver aus¬
scheidet . Kieselwasserstoff wird ferner in kleinen Mengen erzeugt durch
Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Kieselmangan 4).

Kieselwasserstoffgas entzündet sich freiwillig an der Luft unter Bildung
eines dichten weissen Rauches von Kieselsäure . Es ist weder in reinem ,
luftfreiem Wasser , noch in Salzwasser löslich ; wird weder von Chlor¬
wasserstoffsäure , noch von verdünnter Schwefelsäure zersetzt , wohl
aber schon bei gewöhnlicher Temperatur , wenn man es mit einer Lösung
kaustischen Kalis schüttelt ; es detonirt heftig mit Chlorgas . Eine Bei¬
mischung von Stickstoffoxydul - oder Stickstoffoxydgas verändert es
nicht . Bei Rothgluth zersetzt es sich unter Abscheidung amorphen Sili -

4) Deville , op cit . p. 75 .
2) Becketoff , L . u . K . Jahresber . 1859 , S . 19G.
3) Ann . de Cliim . et de Phys . 3 . s . 52 , pp. 257 — 285 . 1858 .
4) Ann . de Chi m. et de Phys . 3. s . 44 , p. 90 . 1858 ,
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ciums . In vielen metallischen Lösungen bewirkt es Niederschläge , z. B.
in denen von schwefelsaurem Kupferoxyd , salpetersaurem Siiberoxyd ,
Chlorpalladium ; aber es äussert keine Einwirkung auf eine Lösung von
essigsaurem Bleioxyd oder Chlorplatin . Auf der Oberfläche einer Kupfer¬
salzlösung oder auch auf nur damit befeuchteten Flächen verursacht es
sofort eine dunkelrothe Haut , welche in dünnen Lamellen , bei durchschei¬
nendem Licht braungelb erscheint . Bas so gebildete Kieselkupfer ändert
sich an der Luft schnell in citronenfarbenes Kupfersilicat um. Mit
verdünnter Salpetersäure befeuchtet zersetzt es sich sofort unter Ab¬
scheidung von metallischem Kupfer . Chlorwasserstoffsäure löst es un¬
ter Wasserstoffentwickelung und Absatz von Siliciumoxyd . In einer Lö¬
sung von kaustischem Kali bringt es ein lebhaftes Aufbrausen von Wasser¬
stoff hervor , während sich siliciumfreies Kupfer niederschlägt ; aber da es
Wasserstoff entwickelt , sogar mit Ammoniak , so scheint es als Beimengung
etwas Siliciumoxyd zu enthalten . Kieselwasserstoff schlägt aus einer sal¬
petersauren Silberoxydlösung eine schwarze Substanz nieder , welche zwei¬
felsohne Kieselsilber ist , obwohl auch etwas Silber im metallischen Zu¬
stande reducirt wird . Aus einer Lösung von Palladium scheidet es schwärz¬
lichgraues , siliciumfreies Palladium aus .

Die beste bis jetzt bekannte Methode , um Kieselwasserstoff herzustellen ,
ist die in Wöhler ’s Laboratorium von Dr . C. Martius zuerst aufgefundene .
Dr . Martius bemerkte nämlich , dass bei Behandlung einer von der Mag¬
nesiumdarstellung nach Deville gefallenen Schlacke mit Chlorwasserstoff¬
säure , selbstentzündliches Gas sich entwickelte T). Kieselwasserstoff kann
aber auch auf folgende Weise ebenso leicht als Phosphorwasserstoffgas erzeugt
werden : 30 Gramm geschmolzenen Chlormagnesiums , 40 stark getrockneten
Kieselfluornatriums und 10 geschmolzenen Chlornatriums werden in einem
heissen Mörser fein gepulvert und innig gemischt . Die Mischung wird in
ein erhitztes Glasgefäss gethan , welches verschlossen werden kann , dann
werden 20 Gramm Natrium in möglichst kleinen Stücken zugefügt und
mit dem Pulver umgeschüttelt , worauf der Inhalt des Gefässes sofort
in einen rothglühenden hessischen Tiegel geschüttelt wird . Der Tiegel
wird bedeckt und noch etwas erhitzt , bis die Reaction sich selbst durch
wiederholtes Knistern kundgiebt . Sobald dies Geräusch aufgehört hat ,
und keine Natriumflamme mehr über dem Deckel erscheint , wird der Tie¬
gel aus dem Feuer genommen , abkühlen gelassen und dann zerbro¬
chen . Das Product ist eine schwärzlichgraue geschmolzene Masse , an¬
gefüllt mit Kügelchen und Täfelchen von metallischem Glanze und tief
eisengrauer Farbe ; es enthält ausser Silicium , Kieselmagnesium von der For¬
mel Mg _>Si mit 47 ,1 Proc . Silicium und 2,9 Proc . Magnesium . Dies Pro¬
duct wird grob gepulvert und in eine doppelttubulirte Flasche gethan , de¬
ren einer Hals mit einer Trichterröhre versehen ist , welche bis zum Boden
der Flasche reicht , während der andere Hals ein kurzes und weites Ab-

x) Ann . de Chim . et de Phys . 3 . s . 54 , p. 218 . 1858 .
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zugsrohr enthält . Der Apparat wird mit Wasser gefüllt und in die pneu¬
matische Wanne gestellt , so dass das Abzugsrohr ganz mit Wasser gefüllt
ist , und keine Luftblase mehr im Apparate sich befindet . Eine mit AVas-
ser gefüllte Sammelflasche wird nun über die Oeffnung des Abzugsrohrs
gestellt , und starke Chlorwasserstoffsäure in das Trichterrohr gegossen , mit
der Vorsicht , dass ja keine Luftblase mit in die Flasche gerissen wird .
Es entwickelt sich mit grösser Heftigkeit Gas, so dass sich starker Schaum
bildet , welcher mit in die Sammelflasche übergeht ; da aber bald eine ruhi¬
gere Entwickelung eintritt , so kann dann das Gas frei von Schaum in
einer zweiten Sammelflasche aufgefangen werden . Mau darf nur durch
Kochen von Luft befreites Wasser anwenden für diesen Process , da , falls
man lufthaltiges Wasser nimmt , das erzeugte Gas nebelig wird und bald
seine Eigenschaft , sich von selbst zu entzünden , verliert . Man kann das
Gas auch trocken erhalten , wenn man es durch ein Chlorcalciumrohr strei¬
chen lässt und dann über Quecksilber auflangt .

Das so bereitete Gas entzündet sich , Plase für Blase , beim Heraus -
treten an die atmosphärische Luft mit lauter Explosion und darauf folgen¬
der Bildung eines weissen Rauchs . Die bei der Verbrennung entstehende
Kieselsäure giebt , wie verbrennendes Phosphorwasserstoffgas , prachtvolle
Ringe , welche sich in der Luft zerstreuen in Gestalt von Fädchen und
Flocken , oft braun gefärbt von beigemengtem , unverbranntem Silicium .
Beim Ausströmen in die Luft direct aus dem Ausflussrohre giebt das Gas
eine sehr brillante weisse Flamme .

CMorkieselwasserstofF (.TlydrocMorate of Chloride of Silicon)
SL Cl3 -j- 2 II CI. — Er ist eine flüchtige , farblose , sehr bewegliche Flüs¬
sigkeit , welche sich bildet , wenn man krystallinisches Silicium bei be¬
ginnender Rothgluth in Chlorwasserstoffgas erhitzt . Er wird von AVasser
zersetzt unter Bildung eines weissen Siliciumoxydes . In Folge dessen
raucht er stark an der atmosphärischen Luft und bedeckt umgebende
Gegenstände mit einem weissen Absatz . Sein Geruch ist erstickend .
Sein Siedepunkt liegt bei 42° C. , sein specifisches Gewicht ist 1,65 .
Er leitet die Elektricität nicht . Der Dampf desselben ist ebenso leicht
entzündlich als Aetherdampf , und verbrennt mit einer grünlichen ,
schwach leuchtenden Flamme , Rauch von Kieselsäure und Salzsäure
verbreitend , Dieser Dampf zersetzt sich bei Rothgluth sehr leicht
unter Ausscheidung von amorphem Silicium , welches sich an den Innen¬
wänden der Röhre , in der das Experiment vorgenommen wird , als brau¬
ner , spiegelnder Körper absetzt . Es entwickelt sich hierbei Chlor¬
kiesel (Si Cl3) und Chlorwasserstoffsäure . Alkohol und Aether absorbiren
diese Verbindung in bedeutender Menge , ohne Absonderung eines Sili¬
ciumoxydes .

Analoge Verbindungen mit Brom und Jod sind gleichfalls dargestellt
worden , nämlich

Si2Br3 -(- 2 IIBr und Si2J3 - J~ 2 HJ .
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Die Bromverbindung ist eine rauchende , farblose Flüssigkeit . Die Jod¬
verbindung ist fest , spröde , von tiefrotker Farbe ; raucht stark an der
Luft ; ist sehr leicht schmelzbar und krystallisirt beim Abkühlen ; bei hö¬
herer Temperatur kocht sie und kann destillirt werden . Wasser färbt
sie sofort scharlachroth , aber zersetzt sie nur langsam . Sie ist sehr lös¬
lich in Schwefelkohlenstoff .

Siliciimioxyd .liyd .rat (Hydrated oxide of Silicon) , Sf>03- f- 2H0 .
— Das Product wurde schon im "Vorhergehenden erwähnt . Es kann leicht
erhalten werden , wenn man gleichzeitig einen Ueberschuss von Chlorwas¬
serstoffgas und Wasserstoffgas , gesättigt mit der Verbindung Si2Cl3 -j-
2 HCl , in Wasser leitet . Das Wasser muss auf 0°C . gehalten werden ,
weil sich das Oxyd bei gewöhnlicher Temperatur schon damit zersetzt .
Man wäscht daher das Oxyd auch auf einem Filtrum mit 0° C. kaltem
Wasser aus , presst es anfangs allmälig , später stark zwischen Fliesspapier
und trocknet es dann bei gewöhnlicher Temperatur oder , wenn man lie¬
ber will , über Schwefelsäure . So dargestellt ist es amorph und schnee -
weiss , sehr leicht , wollig und auf Wasser schwimmend ; in Aetlier da¬
gegen sinkt es unter . Kaustische und kohlensaure Alkalien , ja selbst Am¬
moniak , zersetzen sich dnmit zu kieselsauren Alkalien unter lebhaftem
Aufbrausen , in Folge des Freiwerdens von Wasserstoffgas . Säuren wir¬
ken nicht darauf ein , selbst nicht starke Salpetersäure ; Fluorwasserstoff¬
säure macht allein eine Ausnahme , indem sie es unter reichlicher Ent¬
wickelung von Wasserstoffgas löst . Man kann es auf 300° C. erhitzen ,
ohne dass es sein Wasser verliert oder sich überhaupt in irgend einer
Weise verändert . Bei stärkerer Erhitzung aber verbrennt es unter Fun¬
kensprühen und Entwickelung eines phosphorescirenden Lichtes , wäh¬
rend zugleich Wasserstoff frei wird , der mit Explosionen verbrennt .
In Sauerstoffgas verbrennt es unter Hitze und prachtvoller Lichtent¬
wickelung ; aber die aus der Verbrennung resultirende Kieselsäure ist
mehr oder weniger braun gefärbt von amorphem Silicium ; die Kieselsäure
setzt sich als Ueberzug den Wänden des Gefässes an . Erhitzt man
das vorliegende Siliciumoxydhydrat , so kann man zwar leicht Kieselwasser¬
stoff frei machen , aber erst bei einer Temperatur , bei welcher sich
dieser wieder zersetzt ; wird die Verbindung in einem offenen Bohre
erhitzt , so entweicht ein rauchendes Gas in die Luft , welches sich nicht
freiwillig entzündet in Folge des beigemischten Wasserstoffs ; zündet man
aber das Gas an , so brennt es fort unter Zurücklassung von Kieselsäure ,
welche gleichfalls braun von Silicium gefärbt ist . Wird das Siliciumoxyd¬
hydrat in einem Wasserstoffstrom zur Rothgluth erhitzt , so scheidet sich
Silicium als ein brauner spiegelartiger Ueberzug ab , das entweichende Gas
brennt , wenn es angezündet wird , und giebt auf einem in die Flamme
gehaltenen Glasscherben einen Kieselsäurebeschlag . Die Reaction wird
durch folgende Gleichung dargestellt :

3 (SL 0 3 -f 2 HO ) = 5 Si0 3 -f 5 H + SiH .
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Siliciumoxydhydrat ist etwas in Wasser löslich . Das bei der Dar¬
stellung des Oxydes erhaltene saure Filtrat unterliegt einer Art Gäh-
rung , es füllt sich mit Wasserstoffgasblasen , welche zur Oberfläche auf¬
steigen und nach und nach in solcher Menge entweichen , dass , wenn
die Flüssigkeit in einem bedeckten Gefäss befindlich , der Deckel ab¬
gehoben wird . Diese Zersetzung wird durch Hitze befördert . Setzt man
Ammoniak zu der Flüssigkeit , so entsteht sofort reichliche Entwickelung
von Wasserstoffgas . Diese Lösung des Siliciumoxydes reducirt Goldchlo¬
rid ; sie schlägt aus einer Lösung von Chlorpalladium ein schwarzes Pulver
nieder , welches wahrscheinlich eine Mischung des Metalls mit einem Silicate
desselben ist ; mit salpetersaurem Silberoxyd bewirkt sie zuerst eine Fällung
von Silberoxyd , dann einen dunkelbraunen Niederschlag , der wahrscheinlich ,
obwohl von etwas weniger dunkler Farbe , mit dem Körper identisch ist ,
welcher entsteht , wenn man ausgewaschenes Siiberoxyd mit einer Lösung
von salpetersaurem Silberoxyd behandelt ; Ammoniak färbt denselben so¬
fort schwarz . Diese schwarze Substanz wird für kieselsaures Silberoxydul
angesehen ; sie löst sich nicht in Ammoniak und wird nur schwierig von
Salpetersäure unter Ausscheidung von Kieselsäure zersetzt ; durch Glü¬
hen wird sie grau und geht , nach dem Glühen mit Salpetersäure er¬
hitzt , in ein bräunlich -gelbes Silberoxydsilicat über , welches durch die¬
selbe Säure selbst beim Kochen nicht mehr angegriffen wird . Mit Bo¬
rax vor dem Löthrohr giebt sie eine gelbe Perle mit bläulichem Licht¬
reflex .

Wird das saure siliciumoxydhaltige Filtrat mit einem Kupferoxyd¬
salze vermischt und dann mit etwas Alkali versetzt , so schlägt sich gelbes
Kupferoxydulhydrat nieder . Aus Lösungen seleniger und teiluriger Säure
in Chlorwasserstoffsäure schlägt es rothes Selen und graues Tellur nieder .
Aus einer Lösung von Quecksilberchlorid fällt es Quecksilberchlorür , wel¬
ches krystallinisch und bunt schimmernd erscheint und , wenn es mit
einem Ueberschuss der Lösung in Berührung bleibt , allmälig in den Zu¬
stand des Metalls als graues Pulver übergeht . Eine Lösung von schwef¬
liger Säure trübt es und bewirkt nach und nach einen Absatz weissen
Schwefels . Es entfärbt sofort eine Lösung von übermangansaurem Kali ,
äussert aber keine Einwirkung auf Lösungen von Chromsäure , Platin ,
Iridium und Indigo .

Buff und Wöhler haben sich positiv von der Existenz einer noch
niedrigeren Oxydationsstufe des Siliciums überzeugt , welche der Formel :

Si30 4 -f 3 II O , oder Si 0 - j- Si20 ;J -f 3 H 0
entspricht . Diese Chemiker fanden nämlich in einigen Proben des Oxyd¬
hydrats mehr Silicium , als denselben nach der Formel Si2 Oa -j- 3 II 0
zukommt . Sie nehmen daher auch an , dass die soeben beschriebenen
Reductionen durch eine Lösung dieses niederen Oxydes zu erklären
seien .

Poroy , Metallurgie . II .
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Silicium und Stickstoff . — Nach Wohl er und Deville ver¬
bindet sich Silicium , wie Bor und Titan , bei sehr hoher Temperatur mit
Stickstoff . Es wurde ein kleiner hessischer Tiegel mit krystallisirtem Si¬
licium in einen grösseren wohl bedeckten Tiegel derselben Art gestellt
und der Zwischenraum zwischen beiden mit frisch geglühtem Holzkohlen¬
pulver ausgefüllt . Das Ganze wurde eine Stunde lang der höchsten Tem¬
peratur eines Coksfeuers ausgesetzt . Der grösste Theil des Siliciums
hatte sich hiernach in eine lockere blaue Masse verwandelt , welche mit
einer faserigen , leicht zu trennenden Substanz bedeckt war , die dem unter
dem Namen Bergkork (Augit -Amiantli ) bekannten Minerale glich und eine
wreisse Farbe hatte mit Ausnahme der Oberfläche , auf welcher sich ein
Ueberzug von mikroskopischen , dunkel tombakbraunen Krystallen befand ,
die nicht näher untersucht wurden . Sowohl diese weisse Substanz , als
auch die bläuliche Masse entwickelten viel Ammoniak , wenn sie mit ge¬
schmolzenem Kali behandelt wurden . Die bläuliche Masse enthielt Stick¬
stoffsilicium gemischt mit freiem Silicium . Letzteres lässt sich trennen
durch Erhitzen der Masse zur Rothgluth in einem Strome Chlorgas , welches
bei dieser Temperatur weder auf Stickstoffsilicium , noch auf Stickstoffbor
einwirkt . Erhitzte man das Stickstoffsilicium zu starker Rothgluth in
einem Strome von feuchtem Kohlensäuregas , so entwich kohlensaures Am¬
moniak , während amorphe Kieselsäure zurückblieb ; diese Zersetzung er¬
folgte zwar langsam , aber doch vollständig . Stickstoffsilicium , welches
aus Chlorsilicium dargestellt ist , zersetzt allmälig Wasser bei gewöhn¬
licher Temperatur . Wohl er und Deville vermuthen , dass Stickstoff¬
silicium bei der Bildung der festen Erdrinde eine wichtige Rolle gespielt
habe und durch Einwirkung des Wassers in Kieselsäure und Ammoniak
zerlegt worden sei 1).

Mangan und Silicium .

Brunner hat zuerst die Eigenschaften des Mangans beschrieben ,
welches aus seiner Fluor - oder Chlorverbindung mit Natrium reducirt
wird . Er fand , dass das so gewonnene Metall verschieden sei von dem
aus Manganoxyd durch Kohlenstoff reducirten , welches an der Luft zu
Pulver zerfällt und bei gewöhnlicher Temperatur Wasser zersetzt . Das
mit Natrium reducirte Mangan schmilzt bei derselben Temperatur wie
Gusseisen , ist sehr hart , einer hohen Politur fähig (wie Stahl ) und
bleibt an der Luft frei von Rost . Dieses Metall enthielt Silicium , des¬
sen Menge bei zwölf verschiedenen Analysen sich zwischen 0,6 Proc . und
6,4 Proc . ergab . Wurde Kieselfluorkalium und Kieselsäure hinzugesetzt ,
so gelang es, ein 10 Proc . Silicium haltendes Metall zu erzeugen . Wühler
analysirteProben , welche von Brunner dargestellt waren , und bestätigte
die vollkommene Richtigkeit der Beobachtungen desselben . Er veröffent -

x) L . u . K . Jahresber . 1859, p, 154.
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lichte die folgenden Resultate seiner Experimente : Eine Mischung zu un¬
gefähr gleichen Gewichtstheilen von Fluormangan , kieselsaurem Kali , Kry -
olith (3 Na, Fl -f- Äl2Fl 3) und Natrium wird fest in einen vollständig
trockenen irdenen Tiegel eingedrückt und mit einer Decke von Chlor¬
kalium oder Chlornatrium versehen . Der Tiegel wird in einen gut zie¬
henden Windofen gestellt und erhitzt ; hat die Reduction stattgefunden , so
wird die Temperatur noch erhöht . Man erhält so einen Metallkönig , wel¬
cher sehr hart , spröde und von etwas blätteriger Structur ist . Es wurde
kein freies Silicium darin wahrgenommen ; das Metall dagegen enthielt
11,7 Proc . davon . Es löst sich schwierig in Chlorwasserstoffsäure , da je¬
des Theilchen sich mit einer Lage grauen Siliciumoxyds überzieht , welches
die fernere Einwirkung der Säure verhindert und erst durch eine Lösung
kaustischen Kalis entfernt werden muss . Der Wasserstoff , welcher sich bei
dieser Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure entwickelt , enthält Kieselwasser¬
stoff beigemengt , aber nicht in hinreichender Menge , um freiwillige Ent¬
zündung herbeizuführen . Fluorwasserstoffsäure löst das Kieselmangan un¬
ter Entwickelung von stinkendem Wasserstoffgas .

Eine zweite Probe , durch Glühen einer Mischung des Doppel¬
salzes von Chlornatrium und Chlormangan mit Flussspath , kieselsaurem
Kali und Natrium dargestellt , enthielt 13 Proc . Silicium . Das Metall
zeigte sich gut geschmolzen , sehr spröde , und hatte einige kleine Bla¬
senräume , welche mit stahlfarbenen säulenförmigen Krystallen ausgesetzt
waren .

Ein ferneres Experiment wurde mit einer Mischung von geschmolze¬
nem Chlormangan , Flussspath , Kieselfluorkalium und Natrium angestellt .
Der erhaltene , schnell abgekühlte König war fast silberweiss und sehr
spröde , sein Bruch wTar muschlig und sehr glänzend . Wöliler schiebt
diese beiden letzten Eigenschaften darauf , dass das Metall nicht lang¬
sam genug abgekühlt worden war . Es enthielt nur (5,48 Proc . Sili¬
cium. Ein letztes Experiment wurde so angestellt , dass man eine Mi¬
schung von Chlormangan , Natrium , feinem Sande und Kryolitli zusammen¬
schmolz , und zwar die beiden letzten Substanzen im Verhältniss von 22 :
26 . Der erhaltene König war schwach gelblich , zeigte Andeutungen kry -
stallinischer Structur und enthielt 11,37 Proc . Silicium 1). Zwei Experi¬
mente , welche in grösserem Maassstabe mit Chlormangannatrium , Kiesel -
fluorkalium und Natrium , aber ohne Flussspath , bei einer höheren und
länger andauernden Temperatur vorgenommen wurden , ergaben keine Spur
von Metall , obschon aus dem heftigen Geräusch im Anfang der Operation
auf eine Reduction geschlossen werden musste . Es scheint , nach Wöli¬
ier , hieraus zu folgen , dass das zuerst reducirte Mangan bei höherer Tem¬
peratur seinerseits wieder auf das Chlornatrium einwirkte und unter Re¬
duction von Natrium , Chlormangan bildete ; wogegen es nicht im Stande
war das Fluornatrium zu zersetzen , welches sich bildete , wenn Fluorman -

x) Ann . de Chim, et de Phys . 3. s. 54, p. 90. 1858 . Auch op. cit . 53, p. 359.
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gan angewendet wurde . Brunner versuchte zu entscheiden , ob die be¬
sonderen Eigenschaften des auf die angegebenen Weisen von ihm erhalte¬
nen Mangans vielleicht Folge eines Gehaltes an Silicium seien , was, wegen
der Anwendung thönerner Tiegel nicht auffallend erschiene . Es wurde
deshalb grob gepulvertes Man gan mit Chlornatrium , welches 1 Proc . chlor¬
sauren Kalis enthielt , ! geschmolzen und das Ganze zehn Minuten lang bei
einer zwischen Roth - und Weissgluth liegenden Temperatur in Fluss ge¬
halten , wodurch es gelang , den Siliciumgehalt auf etwa 0,1 Proc . zu ver¬
mindern . Sollte Silicium wirklich die Ursache der besonderen Eigen¬
schaften des auf diese Weise reducirten Mangans sein , so wäre das eine
sehr merkwürdige Thatsache , welche auch bezüglich des Eisens wohl die
Aufmerksamkeit der Metallurgen verdient . Sefström stellte Mangan mit
8 bis 10 Proc . Silicium dar , indem er Manganoxyd mit Kieselsäure und
Kohlenstoff reducirte . Er beschreibt das Metall als stahlgrau von Farbe
und unlöslich selbst in Königswasser x).

Eisen und Silicium .

Es scheint bis jetzt noch nichts von einem reinen Siliciumeisen be¬
kannt zu sein . Alle Verbindungen von Silicium und Eisen , welche seither
von dem Verfasser und Anderen geprüft sind , waren mit Hülfe der reduciren -
den Einwirkung von Kohlenstoff hergestellt worden , und sind daher nicht frei
von diesem letzteren gewesen . Werden Kieselsäure und Eisen mit Kohlen¬
stoff einer hohen Temperatur ausgesetzt , so wird die Kieselsäure in höherem
oder geringerem Grade reducirt und das Silicium verbindet sich mit dem
Eisen ; nach des Verfassers Erfahrungen findet jedoch keine Reduction statt ,
sobald Kieselsäure und Eisen ohne Kohlenstoff erhitzt werden , auch wenn
man möglichst hohe Ofentemperaturen anwendet . Der Verfasser ver¬
suchte gleichfalls ein Siliciumeisen zu erhalten , indem er Kieselfluorkalium
und Natrium mit fein zertheiltem , durch Reduction von Eisenoxyd in
Wasserstoff hergestelltem Eisen heftig erhitzte ; hatte aber keinen Erfolg ,
während doch Siliciumkupfer leicht auf solche Weise hergestellt werden
kann . Ebenso wenig wollte es gelingen , Siliciumeisen zu erzeugen , indem
man Kieselfluorwasserstoffgas über Eisendraht , welcher in einem Porzellan¬
rohre weit über Rothgluth erhitzt war , leitete ; noch auch , indem man
versuchte , drittel -kieselsaures Eisenoxydul mit Natrium bei hoher Tem -

Berzelius , Tr . 2, p . 730 .
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peratur zu behandeln . Wird kieselsaures Eisenoxydul in grossem Maass¬
stabe in Hohöfen reducirt , so scheint auch hierbei kein eigentliches
Siliciumeisen erzielt zu werden . Nach Riley , früherem Chemiker auf
den Do wlais - Eisenwerken , enthielt ein weisses Eisen , welches ganz aus
Feinfeuerschlacken (die im Wesentlichen aus kieselsaurem Eisenoxydul
bestehen ), unter Zusatz von geringen Mengen Schieferthon erblasen war ,
nur 1,07 Proc . Silicium . Dagegen lässt sich ohne Schwierigkeit ein sehr
kieselreiches Eisen darstellen , wenn man Kieselsäure mit metallischem
Eisen oder Eisenoxyd und einem Ueberscliuss an Holzkohle erhitzt .

Reduction der Kieselsäure durch Kohlenstoff in Gegen¬
wart von Eisenoxyd und anderen Basen . — Dieses Thema ist
von grösster Wichtigkeit für die Praxis und ist daher besonders in neue¬
rer Zeit vielfach durch Experimente sowohl im kleinen , als grossen
Maassstabe erörtert worden . Es scheint festzustehen , dass freie Kiesel¬
säure , sobald sie nicht von anderen Erden , welche mit ihr Schlacken bil¬
den können (z. B. kohlensaurem Kalk oder Thon ), begleitet wird , auf die
Erzeugung eines siliciumreichen Eisens hinwirkt , besonders wenn die Tem¬
peratur sehr hoch , und viel Kohlenstoff zugegen ist .

Die beiden folgenden Versuche über diesen Gegenstand sind von
II oclistätter in dem Laboratorium des Verfassers gemacht worden :
Eine reine Art Rotheisenstein (Glaskopf , Kidney -ore), welche durchschnitt¬
lich 69 Proc . Eisen enthielt , wurde in inniger Mischung mit feinem Sande
und Holzkohle in einem bedeckten Thontiegel anderthalb Stunden lang
sehr stark erhitzt . Das Product bestand in einer gesinterten Masse , in
welcher kleine , stark glänzende , metallische Kügelchen zerstreut lagen .
Sie waren magnetisch , konnten daher leicht von anhängendem Sand und
Holzkohle durch den Magneten getrennt werden . Hierauf wurden sie
unter Zuschlag von etwas Thonerde und Magnesia geschmolzen . Man
erhielt gut geschmolzene Könige , welche mit einer ebenfalls gut ge¬
schmolzenen und leicht abzutrennenden Schlacke bedeckt waren . Das
Metall war hart und spröde ; sein Bruch , von lichtgrauer Farbe und stark
krystallinischer Structur , zeigte Anhäufungen sehr kleiner glänzender
Flächen unter verschiedenen Winkeln , so dass beim allmäligen Neigen
des Stückes gegen das auffallende Licht nach und nach jede Stelle glän¬
zend erschien , obschon jedesmal in einer bestimmten Stellung der
Bruch zur Hälfte aus matten , grauen Theilchen zu bestehen schien . Wurde
das Pulver eines solchen Königs der Einwirkung kochender Salzsäure un¬
terworfen , so entwickelte sich Wasserstoffgas , welches in einer rothglühenden ,
harten Glasröhre , durch welche es eine halbe Stunde lang geleitet wurde ,
nichts absetzte . Eine vollkommene Zersetzung des Pulvers durch die
Säure konnte nicht erzielt werden .

Die folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der durch diese Experi¬
mente erzielten Resultate :
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Laufende
Nro . des
Exjmri -
ments .

Gewicht der angewendeten
Materialien in Grains

Gewicht
des

Königs
in Grains .

Specif.
Gewicht

des
Königs .

Silicium
in

Procent .Rotheisen¬
stein . Sand . Holzkohle.

I .
II .

Der I

2000
6000

£önig von

2310
4000

Er . II . war

900
2700

heller von

961
1945

Farbe und

6,94
7,23

glänzende

12,26 b
8,96

r im Bruch
als der von Nr . I. Bei Nr . I . wurde Königswasser zur Bestimmung des
Siliciums angewendet , und bei Nr . II . wurde das Pulver in einem Platin¬
tiegel mit einem Gemische geschmolzen , welches aus 1 Thl . chlorsaurem
Kali und 4 Thln . kohlensaurem Kali und Natron bestand . Das Metall
von beiden Versuchen gab mit Chlorwasserstoffsäure einen hässlichen Ge¬
ruch , gleich dem von den gewöhnlichen Eisensorten ausgestossenen , wel¬
cher allgemein der Gegenwart von Kohlenstoff zugeschrieben wird .

Die folgenden Experimente sind gleichfalls im Laboratorium des Ver¬
fassers angestellt worden 2), und zwar mit einem compacten und harten Roth¬
eisensteine , welcher viel fein eingesprengten Quarz enthielt . Das Erz hin -
terliess nach dem Digeriren mit Chlorwasserstoffsäure 13,49 Proc . eines
unlöslichen Rückstandes , von dem 12,76 Proc . aus Kieselsäure bestanden .

1. Erhitzt mit einer zur Reduction genügenden Menge Holzkohle gab
das Erz ein Metall mit 0,87 Proc . Silicium .

2. Dasselbe erhitzt mit einem beträchtlichen Ueberschuss an Holz¬
kohle gab ein Metall mit 13,78 Proc . Silicium .

Bei beiden Experimenten wurden die Tiegel einer sehr hohen Tem¬
peratur ausgesetzt . Bei einem ähnlichen Experiment wurde das Erz mit
Holzkohle und Sand im Ueberschuss erhitzt und gab einen König mit
8,84 Proc . Silicium .

Das genannte quarzreiche Erz wurde nun ferner mit Holzkohle in
Gegenwart verschiedener anderer Substanzen reducirt . Man wendete stets
1000 Grains Erz an und mischte sämmtliche Zuthaten innig durch
Reiben in einem Mörser . Die folgenden Ziffern bedeuten die Anzahl der
jedesmal angewendeten Grains der Zuschläge :

3. Holzkohle 250 , Kalk 100 , Flussspath 250 . Das gewonnene Me¬
tall enthielt 1,41 Proc . Silicium .

4. Holzkohle 250 , Flussspath 150 . Das gewonnene Metall enthielt
2 ,15 Proc . Silicium .

5. Holzkohle 250 , Kalk 400 , Thon 190 , Sand 110 . Die berech -

x) Die Kieselsäure war nicht vollständig rein , sondern enthielt eine sehr kleine
Menge Eisenoxyd .

2) Sie wurden von Smith ausgeführt , während Wes ton die quantitativen
Bestimmungen machte .
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nete procentische Zusammensetzung der Schlacke ist : Kalk 51 , Thonerde
10 , Kieselsäure 39 . Das gewonnene Metall enthielt 0 ,64 Proc . Silicium .

6. Holzkohle 250 , Kalk 300 , Thon 190 , Sand 190 . Die berechnete
procentische Zusammensetzung der Schlacke ist : Kalk 52 ,4, Thonerde 13,3,
Kieselsäure 34 ,3. Das gewonnene Metall enthielt 0,58 Proc . Silicium .
Die aus diesen Mischungen erhaltenen Schlacken gleichen in ihrer Zu¬
sammensetzung den gewöhnlichen Idohofenschlacken englischer Werke .

7. Holzkohle 350 , Kalk 125 , Thon 190 , Sand 260 . Das Metall war
ein weisses Eisen und enthielt 0,85 Proc . Silicium . Die Reduction war
nicht vollständig .

8. Holzkohle 250 , Kalk 125 , Thon 190 , Sand 260 . Die berechnete
Zusammensetzung der Schlacke ist : Kalk 19, Thonerde 11,5 , Kieselsäure
69 ,5. Das gewonnene Metall enthielt 0,38 Proc . Silicium .

9. Holzkohle 250 , Kalk 125 , Thon 190 , Sand 400 . Ausserdem
wurde eine Ilolzkohlendecke gegeben ; die Schlacke war grün ; das gewon¬
nene Metall enthielt 1,15 Proc . Silicium .

Eine andere Art Rotheisenstein , welche sich fettig anfühlte , wurde
gleichfalls als Material benutzt . Dieselbe enthielt 6,36 Proc . in Salzsäure
unlösliche Bestandtheile , wovon nur 1,57 Kieselsäure waren .

10. Dieses Erz , mit überschüssiger Holzkohle erhitzt , gab ein Me¬
tall mit 1,66 Proc . Silicium .

11. Dasselbe , mit feinem Sand und einem Ueberschuss an Holzkohle
erhitzt , gab ein Metall mit 5,15 Proc . Silicium .

Das kieselreichere Erz , welches zu diesen Experimenten verwendet
wurde , ergab im Ilohofen ein Roheisen mit 4,2 Proc . Silicium .

Es muss übrigens wohl beachtet werden , dass bei allen hier mitgetheil -
ten Experimenten im Kleinen die Zuschläge innig mit dem Erze gemischt
wurden , was im Grossen ökonomisch nicht auszuführen ist , es sei denn , dass
eine Aufbereitung der Erze stattfinde , wie es z. B. mit denen der Cornelia -
Zeche für die Concordia -Hütte bei Eschweiler geschieht , oder dass man es
von vornherein mit leicht zerreiblichen oder mulmigen Erzen zu thun habe ,
wie zum Theil in Oberschlesien .

Die physikalischen Eigenschaften einiger der analysirten siliciumhal¬
tigen Eisenarten , welche alle Kohlenstoff enthalten , sind im Wesentlichen
folgende :

Das Eisen mit 13,78 Procent Silicium vom Experiment Nr . 2 be¬
stand in einem an der oberen Seite etwas porösen Könige , dessen Höh¬
lungen glänzende graphitähnliche Schuppen enthielten . Er war hart und
konnte leicht zerbrochen werden . Die Bruchfläche zeigte mehrere Ilohl -
räume , besonders nach dem Boden zu , welche gleichfalls mit glänzen¬
den graphitähnlichen Schuppen ausgesetzt waren . Die übrigen Theile
des Bruches waren schuppig -krystallinisch , glänzend und von gelblich - ei¬
sengrauer Farbe , und stachen scharf gegen die graphitischen Theile ab .

Das Eisen mit 8,84 Proc . Silicium , gleichfalls unter Nr . 2 genannt ,
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bestand in einem Könige , dessen Oberfläche ganz glatt , convex und an
den Kanten abgerundet war. Derselbe war hart , zerbrach leicht ; seine
Bruchfläche war frei von Hohlräumen ; sie war krystallinisch, etwas matt
und von dunkelgelblicher Farbe .

Das Eisen mit 5,15 Proc. Silicium vom Experiment Kr. 11 war ein
gut geschmolzener König mit convexer, an den Kanten abgerundeter
Oberfläche und unebenem, körnigem, dunkelgrauem , merkwürdig schwach
glänzendem Bruche.

Es ist wohl der Aufmerksamkeit werth , dass Könige, welche unter
so ähnlichen Bedingungen hergestellt waren, so verschiedene äussere Cha¬
raktere zeigten.

Nach Parry von Ebbw -Vale soll ein Roheisen mit 3 Proc. Silicium
stets eine glatte Oberfläche zeigen, während ein 1 bis 2 Proc. Silicium ent¬
haltendes Eisen (wie es auf den Eblnv-Vale-Werken nur bei kaltem Winde
erzielt werden kann) eine löchrige (in der englischen Technik lioneycom-
bed genannte ) Oberfläche darbietet 7).

Eisen mit 7,46 Proc. Silicium. Der Verfasser besitzt ein Stück Eisen
mit solchem Silicumgehalt von den Dowlais-Eisenwerken. Es ist aus sehr
weichem Kohleneisenstein erblasen worden und soll sich beim Schmelzen
sehr flüssig zeigen. Es ist hart und brüchig , auf dem Bruche körnig und
unvollkommen krystallinisch. Die Farbe ist lichtgrau mit einem Stiche
ins Gelbe, ja bezüglich des Glanzes und der Textur könnte es für Glocken¬
metall gehalten werden.

Eisen mit 8,2 Proc. Silicium. Eine Probe solchen Eisens erhielt
der Verfasser von Abel , dem Chemiker des Arsenals zu Woolwich.
Der Bruch desselben ist krystallinisch , etwas blätterig , mit deutlicher
Ausbildung von Spaltungsflächen unter verschiedenen Winkeln, so dass
beim Drehen und Wenden des Stückes die Ebenen nach und nach spie¬
geln ; sie sind übrigens nicht sehr glänzend , sondern eher matt und fein¬
körnig ; die Farbe ist hell eisengrau. Seine Zusammensetzung ist wie folgt :

Kohlenstoff (sämmtlich als Graphit) . . . 2.63
Silicium ............ 8,20
Phosphor ........... 0,70
Schwefel ....... 0,02
Mangan ............ 0,02

Berzelius giebt an, dass er ein Siliciumeisen besessen habe, welches
bei der Lösung in Chlorwasserstoffsäure 19 Proc. Kieselsäure gab , und
dennoch sehr weich war und kalt zu dünnem Bleche gehämmert werden
konnte. Das stimmt mit des Verfassers Beobachtungen durchaus nicht
überein. Derselbe Chemiker bemerkt übrigens auch, dass Siliciumeisen

) Allgemein dürfte diese Regel nicht anwendbar sein , aber es ist immerhin
von Interesse , die unter gleichen Bedingungen erblasenen Eisensorten verschiedener
Werke zu vergleichen . Anmerk . d . Bearb .
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an der Luft sich nicht verändert , falls der Siliciumgehalt 5 bis 6 Proc .
nicht übersteigt *).

Anm . d. Bearb . Nach Karsten differirt der Siliciumgehalt des
Stabeisens und Stahls von 0,001 bis 0,1 Proc . ; aber Sorten , welche 0,05
Proc . und darüber enthalten , können nicht mehr als gutes Product ange¬
sehen werden 3) , während ein Gehalt von 0 ,37 Proc . hinreicht , um die
Festigkeit des Eisens so zu vermindern , dass es faulbrüchig wird 3).

Siliciumeisen und Pliosphoreisen in der Hitze . Folgen¬
des Experiment ist im Laboratorium des Verfassers von Hochstätter
angestellt worden : 220 Grains Silicium -Eisen von 8,96 Proc . Siliciumgehalt
wurden mit 143 Grains Phosphoreisen von 12,66 Proc . Phosphorgehalt zu¬
sammengerieben . Die Mischung wurde in einem bedeckten Thontiegel ,
welcher in einen zweiten Tiegel gestellt war , eine Stunde lang zur Weiss -
gluth erhitzt . Ein gut geschmolzener König wurde erhalten , der 356
Grains wog und oben mit etwas Schlacke bedeckt war . Er war sehr hart ,
sehr spröde und stark magnetisch . Sein Bruch war grob - krystallinisch ,
aber die Flächen waren uneben , feinkörnig und nicht glänzend ; seine
Farbe war hell grauweiss . Das Pulver des Königs entwickelte beim Di-
geriren mit heisser Chlorwasserstoffsäure Wasserstoff , dessen Geruch an
den unter gleichen Bedingungen bei Anwendung gewöhnlichen Eisens auf¬
tretenden erinnerte , durchaus aber nicht an den des Phosphorwasserstoff¬
gases . Die Analyse ergab 5,57 Proc . Silicium und 4,50 Proc . Phosphor .
Wäre kein Phosphor ausgetrieben worden , so müssten 5 Proc . Phosphor
gefunden sein .

Siliciumeisen und Einfaah -Scliwefeleisen in der Hitze .
Auch das hierhin gehörige Experiment ist von Hochstätter angestellt
worden . 200 Grains Schwefeleisen mit 60,63 Proc . Eisen , und 200 Grains
Siliciumeisen mit 8,96 Proc . Silicium wurden innig gemengt und darauf
eine Stunde lang in einem bedeckten Thontiegel zur Weissgluth erhitzt .
Das Product wog 390 Grains . Es bestand aus zwei bestimmt ausgepräg¬
ten Lagen , deren untere in allen Beziehungen dem ursprünglich angewen¬
deten Siliciumeisen glich , 160 Grains wog und nur eine ganz geringe
Menge Schwefel enthielt , während die obere in allen Beziehungen dem
ursprünglich angewendeten Schwefeleisen glich , 230 Grains wog und ein¬
zelne Kügelchen des Siliciumeisens eingesprengt enthielt . Man kann
hieraus schliessen , dass Silicium - und Schwefeleisen bei hoher Temperatur
nicht auf einander einwirken .

Eisenoxyd .111 und Kieselsäure . Beide Körper verbinden sich

!) Tr . 2 , p . 704 .
2) Eisenhüttenkunde 1841 . 1. Band , S . 479 ,
3) Op . eit . p . 480 .



122 Chemische Eigenschaften .

leicht bei einer der Weissgluth nahen Hitze , und bilden in bestimm¬
ten Verhältnissen leicht schmelzbare und dann sebr flüssige Salze . Die
von Berthier über diesen Gegenstand angestellten Versuche sind im
ersten Theil dieses Werkes aufgezählt und mit anderen ähnlichen Pro -
ducten verglichen worden 1). Es ist von grösser Wichtigkeit für das Ver -
ständniss der Processe zur Darstellung und Weiterverarbeitung des Eisens ,
diese Silicate genau zu kennen . Zu Versuchen über ihr Entstehen kann
man thönerne Gefässe nicht anwenden , da sie schnell zerfressen werden ,
sowohl vom Eisenoxyd als vom Silicate selbst .

Die folgenden Experimente sind im Laboratorium des Verfassers von
dessen Schüler Richardson angestellt worden :

Die Silicate wurden hergestellt , indem eine innige Mischung von
Kieselsäure in Form von weissem Sande mit dem reinsten Rotheisenstein
und mit Antbracitpulver in genügender Menge , um das Eisenoxyd zu
Eisenoxydul zu reduciren , stark erhitzt wurde . Als Gefässe benutzte
man schmiedeeiserne Tiegel , welche in bedeckte Graphittiegel gestellt
wurden .

FeO , SiO ;J.
Mischungsverhältniss für 100 Theile des Silicats

Rotheisenstein .......... 47 ,1
Kieselsäure ........... 57 ,5
Antliracit ..... 6,0

Die Temperatur war beinahe Weissgluth , da der Tiegel mit Funken¬
sprühen verbrannte , wenn er aus dem Ofen genommen wurde . Das Pro¬
duct war dickflüssig und erstarrte schnell , so dass , als man es in eine Form
von Eisen ausgoss , noch viel im Tiegel anhaftend zurückblieb . Nach dem
Festwerden zeigte es sich sehr blasig , von dunkelolivenbrauner Farbe , un¬
durchsichtig , spröde , glasig und von unebenem Bruche . Das Pulver war
bräunlich -grau und wurde nicht vom Magneten angezogen . Von Chlor¬
wasserstoffsäure wurde es vollständig zersetzt unter Ausscheidung von
gallertartiger Kieselsäure , welche sich ohne Rückstand in einer kochenden
Lösung kohlensauren Natrons löste . Die Analyse ergab 33 Proc . Eisen ,
während die berechnete Menge 33 ,05 Proc . beträgt , wenn man das Aequi -
valent der Kieselsäure (Si0 3) = 46 annimmt . Eine Wiederholung des
Experimentes ergab genau dieselben Resultate .

3 FeO , Si0 3.
Angewendetes Gewicht Mischungsverhältniss

in Grains für 100 Theile des Silicats
Rotlieisenstein . 2400 ...... 78 ,1
Kieselsäure . . 900 ...... 29 ,8
Antliracit . . . 180 ...... 6,0

Das Product war sehr flüssig und konnte leicht und vollständig aus

x) Band I , S . 32 u . f .
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dem Tiegel gegossen werden . Es erforderte eine geraume Zeit , um
ganz zu erstarren . Es wog 3070 Grains , also 70 Grains zu viel ,
was von dem aus dem Tiegel entnommenen Eisen herrührte . Es hatte
einen hellen , fast metallischen Glanz , war spröde und sehr krystallinisch ;
der obere Theil schloss , wie sich auf dem Bruche zeigte , zahlreiche Hohl¬
räume ein , welche prachtvolle Krystalle von Eisen -Olivin enthielten . Die¬
selben glichen ganz den so häufig beim Frischprocess , d. h . der Darstellung
des Schmiedeeisens aus Roheisen fallenden . Der Bruch des compacten
unteren Iheils des Königs war grob krystallinisch und zeigte Spaltungs¬
flächen , welche rechtwinklig zur äusseren Oberfläche angeordnet waren .
Das Pulver des Silicats war schwarz und wurde nicht im Geringsten vom
Magneten angezogen . Es wurde durch Chlorwasserstoffsäure vollständig
zersetzt und gab gallertartige Kieselsäure , welche in einer kochenden Lö¬
sung’ von kohlensaurem Natron ohne Rückstand löslich war . Es enthielt
54 Proc . Eisen , während die berechnete Menge 54 ,5 Proc . sein würde .
Wiederholungen des Experiments ergaben genau dieselben Resultate .

Bei dem folgenden Versuche liess man nun den Anthracit fort .
Gewicht der angewendeten Substanzen Mischungsverhältniss

in Grains für 100 Theile des Silicats
Rotheisenstein 800 ........ 78 ,1
Kieselsäure . 290 ........ 29 ,8

Das Product glich in allen Beziehungen dem bei dem vorigen Expe¬
riment erhaltenen , aber sein Gewicht betrug 1384 Grains , ein Beweis , dass
384 Grains dem eisernen Tiegel entnommen waren . Der letztere zeigte
sich auch sehr zerfressen , wo er mit dem Silicat in Berührung gewesen
war . Es war sicherlich so viel Eisen aus dem Tiegel oxydirt worden auf
Kosten eines Theils des Sauerstoffs im Eisenoxyd , als der Anthracitmenge
entsprach , die diese Oxydation sonst verhindert hätte . Die Analyse des
Products ergab 51 ,52 Proc . Eisen .

Das in der angegebenen Weise dargestellte drittel -kieselsaure Eisen¬
oxydul wurde mit solchen Mengen Rotheisenstein und Anthracit ge¬
schmolzen , als beziehungsweise einem , zwei und drei ferneren Aequivalen -
ten Eisenoxydul entsprachen , aber stets bestand das Product aus einem
gut geschmolzenen Silicat , welches leicht ausgegossen werden konnte und
sich wieder als drittel -kieselsaures Salz erwies , während eine gesinterte
Blasse zurückblieb , welche stark vom Magneten angezogen wurde .

Dasselbe Silicat , obwohl nicht von derselben Reinheit , wird häufig
in der Praxis des Eisenhüttenwesens erhalten . BIi 11 er fand an Krystallen
aus dem Fuchs eines Puddelofens , welche im rhombischen System kry -
stallisirten , die Härte gleich der des Feldspaths , das specifische Gewicht
bei 18,6°C . — 4,0805 . Eine Analyse des Verfassers ergab :
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Kieselsäure ...... 29 ,60
Eisenoxydul ...... 48 ,43
Eisenoxyd . . . . . . 17 ,11
Manganoxydul ..... 1,13
Thonerde ....... 1,28
Kalk ........ 0 ,47
Magnesia ....... 0,35
Phosphorsäure ..... 1,34
Schwefeleisen (FeS ) . . . 1,61

101 ,32 .

Das Eisenoxyd scheint sich nach Bildung der Krystalle erst durch
Oxydation des Oxyduls gebildet zu haben . Berechnet man das gesammte
Eisen als Oxydul , so kommt man offenbar auf die Formel : 3 Fe 0 , Si 0 3.

Nach Plattner wird dieses Silicat bei 1789°C . gebildet und schmilzt
bei 1431° C., zeigt beim Fliessen lebhaften Glanz und rothgelbes Licht ,
erstarrt rasch und ohne teigig zu werden . Seine Krystallformen sind die
des Chrysoliths , Olivins und Hyalosiderits , am häufigsten die des Favaliths 1).

Versuchte man , Silicate von einer den Formeln 3Fe0 , 2Si0 3 und
6FeO , Si 0 ;j entsprechenden Zusammensetzung nach derselben Methode wie
bei den vorhergehenden Versuchen darzustellen , so hatte das aus dem Tie¬
gel gegossene Silicat stets die Zusammensetzung des drittel - kieselsauren
Eisenoxyduls und glich diesem auch in allen Eigenschaften , während eine
vom Magneten angezogene Eisenoxydationsstufe als gesinterte unge¬
schmolzene Masse im Tiegel zurückblieb . Wurde ein kieselsaures Eisen¬
oxydul , welches mehr Kieselsäure enthielt als das drittel -kieselsaure Salz ,
in einem eisernen Tiegel erhitzt , so wurde der letztere energisch ange¬
griffen und zerfressen , und diese Reaction hörte erst dann auf , wenn sich
eine hinreichende Menge Eisenoxydul erzeugt hatte , um jenes Salz zu
bilden . Diese Thatsache ist , wie später erörtert werden wird , von grösser
praktischer Wichtigkeit bei vielen Eisenhüttenprocessen . Die soeben an¬
geführten Resultate gründen sich auf folgende Experimente :

3 Fe O, 2 Si0 3.
Gewicht der angewendeten Substanzen Mischungsverhältniss

in Grains auf 100 Thoile des Silicats
Rotheisenstein 580 ........ 58 ,2
Kieselsäure . 470 ..... 47 ,5
Anthracit . . 42 ........ 6.

Das Product glich dem drittelsauren Salz . Sein Gewicht war 1508
Grains , sein Eisengehalt 50 ,06 Proc . Der Tiegel war zerfressen . Das
Experiment wurde mit denselben Gewichtsmengen wiederholt , und auch
jetzt zeigte sich der Tiegel sehr zerstört . Das Product wog 1570 Grains .
Vorausgesetzt , das Eisenoxyd wäre bei diesem Processe einfach zu Oxydul

0 Vergl . Kerl , Handb . d. nietall . Hüttenkunde 1, S. 8G6,
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reducirt unter Freiwerden von Sauerstoff (Fe 20 3 = 2FeO -{- 0 ), so hätte
das Product 992 Grains wiegen müssen ; während es 1253 Grains gewo¬
gen haben würde , hätte das Eisen des Tiegels das Oxyd reducirt unter Bil¬
dung einer äquivalenten Menge Eisenoxydul , und dies sich mit der Kie¬
selsäure verbunden . Nimmt man endlich an , es wäre so viel Eisen vom
Tiegel oxydirt , als genügt , um die gesummte Menge des Silicats in drittel¬
saures Salz umzuwandeln , so hätte das Product 1574 Grains wiegen
müssen — und in der That wog es 1570 . Aber diese genaue Ueberein -
stimmung muss dennoch mehr dem Zufall zugeschrieben werden , da bei
Experimenten von solcher Art , wie die vorliegenden , sehr genaue Resul¬
tate nicht erwartet werden dürfen .

Reduction des kieselsauren Eisenoxyduls durch. Koh¬
lenstoff. — Folgende Versuche über diesen Gegenstand sind von Ri-
chardson im Laboratorium des Verfassers gemacht worden . Man be¬
nutzte Thontiegel , -welche mit einer Mischung von Holzkohlenpulver und
Syrup ausgefüttert waren . Eine Schlacke aus dem Puddelofen , Roh¬
schlacke (tap -cinder ) genannt , wurde zuerst untersucht . Sie ergab bei
der Probe auf nassem Wege 55 ,19 Procent Eisen , eine Menge , wel¬
che um weniges die berechnete Eisenmenge im drittel - kieselsaurem
Salze (3FeO , Si0 3) überschreitet . 10 Grains der gepulverten Schlacke
wurden innig mit 2 Grains Holzkohle gemischt und in einem verkitteten ,
mit Kohle gefütterten Tiegel eine Stunde lang einer starken Hitze im Prc -
birofen ausgesetzt . Die Resultate zweier ähnlicher Experimente sind unten
angegeben . Man erhielt gut geschmolzene Könige eines sehr spröden
weissen Eisens und ein wenig grünlichgelbe Schlacke . Da Rohschlacke
gewöhnlich viel Phosphorsäure enthält , so kann diese dazu beigetragen
haben , dass Phosphor ins Eisen überging und es spröde machte .

Eisen . . . 5,35 oder 53 ,5 Proc . 5,34 oder 53 ,4 Proc .
Schlacke . . 1,48 „ 14 ,8 „ 1,56 „ 15 ,6 „

Darauf wurde drittel -kieselsaures Eisenoxydul absichtlich hergestellt ,
indem man eine innige Mischung sehr reinen Rotheisensteins , feinen weissen
Sandes und Anthracit in den angemessenen Verhältnissen erhitzte . Die
wirklich angewendeten Mengen waren : 2400 Grains Rotheisenstein , 900
Sand , 200 Anthracit . Die Mischung wurde in einem schmiedeeisernen
Tiegel im Probirofen erhitzt , und die Verbindung trat ziemlich plötzlich bei
einer der Vvreissgluth sich annähernden Temperatur ein. Das Product ,
welches sehr flüssig war , wurde in eine gusseiserne Form ausgegossen . Es
wurde nach der Abkühlung zerbrochen ; sein Bruch war sehr krystallinisch ,
und in einer Höhlung nicht weit von der Oberfläche fanden sich gut aus¬
gebildete Krystalle , die die Charaktere des drittel -kieselsauren Salzes zeig -

1.
Gewicht

in Grains
Gewicht

in Grains
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ten , nämlich tiefe grünlich -schwarze Farbe , Glasglanz , durchscheinende
Kanten u . s. w. Es wog 3070 Grains und ergab bei der nassen Probe
52 ,9 Proc . Eisen , während sein berechneter Gehalt 53 ,6 Proc . beträgt .

1. 100 Grains dieses Silicats , feingepulvert , wurden ohne irgend
einen Zuschlag in einen mit Kohle gefütterten Tiegel gethan , welcher
mit einem Ilolzkohlenstöpsel und wohlverschmierten Deckel versehen und
iy 2 Stunde lang der stärksten Hitze eines Probirofens , bei welcher
man Schmiedeeisen hätte schmelzen können , ausgesetzt ward . Das Pro¬
duct bestand in einer olivengrauen Schlacke , welche kleine darin zer¬
streute Kügelchen von Eisen und einen grösseren Eisenkönig enthielt . Der
letztere war weiss , sehr krystallinisch im Bruche und trotzdem sehr
schmiedbar , unterschied sich hierdurch also wesentlich von dem aus der
Rohschlacke , die ein unreines Silicat ist , erhaltenen Eisen . Der Kö¬
nig wog 33,92 Grains , die Kügelchen 2,36 , das gesammte reducirte
Eisen betrug also 36 ,28 Grains , d. b . ebensoviel Procente . Man muss
nicht vergessen , dass dies Eisen sich nicht im Zustande des Roheisens
befand .

2. 3. 4 .
Grains Grains Grains

Silicat ........ . . 100 100 100

Grösser Eisenkönig . . . . 24 ,94 29 ,58 31 ,34
Kleine Eisenkugeln . . . . 11,04 4,50 3,37

Gesammtmeng 'e an Eisen . 35 ,98 34 ,08 34 ,71

Bei Nr . 3 wurde die zurückbleibende Schlacke gewogen . Man fand
56 Grains .

5 . 1000 Grains des Drittel -Silicats wurden wie bei den vorherge¬
henden Experimenten behandelt . Das Product war eine hohle , kugelför¬
mige Masse reducirten Eisens vermischt mit Schlacke , welche das Futter
des Tiegels aderförmig durchdrang , zäh und von dunkelgrauer Farbe .
Die Temperatur scheint , nach dem Ergebnisse des folgenden Experiments
zu schliessen , nicht hoch genug gewesen zu sein .

6. 800 Grains des Silicats wurden drei Stunden lang erhitzt und
ergaben ein den ersten Experimenten ähnliches Resultat . Der erhaltene
König wog 214 ,38 Grains , die Kügelchen 64,58 , das gesammte reducirte
Eisen also 278 ,96 Grains , d . h . 34 ,87 Proc . Der König war schmiedbar
und im Bruche grob -krystallinisch .

Der mittlere Durchschnitt des bei den erwähnten Experimenten re¬
ducirten Eisens war 35 ,18 Proc . Ein Theil des rückständigen Silicats
oder der Schlacke , welche bei einem dieser Versuche erhalten worden war ,
wurde mit einer Mischung kohlensauren Kalis und Natrons geschmolzen ,
das Product mit Chlorwasserstoffsäure behandelt , die Kieselsäure in ge¬
wöhnlicher Weise getrennt und das Eisen durch Titriren bestimmt ; man
fand 33 ,9 Proc . , welches der Foi’mel FeO , Si0 3 entspricht . Hiernach
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werden also nur zwei Aequivalente des im drittel -kieselsauren Salze ent¬
haltenen Eisenoxyduls durch Kohlenstoff reducirt .

Kieselsaures Eisenoxyd . — Es wurde versucht, Silicate herzu¬
stellen , deren Zusammensetzung der Formel : Fe .>0 3, 3 Si 0 3 entspräche .
Man wendete hierzu 370 Grains Rotheisenstein und 640 Grains Sand an .
Als man den Tiegel ausgiessen wollte , floss nur eine geringe Menge aus ,
welche 195 Grains wog und wieder dem drittel -kieselsauren Eisenoxydul
im Ansehen glich , übrigens 50 Proc . Eisen enthielt . Eine gesinterte
schwarzgraue Masse , deren Gewicht 1011 Grains war , blieb im Tiegel zu¬
rück ; sie bestand etwa zur Hälfte aus Eisenoxydoxydul , zur anderen Hälfte
aus unverbundener Kieselsäure .

Drittel -kieselsaures Eisenoxydul unter Luftzutritt er¬
hitzt . — Wird das Pulver dieses Silicats unter Luftzutritt bei voller
Rothgluth erhitzt , so absorbirt es Sauerstoff , und das Oxydul geht in
grösserem oder geringerem Grade in Oxyd über . Auch wenn das Silicat
in faustgrossen Stücken geröstet wird , so geht doch dieselbe Veränderung
vor sich , und wird der Process lange genug fortgesetzt , so erhält man
ein verhaltnissmässig unschmelzbares Product . Eine sehr grosse Menge
dieses Silicats , welches sich im Grossen als Rohschlacke bei der Eisen¬
erzeugung bildet , wird mehrere Tage lang in Stadeln geröstet , welche ge¬
wöhnlichen Ziegelöfen gleichen . Es erfolgt eine Oxydation und die feuer¬
beständige Masse , die man im Deutschen „Dörnerschlacke“ , im Englischen
„bull -dog“ nennt , resultirt . Dieser Process wurde den Herren Brad -
ley , Barrows und Hall zu Tipton in Süd -Staffordshire 1838 patentirt 1).
— Die zurückbleibende Dörner -Schlacke hat einen hellen Glanz , der stark
zum Metallischen neigt , dunkelgraue Farbe und häufig auf der Oberfläche
ein schönes sammetartiges Ansehen . Ihre Unschmelzbarkeit hängt allein von
der Oxydation des Eisens ab . Nach J . H. Henry soll zuweilen in dieser
Schlacke das gesammte Eisen als Oxyd bestehen ; auch soll sich die
Kieselsäure bei der Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure pulverförmig ,
nicht als Gallerte ausscheiden , woraus Henry schliesst , dass sie nicht in
chemischer Verbindung mit dem Eisenoxyd bestand . Der Verfasser theilt
diese Ansicht , denn , wenn man eine innige Mischung von Eisenoxyd er¬
hitzt , ohne dass dabei ein reducirendcs Agens gegenwärtig ist , so findet
sich kein Anzeichen einer chemischen Verbindung .

Schmelzung von kieselsanrem Eisenoxydul mit phos -
phorlialtigeni Eisen . — Die Rohschlacke, welche ausgesaigert wird,
enthält häufig Phosphor , und zwar grösstentheils wenn nicht ganz
im Zustande der Phosphorsäure . Während des Röstens fliesst etwas
Schlacke aus den Feuerlöchern aus , während ein anderer Theil , den

l) Nro . 7778. A . D . August 21, 1838.
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man in England bull-dog-slag zu nennen pflegt , niederschmilzt und ein
zusammenhängendes Lager auf dem Boden der Stadel bildet . Diese
Schlacke scheint in der Thai wenigstens theilweise das Product einer
wirklichen Schmelzung zu sein , und die folgenden Analysen von Henry
geben hierfür den Beweis . Die untersuchten Theile waren sorgfältig
aus derselben Stadel gesammelt und können als gute Durchschnittsbei¬
spiele gelten . Oxydation trat erst ein , nachdem die Schmelzung voll¬
endet war .

1. 2. 3.

Eisenoxyd ..... 72 ,60 51 ,43 54 ,64
Kieselsäure ..... 17,21 27 ,05 22 ,00
Manganoxyd (Mn30 4?) 4,21 11,15 8,98
Kalk und Thonerde . Spuren 0,40 0,00
Phosphorsäure . . . 5,43 9,60 13,87

99,45 99,63 1)9,49

Nr . 1 war die Dörnerschlacke , der bull-dog selbst , Nix 2 die aus-
gesaigerte Schlacke oder bull -dog-slag , Nr . 3 Schlacke , welche aus den
Feuerlöchern geflossen war . Der Unterschied im Phosphorsäuregehalt
springt in die Augen . Man möchte hiernach fast schliessen , dass ein
beträchtlicher Theil des Phosphors in der Rohschlacke als Phosphoreisen
bestanden hat und einfach in Folge der leichten Schmelzbarkeit dessel¬
ben ausgesaigert ist . Uebrigens ist auch der Unterschied im Mangan -
gehalt sehr merkwürdig .

Bezüglich der verschiedenen Benennung der kieselsauren Salze als
Schlacken verweisen wir auf den ersten Theil dieses Werkes , S. 22 u. f.
und bemerken nur , dass , während hier die mehr chemischen Bezeichnun¬
gen angewendet , im folgenden technischen Theile der Einfachheit wegen
die metallurgischen Namen gewählt worden sind , so dass also dort das
drittel -kieselsaure Salz als Singulosilicat , das neutrale kieselsaure Salz
(R 0 , SiO :j) als Trisilicat bezeichnet ist .

Eisen und Bor .

Eisenoxydul und Borsäure . — Die folgenden Experimente
wurden von Richard so n im Laboratorium des Verfassers angestellt :
Die angewandten Substanzen bestanden in trocknem schwefelsaurem
EisenoxjMul und in geschmolzener Borsäure . Die Mischungen wurden
in kleinen komischen Thontiegeln erhitzt und die Producte in eiserne
Formen ausgegossen .
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FO 0 , BO ,; .

Die Verhältnisse waren : 106 ,94 Grains schwefelsaures Eisenoxydul und
49 ,23 Borsäure , welche genau 100 Grains borsauren Eisenoxyduls gehen
müssten . Die Schmelzung fand bei heller Bothgluth leicht statt ; das geschmol¬
zene Product war sehr flüssig ; als es erstarrt war , zeigte es sich oberflächlich
mit einem dünnen Häutchen von braunrother Farbe überdeckt ; es selbst
war schwarz , von glasiger Structur ; das Pulver war bräunlich -schwarz .
Es enthielt 37 ,50 .Proc . Eisen , während die berechnete Menge 39 ,43 Proc .
ergab .

Andere Experimente wurden mit der Absicht angestellt , borsaure
Salze herzustellen , deren Verbindungen den Formeln :

3FeO , BO ;f, — 3FeO , 2B0 3, — und GFeO , B0 3,
entsprächen ; aber es wurden braunschwarze , glasige Producte von sehr
variabeler Zusammensetzung erhalten .

Eisenoxyd und Borsäure. — Auch die beiden folgenden Ex¬
perimente sind von Richardson angestellt worden . Es wurden hierbei
als Materialien Rotheisenstein und geschmolzene Borsäure gebraucht .

Fe 30 3, BO ..
Die Verhältnisse , welche angewendet wurden , waren folgende : 69 ,56

Grains Rotheisenstein und 30 ,43 Borsäure . Es war eine ziemlich hohe
Temperatur nöthig , um Schmelzung zu bewirken . Das Product war
oberflächlich mit einer braunrothen Haut überzogen ; es selbst war glasig
und von braunschwarzer Farbe . Das Eisenoxyd war grösstentheils in
Oxydul übergeführt worden .

Fe 20 3, 3BO s.
Die angewendeten Gewichtsverhältnisse waren : 43 ,24 Grains Roth -

eisenstein und 56,76 Borsäure ; das Product , welches gleichfalls eine nicht
unbedeutende Temperatur zum Flusse gebraucht hatte , war in zwei deut¬
liche Lagen geschieden , deren obere grünlich -braun und von glasigem
Bruche war , während die untere , schwarz von Farbe und steinig im
Bruche ein braunschwarzes Pulver gab . Beide Lagen waren durchaus
unkrystallinisch und enthielten das Eisen hauptsächlich als Oxydul . Die
obere Lage hatte 9 Proc ., die untere 25 ,77 Proc . Eisen . Eine Wieder¬
holung des Versuchs ergab ähnliche Resultate .

Percy , Metallurgie . II . 9
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Eisen und Kohlenstoff .

Unter allen Verbindungen des Eisens mit anderen Stoffen giebt es
keine , welche denen mit Kohlenstoff bezüglich der Wichtigkeit für die
Technik an die Seite gestellt zu werden verdienen ; aber auch in wissen¬
schaftlicher Beziehung sind keine interessanter . Der Einfluss , welchen der
Kohlenstoff auf die physikalischen Eigenschaften des Eisens ausübt , indem
er dieselben in der mannigfachsten Art und Weise ändert , ist eine der
ausserodentlichsten Erscheinungen im Gebiet der Metallurgie . Unter dein
gemeinsamen Namen „Eisen“ fasst man so vollständig verschiedene Arten
des einen Metalls zusammen , dass diese in ihren äusseren Eigenschaften
weit mehr von einander abweichen , als viele chemisch verschiedene Metalle .
Ohne den Kohlenstoff würden die vielfältigen Anwendungen des Eisens
sehr beschränkt sein , ja , so weit unsere jetzigen Kenntnisse reichen , würde
weder ein anderes Metall noch eine Legirung das kohlenstoffhaltige Eisen
ersetzen können . Ist das Eisen kohlenstofffrei oder mit sehr geringen
Mengen Kohlenstoff verbunden , so haben wir Schmiedeeisen , welches
verhältnissmässig weich, dehnbar , geschmeidig , schweissbar , leicht schmied¬
bar und von grösser absoluter Festigkeit ist , aber unschmelzbar , es sei
denn bei Temperaturen , welche in unseren Oefen selten erreicht werden
können , und unhärtbar ; ist das Eisen kohlenstoffreicher , so haben wir die
verschiedenen Arten des Stahls , welche sehr elastisch , dehnbar , geschmei¬
dig , schweissbar , schmiedbar sind , und verschiedene Grade der Ilärte durch
plötzliche Abkühlung annehmen , so dass sie Schmiedeeisen mit Leichtig¬
keit schneiden können , endlich schmelzbar in Oefen sind ; ist schliesslich
Kohlenstoff in noch grösserer Menge mit Eisen verbunden , so hat man
Gusseisen , welches verhältnissmässig hart , spröde und leicht schmelzbar ,
aber nicht schmiedbar noch schweissbar ist . Die Unterschiede zwischen
diesen drei Arten des Eisens hängen wesentlich vom Kohlenstoffgehalt ab ,
obschon , wie dies weiter unten gezeigt werden soli , andere Elemente oft
in grösserem oder kleinerem Grade die genannten Eigenschaften modifi -
ciren . Wird unser Zeitalter mit Recht das eiserne genannt und zugegeben ,
dass kein Element so sehr zur Civilisation und dem Glücke , aber auch zum
Elend der Menschheit beigetragen hat , wie Eisen , so darf doch die Rolle ,
welche hierbei der Kohlenstoff spielt , nicht vergessen werden .

Arten der Vereinigung des Kohlenstoffs mit Eisen . —
Die wesentlichste Bedingung , unter welcher sich Kohlenstoff mit Eisen
vereinigt , ist die Berührung des letzteren bei Rothgluth oder einer
höheren Temperatur mit dem ersteren oder mit gewissen gasförmigen
Verbindungen desselben . Wird ein Oxyd des Eisens mit Kohlenstoff im
Ueberschuss , bei einer dem Schmelzpunkt von Gusseisen entsprechenden
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oder höheren Temperatur reducirt , so tritt schnell eine Reaction ein und
es bildet sich Gusseisen ; und unter sonst gleichen Bedingungen geschieht
dies um so leichter , je höher die Temperatur ist . Aber die Verbindung
findet , obwohl weit langsamer , gleichfalls statt , wenn Eisen im festen Zu¬
stande in Form von Stäben in Holzkohlenpulver eingepackt irgend einer
Temperatur ausgesetzt wird , welche mindestens der Rothglutli entspricht .
Auf diese Weise wird in England , Deutschland und einigen anderen Län¬
dern Stahl in grossen Mengen erzeugt , und man nennt den Process Ge¬
rn entiren , Cementation (cementation ). Die Temperatur , welche hierbei
gewöhnlich angewendet wird , entspricht ungefähr dem Schmelzpunkte des
Kupfers oder liegt etwas höher . Man kann für die feste Holzkohle ein
Kohlenwasserstoffgas benutzen , und hat dies in der That auch praktisch
an gewendet .

Der Cementirprocess hat ebensowohl in wissenschaftlicher wie in
technischer Beziehung ein grosses Interesse . Leplay betrachtete ihn
einst als „eine unerklärte gebeimnissvolle Operation“ , von der er zu bewei¬
sen suchte , dass sie ausschliesslich von der Einwirkung des Kohlenoxyd¬
gases abhängig sei. Nach ihm wird der Sauerstoff der Luft , welche ur¬
sprünglich mit den Kolüentheilchen in die Gementirkästen gelangt , zuerst
in Kohlensäure und dann in Kohlenoxyd umgewandelt , welches letztere ,
in Berührung mit dem Eisen , die Hälfte seines Kohlenstoffs abgiebt und
wieder in Kohlensäure übergeht . Diese Säure wird aber sofort wieder
von der überschüssigen Kohle zu Kohlenoxyd reducirt , und so wird das
Eisen durch die directe Einwirkung des Kohlenoxydgases gekohlt . Gay -
Lussac hat einen Aufsatz über Leplay 7s Ansichten veröffentlicht , aus
dem Folgendes hier Platz finden mag 1) :

„Was versteht man unter clem Wort „Gernentiren“ ? Es ist einAVort ,
erfunden , um eine unbekannte Ursache , eine unerklärliche Wirkung , eine
Anomalie zu bezeichnen , welche in der Chemie einzig in ihrer Art dasteht .

— Leplay und Laurent haben allerdings die Theorie der Kohlung
durch Kohlenoxyd umgestossen , da sie zugeben mussten , dass Eisen nicht
Kohlenoxydgas zersetze ; aber neue Experimente von Laurent haben
diesen veranlasst anzunehmen , dass Kohlenstoff bei sehr hoher Temperatur
dampfförmig würde , und dass die Kohlung des Eisens diesem Dampfe
zuzuschreiben wäre , durchaus aber nicht dem Kohlenstoff im festen Zu¬
stande . Dies ist nun die neue von Laurent angenommene Theorie
von Leplay , über die Reduction von Metalloxyden durch Kohlenstoff
und der Kohlung durch Cementiren . Diese beiden Operationen sind
dem Oxyde oder dem Dampfe des Kohlenstoffs zuzuschreiben , und das
ist sehr klar und leicht verständlich , weil die beiden wirkenden Stoffe
elastische Fluida sind ; sie entsprechen auch ganz dem alten Principe
„corpora non agimt nisi soluta “ ; die AVirkung des Kohlenstoffs als eines
festen Körpers sollte null sein , weil unbegreiflich und geheimnissvoll .

*) Arm . de Chini . et de Phy .s. 3. s. 17, p. ‘221, 1846.
9 *
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Doch wie viele Erscheinungen sind noch für uns in den Schleier des
tiefsten Geheimnisses gehüllt ! Ileisst denn sie leugnen , sie erklären ?
Wenn Leplay und Laurent bewiesen , dass Kohlenoxyd und Kohlen¬
dampf Oxyde reduciren und Metalle kohlen können , so hätten sie nicht
unterlassen dürfen zu beweisen , dass fester Kohlenstoff diese Wirkungen
nicht hervorrufen könne . —

„Leplay und Laurent nehmen — um Cementationoder Kohlung durch
einfachen Contact zu erklären , was für sie eine dunkele und geheimnissvolle
Operation ist — ihre Zuflucht zu dem dampfförmigen Zustand des Kohlenstoffs ,
und glauben damit alle Schwierigkeiten der Fragen gelöst zu haben ; aber
Cementation oder die Fortpflanzung einer chemischen Wirkung durch die
Masse eines festen Körpers findet statt ebensowohl durch Hinzufügung als
auch durch Entziehung von Stoff , und wenn im letzteren Falle der
entzogene Stoff, wie Sauerstoff aus einem Oxyde , wirklich Poren zurück¬
lässt , welche für elastische Fluida , wie Wasserstoff oder Kohlenoxydgas zu¬
gänglich sind , so verhält es sich ganz anders bei der Art des Cementirens ,
bei welcher ein Stoff hinzugefügt wird , also bei der Kohlung des Eisens ;
denn hier behält das Metall vollständig seine Undurchdringlichkeit . Gicbt
man also auch zu , dass der Kohlenstoffdampf zuerst eine Lage Kohlenstoff
auf der Oberfläche des Eisens absetzt und sich mit dem letzteren verbin¬
det , wie soll sich die Kohlung ins Innere der Masse, welches dem Kohlen¬
stoffdampf unzugänglich ist , fortpflanzen , und worin besteht der Unter¬
schied zwischen dieser Wirkungsweise und der des einfachen Contacts mit
Kohlenstoff ? Kurz , weshalb soll jene weniger geheimnissvoll sein als diese ?
Zwar ist die Cementation in ihrem ganzen Umfange noch nicht hinreichend
erklärt , aber wir können behaupten , dass sie vollständig unabhängig ist
von dem gasförmigen Zustande des cementirenden Körpers , denn sobald
wir zulassen , dass der gasförmige Körper in die Poren des festen Körpers
dringe und seinen Einfluss ausübe , so hat man es genau genommen nicht
mehr mit Cementation oder Fortpflanzung einer chemischen Wirkung
durch die feste Masse , sondern mit einer einfachen Reaction durch Contact
oder Mischung zu thun . — Dass das Cementiren eine dunkele und geheim¬
nissvolle Operation ist , wie Leplay und Laurent annehmen , dass soll
nicht geleugnet werden , aber andererseits können wir dies nicht in dem
Grade zugestehen , dass man dadurch gezwungen werden sollte , nur , um
eine Erklärung zu finden , die klarsten Grundsätze der Chemie zu ver¬
gessen . Man kann Cementation begreifen , wenn Körper in unbestimm¬
ten Verhältnissen auf einander einwirken , wie hier Kohle in Bezug auf
Eisen ; aber sobald sie als einzelne Atome wirken , bietet die Ueber -
tragung von einer Lage auf die andere grosse Schwierigkeit für das Ver-
ständniss . — Obwohl ich nicht mit jenen berühmten Gelehrten glaube ,
dass das Cementiren eine geheimnissvolle Operation ist , unnahbar für
Chemiker und Physiker , so gebe ich doch gern zu , dass es noch bes¬
ser als bisher studirt werden muss , und ich habe die Ueberzeugung ,
dass unsere Anstrengungen hierin nicht vergeblich sein würden . Schliess -
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lieh füge ich hinzu , dass der blinde Glauben an das so oft ohne Prü¬
fung’ von den alten Chemikern wiederholte Princip Corpora non agunt
nisi soluta endlich auf hören sollte . Im Gegentheil ist es ganz gewiss ,
dass alle Körper , feste wie flüssige und gasförmige , auf einander ein¬
wirken , während freilich unter den drei Aggregatzuständen der Körper
der feste der am wenigsten günstige für das Auftreten der chemischen
Verwandtschaft ist“ . Die Sprache Gay - Lussac ’s mag vielleicht etwas
beissend erscheinen , aber seine Folgerungen sind klar und überzeugend .

[Anmerkung des Bearbeiters . Hiermit sind die Untersuchungen noch
nicht geschlossen . 1851 machte Stamm er 1) Versuche über die ßeduc -
tion der Metalloxyde durch Kohlenoxyd gas , und fand bezüglich des
Eisens , dass das Oxyd desselben zwar zu metallischem Eisen reducirt wird ,
sich aber zugleich Eisencarburet bildet , indem das metallische Eisen aus
dem Kohlenoxyd Kohle abscheidet und dadurch Kohlensäure erzeugt wird .
1,0212 Gramm reinen Eisenoxyds wurden durch Wasserstoffgas reducirt ,
dann etwa 8 Tage lang in einem Strom von Kohlenoxyd heftig geglüht ,
und von Zeit zu Zeit gewogen . Nach einiger Zeit war nicht allein eine
bedeutende Gewichtszunahme , sondern auch eine beträchtliche Vermehrung
des Volumens zu bemerken , so dass endlich fast die ganze Kugel mit einer
feinpulverigen sammetschwarzen Masse angefüllt war ; die Gewichtszunahme
betrug nunmehr 6,4965 Gran , d. h. 100 Thle . Eisen hatten 70 ,23 Thle .
Kohle aufgenommen , was einen Gehalt von 41 ,2 Proc . Kohle entspricht .
Beim Zerschneiden der Kugel ergab sich , dass der Inhalt aus zwei Sub¬
stanzen bestand , die eine , zusammengesintert und eisengrau , bedeckte
die Wandungen der Kugel , die andere , pulverförmig und sammetschwarz ,
erfüllte deren Inneres ; erstere bestand aus 95,95 Proc . Eisen und 4,05 Proc .
Kohle , letztere aus 22 ,50 Proc . Eisen und 77 ,50 Proc . Kohle . Schliesslich
ergab sich aus einem Versuche über die Einwirkung des Eisens auf Kohlen¬
säure , dass durch Wasserstoff aus Eisenoxyd reducirtes Eisen auch aus
jenem Gase Kohle aufnahm .

Endlich seit 1861 beginnt sich durch Versuche von Car on -) eine ganz
andere Theorie Bahn zu brechen . Schon Gay - Lussac fand , dass Cyan¬
gas über glühendes Eisen geleitet , in Stickstoff und Kohle zerlegt wird ,
welche letztere sich theils mit dem Eisen verbindet , theils sich auf dessen
Oberfläche absetzt 3). Durch Versuche von Saunderson war die Wich¬
tigkeit , wenn nicht Nothwendigkeit der Gegenwart von Stickstoff für die
Cementation dargethan worden . Schon im Jahre vorher hatte Caron 4)
die Ansicht aufgestellt , dass die Verbindung des Eisens mit Kohle beim
Cementiren durch eine gasförmige Kohlenstoffverbindung stattfinde , welche ,
in die durch die Wärme ausgedehnten Poren des Metalls eindringend ,
ihren Kohlenstoff abgebe , und dass dies ein Cyanmetall sein müsse . Cyan¬
ammonium oder Cyan-Kalium und Natrium seien die in der Praxis gebil -

1) Dingl . polyt . Journ . 120, S . 430. — 2) Dingl . polyt . Journ . 1G0, S. 207.
3) Scheerer , Metall . II , S . 9. — 4) Dingl . polyt . Journ . 158, S . 306.
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deten Verbindungen . Jetzt erklärte Caron deren Wirkung folgender -
maassen : Bietet man dem Metall eine kohlenstoffhaltige Substanz dar ,
deren Elemente durch eine kräftige Verwandtschaft mit einander verbun¬
den sind , welche das Eisen nur durch eine andauernde Berührung über¬
winden kann , so wird die an der Oberfläche der Stäbe hervorgebrachte
Stahlbildung die wünschenswerthe Grenze der Kohlung nicht überschritten
haben , bevor das Eisen bis zur Mitte cementirt ist . Es giebt keine
Verbindungen des Kohlenstoffs , welche unzersetzbarer und flüchtiger sind ,
als die Alkalicyanüre , folglich cementiren nur die Cyanüre bei den in der
Technik angewandten Temperaturen . — Die Bildung von Cyanalkalien
erklärt sich leicht durch die Verbindung des Stickstoffs in der mit dem
Cementirpulver in dte Apparate geführten Luft und des Kohlenstoffs mit
den in der Asche enthaltenen Alkalien .

Aber während so die Wahrscheinlichkeit dargethan wurde , dass in
der Praxis der Stickstoff in der Form des Cyans eine wichtige Bolle spiele ,
ist in allerneuester Zeit die Frage , ob der Stickstoff zur Cementation des
Eisens nothwendig sei, durch Versuche von Fr . Margueritte entschieden
verneint wrnrden x). Dieser Chemiker entsprach den Hauptbedingungen ,
auf welche sich ein solcher Beweis stützen musste , vollständig , indem er

1) Beinen Kohlenstoff , nämlich Diamant ,
2) Eine Atmosphäre von chemisch reinem Wasserstoffgase ,
3) Gefässe , welche für die Ileerdgase absolut undurchdringlich

waren , nämlich doppelt glasirte Porzellanrohre ,
zu seinen Versuchen anwendete .

In das Kohr wurde ein kleines Porzellanschiffchen eingebracht , auf
dessen Bändern ein sehr dünnes Streifchen Eisenblech lag , welches vorher
zur Entfernung des in ihm etwa vorhandenen Schwefels und Stickstoffs
im Wasserstoffstrome längere Zeit erhitzt worden war . Auf das Eisenblech
wurde ein zuvor zum schwachen Kothglühen erhitzter Diamant gelegt ,
und nun wurde zuerst ein Strom gereinigten und getrockneten Wasserstoff¬
gases durch den Apparat bei gewöhnlicher Temperatur geleitet , um alle
Luft zu entfernen . Dann erhitzte man schnell bis zur Hellrothgluth und
liess ohne Unterbrechung des Gasstroms abkühlen . Der Diamant hatte
den Eisenstreifen mit einem Loche durchbohrt und war in das Schiffchen
gefallen ; neben ihm lag ein kleines Kügelchen von Gusseisen . Das Be-
sultat war dasselbe , als das Experiment mit fünf kleinen und dann mit
einem grösseren Diamanten wiederholt wurde ; bei dem letzten Experiment
war der Diamant im Eisenstreifen stecken geblieben .

Nun wurde ferner ein Eisendrath von l mm Durchmesser angewenclet ,
welcher zur Hälfte in grobes , in einem ITatinschiffchen befindliches Dia -
mantpulver eintauchte , und der Wasserstoffstrom wie vorher durch das
Porzellanrohr gelassen . Nur die mit dem Diamantpulver in Berührung
gewesene Hälfte war in Stahl verwandelt .

a) Compt . reudus , t . LIX , p. 139 u. 185. 1864.
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Statt Diamant wendete Margueritte auch Graphit und Zuckerkohle
an , letztere nachdem sie längere Zeit in einem Wasserstoffstrome geglüht
worden war . Auch hierbei wurden l 1/2nlin starke Eisendrätlie je nach
der Temperatur und der Zeitdauer in Gusseisen oder nur in Stahl umge¬
wandelt , aber nur , wo sie in direkter Berührung mit der Kohle waren . —
Hätte sich Acetylen oder irgend eine andere Kohlenwasserstoffverbindung
gebildet , so würde der ganze Drath — so schliesst Margueritte — in
Stahl verwandelt worden sein müssen .

Derselbe Chemiker bestätigte durch sorgfältige Versuche die bereits
oben mitgetheilten Resultate Stammer ’s , wonach Kohlenoxydgas von
metallischem Eisen unter Entwickelung von Kohlensäure zerlegt wird .]

Es soll nun eine Reihe von Experimenten berichtet werden , welche
über die Kohlung des Eisens durch Cementation vom Verfasser selbst
unter Assistenz von C. Tookey angestellt worden sind , über die indessen
vorausbemerkt werden muss , dass sie auf erschöpfende Vollständigkeit
noch keinen Anspruch machen sollen .

Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen . — Das Gas wurde
durch Erhitzung von Schwefelsäure mit Kaliumeisencyanid (nachFowne ’s
Methode ) dargestellt , in einem Gasometer über Wasser aufgefangen und
von hier zuerst durch zwei Röhren von je 33 Zoll Länge , welche mit
Kalistücken gefüllt waren , geleitet , und dann durch ein Porzellanrohr ,
welches über einem langen Gasverbrennungsofen mit zahlreichen Thon¬
brennern lag , ganz wie es jetzt gewöhnlich für organische Analysen ange¬
wendet wird . Das Gas ging beim Austritt aus dem Porzellanrohr durch
einen gewogenen Apparat mit kaustischer Kalilösung und schliesslich durch
eine kurze mit Kalistücken gefüllte Röhre in die freie Luft .

Erstes Experiment . Schmale Streifen von dünnem im Handel vor¬
kommenden Eisenblech sehr guter Qualität wurden benutzt ,nachdem die Ober¬
flächen zuvor mit Chlorwasserstoffsäure gereinigt , schnell mit Wasser abge -
wasclien und sofort darauf trocken gewischt und etwas erhitzt waren . Die
beiden Eisenstreifen , welche zu diesem Experiment dienten , waren ziemlich
gleich , je 3/ r Zoll breit und 73/4 Zolllang , zusammen 28 ,96 Grains im Gewicht .
Sie wurden in das Porzellanrohr gelegt und ein Strom Kohlenoxydgas wurde
durch den Apparat geleitet , bis man mit Recht annehmen konnte , dass alle
atmosphärische Luft ausgetrieben sei. Der Theil des Porzellanrohres , wo
die beiden Streifen lagen , wurde nun zu heller Rothgluth erhitzt und auf
dieser Temperatur während des ganzen Verlaufes des Experiments gehal¬
ten , d. h. während drei Stunden , wobei Kohlenoxydgas ohne Unterbrechung
durchströmte . Im Ganzen verliessen 64 Cubikzoll Gas (im feuchten Zu¬
stande gemessen ) das Gasometer . Man liess die Röhre allmälig abkühlen
und nahm das Eisen heraus , nachdem sie ganz erkaltet war . Die Streifen
wogen 28 ,97 Grains , d. h . sie hatten um 0,001 Grains oder 0,034 Proc .
an Gewicht zugenommen . Der Kaliapparat wog 0,62 Grains mehr als
vorher . Das Experiment wurde nochmals mit denselben Eisenstreifen
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wiederholt , nur mit dem Unterschiede , dass das Gas, nachdem es das
Gasometer verlassen hatte , und bevor es in die oben beschriebenen Röhren
eintrat , durch eine Lösung kaustischen Kalis geleitet wurde . Drei Stunden
lang dauerte der Versuch unter Anwendung derselben Temperatur wie zu¬
vor , und bei einem Verbrauch von 14 Cubikzoll Gas aus dem Gasometer .
— Uebrigens ergiebt sich aus den genannten Zahlen , dass irgendwo eine
Fehlerquelle vorhanden sein musste , denn wenn man auch annimmt , dass
die Zunahme am Gewicht des Eisens allein von aufgenommenem Kohlen¬
stoff herrührt , so dürften sich nur 0,036 Kohlensäure gebildet haben .
Vielleicht ist bei der Abkühlung und nach Absperrung des Gasstromes
etwas Luft in das Porzellanrohr eingedrungen , denn die Oberfläche der
Eisenstreifen war angelaufen , und zwar von Dlau nach Gelb von jedem
Ende nach der Mitte zu, wo sie blank und vollständig farblos war . Unter
allen Umständen beweist das Experiment klar , dass wenn die Gewichts¬
zunahme von Kohlenstoffaufnahme herrührt , doch die Einwirkung des
Kohlenoxydgases auf das Metall während sechs Stunden bei heller Roth -
gluth sehr gering ist .

Einwirkung von festem Kohlenstoff auf Eisen . — Es
wurde Kohle angewendet , welche aus feinem weissen Zucker dargestellt
-worden war . Das erste Experiment wurde verdorben durch die Ent¬
wickelung von Gasarten aus der Kohle in Folge unvollkommener Verkoh¬
lung . Für die anderen Versuche wurde die Kohle deshalb stark in einem
Goldtiegel über einer Gasflamme mit Luftzug , bis sich kein Gas mehr
entwickelte , erhitzt .

Zweites Experiment : In einer Atmosphäre von Kohlen¬
oxyd gas . — Ein einzelner Streifen derselben Eisenart und auf dieselbe
Art vorbereitet wie dies oben beschrieben worden ist , von 8 Zoll Länge
wurde angewendet . Er wurde so gebogen , dass er eine unvollkommene
Röhre bildete , und dann in dem Porcellanrohre mit Kohle umgeben . Er
wog 29 ,485 Grains . Ein Kohlenoxydgasstrom wurde durch den Apparat
unter denselben Vorsichtsmaassregeln geleitet , welche für das beschriebene
Experiment angewendet worden waren , und das Rohr auf heller Rothgluth
gehalten . Die Operation dauerte drei Stunden , während welcher Zeit
92 Cubikzoll Gas das Gasometer verliessen . Der Kaliapparat hatte um
1,53 Grains an Gewicht zugenommen , und das Eisen um 0,295 , d. h.
0,990 Proc . Das Eisen war oberflächlich dunkelgrau ; es wurde spröde ,
als man es zur Rothgluth erhitzte und in Quecksilber abkühlte , kurz es
war Stahl .

Drittes Experiment : In einer Wasserstoffatmosphäre . —
Ein Eisenstreifen derselben Art , 3/s Zoll breit , 8 Zoll lang , wurde benutzt .
Er wurde zwei Stunden lang in einem Strom trockenen Wasserstoffgases
rothglühend ei halten und in dem Gas abkühlen gelassen . Die Oberfläche
war hell und schwach gefärbt . Nun wurde derselbe Apparat wie für
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die vorhergehenden Experimente angewendet , indem man Wasserstoff statt
des Kohlenoxydgases eintreten liess . Dies Gas wurde aus Zink und ver¬
dünnter Schwefelsäure hergestellt und zuerst durch eine Lösung kaustischen
Kalis , welche Bleioxyd gelöst enthielt , geleitet . Der Eisenstreifen wurde
in Zuckerkohle gehüllt in das Porzellanrohr gelegt und , während das
letztere auf helle Rothgluth erhitzt wurde , der Gasstrom drei Stunden
lang hindurch geleitet . Man liess das Eisen auch im Gase abkühlen . Es
liess sich hiernach nur auf seiner Länge härten , als man es rothglühend
machte und in Quecksilber tauchte . Es schien beinahe , als wäre es auf
das eine Drittel seiner Länge nicht hinlänglich mit der Kohle in Berüh¬
rung gewesen . Vor dem Experiment wog es 15,81 , nachher 15,92 Grains ,
d. h . es hatte um 0,690 Proc . an Gewicht zugenommen .

Viertes Experiment . Das dritte Experiment wurde genau ebenso
wiederholt unter Anwendung eines % Zoll breiten , Zoll langen Eisen¬
streifens . Er wurde sorgsam ganz und gar in dieselbe Kohle eingepackt ,
welche zum vorhergehenden Versuche gedient hatte . Sein Gewicht war
vorher 15,385 , nachher 15,550 Grains , d . b . es hatte um 1,061 Proc . zu¬
genommen .

Fünftes Experiment . Zwei Eisenstreifen von gleicher Art und
ebenso vorbereitet wie die vorhergehenden wurden benutzt . Der eine
derselben wurde in dieselbe Kohle eingelegt , welche schon zu dem
dritten und vierten Experiment benutzt 'worden war , während der andere
frei lag . Beide wurden durch einen Asbeststöpsel von einander getrennt
gehalten , und der freiliegende Streifen kam in die Nähe des Endes der
Porzellanröhre zu liegen , aus welchem das Gas entwich . Beide Streifen
waren so zusammengebogen , dass sie halbe Cylinder bildeten . Das Ex¬
periment wurde in drei Stunden gerade wie die vorherbeschriebenen aus¬
geführt . Vorher wog der frei liegende Streifen 5,405 Grains , nachher
5,425 , d. h. er war um 0,368 Proc . schwerer geworden ; der in Kohle ge¬
packte Streifen dagegen wog vorher 5,805 , nachher 5,850 Grains , d. h.
er war um 0,769 Proc . schwerer geworden . Das äussere Ansehen beider
war sehr verschieden ; die Oberfläche des frei liegenden Streifens war matt
und glich an Farbe etwas dem Zink ; die Oberfläche des eingepackten
war glänzender , besonders an der convexen Seite , und von einer dunkler
grauen Farbe .

Das war ein auffallendes Resultat ; denn nimmt man an , dass das an¬
gewendete Wasserstoffgas rein war , so muss dasselbe entweder Kohlenstoff
auf seinem Wege über die Kohle aufgenommen , oder es müssen sich
kohlenstoffhaltige Gase aus der Kohle entwickelt haben , trotz des vorher¬
gegangenen langen Glühens derselben , oder es muss endlich etwas Kohlen¬
staub mit fortgerissen und in Berührung mit dem Eisenstreifen gekommen
sein . Indessen lag kein Grund vor letzteres anzunehmen , zumal hiergegen ,
wie gleich gezeigt werden wird , auch das Resultat eines anderen Ver¬
suchs spricht , bei dem sicher feststand , dass nicht eine Spur Kohle me-
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chaniscli mit übergeführt sein konnte . Dass übrigens Wasserstoff an
sich nicht etwa Einfluss auf die fragliche Gewichtsvermehrung hatte ,
wurde auch nachgewiesen .

Sechstes Experiment . Es wurde abermals dieselbe Holzkohle
angewendet , aber diesmal die beiden Eisenstreifen so gelegt , dass der
frei liegende sich der Einströmungsöffnung des Gasstromes zunächst be¬
fand . Beide Streifen waren wieder durch einen Asbeststopfen getrennt ,
und man hatte zwischen ihnen noch dazu einen beträchtlichen Zwischen¬
raum gelassen . Alles wurde mit der grössten Vorsicht angeordnet , damit
ja keine Kohle zu dem freien Streifen gelangen konnte . Die Streifen waren
flach, d. h. ungebogen eingelegt worden . Das Experiment dauerte wieder
drei Stunden . Der in Kohle gepackte Streifen wog vorher 8 ,00 , nachher
8,045 Grains , d . h. hatte um 0,559 Proc . an Gewicht zugenommen ; der
frei liegende Streifen wog vorher 8,62 , nachher 8,615 Grains , hatte also
einen geringen Gewichtsverlust erlitten , der indessen wohl nur von einem
Beobachtungsfehler herrühren dürfte ; jedenfalls , und das ist die Haupt¬
sache , hatte keine Gewichtszunahme stattgefunden . Der eingepackte Streifen
wurde so spröde wie Glas, nachdem er rothglühend in Quecksilber abge¬
schreckt worden war , während der andere nach gleicher Behandlung ge¬
bogen werden konnte ohne zu brechen .

Siebentes Experiment . Es wurde abermals dieselbe Kohle be¬
nutzt , nur feiner gepulvert , wobei sie sich sehr hart zeigte . Ein Eisen¬
streifen wurde , nachdem er wie für die vorher beschriebenen Experimente
vorbereitet worden war , in die Kohle gepackt und unter einem Strom von
Wasserstoff vier Stunden lang erhitzt . Erwog vorher 15,530 Grains , nach¬
her 15,675 , d. h. er hatte um 0,925 Proc . an Gewicht zugenommen . Die
Oberfläche des Streifens war sehr glänzend ; an dem Ende , welches dem
einströmenden Gase zunächst lag , liess er sich durch Eintauchen in Queck¬
silber im rothglühenden Zustande nicht härten .

Achtes Experiment . Das fünfte Experiment wurde genau eben¬
so wiederholt , nachdem die Röhre vorher sorgfältig gereinigt worden war .
Wieder wurde dieselbe Kohle gebraucht , Man legte zwei uneingehüllte
Eisenstreifen und einen in Kohle gepackten ein, die ersten wogen vorher
12,106 , nachher 12 ,150 Grains , d. h . ihr Gewicht hatte um 0,362 Proc .
zugenommen , letzterer wog vorher 6,808 , nachher 6,835 Grains , d. h . er
hatte an Gewicht um 0,395 Proc . zugenommen . Dasjenige Ende desselben ,
welches zuerst mit dem Gas in Berührung gekommen war, liess sich durch
Al schrecken in Quecksilber nicht härten , obwohl es, wie man annehmen
musste , mit der Kohle in Contact gewesen war .

Neuntes Experiment , Eine lange Röhre von böhmischem Glase
wurde statt des Porzellanrohrs angewandt , und als Versuchsmate¬
rial dienten Streifen von galvanisch niedergeschlagenem Eisen . In
folgender Skizze , Fig . 1 , zeigt sich die Einrichtung des Apparates ,
ff, «, ff, ff bedeuten Asbestpfropfen , b den freien , c den in Kohle gewickelten
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Streifen , d, d einen 10 Zoll langen , vollständig reinen , leeren Raum , e die
Richtung des Gasstromes .

Fig . 1.

Der nun schon wiederholt gebrauchte Kohlenstoff wurde nochmals
angewandt . Das Experiment dauerte vier Stunden ; am Ende desselben
konnte im leeren Raum d, d keine Spur von Absatz bemerkt werden . Der
frei liegende Streifen 1) wog vor dem Versuche 5,955 , nachher 5,970 Grains ,
d. h . er hatte um 0,251 Proc . an Gewicht zugenommen , der in Kohle
gepackte wog vorher 5,550 , nachher 5,622 Grains , d. h . er hatte um
1,280 Proc . an Gewicht zugenommen . Beide Streifen liessen sich leicht
härten als sie rothglühend in Quesksilber getaucht wurden . Die Gewichts¬
zunahme ist auffallend und scheint wohl mit von dem lockeren Aggregat¬
zustande des galvanisch niedergeschlagenen Metalls abhängig gewesen
zu sein .

Zehntes Experiment . Hierbei wurden zwei Glasröhren ange¬
wandt , welche wie in Fig . 2 gezeigt ist , mit einander verbunden waren .

Fig . 2.
a c a

xgT fr j ■*=----

h

Die Buchstaben haben dieselbe Bedeutung wie in Fig . 1. Die Ausführung
dauerte drei und eine halbe Stunde . Es wurde dünnes Blecheisen , kein
galvanisch niedergeschlagenes angewandt . Der frei liegende Streifen h wog
vorher 9,458 , nachher 9,468 Grains , d. h. er hatte um 0,105 Proc . an
Gewicht zugenommen ; der in Kohle gepackte c wog vorher 10,081 , nach¬
her 10,133 Grains , d. h. er hatte um 0,513 Proc . an Gewicht zugenommen .
In die zweite Röhre war nicht die geringste Menge Kohlenstaub über¬
geführt .

Elftes Experiment . Das neunte Experiment wurde ganz ebenso
wiederholt bei einer Dauer von vier Stunden . Das Wasserstoffgas wurde
indessen zuerst durch eine Lösung salpetersauren Silberoxyds in Wasser
und dann durch Bimsstein , welcher mit starker Schwefelsäure angefeuchtet
war , geleitet . Das Eisen war galvanisch niedergeschlagenes , und zwar
wurden zwei frei liegende und ein in Kohlen gepackter Streifen in die
Röhre gebracht . Jene nahmen von 9,086 auf 9,150 Grains , d. h . um
0,699 Proc ., dieser von 5,026 auf 5,080 , d. h. um 1,062 Proc ., an Gewicht zu .

Zwölftes Experiment . Das neunte Experiment wurde bei einer
Dauer von vier Stunden wiederholt ; das angewandte Kohlenpulver war
mit Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen worden , das Eisen war dünnes Blech ,
kein galvanisch niedergeschlagenes Eisen . Der frei liegende Streifen wog
vorher 7,805 , nachher 7,815 , und hatte also um 0,127 Proc , an Gewicht
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zugenommen , der eingepackte Streifen nahm von 7,270 auf 7,284 Grains
d. h. um 0,192 Proc . an Gewicht zu . Beide Streifen wurden merklich
gehärtet , als sie rothglühend in Quecksilber getaucht worden waren .

Dreizehntes Experiment . Derselbe Apparat mit Wasserstoff -
gas u. s. w. wurde benutzt . Ein Eisenstreifen (kein galvanisches Eisen )
wurde diesmal in Holzkohle eingepackt , welche in Gestalt von kleinen
Stückchen angewandt wurde , sie war durch Absieben von Staub getrennt
und vorher in einem bedecktenTiegel mehrere Stunden lang bei einer ho¬
hen Temperatur in einem Probirofen , der mit Anthrazit gefeuert wurde ,
geglüht . Der Streifen wog vorher 13,293 , nachher 13 ,300 Grains , hatte
also um 0,0526 Proc . an Gewicht zugenommen . Er liess sich durch Ab¬
schrecken in Quecksilber nicht härten .

Vierzehntes Experiment . Das dreizehnte Experiment wurde
in allen Beziehungen ebenso wiederholt . Der Streifen zeigte eine Ge¬
wichtszunahme von 10,465 auf 10 ,469 Grains , d. h . um 0,0382 Proc . des
Gewichts und liess sich nicht auf die gewöhnliche Weise härten .

FünfzehntesExperiment . Einige Zuckerkohle , welche noch nicht
benutzt worden war , wurde vier oder fünf Stunden lang in einem bedeckten
Tiegel zu einer möglichst hohen Temperatur im Probirofen erhitzt , der mit
Anthrazit gefeuert wurde und in welchem sich Schmiedeeisen ohne Schwierig¬
keit schmelzen liess . Dünnes Blech ,kein galvanisch niedergeschlagenes Eisen ,
wurde in diese Kohle eingepackt und drei und eine halbe Stunde in einem
Strom von Wasserstoffgas erhitzt . Vor dem Versuche wog das Eisen 12,166
Grains ,und nachher zeigte es sich , dass das Gewicht ganz dasselbe geblieben war .

Sechzehntes Experiment . Wird Eisen in Leuchtgas auch nur eine
Stunde zur Rothgluth erhitzt , so lässt es sich wie Stahl härten . Das ist ein
sehr schönes und besondei ’s für Vorlesungen sehr geeignetes Experiment .

Siebzehntes Experiment . Paraffin - Dampf kann bequem statt
des Leuchtgases angewandt werden . Hochstätter machte den hierhin
zielenden Versuch in des Verfassers Laboratorium , indem er Eisendraht
mit dem genannten Dampf in einer Porzellanröhre beinahe zur Weiss -
gluth eine Stunde lang erhitzte . Es bildete sich hierbei Stahl .

Der interessantste Punkt der beschriebenen Experimente ist die Koh¬
lung des Eisens in Wasserstoff , welches über zu Rothgluth erhitzte Holz¬
kohlen gegangen war und offenbar eine kohlenstoffhaltige Gasart aufge¬
nommen haben musste . Die Frage , die sich hierbei aufwirft , ist die : Kahm
das Wasserstoffgas unter den vorhandenen Bedingungen Kohlenstoff auf ,
oder entwickelte sich die kohlenstoffhaltige Gasart , welche die Kohlung des
Eisens bewirkte , einfach aus der angewandten Kohle ? Alle bisherigen
Erfahrungen scheinen nun zwar gegen die erste Annahme zu sprechen ;
aber wendet man sich der zweiten zu , so ist nicht gut einzusehen , wie es
möglich ist , dass immerwährend ein Kohlenwasserstoffgas aus derselben Kohle
entwickelt werden sollte , welche Tag für Tag einer starken Rothgluth
ausgesetzt wurde . Freilich steht es fest , dass Kohle mit grösser Hart¬
näckigkeit Wasserstoffgas zurückhält , selbst nachdem sie stark erhitzt wor -
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den ist ; und diese Thatsache würde die zweitexinsicht begünstigen , beson¬
ders wenn man sich noch erinnert , dass die Zuckerkohle beim fünfzehnten
Experimente , d. h . nachdem sie einer sehr starken Hitze ausgesetzt gewesen
war , gar keine Kohlung mehr hervorrief . Uebrigens ist es denkbar , dass in
einem Strom von Wasserstoffgas die Entwickelung des Kohlenwasserstoffs
aus der Kohle bei niedrigeren Temperaturgraden vor sich geht als die sind , bei
welchen dies unter gewöhnlichen Verhältnissen in merklichem Maasse statt¬
findet . Wie dem auch sei , die Thatsache ist wohl zu beachten , dass die
stark erhitzte Kohle das Eisen nicht mehr kohlte , obwohl es in unmittel¬
barer Berührung mit jener war . Kurz die Resultate der beschriebenen
Experimente sind merkwürdig und interessant , aber nicht erschöpfend ,
um alle Schwierigkeiten der Erklärung aus dem Wege zu räumen .

Solltees sich später heraussteilen , was nicht unwahrscheinlich ist , dass
eine Kohlenwasserstoffverbindung sich langsam und lange Zeit hindurch
aus Kohle , welche zu Rothgluth oder etwas höher erhitzt wird , entwickelt ,
so wird es erklärlich , warum man bei jeder neuen Charge bei der Cement -
stahldarstellung im Grossen eine gewisse Menge frische Holzkohle anwen¬
den muss ; denn alle hierbei angewandte Holzkohle enthält eine nennens -
werthe Menge Wasserstoffgas , welches bei höheren Temperaturgraden ,
als die sind , bei welchen die Verkohlung im Grossen stattfindet , in Ver¬
bindung mit Kohlenstoff ausgetrieben werden würde , und eine solche Ver¬
bindung würde in der That , obschon vielleicht nicht ausschliesslich , Koh¬
lung bedingen .

[Anm . des Bearb . Hie bereits oben erwähnte Theorie , wonach sich
bei der Cementation Cyanverbindungen bilden , würde den stets nothwen -
digen Ersatz eines Theils gebrauchter Kohlen durch frische gleichfalls er¬
klären ; da der Alkaligehalt , welcher aus der Asche der Holzkohlen her¬
rührt , nach und nach erschöpft und daher ergänzt werden müsste .
Dies spricht nicht unwesentlich für Caron ’s Annahmen , welcher bei An¬
wendung von Baryt x) als Ersatz für die leichtflüchtigen Alkalien eine
längere Dauer der cementirenden Wirkung erzielt haben will .]

Der Prozess der Kohlung durch Cementation , sei es, dass er durch
Vermittlung gasartiger kohlenstoffhaltiger Verbindungen , sei es, dass er
durch direkte Berührung des Eisens mit festem Kohlenstoff bewirkt werde ,
ist sehr merkwürdig und schwer zu erklären . Leicht ist zu begreifen ,
wie die äusserste Schicht des Metalls gekohlt wird , aber nicht so leicht ,
wie und warum diese den Kohlenstoff weiter an tiefere Schichten abgiebt ,
und diese wieder an noch mehr dem Mittelpunkte der Stücke nahe gele¬
gene Schichten u. s. f., bis endlich das ganze Eisen , selbst wenn es eine
beträchtliche Dicke besitzt , gekohlt ist , d . h . also eine Wanderung des Koh¬
lenstoffs von Aussen nach Innen mit steter Ergänzung der abgegebenen
Menge in derselben Richtung .

Nehmen wir eine chemische Verbindung an — ein Punkt , der so-

x) Dingl . Polyt . Journ . 160.
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gleich näher geprüft werden soll — welcher Grund liegt da vor , dass eine
Schicht ihren Kohlenstoff an eine andere abtreten sollte ? Nehmen wir
dagegen einen Vorgang an , welcher einer Lösung analog ist , so wird die
Erscheinung schon erklärlicher ; denn wenn das Eisen auch nicht im ge¬
schmolzenen Zustande vorhanden ist , so ist es doch stark erhitzt und seine
Theilchen haben deshalb einen merklichen Grad der Freiheit der Bewe¬
gung erlangt . Bei der Beduction eines festen Klumpen Eisenoxyds in
Berührung mit rothglühendem Kohlenstoff scheint Kohlenoxyd das we¬
sentliche Agens und , wie Gay - Lussac bemerkt hat , ist es auch leicht zu
begreifen , auf welche Weise das Gas seinen Weg durch die unzähligen
Spalten und Poren ins Innere finden könne . Die Entziehung von Sauer¬
stoff aus der äussersten Schicht eines solchen Stückes Eisenoxyds bei einer
Temperatur , die weit unter der Schweisshitze des Eisens liegt , muss noth -
wendig die angrenzende Schicht zugänglich für das reducirende Gas ma¬
chen und so fort bis zum Mittelpunkt .

Aber bei der Cementation durch Kohlenstoff ist diese Porenbildung
durch Entziehung eines Stoffes nicht vorhanden , hier ist eine wirkliche
Durchdringung zweier festen Stoffe, gerade als hätte man es mit Flüssig¬
keiten zu thun . Kurz die Thatsache ist offenkundig , das Wie ? ist dunkel .

[Anm. des Bearb . Es macht hierbei auch jeeinen Unterschied , ob man
annimmt , dass die Kohlung durch Kohlenoxydgas , flüchtigen Kohlenstoff ,
Cyan oder irgend welche andere Gasart erfolgt . Nur wenn man die an¬
fängliche Bildung von Cyaneisen annimmt *), welches sich wieder in Koh¬
lenstoffeisen zerlegt , während Stickstoff von Neuem in die Verbindung als
Cyan eingeht , kann man sich wohl in Folge des Verlustes des Cyaneisens
an Stickstoff einen analogen Vorgang denken , wie bei der Beduction eines
Eisenoxyds . — Uebrigens ist die Wahrscheinlichkeit , dass in der That die
Kohlung durch Eindringen kohlender Gase in die Poren des Eisens , nicht
aber durch Molekularbewegung stattfinde , sehr vermehrt durch die neueren
Versuche besonders französischer Chemiker über die Durchdringlichkeit
des Schmiedeeisens für Gase bei hoher Temperatur 2). Gerade wie nach
den Experimenten von Deville , Troost und Cailiefet Sauerstoff , Was¬
serstoff u. s, w. aus geschlossenen schmiedeeisernen Röhren durch die
Wände beim starken Erhitzen entweichen , ebenso können auch die koh¬
lenden Gase in das erhitzte Eisen eindringen .]

Kohlenstoff lässt sich durch Cementation ebenso aus Eisen im festen
Zustande entfernen , als hineinbringen . Das ist lange in der Praxis bekannt .
Wenn man z. B. Gusseisen in gepulverten Rotheisenstein packt und es
zwei oder drei Tage lang auf helle Rothgluth erhitzt , so verliert es Koh¬
lenstoff und erlangt einen gewissen Grad der Schmiedbarkeit , weshalb
man solches verändertes Eisen auch schmiedbares Gusseisen (tnalleable
cast -irov) nennt . In England werden verschiedene kleine Gegenstände
aus Gusseisen , welches vorzüglich aus Rotheisenstein bei Holzkohlen er-

x) Kerl ’s Metall . III , 581 . — 2) Cailletet , Dingl . Journ . Bd . 172 , S . 357 .
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zeugt wird , in dieser Weise umgewandelt . Dr . W . A. Miller hat fol¬
gende Analysen des Metalls vor und nach dem Prozess veröffentlicht :

Vorher : Xaehh er :

Specifisches Gewicht .......... 7,684 . . . . 7,718
In 100 Theilen .

Kohlenstoff j chef sch f .bunden . 2.2171 (0.434j(mechanisch beigemengt 0,583J (0,446J
Silicium ............... 0,951 . . . . 0,409
Aluminium .............. Spur . . . . Spur
Schwefel ...... 0,015 . . . . 0,000
Phosphor ............... Spur . . . . Spur
Sand ............. 0,502 . . . . —

Hieraus ergiebt sich , dass ungefähr 4/ '> des chemisch gebundenen
Kohlenstoffs entfernt worden waren , während der mechanisch beigemengte
Kohlenstoff , der Graphit , kaum an Menge abgenommen hatte .

Die Entfernung von mehr als der Hälfte Silicium scheint sehr merk¬
würdig und eigentlich unerklärlich . Die Genauigkeit der Analysen unter¬
liegt nach Dr . Miller ’s eigenem Ausspruch nicht dem geringsten Zweifel .
Jede Spur Schwefel , welcher doch wie bekannt hartnäckig am Eisen fest¬
hält , war fortgebracht worden , was man nicht hätte voraussetzen sollen .
Kohlenstoff kann , wie das später eingehender erläutert werden wird , in
grösserem oder geringerem Grad aus Gusseisen entfernt werden , wenn
man dasselbe , in Form von dünnen Platten zur Itothgluth erhitzt , eine
hinreichende Zeit der Luft aussetzt . Auf diese Thatsache ist denn auch
ein praktischer Prozess gegründet worden , die Glühstahlbereitung .

[Anm. des ßearb . Von letzterem und den zu seiner Bereitung ver¬
wandten Rohmaterial sind von Gottlieb und Richter J) Analysen ange¬
stellt worden , welche folgende Resultate hatten :

Nach Gottlieb Nach Richter
Roheisen Glühstahl Roheisen Glühstahl

Kohlenstoff ..... 3,34 0,8552 3,570 3,420 ' 1,176 1,201
Silicium ...... 1,01 0,2562 0,130 0,110 0,002 0,008
Phosphor . . . . . — — Spur Spur — —
Schwefel . . . . . . — — 0,009 0,008 0,001 0,001
Mangan ...... — — 0,610 0,580 0,188 0,210

Der Erfolg ist also derselbe wie bei dem Verfahren mit Rotheisen¬
stein , d. h. nicht nur Kohlenstoff , sondern auch Silicium und Schwefel ,
aber auch Mangan werden entfernt . Letzteres deutet wohl darauf hin , dass
die Hitze genüge um eine leichtflüssige Schlacke auszusintern , und diesem
Umstande dürfte vielleicht eben die Entfernung des Siliciums zuzuschreiben ,

l ) Kerl , IIandb . T, S . 725 .
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sein . Sollte Aehnliches nicht auch aus den Analysen von Miller für die
Entkohlung mittelst Rotheisenstein geschlossen werden können ?]

Grösse des Kohlenstoffgehalts im Eisen . — In den letzten
Jahren hat man , in Folge der Fortschritte der analytischen Chemie , grosse
Aufmerksamkeit auf die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffs im
Eisen verwandt ; aber so viel werthvolle Ergänzungen auch unsere Kennt -
niss dieses Gegenstandes erhalten hat , so bleibt noch ein grosses Feld für
weitere Forschungen , ja es kann nicht geleugnet werden , dass selbst Punkte ,
die als erste Voraussetzungen bezeichnet werden müssen , noch ganz un¬
aufgeklärt sind . Unter den zahlreichen Gelehrten , welche sich mit diesem
Studium befasst haben , stehen Karsten , der Deutsche , und Sefström ,
der Schwede , in erster Linie .

1846 hielt Karsten in der Akademie der Wissenschaften einen Vor¬
trag über die „Carburete des Eisens“ ') aus dem hier das Wichtigste mit -
getheilt wird .

Karsten nahm an , dass das Maximum von Kohle im Eisen 5,93 Proc .
betrage . Aus früheren Untersuchungen glaubte er ein Carburet von unver¬
änderlicher Zusammensetzung annehmen zu müssen , welches die Eigenschaf¬
ten besitze , sich in bestimmten oder unbestimmten Verhältnissen mit dem
Eisen zu verbinden und dass das Verhältniss dieses Carburets zum Eisen ,
über die Natur und die Eigenschaften des Eisens entscheide . Es wurde
als Po ly carburet bezeichnet . Aber 25 Jahre lang fortgesetzte Ana¬
lysen führten nicht zu dem Resultate , ein Carburet darstellen oder ab¬
scheiden zu können , dessen bestimmte chemische Zusammensetzung als
unzweifelhaft zu betrachten gewesen wäre ...... Das reine , von Kohle
ganz befreite Eisen ist ein so weiches Metall , dass es der Abnutzung durch
Reibung nur geringen Widerstand leistet und zu den meisten Anwendun¬
gen , die von dem Eisen gemacht werden , unbrauchbar sein würde . Durch
die Verbindung mit Kohle innerhalb gewisser Grenzen wird die Festig¬
keit , folglich auch die Elasticität , Geschmeidigkeit und Dehnbarkeit des
Eisens erhöht . Die Zunahme an Härte macht sich vorzüglich dann in
einem auffallenden Grade bemerklich , wenn das Metall nach vorangegan -
gencr starker Erhitzung plötzlich abgeküldt wird . Dies Verhalten des
kohlehaltenden Eisens ist es, von welchem man den Unterscheidungsgrund
zwischen Stahl und Stabeisen entnommen hat , indem man übereinge¬
kommen ist , alles Stabeisen , welches durch plötzliches Ablöschen an
Härte zunimmt , Stahl zu nennen . Aus den Analysen von vielen Eisen¬
arten hat sich nun das Resultat ergeben , dass der Kohlegehalt -des Eisens
bis 0,2 , ja selbst bis 0,25 Proc . steigen kann , ehe dasselbe durch Ablö¬
schen bedeutend härter wird . Je reiner das Eisen ist und je weniger
fremdartige Beimengungen , besonders von Silicium , Schwefel und Phosphor ,

x) Ueber die Carburete des Eisens , von Herrn Karsten . Geles . in d. Ak ,
d. W . 5. November 1846.
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dasselbe enthält , desto bedeutender kann der Kohlegehalt sein , ehe die
Härtezunahme durch plötzliche Temperaturerniedrigung ’ bemerkbar wird .
Bei dem besten schwedischen Stabeisen , so wie bei dem Stabeisen , welches
in Deutschland aus Spath - und Braun - Eisenstein dargestellt wird , trägt
ein Kohlegehalt von 0,35 Proc . noch nicht zur Erlangung einer bedeutend
grösseren Härte des Eisens nach dem Ablöschen bei , indess ist der Grad
der Härte doch so beträchtlich , dass dem Metall der Name des stahl -
artigen Eisens mit Hecht zukommt . Von diesem harten und festen
oder stahlartigen Eisen ist der Uebergang in Stahl so unmerklich , dass
es notliwendig ist , irgend ein empirisches Merkmal anzunehmen , an welchem
sich erkennen lässt , ob das Metall noch Stabeisen oder schon Stahl genannt
werden soll. Erlangt das Eisen durch Aufnahme von Kohle nach dem
Ablöschen den Grad der Härte , dass es am Feuerstein Funken giebt , so kann
es erst auf den Namen Stahl Anspruch machen , und dieser Grad der Härte
wird erreicht bei einem Kohlegehalt von 0,5 Proc . bei dem von fremden
Beimengungen weniger freien , und bei einem Kohlegehalt von 0,65 Proc .
bei dem von fremden Beimischungen fast völlig befreiten Stabeisen .....
Bei letzterem entspricht ein Kohlegehalt von 1,0 bis 1,5 Proc . dem¬
jenigen Verbindungsverhältniss , bei welchem der Stahl nach dem Härten
die grösste Härte und zugleich die grösste Festigkeit besitzt . Bei noch
mehr erhöhetem Kohlegehalt erlangt der Stahl zwar eine grössere Härte
aber er verliert schon an Festigkeit , und die Schweissbarkeit wird so ge¬
ringe , dass der Stahl , dessen Kohlegehalt bis 1,75 Proc . gestiegen ist , fast
alle Schweissbarkeit verloren hat . Steigt der Gehalt an Kohle bis 1,8
Proc . , so lässt er sich nur mit grösser Schwierigkeit noch unter dem
Hammer bearbeiten und ausstrecken , obgleich er dann mit einer sehr
grossen Härte noch einen beträchtlichen Grad von Festigkeit verbinden
kann . Stahl , der 1,9 Proc . Kohle und darüber aufgenommen hat , ist
nicht mehr schmiedbar in der Hitze , und mit einem Kohlegehalt von 2
Procenten scheint die Grenze zwischen Stahl und Roheisen erreicht zu
sein , indem sich das Product im weichen Zustande , nämlich vor dem
Härten , in der Hitze nicht mehr ausstrecken lässt , ohne rissig zu werden
und unter dem Hammer zu zerfallen .

So lange man Roheisen kennt , bat man die weisse und die dun¬
kele Art unterschieden . Beide Körper sind in ihren physikalischen Eigen¬
schaften zu sehr verschieden , als dass man den Unterschied in der Farbe ,
in der Härte , in der Festigkeit und Sprödigkeit hätte übersehen können .
Dazu kommt das ganz verschiedene Verhalten in der Schmelzhitze , indem
das graue Roheisen einen ungleich höheren Grad der Temperatur zum Schmel¬
zen erfordert , als das weisse , und fast plötzlich aus dem starren in den dünn¬
flüssigen Zustand übergeht , wogegen das weisse Roheisen bei geringeren
Graden der Temperatur zuerst eine weiche , dann eine breiartige Masse
bildet , ehe der Zustand der Flüssigkeit eintritt . Früher glaubte man den
Grund des ganz verschiedenen Verhaltens des weissen und dos grauen Roh¬
eisens in dem grösseren Kohlegehalt des letzteren gefunden zu haben ; jetzt

Percy , Metallurgie, II , j q
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weiss man . dass jene Voraussetzung unrichtig war und dass die Eigenschaften
des Roheisens nicht bloss von der Grösse des Kohlegehalts , sondern weit mehr
noch von dem Verbindungszustande der Kohle mit dem Eisen abhängig sind .
Gas graue Roheisen lässt sich durch plötzliches Erstarren nach erfolgtem
Schmelzen in weisses , das weisse durch hochgesteigerte Hitze nach dem
Schmelzen und durch absichtlich verzögertes Erstarren in graues Roheisen
umändern , ohne dass in dem einen oder anderen Fall das Mischungsver -
hältniss zwischen Eisen und Kohle verändert wird ’) ..... Man weiss
jetzt , dass das graue , weiche und in der gewöhnlichen Temperatur sogar
geschmeidige Roheisen ein Gemenge von Stahl oder auch von stahlarti¬
gem Eisen mit Kohle , das weisse , harte und spröde Roheisen aber eine
wirkliche chemische Verbindung des Eisens mit der ganzen Menge der im
Roheisen befindlichen Kohle ist . Die Analogie zwischen dem grauen und
dem weissen Roheisen einerseits und dem nicht gehärteten und gehärteten
Stahl andererseits ist ganz unverkennbar , aber niemals hat man in dem
langsam erstarrten , nicht gehärteten Stahl eine Spur von ungebundener
Kohle gefunden . Selbst in dem Gussstahl , der 1,9 bis 2 Proc . Kohle ent¬
hält , und welcher sich wegen dieses hohen Kohlegehalts nicht mehr
schmieden lässt , wird nach dem möglichst verzögerten Erstarren keine
ungebundene Kohle aufgefunden . Erst wenn der Kohlegehalt des Eisen -
karburets bis 2,25 oder bis 2,3 Proc . gestiegen ist , sondert sich die Kohle
in dem langsam erstarrten Gemenge ab und giebt dadurch seine wahre
Roheisennatur zu erkennen . . . . Je mehr der Kohlegehalt des Roheisens
von jenem Minimo bis zum Maximo von 5,93 Proc . 2) zunimmt , desto
lichter wird die Farbe und desto grösser die Härte der weissen Varietät .

Der Maximalgehalt von Kohlenstoff in reinem Eisen .—
Zur Bestimmung der Höhe des Gehalts an Kohlenstoff , welchen reines
Eisen aufzunehmen fähig ist , sind in des Verfassers Laboratorium folgende
Versuche von Dick angestellt worden :

Kohle wurde in Gestalt von Russ durch Verbrennung von Terpen¬
tinöl oder Kamphin dargestellt . Das Eisenoxyd wurde zum Theil durch
Auflösung feinen Eisendrahts in Chlorwasserstoffsäure , Oxydation durch
Salpetersäure und Fällung durch Ammoniak , folgendes Auswaschen
u. s. w. erhalten , zum Theil durch Kochen von schwefelsaurem Eisen¬
oxydul mit Salpetersäure , Fällung durch Ammoniak u. s. w. Als Gefässe
wurden Thontiegel angewandt , welche mit Kamphinlcohle gefüttert waren .

1. Eine Mischung von Eisenoxyd (aus Eisenchlorid ) , und über¬
schüssiger Kohle wurde heftig erhitzt . Mehrere Kugeln und ein Me¬
tallkönig wurden erhalten , an welchem letzteren eine sehr geringe

1) Dass dies nicht so allgemein wahr ist , als es Karsten annahm , wird weiter
unten gezeigt werden . 2) Dass hierzu der Mangangehalt wahrscheinlich beiträgt ,
ohne welchen ein so hoher Kohlegehalt im Eisen nicht existiren kann , wird
gleichfalls weiter unten gezeigt werden ,
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Menge Schlacke anhaftete . Unter dem Hammer zersprang der König
ohne sich auszuplatten ; sein Bruch war dunkelgrau und ziemlich gleich-
massige sein specifisches Gewicht 7,08 , er konnte als ein sehr graphiti¬
sches Eisen bezeichnet werden . Zwei Eisenbestimmungen durch Titriren
mit einer Lösung von doppelt -chromsaurem Kali ergaben :

Erste Bestimmung :Eisen in Proc . . . . . . 95,73
Zweite „ „ . „ „ 95,87
Mittel ................ 95,80
Kohlenstoff in Proc ., bestimmt durch den Verlust 4,20

2. Eine grössere Menge derselben Mischung wurde in gleicher Art
und Weise erhitzt und ergab eine Menge kleiner Könige und Metallkü¬
gelchen . Die Könige erschienen auf dem Bruche nicht gleichförmig und
einzelne Theile Hessen sich leichter schneiden als andere . Das specifische
Gewicht eines der Könige wurde zu 7,097 gefunden . Unter dem Hammer
zersprang derselbe sofort . In einem Theile erschien der Kohlenstoff in
grösseren Blättern als im anderen , übrigens aber war dies ganze Eisen
sehr graphitisch . Vier Eisenbestimmungen durch Titriren mit einer Lö¬
sung von doppelt -chromsauren Kali zeigten folgende Resultate :

1. Bestimmung : Eisen in Proc ....... 96,75
2* „ „ „ 97,42
3- „ „ „ 96,40
4- „ „ „ „ 96,03

Hieraus ergiebt sich , dass das Metall in seiner Zusammensetzung
nicht gleichmässig war .

3. Eine Mischung von Eisenoxyd (aus schwefelsaurem Eisenoxydul )
mit Kohle wurde in gleicher Weise erhitzt . Neben einem grösseren Kö¬
nige wurden viele kleine Kügelchen erhalten . Man versuchte durch aber¬
maliges Erhitzen des Tiegels die letzteren zu vereinigen , aber dies gelang
aicht . Der grössere König wurde zerbrochen . Sein Bruch war ganz
ungleich dem der Könige aus den vorher beschriebenen Versuchen ; sein
epecifisches Gewicht zeigte sich = 6,968 . Ein Stück davon , welches
ß,55 Grains wog, wurde in Chlorwasserstoffsäure digerirt und der Graphit
auf die übliche Weise gesammelt . Das Gewicht des letzteren veränderte
lieh nicht bei abermaligem Digeriren in starker Chlorwasserstoffsäure .
Das Eisen wurde durch Titriren mit doppelt -chromsaurem Kali bestimmt ;
man fand :

Eisen in Proc ....... 95,66
Graphit „ 4,56

100,22

Von dem bei diesen Experimenten erzeugten Metall wurde eine beson-
er© Probe analysirt , um zu sehen, ob sich ein klarer Beweis für die Gegeu-

10*
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wart darin enthaltenen , chemisch gebundenen Kohlenstoffs finden Hesse.
Es wurde in Chlorwasserstoffsäure gelöst , wobei sich stinkendes Wasserstoff¬
gas entwickelte . Der ausgewaschene Rückstand wurde mit einer Kalilösung
gekocht , aber dieselbe färbte sich nicht im geringsten , noch erschien ein
Niederschlag bei Neutralisation vermittelst Chlorwasserstoffsäure ; während
doch , wenn Gusseisen, welches nur einen merklichen Gehalt an chemisch
gebundenem Kohlenstoff hat , in dieser Weise behandelt wird , die Kalilö¬
sung sich braun färbt und braune Flocken kohliger Materie bei der Neu¬
tralisation mit Säuren niederfallen . Es erscheint daher sicher , dass wenn
nicht aller , so doch beinahe aller Kohlenstoff , in dem reducirten Eisen
der beschriebenen Experimente sich im Zustande des Graphits befand .

4. Die folgenden Experimente sind in des Verfassers Laboratorium
von Hochstätter angestellt worden . Wasserfreies , künstlich dargestelltes
Eisenoxyd , welches frei von Schwefel , aber nicht ganz frei von Kiesel¬
säure war , wurde angewandt . 250 Grains desselben wurden innig mit
einem beträchtlichen Ueberschuss an Holzkohle zusammengerieben . Die
Mischung wurde in einem mit Kohle gefütterten Tiegel an zwei Tagen
je 4 Stunden einer verhältmässig niedrigen Temperatur ausgesetzt . Ein
wohl geschmolzener König resultirte 179 Grains an Gewicht , grau , matt
und ziemlich feinkörnig im Bruche . Er enthielt 95,85 Proc . Eisen ; der
Kohlenstoff wurde nicht bestimmt . Graphit zeigte sich weder deutlich
auf dem Bruche , noch fand er sich auf der Oberfläche des Königs . Das
Wasserstoffgas , welches sich unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff¬
säure entwickelte , hatte einen schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff .

5. 500 Grains desselben Eisenoxydes , welches zum vorigen Expe¬
riment gebraucht worden war , wurden mit 100 Grains Ceylonischen
Graphits (welcher l l/2 bis 2 Proc . erdige Verunreinigungen enthielt ) innig
gemischt . Die Mischung wurde in einen Graphittiegel gethan und mit
einer gut festgedrückten Decke von Graphit versehen . Der Tiegel ward
bedeckt und 8 Standen lang einer verhältmässig niedrigen Temperatur ,
wie beim vorigen Experiment , ausgesetzt , dann schnell abgekühlt . Auf
dem Boden fand sich ein gut geschmolzener König von 347 ,5 Grains
Gewicht . Auf der Oberfläche dieses Königs zeigten sich glänzende
Schuppen von Graphit , welche sich aus dem Eisen ausgeschieden zu haben
schienen . Der Bruch des Königs war dunkelgrau und zeigte kleine glän¬
zende Schuppen von stark graphitischem Glanz . Das Metall enthielt
95,13 Proc . Eisen und 4,63 Proc . Graphit , welcher direct unter An wen- I
dung aller Vorsichtsmaassregeln bestimmt wurde .

Nach Schafhäutl ’s Beobachtungen soll sich Graphit niemals in
Schmelztiegeln gebildet haben bei Anwendung reinen Eisens und reinen
Kohlenstoffs , es sei denn , dass das schwarze Oxyd auf der Oberfläche die
Wände des Tiegels anzugreifen anfing ]). — Graphit hat sich nun aber
ganz sicher bei den vorher beschriebenen Experimenten gebildet , bei denen

! ) Phil . Mag . 15. S . 423 . 1839 .
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doch ein Contact zwischen dem Eisenoxyd und den Tiegelwänden faktisch
durch das Kohlenfutter , welches frei von Kiesel war , verhindert wurde .
In dem citirten Aufsatze spricht Schafhäutl über die Bedingungen ,
welche wesentlich zur Bildung von Graphit beitragen ; der Verfasser ist
der Ansicht , dass , ohne über die Beobachtungen und Experimente desselben
zu urtheilen , seine Schlussfolgerungen als ungenügend 'bezeichnet werden
müssen ; seine Schlüsse sind auf Voraussetzungen gegründet , die nichts
als Vermuthungen sind .

Folgende Experimente sind von Sefström angestellt worden 1) : Eisen¬
draht aus Taberger Eisen wurde in einen Kohlentiegel gethan , mit einer Decke
von kohlensaurem Kalke versehen und im Gebläseofen l ’/ 4 Stunden erhitzt .
Es wurde ein gut geschmolzener Gusseisenkönig erhalten , dessen Bruch grau
und blättrig war . Das Eisen hatte um 4,34 Proc . an Gewicht zugenommen ..
— Akerby - Stahl , welcher unter denselben Bedingungen erhitzt wurde ,
verwandelte sich in dieselbe Art Gusseisen , bei einer Gewichtszunahme
von 3,89 Proc . Bei einem dritten Versuche wurde Eisendraht auf Kalk
gelegt und mit Holzkohle bedeckt ; derselbe schmolz volkommen und nahm
um 3 Proc . an Gewicht zu ; der Bruch des Königs hatte ein ungewöhnliches
Ansehen : nach der Oberfläche zu zeigte er einen dünnen sammet -schwarzen
Rand , aber im Innern war er silberhell und zeigte flache , krystallinische
Flächen , welche so gross waren , dass sie sich fast quer durch den ganzen
König erstreckten . Das Eisen war hart wie schwrach gehärteter Stahl und
zeigte bedeutende Schmiedbarkeit . Als das Experiment wiederholt wurde ,
erhielt man einen König , welcher an der Oberfläche dunkel und innen
weiss war , aber dicht und durchaus nicht krystallinisch . Es zeigte sich
kein Unterschied im Erfolge , wenn kaustischer statt kohlensauren Kalkes
angewandt wurde .

Eisen , Mangan und Kohlenstoff . Versuche von Dick ergaben
folgende Resultate : Braunes Manganoxydoxydul (Mn:J 0 4) wurde durch
Glühen von reinem kohlensauren Manganoxydul hergestellt . 12 Grains
davon wurden mit 400 Grains Eisenoxyd und 92 Grains Kohle ge¬
mengt und in einem mit reinem Kohlenstoff ausgefütterten Thontiegel
heftig erhitzt . Es wurden mehrere Könige ex’halten , deren grössester zer¬
brochen und analysirt worden ist ; sein specifisches Gewicht war 7,60 ; er
enthielt Graphit , der nach der üblichen Behandlung gewogen wurde ; das
Gewicht des letzteren änderte sich nicht , als man ihn nachher mit einer
starken Lösung kaustischen Kali ’s kochte . Das Eisen wurde als basisch¬
essigsaures Salz abgeschieden . Die Analysen ergaben folgende Resultate -

Eisen . . . . . 95 ,97 . . . . 96 ,26
Mangan . . . . 3,21 . . . . 3,14
Graphit . . . . 0,56 , . , . 0,40

99 ,74 99 ,80 .

1) Journ . f. techn . u. öconom . Chem . Erdmann , 10, p. 163. 1831.
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Dies Resultat ist überraschend , da man wohl einen beträchtlichen
Gehalt an chemisch gebundenem Kohlenstoff , auf Grund der Gegenwart
von Mangan , hätte vermuthen sollen ; indessen darf man aus diesem ein¬
zigen Experiment auch noch keinen allgemeinen Schluss ziehen . Es dürfte
vielleicht der Temperaturgrad , bei welchem die Reduktion stattfindet ,
wesentlichen Einfluss auf das Resultat haben .

A.rten des Vorkommens von Kohlenstoff ' im Eisen . —
Es ist allgemein als feststehend angenommen , dass der Kohlenstoff in festem
Eisen in zwei Zuständen , in einem Zustand chemischer Verbindung und
in einem mechanischer Vertheilung durch die Masse., als Graphit bestehen
kann . Gewöhnlich wendet man hierfür die Ausdrücke chemisch gebun¬
den , kurzweg gebunden (combinccT) und mechanisch beigemengt , oder
kurzweg beigemengt , oder auch graphitisch (uncombined , graphitic )
an. Man nimmt meist an , dass sich der graphitische Kohlenstoff während
des Festwerdens des geschmolzenen Eisens ausscheidet , grade wie Silicium
sich im graphitähnlichen Zustande von Zink unter ähnlichen Bedingungen
trennt . Wird graphitisches Eisen für sich geschmolzen , so steigt der
graphitische Kohlenstoff vermöge seines geringeren specifischen Gewichts
an die Oberfläche des flüssigen Metalls , aber verschwindet dann , indem er
sich darin wieder auflöst . Enthält Eisen viel Graphit , so ist sein Bruch
dunkelgrau , körnig oder schuppig - krystallinisch ; man nennt es dann
graues Eisen (grey -iron ). Enthält das Eisen dagegen viel chemisch ge¬
bundenen Kohlenstoff , so ist sein Bruch mehr oder weniger weiss , körnig
oder (oft sehr ausgebildet ) krystallinisch ; man nennt es dann weiss es
Eisen ('white -iron ). Das graue Eisen geht durch unmerkliche Uebergänge
in weisses über und in bestimmten Stadien ist die graue und die weisse
Art neben einander auf dem Bruche sichtbar ; man nennt es dann halbirtes
Eisen , im Englischen mottled-iron , im Französischen fonte truitee . Ist das
graue Eisen vorherrschend , so nennt man es schwach , ist das weisse vor¬
herrschend , stark halbirt . Von dem dunkelgrauesten oder sogenannten
schwarzen Roheisen bis zum ganz weissen unterscheidet man in der
Technik bestimmte , mit Nummern belegte Varietäten . Nr . 1 ist überall
die graueste oder schwarze Art , Nr . 2 eine heller graue , gewöhnlich nur
„graues Eisen“ genannte Sorte und Nr . 3 die hellste Sorte grauen Eisens ,
welche man in Deutschland als licht grau bezeichnet . Dann folgt Nr . 4,
oder halbirtes Eisen , und schliesslich Nr . 5 das weisse 1). Wegen des

' ) Der Verfasser führt an , dass man in England mit Nr . 1 das graueste Eisen ,
mit Nr . 2 u . s. f. lichtere Sorten bezeichne , bis mit Nr . 5 das halbirte Eisen
beginne und Nr . 8 als weisses Eisen scbliesse . Dies ist nur für einige Werke in
Stafford shire richtig und auch dort nur bezüglich der Eintbeilung in der eige¬
nen Verwaltung . Für den Handel wird für ganz England nur graues Eisen
Nr . 1 bis 3 , halbirtes und weisses unterschieden . Graues Eisen Nr . 2 gelangt
übrigens am wenigsten ins Ausland , sondern dient meist nur zum eigenen Bedarf .
In Deutschland ist die Eintbeilung des grauen Eisens in Nr . 1 , 2 und 3 im
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Zweckes nennt man die grauen Sorten auch Giiesserei-Roheisen (founclry -pig ,
fonte de nioulage ), die weisse Frischerei - Roheisen (forge -pig , fonle d’affi -
nage ). Man darf übrigens nicht vergessen , dass diese Bezeichnungen sich
immer nur auf kohlenstoffreiches Eisen , d. h . Roh - oder Gusseisen , beziehen ,

Roheisen , in welchem weisses Eisen , d. h. Eisen mit chermsch gebun¬
denem Kohlenstoff , nicht mit dem Auge zu erkennen ist , kann dennoch
chemisch gebundenen Kohlenstoff in sehr beträchtlicher Menge enthalten , und
umgekehrt kann weisses Eisen eine nicht unbedeutende Menge graphiti¬
schen Kohlenstoffs enthalten , ohne dass man denselben mit dem Auge wahr¬
nehmen kann . Ja es ist schliesslich zweifelhaft , ob nicht selbst das dun¬
kelste Eisen einigen gebundenen Kohlenstoff enthält , während freilich
ganz weisses Eisen vollständig frei von Graphit sein kann .

Die Art der Existenz des Kohlenstoffs im Eisen ist zum grossen
Theil von den Bedingungen des Erstarrens nach vorhergegangener voll¬
ständiger Schmelzung abhängig und von der Temperatur , bei welcher jene
Schmelzung ausgeführt worden war . Schleuniges Erstarren begünstigt
das Zurückhalten von Kohlenstoff in gebundenem Zustande , und das giebi
die Mittel an die Hand , entschieden graues Eisen in vollkommen weisses
Eisen zu verwandeln . Giesst man flüssiges graues Gusseisen in eine kalte
Form von Metall , wodurch eine so plötzliche Abkühlung hervor gebracht
wird , als irgend möglich , so wird das Aeussere des erstarrten Eisens , wo
es in direkte Berührung mit der Form gekommen ist , im Zustande von
weissem Eisen erhalten werden , während das Innere im Zustande grauen
Eisens verblieben ist . Dieser Grundsatz wird in der Technik häufig ver -
werthet bei dem Prozess , welchen man unter dem Namen Hartguss
(cMll-casting ) versteht . Man wendet ihn dann an , wenn man eine sehr
harte Oberfläche auf einem im Übrigen weichen Eisenkörper herstellen
will, da weisses Eisen im Verhältniss zu grauem Eisen ausgezeichnet hart
ist . Uebrigens kann nicht alles graue Eisen auf diese Weise in weisses
umgewandelt werden , wie die Resultate der folgenden Experimente zeigen

Einen Theil des Roheisens aus einem S. II . Black well gehörigen ,
bei Dudley gelegenen Hohofen liess man über eine kalte gusseiserne Platte
laufen , einen ändern Theil behandelte man ebenso , goss aber sofort kaltes
Wasser darüber , einen dritten Theil von demselben Abstich liess man end
lieh in eine Vertiefung fliessen und dort unter einer grossen Menge heisser
Schlacke langsam abkühlen . Die beiden ersten Proben waren 5/ s Zoll
dick , feinkörnig im Bruche , entschieden grau und ohne Anzeichen von
weissem Eisen . Die letzte Probe war grau und grob -krystallinisch .

Die Art der Existenz des Kohlenstoffs ist übrigens in gewissem Grade
auch durch die Verhältnisse bedingt , unter welchen das feste Metall er¬
hitzt und abgekühlt wird , und zwar bei Temperaturen , welche weit unter

Handel bei Weitem noch nicht so eingebürgert und man unterscheidet daher ge¬
wöhnlich nur graues , halbirtes und weisses Roheisen bei den Preignotirungen .
(Anm . des Bearb .)
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dem Schmelzpunkte liegen . So hat man gefunden , dass Stahl im gehär¬
teten Zustande keinen merklichen Rückstand von Graphit giebt , wenn man
ihn in Säuren löst , und dass , im Gegensatz , derselbe Stahl im weichen
Zustande eine beträchtliche Menge Graphit zurücklässt . Professor Abel
in Woolwich hat hierüber vor einigen Jahren Experimente angestellt und
gefunden , dass gehärteter Stahldraht sich in Chlorwasserstoffsäure ohne
Rückstand löste , während derselbe Stahl im weichen Zustande , ebenso
behandelt , einen dunkeln , flockigen , kohligen Rückstand liess . Noch
neuere Versuche mit Rücksicht auf diesen Gegenstand sind von Caron x)
angestellt worden . Er fand , dass Stahl in den drei Zuständen : als Cement -
stahl , sowie er aus den Cementirkästen kommt (ßlasenstahl , blister -steel) ,
ferner als andauernd gehämmerter (tilted -sted ) und endlich als gehärteter
Stahl , auf 100 Theile gelösten Metalls beziehungsweise die folgenden
Procentmengen ungelösten Rückstandes lieferte :

1.624 (A), 1,243 (B) und 0,240 (C).
Diese Rückstände wurden analysirt und ergaben folgende Resultate :

A. B. C.
Kohlenstoff . . . . 0,825 . . . 0 ,560 Spuren
Eisen ....... 0,557 . . . 0 ,445 Spuren
Kieselerde ..... 0,242 . . . 0 ,238 0,240

1,624 . . . 1,243 0,240 .

Es ist auffällig , dass die Operation des Hämmerns für sich eine Ver¬
änderung in der Art des Vorkommens von Kohlenstoff im Stahl herbei¬
führen sollte , aber Caron fand , dass unter sonst gleichen Verhältnissen
gewalzter Stahl eine grössere Menge kohligen Rückstandes liess , als ge¬
hämmerter Stahl . Das , meint Caron , stimmt auch -mit der praktischen
Erfahrung überein , dass die Wirkung der Walzen auf die Verbesse¬
rung der Stahlqualität weit schwächer ist , als die des Hammers . Er er¬
klärt die Analogie des Hämmerns und Härtens bezüglich ihrer Wir¬
kung dadurch , dass , wenn man ein Stahlstück rasch abkühlt , das Metall
in der That einer fast augenblicklichen Compression unterzogen wird ,
welche ähnlich der durch den Schlag eines Hammers hervorgebrachten ist .
Durch eine ähnliche Reihe von Experimenten und Analysen verschaffte
sich Caron die fernere Gewissheit , dass die Einflüsse der Hitze entgegen¬
gesetzt denen wären , welche Hämmern und Härten bewirkten . So zeigte
gehärteter Stahl , nachdem er in Perioden von wenigen Stunden bis zu
mehreren Tagen erhitzt worden war , bei der Lösung in Säuren Gehalte
an freiem Kohlenstoff , welche der Dauer und Intensität des vorher¬
gehenden Erhitzens proportional waren , während der so weich gemachte
Stahl seine ursprünglichen Eigenschaften in chemischer Beziehung hinsicht¬
lich seines Verhaltens gegen Säuren nur durch Hämmern und Härten wie¬
dererhielt . Daure übrigens der Prozess der Erhitzung so lange als er wolle ,

D Comptes Rend . 5G, p. 43, Jan . 18G3.



Eisen und Kohlenstoff . 153

etwas Kohlenstoff bleibt stets in chemisch gebundenem Zustande zurück .
Caron überzeugte sich hiervon nach einer Erhitzung während 15 Tage
und ebenso vieler Nächte -

Deville 1) tritt dieser Ansicht entgegen , indem er annimmt , was
vor ihm schon Jullien 2) behauptete , dass aus kohlenstoffhaltigem ge¬
schmolzenen Eisen bei langsamerem Erkalten beide Körper für sich aus -
krystallisirten , der Kohlenstoff ’ als in Säuren unlöslicher Graphit , während
beim Härten oder beim raschen Erkalten der Kohlenstoff in den amor¬
phen Zustand übergehe , diese Eigenschaft der gemeinschaftlichen Verbin¬
dung mittheile und mit dem Eisen in Säuren löslich werde . Beim An¬
lassen (Erhitzen ) bilde sich wieder krystallinischer Kohlenstoff .

Es sind noch die Beweise für das Vorhandensein von Kohlenstoff ' im
chemisch gebundenen Zustande im Eisen zu beleuchten .

Spiegeleisen (englisch seit der Ausstellung von 1862 allgemein spie¬
geleisen , selten noch mit dem früheren Ausdrucke specular CCist-iron benannt )
ist , wie sein Name andeutet , grob krystallinisch , seine Bruchflächen zeigen
glänzende , spiegelähnliche Spaltungsflächen . Es kommt nicht selten in
grossen , sich einander kreuzenden , blätterförmigen , wie auch stärkeren
Krystallen vor , aber das System , zu welchem sie gehören , ist bisher noch
nicht bestimmt worden , und es ist wahrscheinlich , dass diejenige Ansicht
mehrerer Metallurgen und Krystallographen die richtige ist , wonach die
einzelnen Individuen keine vollendeten Krystalle , sondern nur Krystall -
rudimente seien 3).

Es sind zahlreiche Analysen von Spiegeleisen veröffentlicht worden ,
wonach der Kohlenstoffgehalt desselben ungefähr 5 Proc . beti 'ägt und
sich ganz oder grösstentheils in chemisch gebundenem Zustande befindet .
Das entspricht der Formel Fe^ C, welcher als berechneter Gehalt an Eisen
94 ,92 Proc ., an Kohlenstoff 5,08 Proc . zukommen . Hieraus wird geschlossen ,
dass diese Art des Roheisens eine bestimmte chemische Verbindung sei.
Hiergegen muss aber angeführt werden , dass in allen Analysen von
Spiegeleisen , welche dem Verfasser bekannt sind , sich ein Mangangehalt
findet , der selten unter 4 Proc . sinkt , oft weit darüber steigt . Obwohl
sich nun Eisen und Mangan in chemischer Beziehung sehr nahe stehen , so
darf man doch die Formel Fe ^C nicht eher mit Recht annehmen , ehe nicht
die Gegenwart von Mangan als unwesentlich nachgewiesen ist . Es
tritt natürlich die Frage in erste Reihe : Giebt es zuverlässige Ana¬
lysen von Spiegeleisen , welche der genannten Formel entsprechen , ohne
Mangan aufzuweisen ? Der Verfasser hat vergeblich nach solchen gesucht
und jede Probe charakteristischen Spiegeleisens , welche er selbst ana -
lysirt hat , enthielt eine beträchtliche Menge Mangan . Uebrigens darf
man in dieser Beziehung die Citate metallurgischer Werke nicht ohne
Kritik aufnehmen . So sind in Kerl ’s Handbuch der metallurgischen

P Dingl . Journ . Bd . 168. S. 174. — 2) Jullien , Eisenhüttenkunde .
3) Kerl , Metall . III . S. 8. Vergl . auch Rammelsb . Metall . 1805. S. 91.
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Hüttenkunde J) Spiegeieisen - Analysen tabellarisch zusammengestellt und
befindet sich hierunter eine 2) von Karsten , in welcher der Gehalt an
chemisch gebundenem Kohlenstoff zu 5,11 angegeben ist ü) , aber kein
Mangan ; wenn man indessen Karsten ’s eigene Angaben nachschlägt ,
findet man ausdrücklich angeführt , dass auf Mangan nicht geprüft
worden ist 4). Ein anderes manganfreies Spiegeleisen ist nach Kerl ’s
Tabelle das von Alais , analysirt von Schafhäutl ; es enthält zwar 5,80
Proc . Kohlenstoff im gebundenen Zustande , aber ausserdem 0,65 Proc .
Schwefel , 1,86 Proc . Silicium , 0,11 Proc . Aluminium und 4,05 Proc . Ar¬
senik , kann also doch keineswegs eine Rechtfertigung für Aufstellung der
Formel Fe 4C abgeben . Das Spiegeleisen , welches Schafhäutl in sei¬
nem Aufsätze über Stahl als Typus für diese Art Roheisen aufstellt , hatte
nach seiner Analyse ö) :

Ferner befinden sich in der citirten Zusammenstellung zwei Ana¬
lysen von Büchner ohne Mangan . Schlägt man aber auch hierfür die
Quellen <!) nach , so sieht man , dass Büchner nur den Kohlenstoff - und
Siliciumgehalt bestimmt hat . ja dass er grade wegen des verhältnissmässig
niedrigen Kohlenstoffgehalts an der Zusammensetzung nach der Formel
Fe 4 C zweifelt und annimmt , Spiegeleisen sei eine Verbindung eines noch
unbekannten Kohleneisens mit reinem Eisen . Die einzige Analyse , welche
auf Vollständigkeit Anspruch macht , ohne Mangan nachzuweisen , ist die
eines nach Lang und Frei ’s Methode aus Frischschiaken hergestellten
angeblichen Spiegeleisens '), welches wahrscheinlich in Missling hergestellt
wurde . Jedenfalls bedarf sie erst noch einer Bestätigung . Es sollen in
diesem Spiegeleisen enthalten gewesen sein :

4) Bd . I, S. 769. 1861. — 2) Nicht drei , wie Percy nach der ersten Auflage
des genannten Werkes irrthümlich citirt , denn Nr . 9. und 10 der Analysen beziehen
sich nicht auf wahres Spiegeleisen . Ueberhaupt gereicht es nicht dem Autor zum
Vorwurf , durch Negationsstriche angedeutet zu haben , sowohl dass ein Stoff nicht
vorhanden , als auch dass nach ihm nicht gesucht sei , sondern nur denjenigen , die ,
ohne die Quellen zu studiren hierauf Schlüsse gründen . (Anm . d. Bearb ) — 3) Nr . 4
der Tabelle loco cit . — 4) Eisenhüttenkunde I . S. 592. 1841. — 5) Chemical
Gazette , 14, p. 280. 1856. — 6) Polyt . Centralbl . 1858. S. 61. — 7) Din gl .
Journ . 163 S. 116.

Mangan
Silicium
Stickstoff
Kupfer .
Zinn . .

Eisen „ .
Kohlenstoff

88 ,961
5,440
4,003
0,179
1,200
0,166
0,116

100 ,065 .
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Eisen 94 ,03
Kohlenstoff (chemisch gebunden ) . . 5,14
Silicium
Phosphor
Schwefel
Mangan

Spur
0,00 .

0,40
0,32

Gurlt sagt in einer Arbeit über die Verbindungen von Kohlenstoff
und Eisen , dass man Spiegeleisen von einer Zusammensetzung , die der
Formel Fe 4C entspricht , selten im Zustande absoluter Reinheit finde 1),
er giebt aber nicht an , ob er es jemals absolut rein gesehen habe , und
daher darf man wohl annehmen , dass dies nicht der Fall ist .

Vor vielen Jahren schon kam Bromeis zu dem Schlüsse , dass andere
Stoffe als der Kohlenstoff wohl die krystallisationsähnliche Beschaffenheit
des Spiegeleisens bedingen möchten , und dass ein solcher Stoff nur in dem
Mangan zu finden sei, dessen Gehalt stets sehr hoch , bei einigen von ihm
analysirten Stücken sogar auf 7 Proc . gefunden war 2). Eine schöne
Probe deutschen Spiegeleisens analysirte Tookey in des Verfassers Labo¬
ratorium und fand darin 11 ,12 Proc . Mangan und 4,77 Proc . Kohlenstoff .
T . H. Henry fand 11 ,50 Proc . Mangan in einem aus Franldinit in den
Vereinigten Staaten erzeugten Spiegeleisen und dabei 6,90 Proc . Kohlen¬
stoff , Fresenius in einem zu Lohe aus Spatheisenstein erblasenen 10,707
Proc . Mangan und 4,323 Proc . Kohlenstoff , Richter in einem Kärnthischen
(Jauerburg ) 7,578 Proc . Mangan , aber auch 1,902 Proc . Silicium , und in
einem böhmischen (Theresienthal ) 22 ,183 Proc . Mangan neben 2,732
Proc . Silicium , aber nur 2,311 Proc . Kohlenstoff ; das letztere wurde nicht
vom Magnet angezogen und fällte nicht metallisches Kupfer aus einer
neutralen Lösung des Chlorids (Cu CI) , sondern reducirte es nur zu
Chlorür (Cm CI), welches niederfiel 3) .

Alle die angegebenen Thatsachen sprechen gegen die Existenz einer
festen Verbindung von der Formel Fe 4 C , dagegen für eine solche
von der Formel (Fe , Mn)4C oder einer ihr nahekommenden Zusammen¬
setzung , da die Aeq ui valente des Eisens und Mangans sich in runden
Zahlen wie 20 : 1 verhalten . Das Beiwort fest ist absichtlich gebraucht ,
denn es ist leicht glaublich , dass im flüssigen Zustande eine Verbin¬
dung bestehen kann , die nahezu oder ganz der Formel Fe 4 C ent¬
spricht . So scheidet sich bei dem Stein , welcher beim englischen Kupfer¬
hüttenprozess fällt und Blaustein (blue metaV) genannt wird , beim Er¬
starren metallisches Kupfer aus , welches aller Wahrscheinlichkeit nach
in chemischer Verbindung bestand , als der Stein noch flüssig war . Ebenso
findet eine chemische Verbindung Statt , wenn man Jod auf Eisenfeil -
spähne wirft , welche schnell zur Rothgluth in einem Porzellantiegel er-

x) Technologische Encyklopädie . Brecht,1. 15, p. 364. Stuttgart 1847. — 2) Ann .
d. Chemie u. Pharm . 43, p. 246. — 3) Berg - u. Hüttenmännisches Jahrbuch . G .
Faller . 11, p. 235. Wien 18G2.
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hitzt worden waren , und das Produkt entwickelt wieder Jod, wenn es
sich , nachdem es zu heller Rothgluth erhitzt war , wieder unter die
Gränze der Rothgluth abkühlt . Es scheint sich deshalb ein Eisenjodid
gebildet zu haben , welches nur bei höherer Temperatur bestehen kann,
während nach der Abkühlung eine blättrige Masse zurückbleibt, welche
reines Eisenjodür x) ist . Auch haben wir bereits erläutert , dass, wenn man
reines Eisen in Berührung mit einem Ueberschuss an reiner Kohle zu
hoher Temperatur erhitzt , ein verhältnissmässig leicht schmelzbares Metall
erzeugt wird , welches bestimmt zwischen 4 und 5 Proc. an Kohlenstoff,
sei es in chemisch gebundenem, sei es in gelöstem Zustande , enthält ,
und dass dieser Kohlenstoff sich beim Erstarren zum Theil mechanisch,
d. h. als Graphit, ausscheiden kann. Fasst man nun die absolute Un¬
schmelzbarkeit des Kohlenstoffs bei den höchsten Temperaturen , die wir
hervorzubringen vermögen , in’s Auge und dabei den ausserordentlich ho¬
hen Schmelzpunkt des reinen Eisens , so scheint der Schluss wohl ge¬
rechtfertigt , dass, wenn beide Elemente das leicht schmelzbare Roheisen
bilden , sie eine chemische Verbindung mit einander eingehen. Wäre
dies nicht so , dann hätte man es mit einer einzig in der Chemie daste¬
henden Thatsache zu thun ; ist es aber auch so, dann folgt durchaus noch
nicht, dass eine solche chemische Verbindung von Kohlenstoff und Eisen
nicht die Eigenschaft haben kann, einfach noch mehr Kohlenstoff zu lösen,
und zwar im Verhältniss zur Temperatur .

Dies würde wenigstens die reichlichen Ausscheidungen von Graphit ,
oft in ganzen Lagen, erklären, welche bei der Roheisendarstellung in un-
sern Hohöfen zuweilen Vorkommen. Die Temperatur ist weit höher in einiger
Höhe über dem Theil des Gestells, worin sich das flüssige Metall ansammelt,
als in demselben. Eine hohe Temperatur ist auch eine der wohl bekann¬
ten, wesentlichen Bedingungen für die Bildung sehr grauen, d. h. mit an¬
deren Worten sehr graphitischen Eisens. Die anderen wesentlichen Bedin¬
gungen sind ausgedehnter und verhältnissmässig langer Contakt des
reducirten Eisen mit kohlenstoffhaltigen Substanzen , wobei der erste
Punkt den zweiten einschliesst.

Trotz der Aufmerksamkeit, welche man dem Studium der chemischen
Verbindungen von Eisen und Kohlenstoff geschenkt hat , giebt es doch
noch viele ganz dunkle Punkte , zumal in Beziehung auf graphitisches
Eisen. Der Verfasser hält es für möglich, dass Kohlenstoff, wie dies von
Berzelius zur Erklärung des Unterschiedes gewisser isomerischer Ver¬
bindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff u. s. w. angenommen ist , im
Eisen in zwei allotropischen Zuständen existire, als Graphit und amorpher
Kohlenstoff, oder als Cß und Cy 2), und dass eine sehr hohe Temperatur
den ersten entwickelt ; aber derselbe konnte nicht finden, dass beimWieder-
einschmelzen ausgeprägten Spiegeleisensunter Glas, bei einer Temperatur ,

1) Wanklyn und L . Carius , Ann . de Chem . et de f’hys . 3 , s. G4. S . 481 .
18G2. — 2) Tr . 1. S . 2G4.
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welche genügend war , um mit Leichtigkeit Schmiedeeisen zu schmelzen ,
irgend eine Ausscheidung von Graphit oder eine merkliche Aenderung in
den äusseren Charakteren des Metalls stattfand . Gurlt behauptet , dass
es aus Erfahrung bekannt sei, dass man weisses Eisen in graues überführen
und eine Ausscheidung von Kohlenstoff in Form von Graphit veranlassen
könne , wenn man es einem hohen Hitzegrad , der weit über dem zu seiner
Schmelzung nothwendigen liegt , aussetzt ; so könne man selbst Spiegeleisen
in graues Eisen umwandeln ]). Aber der Verfasser ist sicher , dass bei
seinem oben beschriebenen Experiment das Spiegeleisen weit über seinen
Schmelzpunkt erhitzt worden war , ohne doch grau zu werden .

Wenn man annimmt , dass der Kohlenstoff im geschmolzenen Eisen
in den zwei allotropischen Zuständen als amorpher und graphitischer be¬
steht , so wirft sich natürlich die Frage auf , ob der graphitische wieder
zu amorphem werden kann , während wir wissen , dass der letztere in den
erstei ’en durch Einwirkung intensiver Hitze übergehen kann . Diese Frage
dürfte wahrscheinlich entschieden werden können , wenn man Mischun¬
gen reinen Eisens und reinen Graphits verschiedenen Temperaturgraden
aussetzt .

Bert hier glaubte ein bestimmtes Kohleneisen von der Formel Fe C
gefunden zu haben und führte hierfür folgenden praktischen Beweis an 2) :

Gussstahl in Stücken von 2 bis 3 Centimeter Länge wurde in Wasser ,
welches mit Brom oder Jod in nicht hinreichender Menge , um alles Eisen zu
lösen , gemischt war , digerirt und die Flüssigkeit abgegossen . Nach Verlauf
von mehreren Tagen , als Brom und Jod fast gesättigt waren , hatten die
Stahlstücken , welche auf dem Boden des Gefässes gefunden wurden , ihre
Form und ihr anfängliches Aussehen beibehalten und schienen gar nicht
verändert worden zu sein , und doch bemerkte man bald , dass sie stark
angegriffen waren . Sie hatten in der Thät einen gewissen Zusammenhang
behalten , aber zerbrachen zwischen den Fingern wie Holzkohlen ; sie waren
dicht , feinkörnig im Bruche wie Stahl und zeigten eine schwach metallische
schwarz -graue Farbe ; sie gaben einen Strich auf Papier wie Graphit und
hätten als Bleistifte benutzt werden können ; schabte man diese Stücke mit
einem Federmesser , so blieb ein fester Theil von Nadelform zurück , wel¬
cher den Kern bildete und unangegriffener Stahl war . Behandelte man den
angegriffenen Theil wieder mit Brom oder Jod , so wurde er in reinen Koh¬
lenstoff verwandelt , indem sich das Eisen löste : daher war es Kohleneisen .
Eine Analyse zeigte , dass dies Kohleneisen genau aus einem Atom jedes
der Elemente bestand , d. li. aus 81 ,7 Proc . Eisen und 18,3 Proc . Kohlen¬
stoff. Es war magnetisch und wurde vollständig von Brom , Jod und
Chlorwasserstoffsäure angegriffen , aber nur für sich allein , in Contakt mit
Eisen wurde zuerst das letztere gelöst . Wenn — sagt Bert hier —
Stahlstücke mit Brom oder Jod behandelt werden , so werden sie allmälig

l ) Chemical Gazette . 14, p . 234 . 1856 . — 2) Ann , d . Min es , 3. s . 3. p . 229 .
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von der Oberfläche nach dem Innern in Folge von Cementation zu Kohlen¬
eisen umgewandelt , welches der Formel Fe C entspricht ; so lauge , als
noch unveränderter Stahl im Centrum verbleibt , ist das Kohleneisen , wel¬
ches den Stahlkern umhüllt , homogen und enthält nicht weniger als ein
Atom Eisen auf ein Atom Kohlenstoff , selbst nicht an der Oberfläche ;
aber sobald die letzten Spuren Stahl zerstört sind , giebt das Kohlen¬
eisen der Einwirkung des Broms oder Jods nach und , ist .hinlänglich viel
von dem Lösungsmittel vorhanden , den ganzen Gehalt an Eisen ab , so
dass nur reiner Kohlenstoff zurückbleibt .

Es scheint nicht , dass Berthier ’s Schlüsse jemals durch Wiederho¬
lungen bestätigt worden sind , und man sollte nie eine einzelne derartige
Beobachtung für genügend erachten . Die Thatsache , dass der unlösliche
Rückstand nach der Formel Fe C zusammengesetzt war , mag reiner Zu¬
fall gewesen sein ; auch ist nicht nachgewiesen worden , dass der Rück¬
stand in jedem Theile der Masse genau dieselbe Zusammensetzung gehabt
habe ; aber selbst wenn dies geschehen wäre , so würde daraus noch gar
nicht als Nothwendigkeit folgen , dass das Einfachkohleneisen vorher schon
im Stahl existirte . Caron hat sich vergeblich bemüht , dies Kohleneisen
ßertlii er ’s durch die lösende Einwirkung von Brom oder Jod auf Stahl
zu erhalten ; jedesmal variirte das vorgebliche Einfachkohleneisen in seiner
Zusammensetzung , nicht nur nach der Art des angewendeten Stahls und
der Natur der benutzten Lösungsmittel , sondern auch nach Form und
Grösse der Stahlstücke , mit welchen das Experiment vorgenommen wurde .
Hieraus schloss Caron , dass Berthier ’s Einfachkohleneisen wahrschein¬
lich nur eine Mischung von Kohlenstoff und Metall war , in welcher das
letztere nur mechanisch vor der Lösung durch den Kohlenstoff geschützt
wurde x).

Berzelius nahm die Existenz von Kohleneisen an , die den Formeln
Fe C2 und Fe 2 C ; 2) entsprechen . Die Methode , welche er als die beste
zur Darstellung der ersten Art im reinen Zustande empfahl , besteht in
der Destillation von Ammoniumeisencyanid in einer Retorte . Zuerst ge¬
hen Cyanammonium und Wasser über , dann entwickelt sich Stickstoff .
Wenn gegen das Ende der Operation das Kohleneisen , welches zurück¬
bleibt , zur Rothglutli erhitzt wird , so entzündet es sich und scheint für
einen Augenblick zu brennen als wie in Sauerstoffgas ; aber diese Erschei¬
nung verschwindet schnell . Sollte sich ein Theil des Eisencyanids der
Zersetzung entzogen haben , so wird es bei dieser starken Temperatur¬
steigerung zersetzt , während Stickstoff sich mit Heftigkeit entwickelt . Nach
Berzelius hat diese Lichterscheinung die grösste Analogie mit der , wel¬
che man beobachtet , wenn man Eisenoxydhyclrat erhitzt , und rührt von

*) Comptes Rend . 5G, p. 44, Jan . 1803. — 2) Tr . 2. S. 092. 1840. Alan
vergl . auch die Atisgabe von 1831. 3. S. 270. In der neueren Ausgabe ist ein
wichtiger , in der älteren nicht vorhandener Druckfehler , nämlich das hier beschrie¬
bene Phänomen sei comme du gax oxygene , statt comme dans du gax oxygene .
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der Thatsaehe her , dass das Kohleneisen aus einer isomeren Modification in
eine andere übergeht . Das so erhaltene Kohleneisen wird als ein unzu¬
sammenhängendes schwarzes Pulver beschrieben , welches bei geringer Er¬
hitzung sich entzündet und wie Zunder verbrennt , unter Zurücklassung
von einem gleichen Gewicht Eisenoxyd . Das Kohleneisen von der For¬
mel Fe .jCy wird erhalten , wenn man reines Berlinerblau in derselben
Weise erhitzt ; Wasser , etwas Ammoniumcyanid und viel kohlensaures
Ammoniak gehen über und es bleibt in der Retorte Kohleneisen zurück ,
welches dieselbe Lichterscheinung gieht , wie das oben beschriebene . Lie -
big und Gerhardt x) haben diese Rückstände als Verbindungen von Koh¬
lenstoff und Eisen angenommen , aber Andere glauben , dass es nur Mi¬
schungen von Kohlenstoff mit schwach gekohltem Eisen seien . Robiquet
ist dieser Meinung und bringt zur Unterstützung derselben die eben
nicht sehr viel beweisenden Thatsachen vor , dass die Rückstände sehr mag¬
netisch seien , leicht in feuchter Luft rosteten und dass Säpren leicht aus
ihnen das Eisen auszögen 2).

Die Lichterscheinung verdient wohl Aufmerksamkeit ; vielleicht spielt
Stickstoff ’ hierbei eine wichtige Rolle , grade wie nach Wöhler Titan in
diesem Gas mit beträchtlichem Aufglühen brennt . Jedenfalls erfordern
diese Kohleneisen ebenso weitere Forschungen , als sie es verdienen , und
hier wäre der Ort , nach Stickstoff besonders darin zu suchen .

Früher wurde aus Karsten ?s Versuchen über die Wirkung von Säu¬
ren auf gewisse kohlenstoffhaltige Eisenarten geschlossen , dass in dem un¬
löslichen Rückstände ein bestimmtes Kohleneisen von einer der Formel
FeCy entsprechenden Zusammensetzung existire , und diese Verbindung
ist oft in chemischen und metallurgischen Werken beschrieben worden 3).

In dem bereits erwähnten Aufsätze Karsten ’s , welcher 1846 , d. h.
fünf Jahre nach der dritten 4) und letzten Auflage seiner Eisenhüttenkunde ,
veröffentlicht wurde , nahm der Autor an , dass es keinen hinreichenden
Beweis für die Existenz eines solchen Kohleneisens gebe . Bromeis giebt
an , dass es ihm nie gelungen sei, eine bestimmte Verbindung von Kohlen¬
stoff und Eisen in Folge der Lösung durch Säuren zu erhalten . So ist
für diesen Gegenstand kein weiterer Beweis geliefert worden und man
darf das fragliche Kohleneisen nicht mehr als bestehend annehmen . Aber
selbst wenn seine Existenz nachgewiesen würde , so folgte daraus ebenso
wenig , wie für Berthier ’s Einfach -Kohleneisen , dass diese Verbindung
schon vorher im Eisen existirte .

Gurlt nimmt die Existenz des reinen Viertel -Kohleneisens (Fe 4C)
als bewiesen an und behauptet , dass es auch noch ein Achtel -Kohleneisen
(FegC) gebe , welches er zuerst entdeckt habe 6). Es unterscheidet sich,

4) Traite de Chim . Organ . I . S . 157. 1840 und Traite de Cbim . Organ . I ,
8 . 32G. 1S53. — 2) Berthier , T . 2, p. 209 . — 3) Vid . Gmelin ’s Ilandb . 5, p. 203,

4) Nicht zweiten , wie der Verfasser annimmt . — ö) Chemical Gazette , 14,
pp. 230 et seq . 185(5.
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sagt er , vom Viertel -Kohleneisen nicht nur durch seine chemische Zusam¬
mensetzung , sondern auch sehr deutlich durch seine Krystallform und an-
dere physikalische Eigenschaften . Es gehört zum regulären System und
kommt fast stets in mit einander verwachsenen octaedrisehen Gruppen
mit nicht sehr gut ausgeprägten Flächen , aber gelegentlich ganz scharfen
Winkeln vor . Er analysirte ein Stück solchen krystallisirten Gusseisens
von Gleiwitz in Oberschlesien , aus dem Innern eines gusseisernen Ge¬
schützes , und fand folgende Zusammmensetzung :

Er nimmt an , dass ein kleiner Theil des chemisch gebundenen Koh¬
lenstoffs durch Silicium ersetzt sei , und drückt das , was er die rationelle
Zusammensetzung dieses Metalls nennt , durch folgende Formeln aus :

In ersterem , meint er , verhalte sich der Kohlenstoff zum Eisen wie
1 : 37 ,3 und in letzterem das Silicium zum Eisen wie 1 : 10,0 , was nahe¬
zu mit der berechneten Zusammensetzung stimme , und da das Achtel -
Kohleneisen so sehr vorwiege , könne man es mit Recht als solches beschrei¬
ben . Er giebt diesem angeblichen Achtel -Kohleneisen folgende Charak¬
tere : Specifisches Gewicht 7,15 ; Farbe eisengrau ; viel weniger hart und
spröde als das Yiertel -Kohleneisen , da es den Eindruck des Hammers be¬
hält , wenn es geschlagen wird ; schwerer schmelzbar als das Viertel -Koh¬
leneisen . Man findet es häufig in Hohlräumen grösser Gussstücke von
grauem Eisen , wie Walzen und Kanonenläufen . Die Krystalle treten ge¬
wöhnlich in Pyramiden bis zu 2 Linien Dicke auf und sind oft sehr schön
irisirend ; aber dieselben sind nicht zu verwechseln mit solchen von weichem
schmiedbarem Eisen , welche zuweilen während des Fein - und Puddelpro -
zesses erzeugt werden , da diese keinen Kohlenstoff enthalten und so frei
von fremden Bestandtheilen sind , dass sie als fast chemisch reines Eisen
betrachtet werden können .

Das ist nach Gurlt der Beweis , welcher genügt , um die Existenz
von Achtel -Kohleneisen zu beweisen . Nun wissen wir , dass Eisen im re¬
gulären System krystallisirt , und wir wissen ferner , dass ein Körper be¬
deutende Mengen fremder Bestandtheile enthalten kann und doch zuwei¬
len mit grösser Schärfe in dem ihm an und für sich eigenthümlichen Sy¬
stem krystallisirt . Wo ist denn nun der Beweis , dass die Krystalle

Kohlenstoff (chemisch gebunden ) . .
Graphit ............
Silicium ............
Eisen ............ .
Schwefel und Phosphor ......

2,46
2,84
0,26

94 ,20
Spur
99 ,76 ,

Fe s C .
Fe8Si .
Graphit

94 ,008
2,920
2,840

99 ,768 .
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von dem vorgeblichen Achtel -Kohleneisen etwas Anderes waren , als einfa¬
che Eisenkrystalle , imprägnirt mit Graphit und einem Kohleneisen , wel¬
ches dann sicherlich nicht Achtel -Kohleneisen war ? Hiergegen ist nichts
angeführt worden , und ehe nicht der Gegenbeweis geliefert wird , darf
man wohl mit Recht die Annahme eines Achtel -Kohleneisens ablehnen ,
ohne übrigens zu behaupten , dass die Existenz einer solchen Verbin¬
dung überhaupt unmöglich , ja selbst unwahrscheinlich ist . Es fand
z. B. v. Garn all Octaeder in einem Blasenraum im Ringe eines aus fein¬
körnigem halbirtem Eisen gegossenen Rades , und nahm an , dass sie die
Zusammensetzung des sie umgebenden Metalls haben 1). Hausmann giebt
an , dass er in gewöhnlichem weissen Eisen (nicht Spiegeleisen ) , welches
lange einer hohen Temperatur ausgesetzt gewesen sei, Krystalle gefunden
habe , die genau denen glichen , die in grauem Eisen auftreten . Das Me¬
tall , nachdem e3 einer hohen Temperatur ausgeseszt gewesen war , zeigte ge¬
nau denselben grobblättrigen Bruch , mit dreiseitigen rechteckigen Blättern
in der Grundmasse , wie Stabeisen unter gleichen Bedingungen erlangte 2).

Zusammengefasst sind Gurlt ’s Theorien etwa folgende : — Graues
Eisen ist ein Achtel -Kohlen eisen, mit Graphit gemischt ; Spiegeleisen oder
Eisen mit dem Maximalgehalt an chemisch gebundenem Kohlenstoff ist
ein Viertel -Kohleneisen ; halbirtes Eisen ist eine Mischung beider . Er
nimmt an , dass das Viertel -Kohleneisen , welches sich bei einer verhältniss -
mässig niedrigen Temperatur bilden soll , bei einer höheren Temperatur in
Achtel -Kohleneisen und Graphit zerlegt wird , und schliesst hieraus auf
die Wahrscheinlichkeit , dass das Achtel -Kohleneisen stets aus dem Vier -
tel -Koldeneisen gebildet werde . Es muss mit Hinsicht auf diese Theorie
bemerkt werden , dass man gegenwärtig noch keinen hinreichenden Beweis
der Existenz eines solchen festen reinen Achtel -Kohleneisens , wie Gurlt
es annimmt , hat , und dass die Annahme betreffs der Umwandlung
manganhaltigen Spiegeleisens in graues Eisen durch einfache Erhitzung
zu einer bedeutend höheren Temperatur , als der Schmelzpunkt jenes ist ,
erst der Bestätigung bedarf . Der Verfasser giebt zu , dass das Misslingen
seines dahin zielenden Versuches darin zu suchen sein mag , dass er
das Spiegeleisen nicht eine hinreichend lange Zeit auf der hohen Tempe¬
ratur hielt , um seine Umwandlung in graues Eisen zu bewirken , da nach
Gurlt die Zersetzung des Viertel -Kohleneisens unvollständig sein kann ,
wenn die nöthige Temperatur nicht hinlänglich angedauert hat . Ob
dies so sei , darüber kann der Verfasser nicht entscheiden ; hält es in¬
dessen für unwahrscheinlich . Sollte sich Gurlt ’s Theorie bestätigen , so
würde daraus zu folgen scheinen , dass der Kohlenstoff selbst im flüssi¬
gen Roheisen in den beiden allotropischen Zuständen , als amorpher und
graphitischer , bestände ; denn warum sollte sich sonst während des Er -
starrens Graphit aus Spiegeleisen ausscheiden , welches einfach nur einem
höheren Temperaturgrade ausgesetzt war , als bei dem sein Schmelzpunkt

i ) L . u . K . Jahresb ., 1S59 . S . 202 . — 2) L . u . R . Jahresb ., 1858 . S . 189 .
Percy , Metallurgie . H . 11
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liegt , dagegen sich keiner aussondern aus derselben Roheisenart , wenn es
erstarrt , nachdem es nur zum Schmelzpunkt oder etwas darüber erhitzt
worden war ? Gurlt ’s Theorie hat sicherlich das Verdienst der Einfach¬
heit für sich, da nach ihr der Unterschied in der Temperatur Alles er¬
klärt ; aber wenn Einfachheit einen Werth haben soll , so muss sie auf
Wahrheit gegründet sein , und Letzteres kann mit Sicherheit der fraglichen
Theorie nicht zuerkannt werden . Uebrigens hat diese Theorie auch nicht
einmal das Verdienst grösser Originalität , da sie sich in den wesentlichsten
Punkten an die lange vorher veröffentlichte Karsten ’sehe anschliesst .

Gurlt theilt in seinem Aufsatze über die Verbindungen des Kohlen¬
stoffs und Eisens eine Reihe ausgewählter Analysen verschiedener Arten
Roheisen mit und versucht deren rationelle Zusammensetzung darzustellen .
Er eröffnet seine Liste mit einer Analyse von Karsten , welche aus
Spatheisenstein erblasenes Spiegeleisen betrifft . Sie wird genau wie folgt
gegeben x) :

Kohlenstoff
Schwefel .
Pilsen . .
Kupfer . .

Fe .C

Fe ,sS

69 ,300

0,015

5,112 )
0,001

94 ,887
Spur

100 ,000
In wie weit dies Citat richtig ist , mag der Leser selbst beurtheilen

aus dem folgenden wörtlichen Abdruck aus Karsten ’s eigenem Werke -)

JFe . . . . 94 ,188 )
je . . . . 5,H2J
fFe . . . . 0,014 )
(S . . . . 0 ,001 ]

99 ,315

Woher das
Kohle

Schwe¬ Phos¬ Sili¬ Man¬
Roheisen . un¬

gebun¬
dene .

gebun¬
dene .

Sum¬
me .

fel . phor . cium . gan .
Kupfer

*9. Von
Saynerhütte .

J. -L1 1 5,1117 5,1117 0,001 T +i T T

Das Zeichen (f ) bedeutet , dass der Körper nicht aufgesucht , und
das Zeichen (ff ) , dass er zwar aufgesucht , aber nicht gefunden worden
ist . Das also ist dieselbe Analyse , welche Gurlt wiedergegeben hat , wie
sie vorher mitgetheilt ist. Man sieht sofort , dass die 94,887 Proc . Eisen
eine reine Annahme von Gurlt sind , und dass auf Mangan von Karsten
nicht einmal geprüft worden war . Es bedarf keines weiteren Commentars .
Gurlt führt ferner von ihm selbst angestellte Analysen schottischen Eisens
zur Unterstützung seiner Ansichten auf . Er wandte Chlorsilber als Rea¬
genz an und erhielt einen unlöslichen Rückstand , von dem er glaubte ,
dass er aus Silber , Graphit , Kohlenstoff und Kieselsäure bestände 3). Das
Gewicht desselben wurde bestimmt und dann ein Theil davon mit kaustischem

0 Chemical Gazette , 14 , p , 255 ,
3) Chemical Gazette , 14 , S . 25t ».

ä) Eisenhüttenkunde , 1 , p . 592 . —
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Natron gekocht , welches „die Kieselsäure und den chemisch gebundenen
Kohlenstoff“ löste u, s. w., der letztere wurde aus der Differenz berechnet .
Es würde nun schon die Lösung reinen Kohlenstoffs in irgend einem Zu¬
stande eine neue Thatsache für die Chemie sein ; indessen wird auch ge¬
zeigt werden , dass das , was Gurlt für reinen Kohlenstoff ansah , kein
reiner Kohlenstoff war , so dass in dieser Hinsicht also seine Analysen falsch
sein müssen .

Es kann dem Leser nicht entgehen , wie ungenügend noch unsere
Kenntniss von den Arten der Existenz des Kohlenstoffs im Eisen und
ihren Ursachen ist .

Die Schlüsse , zu welchen Karsten und Andere gelangt sind bezüg¬
lich dieses so sehr interessanten und nicht weniger wichtigen Punktes schei¬
nen im grösseren oder geringeren Grade dadurch falsch geworden zu sein ,
dass die Data , auf welche sie sich gründen , von Beobachtungen und Ana¬
lysen abgeleitet sind , welche sich auf die im Handel vorkommenden Ar¬
ten des gekohlten Eisens beziehen , während diese letzteren doch niemals
aus Eisen und Kohlenstoff allein bestehen , sondern immer merkliche Men¬
gen von anderen Stoffen , namentlich Schwefel , Phosphor und Silicium , ent¬
halten . Dass die Gegenwart dieser Elemente , gleichgültig ob sie einzeln
oder vereinigt anftreten , nicht ohne Einfluss ist , wird sogleich auseinander¬
gesetzt werden . Nur wenn wir mit reinem Eisen und reinem Kohlen¬
stoff operiren , können wir auf irrthumsfreie Resultate hoffen , aber auch
nur diejenigen , welche nach dieser Richtung hin zu experimentiren ver¬
sucht haben , können vollständig die Schwierigkeiten beurtheilen , welche
zu überwinden sind , die indessen glücklicher Weise , wie man mit Recht
annehmen muss , doch nicht unüberwindlich erscheinen . Es soll hier¬
durch besonders auch die Aufmerksamkeit derjenigen , welche nach Nutzen
versprechenden Problemen der Hüttenkunde für wissenschaftliche Arbei¬
ten suchen , auf die Verbindung des Kohlenstoffs mit dem Eisen gelenkt
werden .

Nach Karsten hängt von der Temperatur Alles ab . Es unterliegt
auch keinem Zweifel , dass dieselbe eine wichtige Rolle spielt bezüglich
der Art der Existenz des Kohlenstoffs im Eisen ; aber es mag doch mit
Recht in Frage gestellt werden , ob sie so ausschliesslich , wTie Karsten
annimmt , der Grund ist . Es soll nun , so kurz als möglich , eine Ueber -
sicht über seine Deductionen hinsichtlich dieses Gegenstandes unter Bei¬
fügung von erläuternden Bemerkungen gegeben werden x).

Wenn man das weisse Roheisen nach dem Schmelzen höchst langsam
erstarren lässt , so ändert cs sich nur alsdann in graues Roheisen um,
wenn die Schmelzhitze sehr viel grösser war , als das weisse Roheisen zum
Flüssigwerden erfordert . Durch diese Verschiedenheit der Temperatur
lässt es sich bei grösser Sorgfalt , die auf das höchst langsame Erstarren
des geschmolzenen Eisens verwendet wird , bewirken , das erstarrte Pro «

l) Eisenhüttenkunde , 1 . S . 577 u . f .
11 *
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duct als weisses Roheisen , oder als halbirtes Roheisen , oder als graues
Roheisen zu erhalten . Das sogenannte luckige Floss und der Stahl , wel¬
cher viel Kohle enthält , können , eben so wie das weisse Roheisen , in graues
Roheisen umgeändert werden , wenn sie in einer äusserst heftigen Hitze
im Thontiegel einige Zeit lang flüssig erhalten und dann mit der grössten
Sorgfalt langsam zum Erstarren gebracht werden . War die Schmelzhitze
nicht stark genug gewesen , so erhält man nur weiches graues Eisen , wel¬
ches keine ungebundene Kohle (Graphit ), sondern ein Polycarburet enthält ,
d. h. der Kohlenstoff ist nicht mit dem gesammten Eisen verbunden , son¬
dern besteht in Form eines Carburets von unbekannter Zusammensetzung ,
welches eben Polycarburet genannt wird , vermischt mit verhältnissmässig
reinem Eisen , oder besser , mit Eisen in welchem nur eine geringe Menge
Kohlenstoff vorhanden ist . Dieses Polycarburet bildet sich aber auch
schon durch das blosse Glühen und langsame Erkalten , obgleich in diesem
Fall mehr Kohle , von der ganzen Masse des Eisens gebunden , also an der
Bildung des Polycarburets keinen Antheil nehmend , zurückzubleiben
scheint . Dies ist auch der Grund , weshalb der gehärtete Stahl um so
weicher wird , je länger und je stärker man ihn erhitzt . Das weisse Roh¬
eisen mit den vollkommenen Spiegelflächen lässt sich durch das blosse
Glühen und langsame Erkalten , bei gänzlichem Ausschluss der Luft ,
nicht in graues und weiches Eisen mit Polycarburet verwandeln , vermuth -
1ich weil es ein neutrales Produkt ist , in welchem sich Eisen und Kohle
im Zustande der gegenseitigen Bindung und Sättigung befinden . Dies
Eisen muss nothwendig einer Schmelzhitze ausgesetzt gewesen sein , wel¬
che ungleich stärker war , als zum Flüssigwerden des Spiegelflos -es nöthig
ist , um es in graues Roheisen umzuändern .

Wenn umgekehrt der weiche Stahl , oder auch das geglühte Stab¬
eisen , welches noch einen ansehnlichen Gehalt an Kohle besitzt , durch
plötzliche Temperaturveränderung hart und weiss werden sollen , so muss ,
insofern das blosse Glühen dazu hinreichend ist , die Hitze um so grös¬
ser , folglich die Temperatur -Differenz bei dem plötzlichen Erkalten um
so bedeutender sein , je geringer der Kohlegehalt des Eisens ist . Bei grös¬
serem Kohlengehalt tritt die Umänderung schneller und vollkommener
ein . Bei dem grauen Roheisen nimmt die im ungebundenen Zustande
vorhandene Kohle an dieser Umänderung keinen Theil , und es wird daher
von der Menge der gebundenen Kohle im grauen Roheisen abhängen , ob
dasselbe bei dem plötzlichen Ablöschen nach dem Glühen bedeutend här¬
ter wird . Durch sehr lange fortgesetztes Glühen des grauen Roheisens
in starker Hitze , welche jedoch die Schmelzhitze nicht erreichen darf , än¬
dert sich das graue Roheisen mit Graphitgehalt wirklich mehr oder we¬
niger vollständig in graues weiches Eisen um , welches bei dem plötzli¬
chen Ablöschen beträchtlich härter und weisser wird , und welches bei dem
langsamen Erkalten weich bleibt , aber nun sehr viel Polycarburet und
wenig Graphit enthält ; allein dies ist ein Erfolg cigenthümlicher Art , der
bei schnellen Glühhitzen nicht eintreten kann . Der Graphit oder das
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Kohlenmetall vertritt hier nämlich die Stelle der Kohle bei dem Cemen-
tiren des Stabeisens zu Stahl , weshalb das Stabeisen auch durch Cemen-
tiren mit grauem Roheisen in weichen Stahl verwandelt werden kann .
Soll das graue Roheisen durch eine plötzliche Temperaturveränderung in
weisses umgeändert werden , so muss es sich in geschmolzenem Zustande
befinden und nicht bedeutend über dem Schmelzpunkt erhitzt sein . Je¬
mehr Graphit es enthielt , desto schneller erfolgte alsdann die Umänderung
durch plötzliches Erstarren . Graues Roheisen , welches nur wenig Graphit
enthält , unterliegt dieser Veränderung nur sehr schwer . Der Grund die¬
ses Verhaltens liegt darin , dass dieses graue Roheisen eine sehr starke
Hitze zum Schmelzen erfordert , welche durch plötzliches Erstarren nicht
so schnell und vollständig entzogen werden kann .

Die Theorie K arsten ’s ist sehr sinnreich ; aber man darf nicht verges¬
sen, dass sie auf der Annahme der Existenz eines Polycarburets gegründet
ist , welches weder zu isoliren , noch darzustellen dem Er fin der selbst je¬
mals gelang , und dessen Zusammensetzung er als zweifelhaft ansah . Dass
Eisen und Kohlenstoff in der That chemische Verbindungen eingehen ,
dürfte wohl Niemand bezweifeln ; und dann , wenn die Theorie der Ver¬
bindungen nach Aequivalenten überhaupt wahr ist , muss es wenigstens
eine bestimmte derartige Verbindung geben , es mag aber auch deren
mehrere geben , welche sich im Eisen auflösen können oder von diesem
aufgelöst werden . Es ist wahr , dass der Schmelzpunkt des reinen Eisens ,
viel höher ist als der des in merklichem Grade gekohlten Metalls ; aber
doch liegt kein Grund vor , warum Metallen im Falle der Lösung aus-
nahmsweises Verhalten zugeschrieben werden sollte . So macht Quecksilber »
welches bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ist , sofort Silber , Gold oder
Kupfer flüssig ; und die Differenz zwischen den Schmelzpunkten des Queck¬
silbers und dieser Metalle ist verhältnissmässig weit grösser , als zwischen
den Schmelzpunkten des gekohlten und des reinen Eisens . Geschmolze¬
nes Blei löst gleichfalls leicht Silber , kurz man könnte viele ähnliche
Beispiele aufführen . Indessen in allen diesen Fällen wirkt chemische
Verwandtschaft ebensowohl als einfache Lösung . Zuerst bilden sich be¬
stimmte chemische Verbindungen oder Legirungen und diese lösen sich
im Ueberschuss des flüssigen Metalls , also z. B. des Quecksilbers oder des
geschmolzenen Bleies . Man möchte vielleicht entgegensetzen , dass ge¬
kohltes Eisen keine Legirung ist , aber die Erscheinungen , welche bei Lö¬
sungen auftreten , sind ja zu allgemein gültig , als dass sie sich nicht
über solche Gränzen erstrecken sollten .

Fassen wir noch einmal die wichtigsten Thatsachen und Meinungen
bezüglich der Arten der Existenz des Kohlenstoffs im Eisen , die nunmehr
erörtert worden sind , kurz zusammen , so erhalten wir folgende Resultate :

Kohlenstoff kann in geschmolzenem , reinem Roheisen in einem sol¬
chen Zustande existiren , dass er während des Erstarrens , unter gewöhn¬
lichen Bedingungen , sich ganz oder beinahe ganz als Graphit ausschei¬
det , welcher in der festgewordenen Metallmasse zerstreut ' liegt . Der Be-
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weis hierfür wird durch die chemische Analyse geliefert und wird noch
genauer weiter unten geprüft werden . Unter der Einwirkung von Säuren
löst sich das Eisen und graphitischer Kohlenstoff wird , zuweilen in Plätt¬
chen von beträchtlicher Grösse , als unlöslicher Rückstand erhalten . Aber
man kann die Frage aufwerfen , ob — wenn man zugiebt , dass Kohlenstoff
sich thatsächlich mit Eisen zu einer chemischen Verbindung vereinige
und in diesem Zustande seinen allotropischen Charakter bewahre — die
Thatsache , dass Graphit unter der lösenden Einwirkung der Säuren
zurückgelassen wird , ein hinreichender Beweis ist , dass dieser Koh¬
lenstoff nicht im festen Metall , wenigstens in gewissem Grade , mit dem
Eisen chemisch verbunden gewesen war . Mit Rücksicht auf entschieden
ausgebildete Graphitblättchen , welche sich trennen lassen , mag zu diesem
Zweifel kein vernünftiger Grund vorliegen , obschon , nach des Verfassers
eigener Erfahrung , selbst diese noch Eisen in einer oder der anderen
Form zurückhalten , welches sich nur mit grösser Schwierigkeit daraus
vollständig ausziehen lässt . Aber nicht immer wird der Graphit in aus -
gebildeten Blättchen erhalten . Ia noch mehr : wenn man den Bruch eines
sehr stark graphitischen Eisens sorgfältig in Augenschein nimmt , so bie¬
tet zuweilen jeder Theil mehr oder weniger einen charakteristischen gra¬
phitischen Glanz dar , und dennoch lässt sich keine Spur von Graphit mit
der Spitze eines Federmessers lostrennen .

In geschmolzenem graphitischen Eisen muss der Kohlenstoff entwe¬
der ganz in chemischer Verbindung , oder ganz in Lösung , oder theil -
weise in chemischer Verbindung und theilweise in Lösung existiren .

Eine hohe Temperatur erscheint als Nothwendigkeit für die Darstel¬
lung des graphitischen Eisens .

Langsames Erstarren nach dem Schmelzen ist die Bedingung , welche
die Ausscheidung von Graphit in Blättchen oder Plättchen begünstigt .

Nimmt man , um darauf seinen Beweis zu stützen , die Hypothese an ,
dass der Kohlenstoff im geschmolzenen grauen Roheisen in dem allotropi¬
schen Zustande des Graphits existire , und giebt man zu, dass solches Eisen
durch plötzliche Abkühlung in weisses Eisen umgewandelt werden kann
•— was indessen niemals durch Experimente für reines graues Eisen ,
d. h. eine Verbindung von reinem Eisen und reinem Kohlenstoff , nachge¬
wiesen sein dürfte —, so würde dieses weisse Eisen eine besondere Varie¬
tät bilden .

Kohlenstoff kann in solchem Zustande im geschmolzenen Roheisen
oder Stahl bestehen , dass nach einer schnell bewirkten Erstarrung kein
Graphit in der Metallmasse , welche dann die charakteristischen Eigen¬
schaften des sogenannten weissen Eisens besitzt , bei Lösung in Säuren
entdeckt werden kann . Diese Eisenart wird , wie man allgemein behaup¬
tet , nur bei einer Temperatur erzeugt , welche als niedrig zu bezeichnen
ist im Vergleich mit derjenigen , bei welcher graues oder graphitisches
Eisen gebildet wird . Aber auch die auf diese Roh eisen-Varietät bezügli¬
chen Beobachtungen und Analysen sind in sofern nicht als entscheidend zu
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betrachten , als sie nicht mit einem Metall angestellt worden sind , welches
aus reinem Eisen und reinem Kohlenstoff besteht . Nimmt man indessen
auch an , dass sie entscheidend seien , wie dies ja vielleicht später nachge¬
wiesen werden kann , so würde nur daraus hervorgehen , dass der gesammte
Kohlenstoff in dem erstarrten Metalle sich entweder im Zustande mechani¬
scher Vertheilung befindet , oder im Zustande chemischer Verbindung , oder
nur , wie Karsten annimmt , in chemischer Verbindung mit einem Theil
des Eisens , mit dem sie ein bestimmtes Carburet von unbekannter Zusam¬
mensetzung (Polycarburet ) bilden , während das übrige Eisen nur einen
sehr geringen Gehalt an Kohlenstoff oder gar keinen besitzt .

Langsames Erstarren nach der Schmelzung bei verhältnissmässig
niedriger Temperatur ist nach demselben Beobachter die Bedingung ,
welche die Bildung und Trennung dieses muthmasslichen Polycarburets
begünstigt , gerade wie dieselbe Bedingung des Erstarrens nach einer
Schmelzung bei sehr hoher Temperatur die Ausscheidung von Graphit
aus grauem Eisen begünstigt .

Das angenommene Polycarburet , welches sich im festen Eisen befin¬
det , kann durch Rothgluth , d. h. eine Temperatur , welche weit unter dem
Schmelzpunkt irgend einer Art Roheisen liegt , zerstört werden ; oder in
anderen Worten , das Eisen im freien Zustande kann sich unter dieser Be¬
dingung mit dem Polycarburet verbinden und so eine homogene metalli¬
sche Masse bilden , vorausgesetzt dass das Metall nachher plötzlich ab¬
gekühlt werde . Das Polycarburet kann umgekehrt hergestellt werden ,
wrnnn diese Masse wieder zur Rothgluth erhitzt und dann langsam ab¬
gekühlt wird .

Der Kohlenstoff in dieser Varietät des Eisens kann sich, so wird an¬
genommen , in dem allotropischen Zustande des amorphen Kohlenstoffs be¬
finden und kann durch eine sehr hohe Temperatur in graphitischen Kohlen¬
stoff umgewandelt werden . Wir sagen absichtlich , dies werde angenom¬
men , denn bei dem gegenwärtigen Standpunkte unserer Wissenschaft darf
man von Gewissheit noch nicht sprechen .

Vorausgesetzt , der Kohlenstoff existire im geschmolzenen grauen
Eisen im allotropischen Zustande des Graphits , so ist es unbekannt , ob er
unter irgend welchen Umständen in den Zustand des amorphen Kohlen¬
stoffs zurückgeführt werden könne .

Die folgenden Beobachtungen Karsten ’s bezüglich des vorliegenden
Gegenstandes verdienen wohl die Aufmerksamkeit praktischer Hüttenleute 1).

Wenn graues Roheisen , weit über seinen Schmelzpunkt erhitzt , in eine
Form ausgegossen wird , welche aus einer die Wärme nur wenig leitenden
Masse besteht , so gibt sich für das Auge keine grosse Verschiedenartig¬
keit auf der Bruchfläche des erkalteten Eisens zu erkennen , — Karsten
überzeugte sich indessen , dass das Roheisen in der Mitte des Gussstücks
immer weniger Kohle enthält als zunächst an den äusseren Flächen .

ff Eisenhüttenkunde , I . S . 581
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Das Roheisen ans der Mitte enthält dabei immer mehr Graphit , als das
Roheisen von den Aussenflächen und beide Roheisenarten unterscheiden
sich wesentlich dadurch , dass die Polycarburete eine verschiedenartige
Zusammensetzung haben . Das Roheisen von den Rändern enthält ausser
dem Graphit Polycarburete , welche dem weissen Roheisen und dem har¬
ten Stahl eigenthümlich sind , wogegen die Polycarburete des Roheisens
aus dem inneren Kern weit reicher an Kohle sind und mit denjenigen
übereinstimmen , welche in dem geglühten weissen Roheisen und in dem
weich gemachten Stahl angetroffen werden . Dass das Roheisen im flüs¬
sigen Zustande eine gleichartige chemische Verbindung war , wird man
schwerlich läugnen können . Die Verschiedenheit in der Zusammensetzung
der Polycarburete aus der inneren und der äusseren Masse des Eisens
wird erklärlich durch die länger fortgesetzte Einwirkung der erhöhten
Temperatur auf den inneren Eisenkern , aber auch diese Verschieden¬
heit zeigt das Streben der Kohle , sich vom Eisen zu trennen , welches nur
in einer hohen Temperatur und in einem noch flüssigen Zustande der
Masse vollständig erreicht werden kann . — Dies Verhalten des Roh¬
eisens bei dem Erstarren giebt einen Aufschluss über den abweichenden
Kohlengehalt , den man durch die Analyse eines und desselben Stückes
Roheisen , bei Befolgung desselben Verfahrens , unter Beobachtung dersel¬
ben Vorsichtsmassregeln und unter möglichst gleichen Umständen auf¬
findet , obgleich die Unvollkommenheit der Methoden daran auch ihren
Antheil haben mag .

Zugleich ergiebt sich aber auch aus diesem Verhalten des Roheisens
als eine nothwendige Folgerung , dass sich selbst bei der grössten Vor¬
sicht kein Gussstück aus Roheisen darstellen lässt , welches in allen Tliei -
len eine gleichartige Zusammensetzung hätte , und dass die Festigkeit einer
Roheisenart aus Probestäben nur sehr unvollständig beurtheilt werden
kann . Selbst bei Hartguss wird das weisse Eisen an der Oberfläche
mehr Kohlenstoff als der innere graue Kern enthalten . Bei dem lang¬
samen Erstarren können die äussersten Schichten oft 1,75 Procent Kohle
mehr enthalten als die Schichten in der Mitte der Roheisenmasse .

Graues Roheisen , welches vor dem Umschmelzen ein specifisches Ge¬
wicht von 7,1839 und einen Kohlengehalt von 4,0281 besass , worunter
3,2469 im Zustande des Graphits und 0,7812 als gebundene Kohle , ward
nach erfolgtem Umschmelzen im Flammofen in eine dicke gegossene
eiserne Form geleitet . Nach dem Erkalten wurden von dem stahlharten ,
etwa 1 Zoll starken , weissen äuseren Ringe , so wie von dem weichen
grauen Roheisen aus der Mitte des Gussstücks Proben genommen . Das
äussere weisse Roheisen hatte ein specifisches Gewicht von 7,5467 und es
ermittelte sich der Kohlengehalt , welcher durchaus nur in gebundener
Kohle bestand , zu 5,0929 Procent . Das graue weiche Roheisen aus dem
Innern hatte ein specifisches Gewicht von 7,1753 und einen Kohlengehalt
von 3,8047 Proc ., wovon 3,1941 aus ungebundener und 0,6106 aus ge¬
bundener Kohle bestanden .
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Einwirkung von Silicium auf kohlenstoffhaltiges
Eisen. Dies ist ein Gegenstand von beträchtlichem praktischen Inter¬
esse. Aus den engen chemischen Beziehungen zwischen den beiden Ele¬
menten Silicium und Kohlenstoff , kann man mit Recht a priori annehmen ,
dass sie sich wenigstens in gewissem Grade gegenseitig ersetzen . Die
Bedingung , unter welcher Kieselsäure durch Eisen bei Gegenwart von
Kohlenstoff reducirt wird , ist hohe Temperatur oder genau dieselbe ,
welche zur Bildung von graphitischem Eisen wesentlich ist . Demgemäss
findet sich auch gerade in der letzteren Varietät des Roheisens im Allge¬
meinen die grösste Menge Silicium . Es giebt Fälle , wie dies bereits ge¬
zeigt worden ist , in welchen sich Silicium im Roheisen in ungewöhnlich
grossen Mengen findet , die zuweilen 6 Proc . überschreiten ; aber diese
Fälle sind immerhin grosse Ausnahmen . Roheisen mit 4 Proc . oder sogar
6 Proc . Silicium gleicht noch immer grauem Eisen im Bruche . Es ist
längst beobachtet worden , und zwar zuerst von Sefström , dass der Koh¬
lenstoff in grauem Eisen mit viel Silicium , z. B. 2 bis 3 Proc . , sich ganz
oder fast ganz im graphitischen Zustande befindet . Es werden zahlreiche
Analysen mitgetheilt , werden , welche diesen Punkt über allen Zweifel er¬
heben . Aber hieraus ergiebt sich noch nicht , dass das Silicium den Koh¬
lenstoff ersetzt hat ; denn es kann sich ja , wie dies oben erläutert ist , der
Kohlenstoff beim Erstarren eines charakteristischen grauen Roheisens voll¬
ständig oder fast vollständig als Graphit aussondern .

Eine der ersten Fragen , welche sich augenscheinlich in Verbindung
mit diesem Gegenstände darbietet ist die : Scheidet sich Silicium , wie
Graphit , während des Erstarrens von siliciumhaltigem grauem Eisen aus ?
Sowohl des verstorbenen Henry , als des Verfassers eigene Beobachtun¬
gen sprechen entschieden für die Bejahung dieser Frage .

[Anm. des Bearb . R. Richter in Leoben fand 1), dass Roheisen von
dem Hüttenwerke Gradaz in Krain beim Behandeln mit Säuren sowohl,
als nach dem Glühen in Sauerstoffgas metallglänzende , silberweisse Blätt¬
chen zurückliess , welche beim Glühen mit Salpeter und Soda vollständig
verschwanden . Die geglühte Masse löste sich fast vollständig in Wasser
und aus der Lösung liess sich in gewöhnlicher Weise durch Eindampfen
mit Salzsäure Kieselsäure abscheiden , woraus sich nach Richter ’s Ansicht
ergiebt , dass die Blättchen kyrstallisirtes Silicium waren . Da indessen
nach Dr . Hahn 2) sich FeSi 2 mit etwa 50 Proc . Silicium in keiner Säure ,
selbst nicht in Flusssäure löst , wohl aber durch kohlensaures Xatron leicht
aufgeschlossen werden kann , so könnte der erwähnte krystallisirte Rück¬
stand , in wmlchem ein wenn auch geringer Eisengehalt gefunden wurde ,
vielleicht eine ähnliche Verbindung gewesen sein.]

Einwirkung von Schwefel auf kohlenstoffenthaltiges
Eisen. Nach Karsten berechtigen Schmelzversuche im Kleinen, d. h.

D Berg u. Hiitt . Zeit . 1802. S. 320 Kerl , Handbuch . 111, 38.
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in Tiegeln , zu dem Schluss, dass der Schwefel die Kohle (aber nicht umge¬
kehrt die Kohle den Schwefel) aus dem Eisen abzuscheiden vermag .
Schmilzt man Eisen , welches den Maximalgehalt an Kohlenstoff hat , z. B.
Spiegeleisen , mit Schwefel in einem verschlossenen Thontiegel , so findet
man die Kohle als einen russartigen Körper , ohne Glanz, auf der unteren
Fläche des Schwefeleisens. Diese Kohle hat alle Eigenschaften des Graphits
und ist ebenso schwer verbrennlich , verflüchtigt sich unter der Muffel
auch ohne Rückstand , aber es fehlt ihr der Glanz. Wird geschmolzenes
Roheisen , welches nicht das Maximum des Kohlenstoffgehalts besitzt , z. B.
graues Roheisen , über Schwefel gegossen , der zur vollständigen Umände¬
rung des Eisens in Schwefeleisen nicht hinreicht , so steigt das Schwefel¬
eisen , wegen seines geringeren specifischen Gewichts , in die Höhe und
kann durch Abgiessen von dem darunter befindlichen flüssigen Eisen ge¬
trennt werden . Dies Eisen hat nach dem Erkalten das Ansehen des Roh¬
eisens mit Spiegelflächen . So ergab sich durch die Analyse der Kohlen¬
gehalt des zum Versuch angewendeten grauen Roheisens zu 3,9372 Proc .,
worunter nur 0,6253 gebundene Kohle und 3,3119 Graphit . Der Schwe¬
felgehalt des Roheisens betrug 0,0286 Proc . Dagegen fand sich in dem
Spiegeleisen , welches in dem Gefäss zurückgeblieben war , ein Kohlenge¬
halt von 5,4878 Proc . chemisch gebundener Kohle und ein Schwefelgehalt
von 0,4464 Proc . Aus diesem Versuch scheint also hervorzugehen , dass
das Eisen , bei der Umänderung in Schwefeleisen, durch einen Zusatz von
Schwefel, die sich absondernde Kohle so lange aufnimmt , bis es sich mit
dem Maximum des Kohlegehaltes verbunden hat , und dass die Aussonde¬
rung der Kohle in Substanz wirklich dann eintritt , wenn das Maximum
des Kohlegehaltes für das noch nicht in Schwefeleisen umgewandelte Roh¬
eisen erreicht ist . ])

Bei diesem Experiment Karstems ist ein Punkt sehr merkwürdig
und verdient besondere Aufmerksamkeit , nämlich der verhältnissmässig
sehr bedeutende Gehalt des Eisens an chemisch gebundenem Kohlenstoff
nach der Behandlung mit Schwefel. Diese Thatsache kann nicht , wie es
scheint , durch die Annahme einer schnellen Abkühlung erklärt werden ,
wenigstens ist in dieser Beziehung Nichts festgestellt . Die Frage , welche
sich natürlich aufwirft , ist die : Hat Schwefel in gewissen Verhältnissen die
Kraft , den Kohlenstoff zu zwingen , im chemisch gebundenen Zustande bei
dem Erstarren des geschmolzenen Eisens zu bleiben ?

Janoyer -) hat einen Aufsatz über die directe Einwirkung des Schwe¬
fels auf Roheisen veröffentlicht , in welchem er angiebt , dass vor ihm Nie¬
mand in irgend einem metallurgischen Werke Etwas über die „Art der Ein¬
wirkung des Schwefels“ in Fällen , wie die sind , welche er untersuchte , ver¬
öffentlicht hätte . Diese Behauptung bezeugt eine vollständige Unlcenntniss

b Eisenhüttenkunde Bd . I . S . 427 . 2) Reclierches sur l ’influence du Soufre
sur la nature des Fontes . Par M . Janoyer . Anu . des Mines , 4. s. 20 , pp . 359
— 378 . 1851 .
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des Autors mit den Arbeiten seines Vorgängers Karsten und eine auffal¬
lende Vergesslichkeit (?) der Herausgeber der genannten Annalen . Janoyer
schmolz graues Eisen mit geringen Mengen Eisenkies und war damit zu¬
frieden , als er fand , dass sich ein Verlust an Kohlenstoff zeigte , welcher
der Bildung und Verflüchtigung von Schwefelkohlenstoff zuzuschreiben sei.
Das graue Eisen , mit welchem er operirte , enthielt 0,09 Proc . Schwefel .
Bei einem Experimente wurde dies Eisen mit 2 Proc . , bei einem anderen
mit 1 Proc . Eisenkies geschmolzen . Der Tiegel wurde aufgedeckt , sobald
die Schmelzung eingetreten war . Man fand die geschmolzene Masse sehr
flüssig , und glänzende Kügelchen , von intensiverem Weiss als die Haupt¬
masse , zeigten sich zwischen den Wänden des Tiegels und dem Metallkö¬
nige , verschwanden aber in Berührung mit der Luft , indem sie an diesem
Punkte eine sehr deutliche Erniedrigung der Temperatur verursachten .
Nachdem diese Erscheinung aufgehört hatte , wurde das Metall im Tiegel
sehr langsam abgekühlt , um sicher zu gehen , dass das Weisswerden des¬
selben nicht das Resultat zu schneller Abkühlung sei. Trotz dieser Vor¬
sicht zersprang das Roheisen , welches bis dahin ruhig und glatt an der
Oberfläche geblieben war , nach allen Richtungen mit lautem Geräusch und
bedeckte sich mit einer runzeligen Oberfläche , welche sich theilweise von
dem Metall trennte und in allen Beziehungen die Charaktere eines kör¬
nigen Roheisens zeigte , wie solches aus einer unvollständigen Kohlung
im Hohofen bei schlechtem Gange erfolgt . Auf dem Bruche war das Me¬
tall bei beiden Experimenten weiss und zwar um so weisser , je mehr
Schwefelkies angewendet worden war ; es war ausserordentlich hart und
wurde nicht von einer Gussstahl -Feile angegriffen . Das Product des ersten
Experiments enthielt 0,87 Proc . Schwefel , was einem Verlust von 0,28
Proc . entspricht , das Product des zweiten 0,46 Proc . Schwefel , was einem
Verlust von 0,16 Proc . entspricht . Es wird hierbei einer Ausscheidung
pulverförmigen Kohlenstoffs keine Erwähnung gethan , und der
Werth der Experimente ist sicherlich dadurch sehr verringert worden ,
dass man die Tiegel unbedeckt gelassen und so den geschmolzenen Inhalt
der Einwirkung der Luft ausgesetzt hatte .

Janoyer wiederholte dann die Experimente von Berthier , welche
darthun , dass kein Verlust von Schwefel stattfindet , wenn reine Eisenfeil -
spähne mit Eisenkies geschmolzen werden . „Um, sagt Janoyer , geringe
Oxydation durch die Luft , die in den Tiegel eindringen könnte , zu ver¬
hüten , bedeckte ich ihn mit einem Stück Koks . Wenn die ganze Masse zu
weisser Schweissgluth erhitzt war , so öffnete ich den Tiegel , um zu sehen ,
ob in diesem Falle , wie bei der Schmelzung von Roheisen mit 3 Proc .
Eisenkies , sich glänzende Kügelchen zeigten . Ich sah keine solche ; die
Masse blieb ruhig ; als sie erkaltet war , zeigte sie die Form eines com¬
pacten , sehr gut geschweissten (tres bien soude) Königs ; auf dem Bruche
bemerkte man hier und da Schwefeleisen von ziemlich dunkel -braungel¬
ber Farbe .“ In diesem Experiment liegt eine schlimme Fehlerquelle , deren
Ursache die Berührung der Masse mit dem Koksstück ist . Dieser erste
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Versuch genügte , um Janoyer von der Bildung des Schwefelkohlenstoffs
zu überzeugen , wenn graues Eisen in Contakt mit Eisenkies geschmolzen
wird , „weil , wie er meint , nur in diesem Falle sich die glänzenden Kü¬
gelchen zeigten“ . Zwar ist die Bildung von Schwefelkohlenstoff unter den
angegebenen Bedingungen sehr wahrscheinlich , aber sie ist durchaus nicht
bewiesen , wie dies der leicht zufriedene Janoyer annimmt .

Koch andere Experimente wurden von Janoyer angestellt , um zu
beweisen , dass weisses Eisen gebildet wird , wenn Eisenerze , z. B. Braun¬
eisenstein , gemischt mit Schwefelkies , Kalk und Kohle , in Tiegeln reducirt
werden , und dass das Weisssein des Eisens durch die Gegenwart von
Schwefel in dem Metall veranlasst wird . Indessen Jedermann , der mit
Eisenproben auf trocknem Wege Bescheid weiss , kennt diese Thatsache
sehr wohl . Janoyer fand , dass er im Hohofen in der Praxis aus Erzen
von merklichem Schwefelkiesgehalt dann kein gutes graues Eisen erzielen
konnte , wenn er die Menge des Zuschlagkalkes erhöhte bis zu dem über¬
haupt anwendbaren Maximum , welches , wie ihn eigene Versuche lehrten ,
erreicht war , wenn die Schlacke 54 Proc . Kalk enthielt , während sich
ihr Gehalt an Thonerde auf 10 Proc . und an Kieselsäure auf 36 Proc .
stellte . Der Schwefel im Roheisen verminderte sich , wie er fand , im
Verhältniss zu der Menge des aufgegebenen Kalkes unter sonst gleichen
Bedingungen ; indessen war es unmöglich , die zur vollständigen
Entschwefelung des Eisens nöthige Menge Kalk zuzuschlagen und dabei
doch eine flüssige Schlacke zu erzeugen .

Janoyer schreibt die Bildung des weissen Eisens , im Falle Schwe¬
fel vorhanden ist , zum Theil der Temperaturerniedrigung des Ofens zu,
die nach ihm eintreten soll in Folge der Bildung und Verflüchtigung von
Schwefelkohlenstoff , wodurch „eine sehr grosse Menge Hitze latent werde“ .
Da wir indessen eine angemessene vera causa in der Gegenwart de3
Schwefels im Roheisen finden , so können wir uns damit wohl zufrieden
geben , auch ohne die Theorie von der latenten Wärme . Janoyer kommt
etwas in’s Gedränge , um für die Thatsache , dass sich in den aus dem
Hohofen entweichenden Gichtgasen kein Schwefelkohlenstoff befinde , eine
Erklärung zu geben ; aber auch diese Schwierigkeit schwindet , wenn er
überlegt , dass Schwefelkohlenstoff nicht bei hohen Temperaturgraden im
Contact mit Eisenoxyd existiren könne ; folglich sein im Ofen aufsteigen¬
der Dampf durch das Eisenoxyd des Erzes zersetzt werde , wobei sich
Schwefeleisen und Kohlenoxyd bilde , thatsächlich also der Schwefel wieder
in ’s Eisen zurückgehe . Man mag das eine geniale Auffassung nennen ,
wahrscheinlich ist sie kaum . Doch es ist Zeit , sich von Theorien zu
Thatsachen zu wenden .

Die folgenden Experimente über die Einwirkung von Schwefel auf
graues Eisen sind in des Verfassers Laboratorium von Smith angestellt
worden :

1. 3050 Grains grauen Roheisens wurden in einem Thontiegel unter
einer Glasdecke mit 95 Grains Schwefeleisen , welches 29 ,9 Proc . Schwefel
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enthielt , geschmolzen . Das Eisen war mit schwarzer glasiger Schlacke
bedeckt , und zwischen beiden Substanzen befand sich eine sehr kleine
Menge einer russähnlichen Materie . Der Bruch des Metalls war uneben ,
äusserst feinkörnig und dunkelgrau . Nimmt man keinen Verlust von
Schwefel an , so hätte das Metall 0 ,9 Proc . enthalten .

2 . Das Experiment wurde mit 8800 Grains desselben grauen Eisens und
870 Grains derselben Art Schwefeleisen wiederholt . Der Tiegel , welcher
bedeckt und verschmiert war , wurde Stunden lang auf Weissgluth er¬
halten . Zwischen der Glasdecke , welche den Metallkönig bedeckte , und
dem letzteren selbst fand man eine beträchtliche Menge einer mehr oder
weniger pulverförmigen und lose angehäuften schwarzen Masse , welche
sehr an Farbe , Glanz und Form dem Graphit glich . Der Tiegel war voll¬
ständig geschlossen geblieben und nirgends zeigte sich ein Piss , weder in
den Wandungen , noch in dem Deckel , so dass Nichts hatte hineinfallen
können . Das Metall hatte das Aussehen von weissem Eisen , war spröde
und ausserordentlich hart . Das Innere des Königs war zum Theil hohl ,
und um die Höhlung standen deutliche skelettartige Krystalle . Der Bruch
war uneben und von etwas blättriger Structur . Das Metall enthielt
0 ,78 Proc . Schwefel ; hätte kein Verlust stattgefunden , so hätte es
2 ,68 Proc . enthalten müssen .

3. Etwas von dem weissen Eisen , welches aus dem zweiten Experi¬
ment hervorging , wurde grob gepulvert und mit einem grossen Ueber -
schuss an gewöhnlichem Holzkohlenpulver gemengt , dann in einem Graphit¬
tiegel 1 ff2 Stunden lang einer Temperatur ausgesetzt , welche genügte , um
Schmiedeeisen zu schmelzen . Nach der Abkühluung wurde die überschüs¬
sige Holzkohle von den Metallkügelchen durch Waschen mit Wasser ge¬
trennt . Auf dem Bruch erschien das Metall so , als wenn es aus kleinen
abgerundeten Partikelchen grauen Eisens bestände , die in ein Netzwerk
von weissem Eisen eingeschlossen waren . Der Bruch glich vollständig einer
Probe von Roheisen , welches der Verfasser von C. Ekman aus Finspong
erhalten hatte , und von dem bekannt ist , dass es Schwefel enthält , obwohl
es im übrigen als sehr brauchbar für gewisse artilleristische Zwecke
(schweres Geschütz ), gehalten wird . Der grössere Theil des erhaltenen
Metalls wurde wieder unter Holzkohle zu einem Könige zusammenge¬
schmolzen , Der Bruch desselben war ganz ähnlich dem vorher beschrie¬
benen , bis auf den oberen Theil , in welchem er zahlreiche helle und gra¬
phitähnliche Schuppen enthielt , während das weisse Netzwerk in geringerer
Ausdehnung auftrat , d . h . mit anderen Worten , die Menge des weissen
Eisens im Verhältniss zum grauen sich durch das Umschmelzen verringert
hatte . Das Product dieser zweiten Schmelzung enthielt 0 ,34 Proc . Schwefel .
Zwei Bestimmungen wurden angestellt , von denen eine 0,33 Proc . und die
andere 0 ,35 Proc . gab .

4 . 10 ,600 Grains einer anderen Art grauen Roheisens wurden unge¬
fähr eine Stunde lang in einem Thontiegel unter einer Spiegelglasdecke
mit 327 Grains des zu den vorigen Experimenten gebrauchten Schwefel -
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eisens geschmolzen . Eine beträchtliche Menge graphitähnlicher Materie
fand sich zwischen der Lage schwarzen Glases , welche das Metall bedeckte ,
und der Oberfläche des letzteren . Das Metall enthielt 0 ,091 Proc . Schwe¬
fel . Zwei Bestimmungen , von verschiedenen Personen angestellt , ergaben
beziehungsweise 0 ,094 und 0 ,088 Proc . Nimmt man an , dass kein Verlust
an Schwefel stattgefunden hätte , so würde das Metall 0 ,903 Proc . enthal¬
ten haben . Es ergiebt sich mithin ein Verlust von 0 ,815 Proc . Schwefel .
Es muss noch bemerkt werden , dass das Metall durch Feilen zur Analyse
vorgerichtet wurde , da es sich nicht pulvern liess .

Die graphitähnliche Masse wurde mit wässeriger Fluorwasserstoffsäure
digerirt , wobei sich eine grosse Menge Schwefelwasserstoffgas entwickelte ,
ebenso Wasserstoffgas von besonderem Gerüche , welcher noch wahrgenom¬
men werden konnte , nachdem der Schwefelwasserstoffgeruch schon längst
aufgehört hatte . Der Rückstand wurde darauf mit einer Mischung von
Chlorwasserstoff - und Fluorwasserstoffsäure behandelt , gut ausgewaschen
und mit einer Lösung kaustischen Natrons gekocht . Zu der erhaltenen
Lösung wurde Chlorwasserstoffsäure im Ueberschuss hinzugefügt , wobei
sie aufbrauste und grade so gelblich -weiss wurde , wie bei einer Schwefel¬
fällung . Theile einer schlackenähnlichen Masse , welche sich in deir an¬
gewendeten Säuren nicht gelöst hatten , wurden fein gepulvert und nochmals
mit derselben Säuremischung behandelt . Es wurde eine grosse Menge
Eisen ausgezogen , und die graphitähnliche Masse , welche ungelöst zurüclc -
blieb , wurde zu der gefügt , die zuerst erhalten war*. Sie war sehr voluminös
und wog getrocknet 14 ,0 Grains . Indessen war sie noch nicht rein ; denn
3,479 Grains davon in einer Muffel auf Platin erhitzt , gaben nicht weniger
als 1,03 Grains eines braunen Rückstandes . Dieser letztere wurde mit
Chlorwasserstoffsäure digerirt , zur Trockne verdampft , abermals mit Chlor¬
wasserstoffsäure digerirt und filtrirt . Der Rückstand wog 0,182 Grains .
Er wurde nun mit Fluorwasserstoffsäure behandelt , welche nur sehr wenig
davon auflöste , und dann mit kohlensaurem Natron geschmolzen . Die
Masse wurde in üblicher Weise mit Chlorwasserstoffsäure behandelt . Das
Filtrat enthielt Eisen mit Spuren von Thonerde , welches , als Oxyd gewogen ,
0 ,819 Grains betrug . Es ergiebt sich hieraus , dass der bei der Einäscherung
der grapliitäbnlichen Substanz gebliebene Rückstand im Wesentlichen aus
Eisenoxyd bestand .

5. 1540 Grains grauen Roheisens (etwa Nr . 2 bezüglich der Grauheit )
wurden in einem Thontiegel unter einem Holzkohlenpfropfen mit 90
Grains desselben Schwefeleisens , wrie es zu den vorhergehenden Experi¬
menten angewendet worden war , geschmolzen . Graphitähnliche Substanz
sammelte sich am oberen Theile des Metallkönigs , welcher durch und
durch weiss war und sich pulvern liess . Das Metall enthielt 1,13 Proc .
Schwefel ; wäre kein Verlust eingetreten , so hätte es 1,65 Proc . enthalten
müssen .

6 . Graues Roheisen wurde in einem Tliontiegel unter einer Glas¬
decke bei der höchsten im Windofen zu erreichenden Temperatur ge -
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schmolzen , während im Uebrigen dieselben Bedingungen , wie bei den
vorhergehenden Experimenten vorhanden waren . Der Bruch war dunkel¬
grau und ohne jedes Anzeichen von weissem Eisen .

Für die folgenden Experimente , welche in des Verfassers Laboratorium
von W. Wes ton angestellt worden sind , wurde das Gusseisen absichtlich
erst hergestellt , indem man dünnes Eisenblech in chemisch reine Holzkohle
bettete und zu einer sehr hohen Temperatur erhitzte . Das Metall war
stark graphitisch und enthielt 4,5 Proe . Kohlenstoff. Auch hier wurde
als Schwefelquelle dasselbe Schwefeleisen benutzt , welches für die vorher¬
gehenden Experimente angewendet worden war. Der Gesammtgehalt an
Kohlenstoff wurde durch Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd in einem
Sauerstoffgasstrom bestimmt , wie dies bei organischen Elementaranalysen
üblich ist .

7. Hinzugefügter Schwefel = 4,378 Proc . 370 Grains des Guss¬
eisens wurden mit 64,5 Grains Schwefeleisen geschmolzen . Das Product
war weisses Eisen , ohne Graphitausscheidung . Das Metall enthielt 2,12
Proc . Schwefel ; hatte kein Verlust stattgefunden , so hätte es 4,378 Proc .
enthalten müssen. Der Gesammtgehalt an Kohlenstoff belief sich auf
3,17 Proc .

8. Zugefügter Schwefel = 2,235 Proc . 359 Grains des Gusseisens
wurden ungefähr eine halbe Stunde lang mit 29 Grains des Schwefeleisens
geschmolzen . Der König bestand aus sehr krystallinischem weissen Eisen
und hatte Graphit ausgeschieden . Der Verlust betrug 3,4 Grains . Das
Metall enthielt 1,08 Proc . Schwefel ; hätte kein Verlust stattgefunden , so
würde es 2,235 Proc . enthalten haben . Der Gesammtgehalt an Kohlenstoff
betrug 3,9 Proc . und davon waren 1,44 graphitischer Kohlenstoff , wie
sich durch eine Analyse mit Chlorwasserstoff -, Fluorwasserstoffsäuren .s.w.
ergab . Folglich betrug der chemisch gebundene Kohlenstoff 2,46 Proc .

9. Zugefügter Schwefel — 1,243 Proc . 415 Grains des Gusseisens
wurden mit 18 Grains des Schwefeleisens geschmolzen. Das Product war
weisses Eisen mit Graphitausscheidungen . Der Verlust betrug 1 Grain .
Das Metall enthielt 1,313 Proc . Schwefel ; es hätte 1,243 Proc . enthalten
sollen, woraus sich ein geringer Ueberschuss ergiebt , der jedenfalls irgend
einem Fehler in der Analyse zuzuschreiben ist . Der Gesammtgehalt an
Kohlenstoff betrug 3,0 Proc .

10. Zugefügter Schwefel = 0,696 Proc . 302 Grains des Gusseisens
wurden mit 7,2 Grains des Schwefeleisens geschmolzen . Etwas Graphit
schied sich aus ; indessen war das Metall nicht weiss , sondern grau mit
einem Netzwerk weissen Eisens , gerade wie dies schon einmal S. 172 für
das Product des dritten Versuches beschrieben ist . Es enthielt 0,72 Proc .
Schwefel ; hätte aber , falls kein Verlust stattgefunden , 0,096 Proc . ent¬
halten müssen. Der Kohlenstoffgehalt wurde nicht bestimmt .

Zur Erleichterung der Uebersicht sind die von Wes ton erhaltenen
Resultate im Folgenden tabellarisch zusammengestellt :
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o
£
£3

Gehalt an Kohlenstoff und Schwefel
in Procenten

Verhältniss
zwischen Koh¬
lenstoff und
Schwefel im

Verflüchtigungs -
producte (oder

Verluste ).

Beschaffenheit

des

erzeugten Eisens .

vor dem
Versuche .

nach dem
Versuche .

Verlust
beim

Versuche .

KohlenstoffSchwefel KohlenstoffSchwefel Kohlenstoff' SchwefelKohlenstoffSchwefel Formel

7 3,841 4,378 3,170 2,120 0,670 2,258 6 20,22 od.C4:S5 Weiss , kein Graphit .

8 4,164 2,235 3,900!) 1,680 0,264 0,555 6 12,61 od C4: S3 dgl ., Graphitausscheidung

9 4,313 1,243 3,600 1,313(?) 0,713 dgl ., dgl .
nicht nicht

10 4 395 0 696 be¬ 0,720 be¬ Ilalbirt , dgl .
stimmt stimmt

Im Product von Nr . 8 ist das Verhältnis » von 2 ,46 Proc . chemisch
gebundenen Kohlenstoffs zu 1,68 Proc . Schwefel wie 6 : 4 , d . h. wie C4 : S ;
und das Verhältniss von 1,44 Proc . Graphit zu 1,68 Proc . Schwefel w'ie
6 : 7, d . h . ungefähr wie C5 : S2. Kurz , diese Experimente deuten nicht
auf die Bildung und Verflüchtigung von Schwefelkohlenstoff (CS 2) ; in¬
dessen soll durchaus nicht aus dieser kleinen Anzahl von Resultaten ein
entscheidender Beweis abgeleitet werden . Dass übrigens ein Verlust an
Schwefel in Folge der Einwirkung des Kohlenstoffs entstehe , weisen diese
Experimente , deren Richtigkeit nicht zu bezweifeln ist , nach . Freilich
behauptete Karsten das Gegentheil , denn er schreibt -) : „Nach meinen
wiederholten Versuchen bleibt das Schwefeleisen im Minimo zwar völlig
unverändert , wenn es auch stundenlang mit Kohle in der stärksten Weiss -
glülihitze erhalten wird ; allein es nimmt noch etwas Kohle auf und wird
dadurch mürbe“ , und 3) wiederholt diese Ansicht gegen die Beweise Ja »
noyerV ), dass der Kohlenstoff durch Schwefel ausgetrieben werde , indem
er sagt : „Könnte die Kohle dem Eisen den Schwefel entziehen , so würde
es , da sich in dem Schmelzraum des Ilohofens eine grosse Menge von freier
und ungebundener Kohle befindet , nicht erst der ganz unwahrscheinlichen
Annahme bedürfen , dass durch den Gaargang des Ilohofens der Schwefel¬
gehalt aus d e m Grunde in grösserem Verhältnisse aus dem Roheisen ab¬
gesondert werde , als bei einem minder gaaren Gange , weil das Roheisen ,

4) Davon waren 1,44 Proc . Graphit . 2) Eisenhüttenkunde I . S-429. 3) Anm .
des Bearb . 4) Karsten , Archiv . Bd. 25. S. 072.
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je gaarer es sei , auch um so mehr Graphit ausstosse . Das flüssige Roh¬
eisen enthält unbezweifelt keinen fertig gebildeten Graphit , auch ist es
mir wenigstens nicht gelungen , die Bildung von Kohlenschwefel bei der
Einwirkung des Schwefels auf das Roheisen zu beobachten . Dass dem
Roheisen ein grösser Theil des Schwefelgehaltes , welchen es heim Ver¬
schmelzen kiesiger Erze oder Koks aufgenommen hat , durch einen mög¬
lichst hohen Gaargang des Ilohofens wieder entzogen wird , erklärt sich
sehr einfach durch Einwirkung des Kalksilicats (der Schlacke ) auf das
Schwefel enthaltende flüssige Eisen .“ Wogegen Fournet , welchen Kar¬
sten citirt , angiebt , dass Schwefeleisen bei Gegenwart von Holzkohle zer¬
setzt werde , wenn es nur lange genug einer hohen Temperatur ausgesetzt
bliebe , und dass hierbei das Eisen , sich mit Kohlenstoff verbindend , Roh¬
eisen bilde , welches sich recht vollständig absondere , wenn es nur in
genügenden Quantitäten vorhanden sei Q.

So muss dieser Gegenstand noch ferneren Experimenten zur Ent¬
scheidung Vorbehalten werden , ehe man urtheilen kann , auf welcher Seite
die Wahrheit liegt . Die von Vv' eston erhaltenen Resultate bieten noch
einen interessanten Punkt ; sie beweisen , dass das Auftreten von Graphit
unmöglich ist und in Folge dessen das Metall weiss erscheint , sobald der
Schwefelgehalt des Roheisens 2 x/ 4 Proc . übersteigt . Ein wie viel geringe¬
res Verhältniss an Schwefel indessen schon dieselbe Wirkung hat , muss
noch untersucht werden .

Nach neueren Experimenten von Caron beraubt metallisches Mangan ,
welches einfach mit Roheisen zusammengeschmolzen wird , das letztere
seines Schwefels 2).

Es wurde möglichst reines Roheisen direct dargestellt durch Schmel¬
zen von Eisen einer sehr guten Qualität mit Holzkohle . Dasselbe schmolz
man mit Schwefeleisen in solchem Verhältniss , dass das Product 1,15 Proc .
Schwefel enthielt . Zwei gleiche Mengen dieses Roheisens wurden in zwei
Tiegel gelegt , die eine ohne jeden Zuschlag , die andere mit 6 Proc .
des sogenannten metallischenMangans , welches nach der Analyse 5 ,5 Proc .
Kohlenstoff , 0 ,5 Proc . Silicium und 1,0 Proc . Eisen enthielt . Das Metall
wurde eine Stunde lang flüssig erhalten und dann ausgegossen , wobei
durch den Einfluss des atmosphärischen Sauerstoffs einige Oxydation statt¬
finden musste .

Caron stellt seine Resultate wie folgt zusammen :

fl Ami . des Mines , 3 . s. 4. p. 244 . 1833 . — 2) Comptes Rend . 5G. p. 828 .
Avril 18G3.

Peroy , Metallurgie . II . 12
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Auf 10U Roheisen

Schwefel Mangan
Schwefelhaltiges Roheisen (A) .......... 1,15
Nr . 1, dgl . dgl ., allein geschmolzen ....... 1,14
Nr . 2, dgl . dgl ., mit 6 Proc .Mangan geschmolzen 1,15 3,92
Nr . 1, zweite Schmelzung , ohne Zuschlag ....... 1,05
Nr . 2, dgl ., dgl . 0,10 2,81
Nr . 1, dritte Scmelzung , dgl . 0,96
Nr . 2, dgl ., dgl . 0,08 1,73
A mit lOProc .Eisenoxyd umgeschmolzen ........ 1,08
A mitlOProc .Eisenoxyd u. 6 Proc . Mangan umgeschmolzen 0,07 1,22.

Hiernach entzog bei einfacher Schmelzung unter Luftzutritt das
Mangan dem Roheisen mehr als 0,7 des Schwefels , welchen es enthielt .
Nach einem nochmaligen Umschmelzen der erhaltenen Producte mit einem
neuen Zuschlag an Mangan blieben nur noch Spuren Schwefel zurück .
Es scheint hieraus hervorzugehen , dass das Mangan als ein Medium auf -
tritt , durch dessen Hülfe der Schwefel oxydirt und im Zustande der
schwefligen Säure entfernt wird . Caron scldiesst indessen , dass ohne
solche oxydirende Wirkung der Schwefel aus dem Roheisen in Gegenwart
des Mangans verschwinde (meine Sans affinage ) ; aber dieser Schluss lässt
sich kaum durch die obigen Resultate rechtfertigen . Es dürfte schwierig
sein , unter den von Caron beschriebenen Bedingungen die Legirung von
Roheisen und Mangan eine Stunde lang geschmolzen zu halten , ohne dass
Oxydation eintritt . Zu Gunsten seiner Ansicht , hinsichtlich der entschwe -
felnden Einwirkung des Mangans , führt Caron das Factum an , dass gewisse
Eisenerze , obwohl sie mit Kupferkies durchwachsen sind , ein schwefelfreies
Roheisen geben , weil sie sehr manganhaltig seien . Diese Erze werden in¬
dessen sehr sorgfältig geröstet , ehe sie der Verhüttung unterliegen , wobei
der grösste Theil des Schwefels ausgetrieben wird ; und hat die Abwesen¬
heit des Schwefels im Roheisen wirklich ihren Grund in der Anwesenheit
des Mangans , so muss doch die Wirkungsweise des letzteren im Hohofen
eine ganz andere sein , als bei den Experimenten im Kleinen , und mag
wahrscheinlich ihre Erklärung in der oben (S. 49 ) citirten Beobachtung
Parry ’s finden .

[Anm . d . Bearb . Die Oxydation , welcher das geschmolzene Metall
bei den Experimenten Caron ’s ausgesetzt gewesen ist , bedingt nicht
nothwendig eine Oxydation des Schwefels und Entwickelung von schwefli¬
ger Säure . Da die Tiegel Wandungen hinreichende Gelegenheit zu einer
Schlackenbildung boten , so ist eine ähnliche Wirkung , wie sie im Grossen
beim Hohofenprozess angenommen wird J) , nicht unwahrscheinlich . Mangan
ist hiernach geneigt , bei Gegenwart von Schwefel Schwefelmangan zu
bilden , welches in Verbindung mit anderen Schwefelmetallen , namentlich
Schwefelcalcium , von der Schlacke aufgenommen wird .]

*) Kerl ’s Handb - HI , 43.
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Einwirkung ' des Phosphors auf Eisen, welches Kohlen¬
stoff und Schwefel enthält . Janoyer hat versucht, durch die im
Folgenden wiedergegebenen Experimente zu beweisen, dass Phosphor einen
Theil Schwefel aus gekohltem Eisen austreibt *).

1. 3,5 Gramm guten graphitreichen Roheisens wurden in einem
(nicht mit Kohle ausgefütterten ) Thontiegel mit 0,14 Grm. Schwefelkies ge¬
schmolzen . Ein gut geflossener König vollständig weissen Eisens war das
Product . Er liess sich ziemlich gut unter dem Hammer biegen , obschon
er beschrieben wird als „allein aus einer Anhäufung faseriger Krystalle von
Schwefeleisen bestehend (ce ii’eiait qiCun amcis de crisiaUisations filamen -
teuses de protosulfure de fer )u. Es hatte ein mattes Ansehen , war schwie¬
rig im Mörser zu pulvern und plattete sich zu kleinen Schuppen aus.
Einzelne Theile davon waren besonders dehnbar ; und diese betrachtete
Janoyer als Eisen im freien Zustande und als nur mechanisch mit dem
Schwefeleisen gemischt . Das Product enthielt 1,714 Proc . Schwefel.

2. 3,5 Grm. desselben Roheisens wurden in ähnlicher Weise mit
0,14 Grm.Schwefelkies ,0,14 Grm .Knochenasche und 0,09 Grm.weissen feuer¬
festen Thons geschmolzen . Ein gut geflossener König vollkommen weissen
Eisens wurde erhalten . Er war sehr spröde , im Mörser leicht zu pulvern
und liess sich durchaus nicht unter dem Hammer biegen . Er enthielt
1,486 Proc . Schwefel, d. h. 0,228 Proc . weniger als der König vom ersten
Experimente . Janoyer schreibt diesen Yeriust an Schwefel der Wirkung
des Kohlenstoffs zu und setzt voraus , dass dieser in Form von Schwefel¬
kohlenstoff (CS2) entwichen sei. Er will auf Grund dieser Theorie erklä¬
ren , wie die Benutzung eines Erzes von merklichem Phosphorgehalt im
Hohofen dazu beitrage , dem Rothbruch entgegen zu arbeiten , welchen
schwefelhaltige Erze , wenn sie allein verschmolzen werden , verursachen ,
d. h. in anderen Worten : Schwefel werde durch die Einwirkung von Phos¬
phor ausgetrieben . Er berichtet über Erfahrungsresultate , welche er beim
Eisenerzschmelzen im Grossen gemacht habe , und giebt an, dass er durch
Zuschlag von oolitischen Erzen , welche nicht mehr als 0,2 Proc .Phosphor¬
säure enthielten , in einem Verhältniss , dass 0,106 Phosphor auf 240 ,0
producirtes Roheisen kam , ein Product erhielt , welches ein ganz von
Rothbruch freies Stabeisen lieferte ; während ohne diesen Zuschlag das
Roheisen , obschon es aus einer guten Qualität sowohl schwefel- als phos¬
phorfreien Rotheisenstein dargestellt wurde , stets rothbrüchiges Stabeisen
lieferte . Janoyer beruhigte sich damit , dass der Rothbruch nicht im
Laufe der dem Hohofenprozess folgenden Arbeiten entstanden sei , weil
beide Sorten Roheisen , das mit Zuschlag phosphorhaltiger Erze und das
ohne einen solchen erblasene , genau auf dieselbe Methode und bei dem¬
selben Brennmaterial in Schmiedeeisen umgewandelt waren . Uebrigens
sei auch der Schmelzprozess unter ganz gleichen Verhältnissen ausgeführt

x) Anu . des Mines , 5. S . G. p . 158 . 1854 .
12 *
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worden , abgesehen von dem Zuschlag des phosphoihaltigen Erzes in dem
einen Falle , dessen Menge indessen nicht gross genug gewesen sei , um
Kaltbruch zu erzeugen .

Auch andere Experimente wurden von Janoyer vorgenommen ,
welche darthun sollten , dass Sch wef el keinen Phosphor aus dem Eisen
austreibt bei Gegenwart von Kohlenstoff .

1 . 5 Grm . graues Roheisen wurden mit 0 ,20 Grm . Schwefelkies ,
0 ,20 Grm . Knochenasche und 0 ,20 Grm . Thon geschmolzen .

2. 5 Grm . desselben Roheisens wurden mit 0 ,20 Grm . Knochen¬
asche und 0 ,20 Grm . Thon geschmolzen .

Die Könige von beiden Schmelzungen enthielten gleiche Mengen von
Phosphor .

Indem Janoyer die Anwendung phosphoshaltiger Erze als Gegen¬
mittel gegen Kothbruch empfiehlt , empfiehlt er zugleich auch — und das
ist sehr weise — Vorsicht beim Gebrauch derselben 1).

Einige Bemerkungen Janoyer ’s über den vorliegenden Gegenstand
bedürfen noch eines Commentars . Er sagt : „Man hat , in Unkenntniss der
wahren Ursache , bemerkt , dass krystallinisches Eisen ( fers ä facettes ) sich
sehr leicht schmieden liesse , obschon es im kalten Zustande spröde sei“ .
Nun muss aber dagegen behauptet werden , dass die Metallurgen sowohl
mit diesem Factum als mit dessen Erklärung lange vor Veröffentlichung
dieses Aufsatzes bekannt gewesen sind . Sie wussten ferner , obschon
Janoyer dies leugnet , „dass Spuren von Schwefel hinreichten , um dem
Eisen nachtheilige Eigenschaften zu geben und es rothbrüchig zu machen“ :
sie waren endlich , trotz Janoyer , nicht damit unbekannt , „dass die Auf¬
nahme des Schwefels in das Eisen im Allgemeinen hauptsächlich während
der Schmelzung des Erzes in Berührung mit mineralischen Brennstoffen
stattfindet , und dass folglich grade während dieser Operation der Versuch
gemacht werden sollte , den entstehenden Nachtheil zu verhindern“ .

Caron bewies durch Experimente , dass Mangan keine Kraft hat ,
Phosphor aus Roheisen zu entfernen , wie dies in Betreff des Schwefels der
Fall ist . Er machte eine Reihe von Experimenten mit Phosphoreisen
ganz in derselben Art , wie die bereits oben beschriebenen mit Schwefel¬
eisen 2).

Es wurden folgende Resultate erhalten :

1) Karsten , Archiv Bd . ‘25 . S . G72. — 2) Compt . Rend . 5G. S . 828 .
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Phosjihoreisen (A) mit 0,83 Proc . Phosphor ward angewendet .
Gehalt des Pro -

ductes an
Phosphor Mangan

Erste Schmelzung j ?* PWeisen (A) allein ..... 0,82
I b . dgi . mit 6 Proc . Mangan 0,80 4,58

„ , , , , f a . ohne Zuschlag ......... 0.79 —Zweite Schmelzung , n ’
I b . dgl . 0,78 3,74

t-. o , , a . ohne Zuschlag ......... 0,78 —Dritte Schmelzung , , ,
1 b . dgl . 0,76 1,62

Phosphoreisen (A) mit 10 Proc . Eisenoxyd ......... 0,76 —
dgl . mit 10 Proc . Eisenoxyd u. 6 Proc . Mangan 0,74 1,57.

Spiegeleisen mit Kieselsäure in der Hitze . Das folgende
Experiment ist in des Verfassers Laboratorium von Hoehstätter ange¬
stellt worden . Charakteristisches deutsches (Siegerländer ) Spiegeleisen ,
mit 5,39 Proc . Mangan und 0,37 Proc . Silicium , wurde gepulvert ; 1500
Grains davon mischte inan mit 300 Gr. feinen weisscn Sandes und erhielt
die Mischung , nachdem sie in einen von einem zweiten umschlossenen Thon-
tiegel gebracht war , etwa eine Stunde lang in Weissgluth , Das Product
war gut geschmolzen und wog 1460 Grains . Es war mit etwas gleich¬
falls gut geschmolzener Schlacke bedeckt . Es zeigte sich ein klein wenig
schmiedbar , sein Bruch war eigenthümlich , so dass es schwierig ist , durch
blosse Beschreibung ein gutes Bild davon zu geben . Man könnte ilm als
fadig -stenglig bezeichnen . Seine Farbe war sehr dunkelgrau und , mit
Ausnahme einiger glänzender , hier und dort zerstreuter Punkte , matt und
ohne metallischen Glanz, wurde aber unter dem Polirstahi sofort glänzend
und metallisch . Als man ein Stück dieses Metalls nochmals , und zwar
unter Holzkohle in einem bedeckten Thontiegel , schmolz, war das Product
dieser Operation unverändert , was das äussere Ansehen betrifft , nur war
es nicht mehr stenglig abgesondert . Kachdem man es lange in Chlor¬
wasserstoffsäure digerirt hatte , blieb ein voluminöser , schwarzer Rückstand ,
der aus kohliger und kieseliger Substanz bestand . Dieser Rückstand wurde
mit einer Lösung kaustischen Kali’s gekocht , welches eine farblose Lösung
hervorbrachte und folglich keine kolilige Materie aufgelöst hatte . Es
blieb hierbei nun wieder ein unlöslicher Rückstand , welcher schwarz und
leicht war und der gewaschen und bei 100° C. getrocknet wurde . Aus
dem gefundenen Gewicht berechnete sich der Gesarnmtgehalt in der ur¬
sprünglichen Masse zu 7,6 Proc . Das erste Product war , wie folgt , zu¬
sammengesetzt :

Graphit ......... 1,61
Silicium ....... . 2,91
Mangan ........ 0,99
Eisen , aus dem Verlust berechnet 94,49

100,00 .
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Es kann möglicher Weise etwas gebundener Kohlenstoff vorhanden
gewesen sein , welcher sich unter Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure
mit dem Wasserstoffgas verflüchtigte , aber wenn die Menge des Kohlen¬
stoffs in diesem allotropischen Zustande beträchtlich gewesen wäre , würde
die Lösung in Kali eine braune Farbe gehabt haben . Hieraus lässt sich
schliessen , dass durch Einwirkung der Kieselsäure auf Spiegeleisen bei
einer hohen Temperatur das Mangan zum grössten Theil in Oxydul ver¬
wandelt wird , welches sich mit der Kieselsäure zu Schlacke verbindet ,
während der grösste Theil des Kohlenstoffs sich in Form von Graphit
ausscheidet und durch Silicium ersetzt wird .

Einwirkung von Kupfer auf Eisen und Mangan,welche
chemisch gebundenen Kohlenstoff enthalten . Die folgenden
Experimente sind in des Verfassers Laboratorium von Richardson an¬
gestellt worden . Galvanisch niedergeschlagenes Kupfer und eine gute
und charakteristische Sorte Spiegeleisen , welche 8 Proc . Mangan enthielt ,
wurden benutzt .

1. Es wurden angewandt :
Spiegeleisen . . . 704 ,2 Grains ,
Kupfer ..... 342 ,6 „

Beides wurde in einen kleinen Thontiegel gebracht , letzterer in einen
Graphittiegel gesteckt , und jedes von beiden Gefässen mit einem wohl
verschmierten Deckel versehen . Man erhitzte nun 1R, Stunden zu hoher
Temperatur . Das Product war gut geschmolzen und bot die folgenden
Charaktere dar :

Einen Kern von offenbar unverändertem Spiegeleisen ; eine äussere
Lage von etwa Ys Zoll Dicke , welche grauem Eisen glich ; in der Nähe
der Unterseite des unveränderten Spiegeleisens zeigten sich mehrere kleine
Punkte derselben Substanz , und eine sehr blass gefärbte Kupferschicht in
Gestalt einer dünnen Lage breitete sich über die Oberfläche aus.

In einer Höhlung auf einer Seite des Königs hatte sich etwas Gra¬
phit ausgeschieden . Nachdem dieser entfernt worden war , wurde die Masse
gewogen , und es fand sich hierbei ein Verlust von 5,8 Grains . Der ku-
pferige Theil des Königs enthielt 2,82 Proc . Mangan und 4,87 Proc .
Eisen .

Obwohl der Kern augenscheinlich unveränderten Spiegeleisens keine
sichtbare Spur von Kupfer auf seiner Bruchfläche zeigte , so enthielt er
doch 2,50 Proc . davon .

2. Es wurden angewendet :
Spiegeleisen . . . 500 Grains
Kupfer ..... 500 ,,

Die Schmelzung wurde wie beim ersten Versuche ausgeführt . Das Pro¬
duct war gut geschmolzen und zeigte dieselben Charaktere wie das von
Nr . 1, mit der Ausnahme , dass seine Oberfläche von Graphit bedeckt war .
Nach der Entfernung des letzteren wurde die Masse gewogen und es er-
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gab sich ein Verlust von 3,4 Grains . Der kupferige Tlieil des Königs ent¬
hielt 1,16 Proc . Maugan und 3,67 Proc . Eisen .

3. Es rvurden angewendet :
Spiegeleisen . . . 334 ,00 Grains ,
Kupfer ..... 666 ,45 „

Die Schmelzung ging in derselben Weise von Statten , wie bei Nr . 1 und 2,
der erhaltene König zeigte fast genau dieselben Charaktere Avie dort .
Eine kleine Menge Graphit hatte sich auf der Oberfläche ausgeschieden .
Nach Entfernung des letzteren fand sich bei der Wägung ein Verlust von
2,35 Grains .

Beim zweiten und dritten Experimente konnte die Menge des in
dem unverändert zurückgebliebenen Spiegeleisen enthaltenen Kupfers
nicht bestimmt werden , da es unmöglich war , jenes von dem mechanisch
damit gemischten Kupfer zu befreien .

Die Resultate mögen zusammen gefasst folgendermassen erscheinen :
Spiegeleisen mit 8 Proc . Maugan verlor durch Schmelzung mit der Hälfte
seines Gewichts an Kupfer 1,16 Proc . Maugan , durch Schmelzung mit
dem gleichen Gewicht an Kupfer 1,34 Proc . Mangan . Übrigens ist die
Ausscheidung von Graphit ein interessantes Factum .

[Anm. des Bearb . Die hier von dem Verfasser erhaltenen Re¬
sultate sind von nicht unbedeutender Wichtigkeit für die Praxis . So
kommt in den manganhaltigen Spatheisensteinen des Siegerlandes nicht
selten Kupferkies eingesprengt vor , und der Einfluss desselben wird daher
ein doppelt nachtheiliger sein , einentheils wegen des Schwefel - , andereii -
theils wegen des Kupfergehaltes . Für die Erzeugung manganhaltigen
Spiegeleisens werden daher die beschriebenen Experimente die Winke
geben , dass man kupferkiesfreie Erze anwende , damit verunreinigte aber
sorgfältiger Scheidung unterwerfe .]

Entziehung von Silicium aus Gusseisen durch Schmel¬
zung mit Eisenoxyd allein oder unter Zuschlag von Man¬
gan. Die folgenden Experimente sind von CaronJ) angestellt worden,
es wurde dazu Gusseisen mit 0,99 Proc . Silicium benutzt .

Erste Schmelzung .

Zweite Schmelzung

Hieraus scheint zu folgen , dass bei Gegenwart von Mangan , Eisen¬
oxyd Silicium aus Gusseisen auszuscheiden vermag , indem sich Mangan -
oxydul -Silicat bildet .

Verhältnisse in Procenten .

Eisenoxyd.
Metallisches Silicium Mangan

Mangan. im Product . im Product .
fa. 10 Keins 0,61 —

‘ Ib. 10 6 0,37 2,52
fa. 10 Keins 0,52 —

' ib . 10 Kcins 0,18 1,07.

]) Compt . rend . 18(53.
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[Anm. des Bearb . Dagegen beweisen weitere Experimente , dass ohne
Gegenwart des Eisenoxyds das Verhältniss sich ganz anders stellt .

Gusseisen derselben Beschaffenheit mit 0,99 Proc . Silicium wurde an¬
gewendet und zeigte folgende Erscheinungen :

Verhältnisse in Procenten .

Silicium Mangan
im Product .

[a. Kieseleisen allein 0,88 —
Ib. desgl. mit 6 Proc . Mangan 1,30 4,77

Erste Schmelzung

ohne Zuschlag 0,80 —
desgl. 1,66 2,98.Zweite Schmelzung . jj1'

Wie man sieht , vermehrte das angewendete Mangan den Gehalt an
Silicium , erstens durch den Gehalt des Mangans daran und zweitens weil
das Silicium des Tiegels oxydirt wurde , was eben wegfällt , wenn man
einen Zuschlag von Eisenoxyd giebt .J

Schmelzung von Roheisen , welches Schwefel enthält ,
mit Roheisen , welches Phosphor enthält , ohne und mit
Zuschlag ’ von Mangan . Auch über diesen Gegenstand sind von
Caron Versuche angestellt worden *)• Er stellte sich absichtlich zwei
Arten Roheisen dar , deren eines 1,04 Proc . Schwefel enthielt , während
das andere einen Phosphorgehalt von 0,85 Proc . hatte . Gleiche Gewichte
von beiden wurden zusammengeschmolzen und in Formen gegossen . Das
Product enthielt 0,51 Proc . Schwefel und 0,42 Proc . Phosphor . Dasselbe
wurde nochmals geschmolzen unter Zusatz von Eisenoxyd und enthielt
darnach 0,49 Proc . Schwefel und 0,40 Proc , Phosphor . Es wurde noch¬
mals umgeschmolzen unter Zuschlag von 6 Proc . metallischem Mangan ,
worauf es nur noch 0,15 Proc . Schwefel und 0,39 Proc . Phosphor zurück¬
hielt . Hieraus schliesst- Caron , dass dui’ch einfaches Zusammenschmelzen
von schwefel - und phosphorhaltigen Roheisensorten keine Verminderung
im Mengen verhältniss dieser Elemente bewirkt wird .

Kohlensaures Eisenoxydul (Carbonate of protoxide of irou) ,
Ee O, C O, . Dieses Salz kömmt häufig in der Natur vor und wird in
geologischen Formationen beinahe jeden Alters gefunden . Es bildet eines
der wichtigsten Eisenerze und verdient daher die besondere Berücksich¬
tigung des Metallurgen . Es krystallisirt im rhomboedrischen System und
bildet die mit dom Namen Spatheisenstein , Eisenspath oder Siderit
(sparry oder spathic tron -ore) belegte Mineralspecies , welche stets einen
Gehalt an kohlensaurem Manganoxydul und meist auch an kohlensaurer
Magnesia und kohlensaurem Kalke aufweist . Es kommt in mehr oder
weniger durchscheinenden , meist sattel - oder linsenförmig gekrümmten

■*) Compt . reud . 18G3, 50 S- 1017.
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Krystallen von gelblicli -grauer oder erbsengelber Farbe mit Glas - bis
Perlmutterglanz vor . Häufig geht die Farbe in ’s Braune über in Folge
theilweiser Zersetzung durch die Atmosphärilien und Bildung von Eisen¬
oxydhydrat , während die äquivalente Menge Kohlensäure ausgetreten ist . Das
specifische Gewicht der natürlich vorkommenden krystallisirten Varietäten
schwankt zwischen 3,70 und 3,92 . Das Salz , soweit es natürlich vor¬
kommt , gleichgültig ob krystallisirt oder amorph , ist wasserfrei . Senar -
mont erzeugte es künstlich als graulich -weissen Sand , welcher kaum von
verdünnten Säuren angegriffen wurde , beinahe unverändert an trockner
Luft blieb und sehr langsam eine blassbraune Farbe in feuchter Luft
annahm . Er stellte es dar , indem er eine Mischung von schwefelsaurem
Eisenoxydul und kohlensaurem Natron , oder von Eisenchlorür und koh¬
lensaurem Kalk in hermetisch verschlossenen Glasröhren 12 bis 36 Stun¬

den lang hohen Temperaturgraden aussetzte , und zwar die erstere Mi¬
schung einer Temperatur von 150° C. oder darüber , die letztere einer
Temperatur zwischen 130° und 200° C. ff. Das Salz war um so dunkler
an Farbe und um so beständiger an der Luft , je höher die Temperatur
gewesen war und je länger die Erhitzung gedauert hatte . Die Form der
krystallinischen Körner war deutlich rhomboedrisch . Das krystallisirte
Salz löst sich nur langsam in verdünnter Salzsäure .

Fügt man kohlensaures oder doppeltkohlensaures Kali oder Natron
zu der Lösung eines Eisenoxvdulsalzes , z , B. des Eisenchlorürs oder des
schwefelsauren Eisenoxyduls , so bewirkt es einen flockigen weissen Nieder -

y schlag von basisch -kohlensaurem Eisenoxydulhydrat , welcher schnell Sauer -
\ stoff aus der Luft aufnimmt und zuerst grün , dann braun wird . Er geht

. vollständig und ziemlich schnell an der Luft in Eisenoxydhydrat über .
Um das genannte kohlensaure Salz künstlich darzustellen , is>t es nöthig ,
die grösste Vorsicht anzuwenden , um bei jedem Schritte des Processes die
Luft auszuschliessen . Die Lösung des Alkalis muss deshalb gut gekocht
werden und die des Eisensalzes vollständig frei sein von jeder Spur
Oxydsalz ; das Auswaschen und Trocknen darf nur in einer Atmosphäre
von Kohlensäure bewirkt werden . So bereitet zeigt es sich als grünlich -
weisses oder dunkelgrünes Pulver , welches Wasser enthält und von 24 bis
zu 30 Proc . Kohlensäure

Kohlensaures Eisenoxydul ist schwach in Wasser löslich , stärker in¬
dessen , wenn Kohlensäure zugegen ist , und so kommt es z. B. gelöst in
Mineralbrunnen vor , welche bei Berührung mit der Luft einen braunen
Niederschlag von Eisenoxydhydrat absetzen in Folge der Zersetzung des
kohlensauren Salzes in der soeben erläuterten Weise . Eisen löst sich bei
Abschluss der Luft in Wasser , welches mit Kohlensäure geschwängert ist ,
wobei sich kohlensaures Eisenoxydul bildet , welches in grösserem oder
geringerem Grade in Lösung verbleibt ; es wird Wasser zersetzt , Wasser -

ff Ann. de Chim. et de Phys . 3. s. 39. S. 135. 1850. — 2) Grnelin . Ilandb . 3,
p . 208 .
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stoff frei gemacht , kurz die Reaction entspricht genau derjenigen , welche
unter Einwirkung verdünnter Schwefelsäure auf Eisen stattfindet .

Die Einwirkung der Hitze auf festes wasserfreies kohlensaures Eisen¬
oxydul ist von Wichtigkeit . Erhitzt man es zur Rotbgluth in einem ver¬
schlossenen Gefässe , so entweicht Kohlenoxyd - sowohl als Kohlensäuregas
und der Rückstand ist magnetisch . Die Volumina dieser Gase sollen sich
verhalten wie 1 : 5 und der Rückstand entspricht in seiner Zusammen¬
setzung der Formel : 4 Fe 0 , Fe 2 0 3. Kalihydrat , unter Zuhülfenahme
einer starken Hitze , entzieht dem kohlensauren Eisenoxydul Kohlensäure ;
es bilden sich kohlensaures Kali , Eisenoxydoxydul und Kohlenoxyd ,
welches letztere entweicht 1).

Kohlensaures Eisenoxyd (Garbon.aU of sesquioxide of iron)
Fe , Os, C 0 , -f - acp Das Bestehen dieser Vei’bindung , an deren Existenz
man früher zweifelte , ist neuerdings durch mehrere Beobachter festgestellt
worden . Die erschöpfendsten Versuche über diesen Gegenstand dürften
die von Dr . Park man 2) sein . Er stellte es dar , indem er kohlensaures
Natron in geringem Cberschuss zu einer Lösung reinen krystallisirten
Eisen -Kali -Alauns hei gewöhnlicher Temperatur fügte . Der Niederschlag
wurde nicht gewaschen , noch getrocknet , sondern einfach zwischen Blät¬
tern porösen Papiers unter einem schweren Gewicht etwa 12 Stunden
lang ausgepresst , dann in noch immer feuchtem Zustande in eine Ku¬
gelröhre von hartem Glas gebracht , und das Ganze gewogen . Hierauf
wurde er in einem langsamen Strome trockner Luft verbrannt und das
Wasser in einem gewogenen Chlorcalciumrohre aufgefangen . Die Kohlen¬
säure berechnete man aus dem Verluste . Es wurde also nur das Verhält -

niss zwischen Säure und Base direct festgestellt . Man analysirte drei
Proben auf Riese Weise , die eine doppelt , und die Resultate stimmten nahe
überein . Der berechnete Procentgehalt ist :

Fe , 0 3 = 78 ,43
CO , = = 21 ,57 ,

während der mittlere Procentgehalt aus den vier Analysen ergab :
Fe , 0 3 = 79 ,74
CO , = 20 ,26 .

Dieses kohlensaure Salz zersetzt sich schon , wenn man es mit Wasser
auswäscht , wenn man es im Vacuum über Schwefelsäure trocknet oder es
stehen lässt .

x) Glasson , L . u . K . Jahresb . 1847 — 1848 . — 2) American Journ . of Science
and Arts , 34 , p. 321 . 1862 .
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Eisen und Wasserstoff .

Eine Verbindung von Eisen und Wasserstoff ist von Wanklyn und
L. Carius beschrieben worden ]). Sie wird dargestellt durch Einwirkung
von Eisenjodür auf Zinkäthyl , wobei sich ausserdem noch Zinkjodid und
Aethylengas erzeugen . Die folgende Formel stellt die Reaction dar :

Fe , I, -f Zn, (C4H5), = Zn, I, -f Fe, II , -f 2 (0 , 11,).
Die Verbindung wird als schwarzes , metallischem Eisen ähnliches

Pulver beschrieben , welches reines Wasserstoffgas entwickelt , sobald es
schwach erhitzt wird . Vor Feuchtigkeit geschützt lässt sie sich ohne Ver¬
änderung aufbewahren ; aber bei Zusatz von reinem Wasser entweicht sofort
Wasserstoff , während sich Eisenoxydul bildet . Chlorwasserstoffsäure zer¬
setzt das Wasserstoffeisen unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung
von Eisenchlorür . Seine Zusammensetzung ist übrigens noch nicht hin¬
länglich festgestellt .

Die Einwirkung 1verdünnter Schwefelsäure oder Chlor-
wasserstoffsäure auf Roheisen .

Weisses Roheisen . Wenn weisses Roheisen der lösenden Ein¬
wirkung verdünnter Schwefel - oder Chlorwasserstoffsäure unterworfen
wird , so entwickelt sich stinkendes Wasserstoffgas , und ein leichter unlös¬
licher Rückstand , welcher im feuchten Zustande dunkelbraun , im trocknen
hellbraun ist , wird erhalten . Die Producte dieser Einwirkung sind bisher
noch nicht hinreichend untersucht worden , obsclion sie ein viel verspre¬
chendes Feld für Forschungen , besonders für den sogenannten organischen
Chemiker bieten .

Der eigenthümliche Geruch des Wasserstoffgases ist im Wesentlichen
der Gegenwart von Kohlenwasserstofigas zugeschrieben worden . Der
Verfasser hat in dieser Beziehung einzelne Versuche angestellt , die hier
berichtet werden sollen , um dadurch andere Chemiker zur Weiterverfol¬
gung derselben anzuspornen . Sehr öfter fand , dass , wenn er das Wasser¬
stoffgas durch Schwefelsäure gehen liess , sich eine dunkelbraune , ölige
Substanz absetzte , von der er indessen , wie es scheint , niemals mehr als
einige Tropfen erhielt . Der Verfasser stellte 1 bis 2 Unzen dieser Sub¬
stanz nach Schrott er ’s Methode dar , indem er verdünnte Schwefelsäure
auf Spiegeleisen wirken liess, unter Anwendung von geringer Wärme , so-

’) Ann. de Chim. et de Phys. 3. s. 64. p. 483. 18G2.
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bald letztere nöthig war . Die Operation wurde viele Tage hindurch fort¬
gesetzt , während welcher Zeit sich ungefähr 12 Pfund Spiegeleisen lösten .
Die Schwefelsäure wurde braun und zeigte dieselbe optische Erscheinung ,
wie eine wässerige Lösung von schwefelsaurem Chinin oder ein wässriger
Auszug von Kastanienrinde ; sie hatte einen starken , charakteristischen Ge¬
ruch , der sehr dem des Petroleums glich . Nach Verlauf von wenigen
Tagen , nachdem man mit Durchleiten des Gases aufgehört hatte , schied
sich eine ölartige Flüssigkeit von hellbrauner Farbe ab und sammelte
sich an der Oberfläche der Säure . Sobald die Säure gesättigt schien ,
wurde sie abgegossen und durch frische ergänzt . So wurde eine beträcht¬
liche Menge dieses Oeles erzeugt und für sich aufbewahrt . Die braune
Säure wurde von Zeit zu Zeit und allmälig in ein grosses Volumen kalten
Wassers gegossen , welches sich in einem , gleichfalls von kaltem Wasser
umgebenen Becherglase befand . Es entstand eine schmutzige hellbraune
Flüssigkeit , welche sich , nachdem sie etwa 12 Stunden stehen ge¬
lassen war , klärte , während eine Lage dunkelfarbigen Oels sich auf der
Oberfläche sammelte . Die geklärte Säure darunter hatte eine tiefe bräun¬
lich - rothe Farbe . Diese Säure wurde mit einer Pipette abgezogen und
das darüber schwimmende Oel gesammelt .

Das Oel. In geringen Mengen angesehen, zeigte das Oel eine dun¬
kel grünliche Farbe . Sein Geruch gleicht ein wenig dem des Petroleums ;
es entwickelt aber auch den Geruch nach schwefliger Säure , den es in¬
dessen verliert , sobald man kohlensaures Natron hinzufügt . Es brennt
mit leuchtender , russender Flamme . Es löst sich sofort in kaltem Aether ,
mit dem es eine dunkelbraune Lösung bildet ; aber es löst sich nicht
merklich in kaltem Alkohol . Etwas hellbraune flockige Substanz war in
dem Oel zerstreut — vielleicht ein Oxydationsproduct , da bei dem Pro -
cess des Sammelns die Luft freien Zutritt zu dem Oele hatte . Einige
wenige Tropfen des Oels, welche man auf Glas der Luft ausgesetzt stehen
liess, wurden klebrig und verharzten offenbar .

Neben dem hellbraunen Oel wird eine beträchtliche Menge eines
dicken schwarzen Oels erzeugt , aus dem, wenn man Schwefelsäure hinzu¬
fügt , beim Stehen ein beinahe farbloses Oel an die Oberfläche kommt .
Das dunkle Oel brennt mit russender Flamme .

Mischt man das hellbraune Oel mit etwas kohlensaurem Natron und
unterwirft es dann einer theilweisen Destillation in einem Strome von Koh¬
lensäure ,- so erhält man verschiedene durchsichtige und farblose Producte ,
deren Siedepunkte zwischen 200 und 270° G., auch noch höher liegen .
Diese Producte zeigen besondere Gerüche . Das zuletzt übergehende wurde
von Tookey analysirt und stellte sich als isomer mit dem ölbildenden
Kohlenwasserstoffgas heraus .

Uebrigens ist es nicht unwahrscheinlich , dass das oder die Kohlen¬
wasserstoffe , welche aus dem Spiegeleisen erzeugt wurden , durch Einwir¬
kung der Schwefelsäure zersetzt worden waren . Ein Theil wurde nicht
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überdestillirt und dieser war blassgelb , ölig in Consistenz , im Aeussern
dem Olivenöl gleichend .

Man liess das Gas auch durch absoluten Alkohol streichen , welcher
einen hässlichen Geruch gleich dem des Gases annahm . Endlich liess
man dasselbe noch durch ein mit einer Mischung gestossenen Eises und
verdünnter Schwefelsäure umgebenes Glasrohr gehen , ohne dass es ge¬
lang , eine merkliche Menge davon zu condensiren .

Der unlösliche Rückstand . Derselbe ist im trocknen Zu¬
stande voluminös , ausserordentlich leicht , von graulich brauner Farbe und
eigenthümlichem Geruch . Wird er in einem Probirröhrchen schwach er¬
hitzt , so entwickelt er weissen Dampf , der sich zu öligen Tropfen
condensirt . Die hierbei zurückbleibende Substanz entzündet sich bei
einer verbältnissmässig niedrigen Temperatur und verbrennt wie Zunder .
Kocht man ihn mit einer Lösung von Kali , so erhält man eine braune
Flüssigkeit von eigenthümlichem Geruch , aus welcher durch Zufügung
von Säure im Ueberschuss eine braune flockige Substanz niedergeschlagen
wird . Wäscht man diese Substanz und trocknet sie , so zeigt sie sich
dunkelbraun und glänzend .

Graues Roheisen . Der unlösliche Rückstand, welchen man er¬
hält , wenn verdünnte Schwefel - oder Chlorwasserstoffsäure auf graues
Roheisen eingewirkt hat , besteht zum grössten Theil aus Graphit ; es kann
mit Grund angenommen werden , dass nicht selten auch krystallisirtes Si¬
licium dabei ist , da sich dieses Element während des Erstarrens des Eisens
wie Kohlenstoff ausscheiden kann , ähnlich wie es sich bei seiner Darstel¬
lung nach Deville ’s Process (8. 107) beim Erstarren von Zink ausscheidet .
Das Silicium Richter ’s von Leoben ist bereits oben (S. 1G9) bespro¬
chen worden . T. H. Henry will gleichfalls krystallisirtes Silicium zwi¬
schen den graphitischen Schuppen des Rückstandes gefunden haben , wel¬
chen er durch die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Roheisen
erhielt . Vor einiger Zeit erhielt der Verfasser schöne Proben Graphit in
grossen Blättern durch W. Child , seinem früheren Schüler , jetzigen
Chemiker auf den Dowlais - Eisenwerken . Ein Theil derselben wurde in
Chlorwasserstoffsäure eine beträchtliche Zeit lang digerirt , wonach einige
Stückchen von scheinbar schlackiger Masse ungelöst mit dem Graphit zu¬
rückblieben . Dieser Rückstand wurde gut mit Wasser ausgewaschen , ge¬
trocknet und in (in einem Goldtiegel ) geschmolzenes Kali geworfen ; es
erfolgte starkes Aufschäumen , veranlasst durch die Entwicklung von Gas,
welches sich an der Oberfläche wie Wasserstoff entzündete . Man fügte nach
und nach mehr Kali hinzu und hielt die Masse geschmolzen , bis die Gasent¬
wicklung aufhörte . Wurde natürlicher Graphit auf gleiche Weise behan¬
delt , so zeigte sich nicht das geringste Aufschäumen . Der Verfasser hält
daher die beschriebene Reaction für eine Folge der Gegenwart freien Si¬
liciums .
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1817 veröffentlichte der verstorbene Professor Daniell einen Auf¬

satz über „Die mechanische Structur des Eisens , welche durch Lösung
aufgedeckt wird , und über die Verbindungen des Kiesels (Silex) im Roh¬
eisen“ T). Ein Würfel grauen Roheisens wurde in verdünnte Chlor¬
wasserstoffsäure getaucht , nach geschehener Sättigung der Säure wieder
herausgenommen und untersucht . Sein Volumen schien nicht abgenom¬
men zu haben , aber er bestand aus einer weichen , schwammartigen Sub¬
stanz . Eine Probe weissen Roheisens von strahligem Bruche wurde ebenso
behandelt . Sie erforderte dreimal so lange Zeit , um die Säure zu sätti¬
gen , als für das graue Eisen nothwendig gewesen war . Die schwammige
Masse von diesem Metall liess sich leicht mit dem Messer schneiden ; sie
war dunkelgrau und dem Graphit etwas ähnlich . Eine Probe derselben , auf
Fliesspapier zum Trocknen gebracht , erhitzte sich nach Verlauf einer Minute
freiwillig und rauchte . In einem Falle , in dem eine beträchtliche Menge
davon zusammengehäuft worden war , entzündete sie sich und sengte das
Papier . Diese Eigenschaften zeigten sich noch in derselben Stärke , nachdem
man die Substanz Tage , ja Wochen lang in der Eisenlösung oder in Was¬
ser aufbewahrt hatte . Etwas davon , welches drei Monate lang mit einer
Lösung schwefelsauren Eisenoxyduls bedeckt stehen gelassen worden war,
und zwar frei in einer offenen Schale , steigerte die Temperatur , als man
es auf Fliesspapier sammelte , um 20° . Es absorbirte Sauerstoff und wurde
sehr heiss , ohne aber sich äusserlich zu verändern . Setzte man es der
Einwirkung von Chlor aus, so erhitzte es sich gleichfalls sehr und bildete
eine gelbe Flüssigkeit . Ein Theil der Substanz wurde , nachdem er voll¬
ständig in Chlorwasserstoffsäure digerirt , gewaschen etc . worden war , mit
200 Grains reinen Natrons in einem Silbertiegel zu schwacher Rothgluth
erhitzt . Eine Gasexplosion trat ein und der Tiegel wurde sofort vom
Feuer genommen . Das Product wurde mit Wasser behandelt . Der unlös¬
liche Rückstand , in Chlorwasserstoffsäure digerirt , gewaschen und getrock¬
net , glich im Aeusseren dem Eisenglimmer (glimmerigem Rotheisenerz ).
Die wässerige Lösung , mit Chlorwasserstoffsäure gesättigt und verdampft ,
gelatinirte und liess charakteristische Kieselsäure zurück .

Calvert hat den Rückstand geprüft , welcher hervorgebracht war
durch die ununterbrochene zweijährige Wirksamkeit von verdünnter Chlor¬
wasserstoffsäure oder von Essigsäure auf Würfel grauen Gusseisens . Er
wog ungefähr 22 Proc . des ursprünglich angewandten Metalls . Setzte
man ihn der Luft aus, so wurde er schnell heiss , in Folge der Oxydation
des darin enthaltenen Eisens — nach Calvert ’s Ansicht . Folgendes
sind die Analysen des Gusseisens und des Rückstandes 2) :

J) The Journal of Science and the Arts . 2. p. 278 . — 2) Jahresbericht .
Wagner . 1861 . S . 24 .
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Gusseisen. Rückstand .
Kohlenstoff . . . . . 2,900 11,020
Stickstoff . . . . . . . 0,790 2,590
Silicium . . . . . . . 0,478 6,070
Eisen ...... . . . . 95,413 79,960
Schwefel . . . .. . . . 0.179 0.096
Phosphor . . - .. . . . 0,132 0,059
Verlust ..... . . . 0,108 0,205

100,000 100,000

Uebrigens ist dieser Rückstand bisher noch nicht genau genug un¬
tersucht worden .

Einwirkung von Seewasser auf Roheisen .

Wenn Roheisen lange der Einwirkung des Seewassers ausgesetzt
bleibt , so verwandelt es sich in eine graue , schwammige , leichte Masse .
Der Verfasser besitzt eine Probe dieser Art , welche einen Theil einer
Kanonenkugel bildete , die aus dem Hafen von Falmouth gefischt wurde ,
wo sie , wie es scheint , viele Jahre lang gelegen hatte . In alten Eisen¬
feuerschlacken findet man Kugeln , deren Metall durch eine ähnliche Masse
ersetzt ist . Diese Veränderung ist übrigens auch in weiteren Kreisen
bekannt .

Fünfzig Jahre nach dem Versinken eines Kriegsschiffes bei Carlscrona
hob man die gusseisernen Kanonen , mit denen es bewaffnet gewesen war ,
wieder heraus und fand sie bis auf ein Drittheil verändert in eine graue ,
poröse , graphitische Masse . Als diese eine Viertelstunde lang der Luft
ausgesetzt gewesen war , wurde sie so heiss , dass man sie nicht anfassen
konnte und das Wasser , womit sie imprägnirt war , sich in Dampf ver¬
wandelte . Berzelius , welcher dies mittheilte , glaubte , dass das Eisen
durch die vereinigte Einwirkung des Sauerstoffs und der Kohlensäure
alltnälig in ein kohlensaures Salz umgewandelt und auf diese Weise gelöst
und verschwunden sei 1). Wilkinson hat folgende ähnliche Fälle gesam¬
melt und berichtet 2). Viele Schiffe der spanischen Armada versanken an
der Küste von Mull in Schottland ; 1740 wurden einige Kanonen eines dieser
Schiffe, mit Namen Florida , emporgehoben . Man fand sowohl Messing - als
Gusseisenkanonen ; als man an den letzteren , welche tief bis ins Innere zer¬
fressen waren , zu schaben begann , wurden sie so heiss , dass man sie nicht
mehr anfassen konnte . Sie verloren indessen diese Eigenschaft nach 2 oder

1) Tr . 2. p. 696. — :2) On the extraordinary effect produced on Cast -iron by
the action of Sea-water . Engines of War . By Henry Wilkinson . London . 1841.
p. 238.
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3 Stunden , welche sie der Luft ausgesetzt blieben , und es zeigte sich kein
Unterschied im Aeussern der Substanz vor und nach dieser Erhitzung .
„Die Einwohner von Mull und alle , welche diese Erscheinung beobachteten ,
waren , wie sich natürlich voraussetzen lässt , sehr erstaunt , und da sie
selbst das Geheimniss nicht aufzuklären vermochten , so wandten sie sich
an den Schiffsarzt , als den wissenschaftlichsten Mann , der zugegen war ;
aber auch dieser konnte keine rechte Erklärung für diese ungewöhnliche
Erscheinung finden und sagte , dass , obgleich die Geschütze beinahe 200
Jahre in der See gelegen hätten , sie doch, seit sie in der Hitze des Ge¬
fechtes niedersanken , nicht Zeit genug zum Abkühlen gehabt haben
müssten !“ :) Bei einem Seegefechte mit den Franzosen bei Portsmouth
im Jahre 1545 sank in Folge seiner Ueberlastung mit schwerem Geschütz
das englische Schiff Mary Rose und mit ihm die ganze Mannschaft von
beinahe 600 Mann . Am 16. Juni 1836 wurde ein Yierundzwanzigpfünder ,
ein Bronzegeschütz , 11 Fuss lang , welches zu diesem Schiffe gehörte , mit
Hülfe von Taucherapparaten an’s Tageslicht gebracht . In diesem Ge¬
schütze befand sich eine gusseiserne Kugel , welche , als sie an die Luft
kam , beinahe rothglühend wurde und zu Stücken zerfiel. Zu gleicher
Zeit , schreibt Wilkinson , wurden vier Bronze - und drei Eisenkanonen
aus dem Wrack der Mary Rose heraufgeschafft . Die Eisengeschütze
waren von alter Construction , gebildet aus Eisenstäben , die mit Eisen¬
ringen zusammengehalten wurden , und alle waren geladen ; aber die Ka¬
nonen , welche aus Schmiedeeisen angefertigt waren , zeigten nicht dieselben
Erscheinungen wie die gusseisernen Kugeln . Diese letzteren , welche
nach ihrem Durchmesser zu schliessen 30 Pfund gewogen haben mussten ,
waren auf ungefähr 19 Pfund reducirt . Diejenigen von 8 Zoll Durch¬
messer oder 70 Pfund wogen nur noch 45 Pfund , obschon ihr äusseres
Ansehen ganz das eines ordentlichen Geschosses war , bis sie , der Luft
ausgesetzt , rothglühend in Stücke zerfielen .

1) Wilkinson , p. 239 .
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Legirungen des Eisens .

Unsere Kenntniss von den Legirungen des Eisens ist sehr unvollkom¬
men. Zwar giebt es zahlreiche Mittheilungen hinsichtlich der Gegenwart
verschiedener Metalle im Eisen und Stahl , aber nur wenige dieser Mitthei¬
lungen beziehen -sich auf Legirungen mit reinem oder selbst nur verhält -
nissmässig reinem Eisen . Es soll das vorhandene Material hier in der Weise
angeordnet werden , dass Legirungen mit reinem Eisen , solche mit Stahl
und solche mit Roheisen getrennt bleiben , und um dies Capitel möglichst
abzuschliessen , soll von dem im ersten Bande dieses Werkes verfolgten
Plane abgegangen werden , wonach stets nur die Legirungen des vorlie¬
genden Metalls mit den bereits abgehandelten Metallen der Betrachtung
unterliegen sollten . Wo wir es mit drei - oder mehrfachen Legirungen
zu thun haben , soll die folgende Anordnung befolgt werden : Es seien
die Legirungen des Eisens mit den Metallen a , b, c, ä u. s. w. zu erörtern ,
so werden diejenigen mit a und b unter denen mit ?>, die mit b und c
oder a, b und c unter denen mit c und so fort behandelt werden .

Eisen und Kupfer .

Rinmann erhitzte in einem Gebläseofen heftig einen Tiegel , wel¬
cher eine Mischung von 5 Theilen Eisen und 1 Theil Kupfer in Gestalt
von Streukupfer (copper rain ) enthielt p . Las Product war ein gut ge¬
schmolzener , convexer König , von etwas geringerem Gewichte , als das der
angewendeten Metalle zusammen gewesen war . Er zeigte sich hart , zähe und
liess sich nur mit Schwierigkeit brechen , sein Bruch war weiss mit schwarzen
Punkten ohne äussere Anzeichen von Kupfergehalt , ausser einer hier und
dort oberflächlich auftretenden Kupferhaut -)■ Rücksichtlich der Wirkung
des Kupfers auf Eisen sind , wie Karsten bemerkte , Rinmann ’s An¬
gaben widersprechend . An einer Stelle sagt derselbe , aus Unwissenheit
glaube man , Rothbruch des Eisens werde besonders durch Kupfer be¬
wirkt , ja einzelne Ausländer seien so einfältig , anzunehmen , dass schwe¬
disches Eisen im Allgemeinen Kupfer enthalte und deshalb rothbrüchig
sei 3) ; während er an einer anderen Stelle schreibt , es könne nicht ge¬
leugnet werden , dass die Gegenwart von Kupfer im Stabeisen unheilbaren
Rothbruch hervorbringe 4).

b Band I . S . 340 . — -) Rin mann , Geschichte des Eisens . I . S . 464 , —
3) Op . eit- p . 462 . — 4) Op . cit . p. 388 .

Percy . Metallurgie . II , io
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Mushet stellte Experimente über die Ausführbarkeit an . Eisen und
Kupfer zu legiren , und kam zu folgenden Schlüssen : Reines Schmiede¬
eisen kann mit Kupfer in jedem Verhältniss legirt werden , bis die Ge-
wichtstheile des Eisens und Kupfers gleich sind , ja sogar bis erstere iiber -
wiegen . Die Intensität der Kupferfarbe nimmt zu , bis die Mengen beider
Metalle gleich sind ; dann wird der Bruch in eben dem Grade blasser , wie
die Eisenmenge die des Kupfers überwiegt . Bei 50 Proc . Eisengehalt
besitzt die Legirung grosse Festigkeit ; mit der Eisenmenge nimmt zwar
die Härte zu, die Festigkeit aber ab, und beim Anhauen mit dem Meissei
spaltet das Metall vorweg Q. Die Angabe hinsichtlich der Intensitätszu¬
nahme der Kupferfarbe stimmt , wie sogleich gezeigt werden soll , nicht
mit des Verfassers Erfahrung überein .

Nach Karsten kann Eisen nur eine gewisse , wahrscheinlich nur sehr
wenige Procente betragende Menge Kupfer aufnehmen und kann umge¬
kehrt das Kupfer nur mit einer geringen Quantität Eisen sich verbin -
den 2). Nach ihm scheint das Kupfer auf die magnetische Eigenschaft
des Eisens sehr wenig zu wirken , da das Voi'handensein selbst gerin¬
ger Eisenmengen im Kupfer durch den Magneten erkannt werden könne .
Karsten , nachdem er sich über die Verschiedenartigkeit der Meinungen
hinsichtlich der Wirkung eines Kupfergehalts auf die Eigenschaften des
Eisens ausgelassen hat , giebt als allgemeine Meinung praktischer Eisen¬
hüttenleute die, dass Kupfer Eisen rotlibrüchig mache. Zur näheren
Prüfung der verschiedenen Meinungen über den Einfluss des Kupfers auf
das Eisen , liess er in Oberschlesien Frischversuche im Grossen anstellen .
Bei dem ersten Frisch versuche ward nur ]/2 Proc . Kupfer als Zusatz an¬
gewendet . Die Flamme zeigte sich während der ganzen Dauer des Frisch -
processes lebhaft grün . Die Luppe verhielt sich bei dem Zängen sehr derb ,
gar und rein ; das Eisen schmiedete sich recht gut , bekam keine Kanten¬
brüche , hielt auch die Proben gut aus, und das Kupfer schien nicht den
mindesten Iiothbruch bewirkt zu haben . Der Versuch ward daher mit
einem Kupferzusatz von 1 Proc . wiederholt . Hier zeigte sich, dass das Eisen
von der Luppe nicht gut schweissen wollte , dass die Stücke eine drei - , vier -,
auch fünfmalige Hitze erhalten mussten , und dennoch stellenweise unganz
bliebexx. Ward ein Stab in dem Augenblick , als er eine starke Hitze er¬
halten hatte , ins Wasser gesteckt , so schlug eine grün gefärbte Flamme
aus dem Eisenstabe auf . Bei dem Probiren der acht Stäbe , welche aus
dieser gut gefrischten Luppe ausgeschmiedet wurden , hielten nur sechs
die Proben aus, die anderen beiden zersprangen an den Stellen , wo sich
Kantenbrüche gezeigt hatten . Wenn also das Stabeisen auch keine be¬
deutend geringere Festigkeit als sonst gewöhnlich zeigte , so war doch die
Schweissbarkeit durch den Kupferzusatz von 1 Proc . bedeutend vermindert .
Die Analyse zeigte , dass das Stabeisen 0,286 Proc . Kupfer aufgenommen
hatte . Karsten schliesst hieraus , dass das Kupfer auf die Festigkeit

1) Phil . Mag . G. p. 81 . 1835 . — 2) Eisenhüttenkunde . I . S . 498 u. f .
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des Eisens nicht in dem hohen Grade , als gewöhnlich behauptet werde ,
nachtheilig einwirke , obgleich es dieselbe in einem höheren Grade — we¬
nigstens in diesen Verhältnissen — vermindere , als der Phosphor . Kar¬
sten führt schliesslich das merkwürdige Verhalten des kupferhaltigen
Eisens gegen Säuren an , indem dasselbe , unter ganz gleichen Umstän¬
den , wenigstens sechsmal mehr Zeit zur Auflösung in Schwefelsäure und
Königswasser erfordere , als das reine Stabeisen .

Nach Professor Eggertz in Fahlun , zeigt Schmiedeisen mit 0,5 Proc .
Kupfer nur Spuren von Rothbruch x).

Longmaid nahm ein Patent auf die Legirung von 1/2 bis zu
2 Pfd . Kupfer zu 20 Ctr . Eisen 2). Das Kupfer wird in das geschmol¬
zene Roheisen beim Fein - oder Frischprozess gebracht . Der Patentinhaber
giebt an — was indessen wohl nur Wenige glauben werden ■— dass das
so erzeugte Eisen einen höheren Grad der Härte besässe , während es die
Dehnbarkeit unverändert beibehalten habe . — Bis jetzt scheint wenigstens
die Wahrheit dieser Behauptung noch durch Nichts bestätigt worden
zu sein.

Folgende Experimente , Eisen und Kupfer zu legiren , wurden in des
Verfassers Laboratorium von Richards on angestellt . Dicker Eisendrath
und galvanisch niedergeschlagenes Kupfer in kleine Stücke geschnitten ,
bildeten das Material . Die Schmelzung geschah unter einer Glasdecke in
Thontiegeln mit verschmierten Deckeln .

1. 200 Grains Eisen und 1000 Grains Kupfer . Das Product war
ein gut geschmolzener König , welcher 8 Grains weniger als die ange¬
wandten Metalle wog . Er hätte ungefähr 16,6 Proc . Eisen enthalten
müssen . Er war äus 'serlich kupferfarben , seine Oberfläche platt mit
abgerundeter Kante ; es zeigten sich keine Auswüchse , aber an einer
Stelle nahe dem Rande war eine leichte Einsenkung zu bemerken , in wel¬
cher , wie sich durch die Lupe erkennen liess , das Metall aus einer
schwammartigen Anhäufung sehr kleiner verwirrt -krystallinischer Partikel¬
chen bestand . *Das Product war viel härter und zäher als Kupfer und
wurde mit einem Hartmeissei fast ganz durchgetheilt , ehe es in zwei
Stücke zersprang . Es liess sich von Flussspath , aber nicht von Kalkspath
ritzen . Der Bruch war von kupferrother Farbe , indessen etwas blasser als
der von hammergarem Kupfer . Die Structur erschien feinkörnig oder glän¬
zend und seidenartig , je nach der Stellung gegen das auffallende Licht ;
bei schwacher Vergrösserung unter dem Mikroskop erschien es homogen .
Es gelang nicht , ein Stück dieses Metalls in Drath auszuziehen , wahrschein¬
lich in Folge des Mangels an Homogenität . Die Zähigkeit des erhaltenen
Productes war erstaunlich gross . Es liess sich unter dem Hammer bei
dunkler Rothgluth ausplatten , aber spaltete zugleich . Es braucht übrigens
kaum bemerkt zu werden , dass Versuche mit einem so kleinen Stücke kei -

l) Jahresber ., Wagner . 1862. p. 9. — 21 A, D. 1861. No. 1863.
13 *
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neu hinlänglichen Anhalt für die Eigenschaften bei der Verarbeitung im
Grossen abgeben können .

2. 300 Grains Eisen und 1000 Grains Kupfer . Bis auf 55 Grains
Eisen , welche ungeschmolzen zurückblieben , war der König gut geschmol¬
zen . Der Verlust betrug 22 Grains . Der Bruch hatte eine blässere
kupferrothe Farbe als der von No. 1. Das Metall war körnig -krystallinisch
und erschien homogen , wenigstens gelang es nicht unter der Lupe geson¬
derte Punkte von Eisen zu entdecken . Es war nicht so zähe als No. 1.
Sein Eisengehalt betrug ungefähr 20 Proc ., wenn man den ungeschmolze¬
nen Theil abzieht .

3. 700 Grains Eisen und 700 Grains Kupfer . Der Verlust war 80
Grains . Der König war gut geschmolzen . Er hatte eine hellrothe Kupfer¬
färbe , war sehr spröde und im Bruche feinkörnig . Der Eisengehalt be¬
trug ungefähr 50 Proc .

4. 700 Grains Eisen und 500 Grains Kupfer . Der Verlust betrug
6 Grains . Der König war gut geschmolzen . Die Obei’fläche war in
der Mitte sehr schwach concav. Sie hatte die Farbe des Eisens und
das Aussehen , als ob sie mit diesem Metall dünn plattirt worden
wäre ; unter der Lupe konnte man hier überall Andeutungen von Krystal -
lisation erkennen , etwa wie die , welche Salmiak auf Glas verdampft zu¬
rücklässt . Diese Plattirung von Eisen (um so zu sagen ) erstreckte sich
rund um die Kanten herum nach abwärts , aber nur unregelmässig über
die Unterseite des Königs . Das Metall war sehr spröde . Der Bruch war
in Farbe ähnlich dem von Nr . 3, uneben und sehr entschieden krystalli -
nisch ; unter der Lupe konnte man bemerken , dass er aus einer Anhäu¬
fung von Krystallen , ähnlich den oben erwähnten von Salmiak , bestand ;
es zeigten sich Anzeichen von Spaltungsflächen beträchtlicher Grösse , die
nicht glatt waren , sondern offenbar aus sehr kleinen parallelen Facetten
bestanden und eine Art von glimmrigem Glanz hervorriefen , wenn man
das Stück gegen das auffallende Licht wendete und drehte . Das Metall
enthielt ungefähr 58 ]/4 Proc . Eisen .

5. 800 Grains Eisen und 200 Grains Kupfer . Der Verlust betrug
nur 2 Grains . Der König war gut geschmolzen . Das Metall war ausser¬
ordentlich spröde . Der Bruch hatte eine blass kupfergraue Farbe , deren
Nüance mit der Dichtung des auffallenden Lichtes wechselte ; er war kör¬
nig krystallinisch und zeigte den glimmrigen Effekt in weit höherem
Grade als der von Nr . 4. Kupferrothe Theilchen traten hier und da auf ,
vorzüglich aber am unteren Theile des Königs . Unter einem schwach
vergrössernden Mikroskop bot der Bruch viel Interessantes dar ; er zeigte
sich als zusammengesetzt aus eisengrauen , glimmerartigen Schuppen , ge¬
mischt mit rothen , kupferartigen Theilchen . Das Metall enthielt 80 Proc ,
Eisen .

Sämmtliclie hier beschriebene Metallkönige wirkten stark auf die
Magnetnadel .
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Mushet erhielt folgende Resultate , als er Kupfer mit Stahl und
Roheisen schmolz 1) .

Stahl mit 5 Gewichtsprocenten Kupfer geschmolzen , wurde bedeu¬
tend härter , unbrauchbar für Zwecke , für welche es einer Schmiedung un¬
terliegen musste , und unfähig scharfe Kanten anzunehmen . Der Guss der
Legirung war krystallisirt wie Gussstahl und zeigte keine Spur von Kupfer ,
weder an der äusseren Fläche noch auf dem Bruche . Stangenstahl mit
10 Gewichtsprocent Kupfer 2) geschmolzen gab einen Einguss , der äusser -
lieh dem vorigen ähnlich war, aber keine so entschieden strahlige Krystal -
lisation zeigte . Er war hart und spröde , und auf dem Bruche konnte man
sehr kleine Pünktchen von Kupfer erkennen .

Ein Einguss (Gussstück ), welchen man durch Zusammenschmelzen von
Stahl mit 20 Gewichtsprocent Kupfer erhielt , erschien , wenn man ihn feilte ,
kupferroth an der unteren , und stahlfarbig an der oberen Seite . Der Bruch
war gleichförmig körnig . Stahl mit 1/3 seines Gewichts Kupfer ge¬
schmolzen , gab einen Einguss , dessen unterer Theil ganz aus Kupfer be¬
stand ; auf der Bruchfläche zeigte sich Kupfer in Streifen und Knoten .

Weisses Roheisen zeigte beinahe dieselben Resultate , wenn es mit
ähnlichen Gewichtsmengen Kupfer zusammengeschmolzen wurde ; aber die
Tendenz des Kupfers sich auszuscheiden erschien grösser , sobald dessen
Menge 5 Proc . überstieg .

Graues Roheisen Nr . 1 mit 5 Proc . Kupfer geschmolzen zeigte Flecke
rothen Kupfers auf der unteren Seite des Eingusses sowohl , als auf der
Oberfläche. Bei 10 Proc . Kupfer setzte sich dasselbe in Blättern an
der Aussenseite des Roheisens an , und bei 20 Proc . hatte sich ein zu¬
sammenhängender Kupferkönig unter dem Roheisen auf dem Boden des
Tiegels abgeschieden . Mushet zog den Schluss , dass sich Kupfer mit
Eisen in dem Verhältniss vereinigt , wie letzteres frei von Kohlenstoff ist .

Faraday und 8todart schmolzen Stahl mit 2 Proc . Kupfer , ohne
dass es ihnen gelang , hierdurch die Qualität des Metalls zu verbessern 3).
Sie stellten die Experimente auf folgende Weise an : Um Resultate m
grösserem Maassstabe zu erhalten , operirten sie in einem Sheffield er
Gussstahlofen . Der Stahl und die Legirungsmetalie wurden in möglichst
zweckmässiger Form abgewogen , einem intelligenten und zuverlässi¬
gen Werkführer auvertraut , welcher allein darauf zu sehen hatte , dass
Alles richtig in den Tiegel gepackt , letzterer in den Ofen gebracht
wurde , und dass das Metall eine beträchtliche Zeit in dünnem Flusse
verharrte , ehe man es in eine Form ausgoss . Das Gussstück (der
Einguss ) wurde dann zur Schmiede gebracht und in Stäbe von passenden
Dimensionen geschmiedet bei einer Temperatur , die nicht höher war , als

Q Phil . Mag . s. ob. — 2) Durch einen Druckfehler ist bei der Beschreibung
des zweiten Versuches wahrscheinlich Kupfer und Eisen verwechselt worden . —
3) The Quaterly Journal of Science , Literatnre , and the Arts . 9. p. 329. 1820.
Philos . Trans . 1822. p. 266.
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gerade genügte , um das Metall unter dem Hammer bearbeiten zu können .
Das fertige Product wurde mechanisch und chemisch geprüft und mit
den im Laboratorium , also im Kleinen erhaltenen Producten verglichen .
Aeusseres Ansehen und Textur einer unter dem Hammer gebrochenen Probe
gaben schon Anhaltspunkte zur Beurtheilung der allgemeinen Vorzüge
oder Nachtheile ; Härte , Festigkeit und andere Eigenschaften wurden dann
durch verschiedene Versuche festgestellt , nachdem die Legirung in eine
richtige Form , etwa die eines Werkzeugs , gebracht , hinlänglich gehärtet
und getempert war 1).

Stengel hat einen Aufsatz veröffentlicht über den Einfluss des
Schwefels , Siliciums und Kupfers auf die Güte des Eisens und Stahls 2) ;
da er aber immer nur die Gewichtsverhältnisse der genannten Elemente
bestimmte , so dürfen die aus seinen Resultaten gezogenen Schlüsse nur mit
Kritik aufgenommen werden . Nichtsdestoweniger sind diese Resultate so
wichtig , dass sie verdienen ausführlich mitgetheilt zu werden , besonders
als ja mit Recht in neuester Zeit auch von den praktischen Eisenhütten¬
leuten Gewicht auf die Analyse der verschiedenen Eisenarten des Handels
gelegt wird , um mit ihrer Hülfe die Gründe für oft merkwürdige Unter¬
schiede in der Qualität zu finden .

Uebersicht der Resultate Stengel ’s.

Das Zeichen •— zeigt an , dass auf das Element geprüft wurde , ohne
es zu finden ; das Zeichen . . . , dass darauf nicht geprüft wurde .

Eisen

Nr .
S

Procent
Si

Procent
Cu

Procent Erzeugungsort .

1 0,002 0,056 _ Saarbrücker -Revier .
2 0,004 0,048 0,07 Aus der Eifel .
3 0,013 0,050 — Englisches gepuddeltes Eisen .
4 0,016 0,076 — Haiberger Hammer , b . Saarbrücken .
5 0,116 0,192 — Von Bonn ;Erzeugungsort unbekannt .
6 0,018 0,038 0,21 Gepuddeltes Eisen , von der Alf , bei

Kochern .
7 0,015 0,096 0,44 Siegen .
8 0,032 0,278 0,38 Harz .

r ) Phil . Trans . 1822 . p . 254 . -— 2) Karsten ’s Archiv . 10, S . 744 . 1837 .
Vergl . auch 9. S . 465 — 487 .
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S t a h 1

Nr .
S

Procent
Si

Procent
Cu

Procent Erzeugungsort .

i

9 0,002 0,115 Rohstahl , Erzberg bei Eisenerz ,

10 0,028 0,02
Steyermark .

Brescianstahl aus der Paal .
11 0,19 Rohstahl von Murau .
12 0,002 0,062 0,39 Oberhundem bei Lohe .
13 0,008 0,163 0,27 Lohe bei Siegen , ganz aus Stahl¬

14 0,011 0,144 0,40
berger Spatheisenstein erzeugt .

Gewöhnlicher Stahl von Lohe .
!5 0,006 0,077 0,36 Stahl aus Salchendorfer sehr raan -

ganhaltigem Brauneisenstein .

Bemerkungen : In Nr . 1 , 2 und 3 zeigte das Eisen keine Spur
von Rothbruch . In Nr . 4 war nur eine geringe Neigung zum Rothbruch .
Nr . 5 war im höchsten Grade rothbriichig . Nr . 6 zeigte einige Neigung
zum Rothbruch , während doch Nr . 3, dessen Zusammensetzung bis auf die
Abwesenheit des Kupfers fast damit übereinstimmte , vollständig frei von
diesem Mangel war . Nr . 7 liess eine Spur Rothbruch erkennen , und Sten¬
gel giebt deshalb 0 ,44 Proc . Kupfer als die Grenze an , bei welcher Roth¬
bruch in Folge der Gegenwart dieses Metalls aufzutreten anfängt . Nur
wenn das Eisen Nr . 7 zu dünnen Stücken ausgestreckt wurde , zeigte es seine
geringere Güte im Vergleich mit kupferfreiem Eisen . Nr . 8 war rothbruchig ,
konnte indessen noch gebogen werden , ohne zu brechen . Dass in diesem
Falle der Rothbruch nicht von Kupfer herrührte , wird durch einen Ver¬
gleich mit Nr . 7 bewiesen . Die Festigkeit des Eisens wird nicht durch
die Gegenwart von selbst mehr als 1/3 Proc . Kupfer beeinflusst , wenig¬
stens nicht , wenn das Metall zu der Dünne von Bändern ausgereckt wird ,
obschon es dann immerhin rauhe Kanten zeigt .

Hinsichtlich des Stahls bemerkt Stengel , dass Nr . 10 , der Bres -
cianstalil , alle anderen Arten Stahl der Tabelle übertrifft , mit Ausnahme
von Nr . 9 und lenkt die Aufmerksamkeit darauf , dass diese Vorzüglich¬
keit entweder mit der gänzlichen Abwesenheit von Kupfer Zusammen¬
hänge , oder mit der Gegenwart desselben in nur äusserst geringen Men¬
gen ; oder umgekehrt , dass alle geringeren Sorten Stahl , welche in der
Tabelle aufgeführt sind , eine verhältnissmässig grosse Menge Kupfer ent¬
halten . Es könne die Güte nicht ihren Grund in dem geringeren Schwefel¬
gehalte haben , denn gerade der Brescianstahl enthalte mehr Schwefel als
irgend eine der anderen aufgeführten Stahlsorten . — Die Gegenwart von
Kupfer in merklichen Mengen sowohl im Eisen als im Stahl wird durch
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das rauhe und schwarze Ansehen der Oberfläche des Metalls angezeigt ,
sobald dasselbe zur Rothgluth erhitzt und in Wasser abgeschreckt wird .
— Nr . 9 ist besonders gut zur Sensenfabrikation . Die Hauptschlüsse , zu
denen Stengel durch seine Untersuchungen gelangt , sind folgende :

1. Alle Arten Eisen und Stahl , welche frei von Kupfer sind , erhal¬
ten , wenn sie rothglühend gemacht und in Wasser abgelöscht werden ,
eine silberweisse Oberfläche an den Kanten , während diejenigen mit 0,27
bis 0,4 Proc . Kupfer , auf dieselbe Weise behandelt , eine schwarze und
rauhe Oberfläche zeigen ; so gab Nr . 5, welches in Folge seines Schwefel¬
und Siliciumgehaltes sehr rothbrüchig war , aber kein Kupfer enthielt ,
nach dem Ablöschen bei Gelbrothgluth eine silberweisse Oberfläche an
den Kanten , obschon es voll von Rissen war .

2. Die Gegenwart von 0,116 Proc . Schwefel und 0,192 Proc . Sili¬
cium , ohne Kupfer , macht Eisen und Stahl rothbrüchig und un¬
brauchbar .

3. Die Gegenwart von 0,015 Proc . Schwefel und 0,44 Proc . Kupfer
bewirkt beginnenden Rothbruch .

4. Eine beträchtlich geringere Menge Schwefel, als Kupfer , ist nöthig
um entschiedenen Rothbruch im Eisen zu veranlassen . Das Vorhandensein
von 0,1 Proc . Schwefel ist vielleicht nachtheiliger für die Festigkeit des
Eisens , als die von 3/4 Proc . und mehr Kupfer .

Nach Eggertz ist Stahl , welcher aus einem nur 0,5 Proc . Kupfer
haltenden Eisen dargestellt wird , nichts werth x).

Schon früher 2) ist das kupferreiche Roheisen beschrieben worden ,
welches beim Kupferschmelzen in Perm fällt . Es soll weiss sein, 12,64 Proc .
Kupfer und 3,03 Proc . Kohlenstoff enthalten und Tlieilchen metallischen
Kupfers sind auf der Bruchfläche zerstreut zu bemerken , aber es ist Nichts
darüber gesagt , wie viel von diesem Kupfer sich in Legirung oder wenigstens
in inniger Mischung mit dem Eisen befunden habe . Schmilzt man das
kupferreiche Roheisen in einem Herd und schützt die Oberfläche vor
Oxydation , so sammelt sich Kupfer mit etwa 20 Proc . Eisen im unte¬
ren Theile und kann von dort unter der darüber schwimmenden Lage
von Roheisen abgestochen werden , welches letztere von x/4 bis 2 Proc .
Kupfer zurückhält und welches, noch Krilowski , sich wohl für Giesserei¬
zwecke eignet . Es füllt die kleinsten Hohlräume und zieht sich beim
Erstarren kaum zusammen , ist einer hohen Politur fähig und lässt sich
wie Stahl härten ; sein Bruch , wenn es schnell abgekühlt worden , ist glän¬
zend und blättrig , nach langsamer Abkühlung dagegen matt und feinkör¬
nig ; man kann es mit grösster Leichtigkeit auf der Drehbank bearbeiten ,
ja es ist sogar ein wenig schmiedbar . Gussstücke aus diesem Metall sind ,
wenn sie aus der Form genommen werden , mit einer zusammenhängen¬
den , obschon ausserordentlich dünnen Haut von metallischem Kupfer be¬
deckt , so dass sie, einige Zeit der Luft ausgesetzt , vollständig die Farbe

xj Jahresber ., Wagner . 10(52. p. 9. — 2) Vergl . i >d. I .
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der Bronze annehmen ’). Es wurden früher in Lüttig Versuche ange¬
stellt , Gusseisen mit Kupfer zu legiren , aber sie schlugen fehl, man konnte
wenigstens keine eigentliche Legirung erhalten

[Anm. des Bearb . F . Storer giebt an , dass sich Eisenblech und
Drath auf trocknem Wege verkupfern lassen , indem man das mittelst einer
Säure vollkommen blank geätzte Metall in geschmolzenes und auf einer
sehr hohen Temperatur erhaltenes Kupfer eintauche . Das letztere lege sich
dann nicht bloss über das Eisen , sondern löthe sich gleichsam an ; inkor -
porire sich dem Eisen . Dies spricht für eine Legirung zwischen den bei¬
den Metallen an ihren Berührungsflächen , sonst würde beim Erkalten
wahrscheinlich die Kupferschicht leicht abzulösen sein . Storer aber ver¬
sichert , dass das so verkupferte Eisen Abreiben , Hämmern und Ausstrecken
vertrage , ohne dass der Kupferüberzug abblättere oder zerrissen werde ;
es zeige sich dasselbe nach mehr als neunmonatlicher Berührung mit See¬
wasser unangegriffen und lasse sich wie neues Metall hämmern oder
strecken 3).

Alte römische eiserne Fingerringe scheinen meistentheils etwas Kupfer
zu enthalten . G. Rose fand dies jüngst , als er eine Antike aus der
Ghladni ’schen Meteoritensammlung , deren Stoff lange Zeit für Meteor¬
eisen gehalten worden war , untersuchte , und erhielt dasselbe Resultat bei
Prüfung mehrerer römischen Eisenringe aus dem Berliner Museum *).]

Eisen und Zink .

Aeltere chemische Autoren berichten von den Resultaten zahlreicher
und verschiedenartiger Versuche , Eisen und Zink direct zu legiren , aber
der allgemein angenommene Schluss war , dass es keine Legirungen gäbe .
Bose d’Antic indessen fand , dass Zink in Berührung mit Eisen in ge¬
schlossenen Tiegeln geschmolzen eine ziemlich stahlgraue Farbe annahm ,
unschmiedbar wurde , nicht rostete , seinen Glanz behielt , auf Holzkohle
vor dem Löthrohr schmolz , sehr leicht vom Magneten angezogen wurde
und Chlorwasserstoffsäure ebenso wie Eisen färbte , indem es eine Lösung
bildete , welche mit Galläpfelaufguss Tinte und mit Blutlaugensalz einen
Niederschlag von Berlinerblau gab 5). Es kann hiernach keinem Zweifel
unterliegen , dass er eine Legirung von Zink und Eisen erhalten hatte .

Obschon geschmolzenes Zink leicht eine geringe Menge Eisen , sowohl
Roh- als Schmiedeeisen , aufnimmt , so können doch unter diesen Umständen

1) Notice stir la fonte alliee de cuivre . Ann . des Min es. 3. s. 16. p. 197.
1839. Ans den Ann . des Mines Busses . 1836. Nr . 1. — -) Ann . des Mines , 3. s.
3. p. 233. 1833. — 3) Din gl . l ’oiyt . Journ . CLXIX . 6 . 315. — 4) Loggend .
Ann . der i’hys. n. Chem. 1861. Nr . 10. — 5) Geschichte des Zinks , Fuchs . 1788.
p. 296.
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beide Metalle nur dann im wahren Sinne des Wortes legirt werden , wenn
sie lange Zeit inContactbleiben . Dies geschieht z. B. bei dem Process der
Verzinkung von Eisen , wobei eine grosse Menge Zink in eisernen Gefässen
geschmolzen erhalten wird . Das Eisen wird langsam angefressen unter
Bildung einer Legirung , welche sich auf den Boden der Gefässe ansam¬
melt , da sie ein grösseres specifisches Gewicht und einen höheren Schmelz¬
punkt als Zink hat . Sie wird von Zeit zu Zeit entfernt , und der Ver¬
fasser sah in einer Iliitte mehr als 1200 Centner davon in grossen Stücken
aufgehäuft .

Hollunder scheint der Erste gewesen zu sein , welcher sich Gewiss¬
heit über die Bedingungen verschaffte , unter denen sich eine Legirung
von Eisen und Zink bildet , und welcher die wahre Natur der Inkrusta¬
tionen erkannte , die sich an Eisengefässen beim Zinkschmelzen bilden .
Er machte zahlreiche aber vergebliche Versuche , die beiden Metalle schnell
zu legiren , und bestrebte sich, dies durch Vermittelung von Zinn und Arse¬
nik zu erreichen . Er veröffentlichte zwei Aufsätze , in denen er seine
Versuche beschrieb und dabei eine vollständige Uebersicht über alle hin¬
sichtlich dieses Gegenstandes vor ihm gemachten Untersuchungen gab .
Diese Aufsätze sind langweilig detaillirt und es lohnt sich jetzt kaum
noch ihre Durchsicht ').

Berthier giebt an, dass sich Eisen und Zink in allen Verhältnissen
vereinigen , wenn sie langsam zusammen ohne Luftzutritt erhitzt werden 2) ;
aber das ist sicherlich ein Irrthum . Bei einer hohen Temperatur ist Zink
vollständig flüchtig , und aus diesem Grunde , wie Berthier richtig bemerkt ,
ist das Roheisen , welches aus zinkhaltigen Erzen erblasen wird , frei von
Zink . Der Verfasser hat vergeblich nach Zink in einem Roheisen von
den Hohöfen zu Stanliope im Norden Englands gesucht , wo Zinkdampf
mit hell leuchtender Flamme aus der Gicht brennt und sich stets Krusten
von Zinkoxyd eben dort absetzen . Karsten fand Zink in einem Roh¬
eisen , welches absichtlich aus galmeihaltigen Erzen dargestellt worden
war , aber dieser Zinkgehalt war zu gering , um bestimmt zu werden 3).

Berthier hat folgende Analysen der Legirungen mitgetheilt , welche
vom Boden gusseiserner Gefässe gewonnen wurden , in denen man Zink
geschmolzen hatte . Er beschreibt diese Legirungen als warzig und grob -
krystallinisch im Korne .

I . 2 .
Eisen , Procent 4,7 4,0
Graphit dgl . 0,3 0,2.

Nr . 1 war von Lüttig , Nr . 2 von Gisors .
Herapath erhielt eine metallische Inkrustation aus dem Innern eines

Eisenrohres , welches mit der Retorte eines englischen Zinkofens verbuu -

r) Journ . f. Chem. u. Phys . Schweigger und Mein ecke . 23. pp. 41 — 61
und 166—195. Nürnberg . 1821, — 2) Tr . 2. p. 575. — 3) Eisenhüttenkunde . 1.
p. 519.
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den war 1). Sie war zusammengesetzt aus 92 ,6 Proc . Zink und 7,4 Proc .
Eisen . Das specifische Gewicht war = 7,172 ; sie war ausserordentlich
hart und spröde ; der Bruch zeigte breite Facetten wie Zink , hatte aber
eine mattere graue Farbe als letzteres , und die Oberfläche war rauher
und körniger 2).

Vor vielen Jahren erhielt der Verfasser aus den Gospel-Oak-Werken
bei Birmingham , wo der Process der Eisenverzinkung ausgeführt wurde ,
eine Probe der Legirung , welche dem äusseren Ansehen nach aus ver¬
wirrten kurzen krystallinischen Prismen bestand . Der Bruch zeigte grosse
Facetten , besetzt mit sehr kleinen grauen Flecken , welche den Glanz matt
machten im Vergleich mit dem des Bruches von gewöhnlichem Zink .
Dies Metall war hart und spröde und löste sich , wie dies schon Hollun¬
der bemerkte , sehr schnell in Chlorwasserstoff - oder verdünnter Schwefel¬
säure , weshalb es recht geeignet zur Darstellung von Wasserstoffgas
sein mag. Es enthielt 3.0Proc . Eisen und etwas Blei. Eine andere Probe
(im Besitz des verstorbenen T. H. Henry ) bestand aus einer verwirrten
Anordnung unvollkommen ausgebildeter Krystalle , welche .mehr oder we¬
niger säulenförmig erschienen ; es enthielt 9:4 Proc . Eisen . Die Zusam¬
mensetzung dieser Legirung kann ziemlich nahe durch die Formel Zn ,.-.Fe
ausgedrückt werden . Uebrigens ist es wahrscheinlich , dass Eisen und
Zink in variablen Gewichtsverhältnissen sich verbinden können , und dass
diese Legirungen ungeachtet ihrer verschiedenen Zusammensetzung doch
dieselbe Krystallform haben , wie dies ja von Professor Cooke für Legi¬
rungen von Zink und Antimon und von Störer für Legirungen von
Kupfer und Zink gleichfalls nachgewiesen worden ist :'j .

Erdmann analysirte nadelförmige Krystalle , welche er von einem
Stück destillirten Zinks abgelöst halte . Dasselbe war in Wasser auf Silber -
chloricl stehen gelassen worden , welches das Zink reducirt hatte . Die Kry¬
stalle bestanden aus 93,193 Proc . Zink , 6,524 Proc . Eisen und 0,283 Proc .
Blei. Ihre Zusammensetzung entspricht daher ungefähr der Formel Zn 12 Fe
und sie gleichen offenbar genau den oben beschriebenen Krystallen , von
welchen man indessen nach der Art ihrer Bildung vermuthen darf , dass
sie mechanisch beigemengtes Zink enthalten 4). Ahel zu Woolwich hat
dem Verfasser einige Beobachtungen mitgetheilt , welche er an zufällig
erzeugten krystallisirten Legirungen von Zink und Eisen gemacht hat .
Eine Masse , die aus Anhäufungen kleiner Prismen zusammengesetzt er¬
schien , hatte die folgende Zusammensetzung :

Zink . . . . . 91 ,80
Eisen . . . . 7,45
Blei ..... 0,75

TüOJXb

4) Vergl . den ersten Band . — -) Phil . Mag . 61. S. 167. 1823. ■— 3) Memoirs
of the American Academy , New Series , 8. 1860. Vergl . auch Ranimelsb . Cliem,
Metall . 1865. S. 21. — 4) Berzelius , Tr . 2. p. 620.
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Es fand sich kein Schwefel darin . Diese Zusammensetzung nähert sich
ziemlich genau der Formel Zn 10 Fe , welche 7,90 Proc . Eisen erfordern
würde . Andere Proben enthielten beziehungsweise 8, 2 und 7 Proc . Eisen .
Eine Masse von dichtem , krystallinischem Bruche , nicht unähnlich dem
weissen Roheisen , enthielt 10,8 Proc . Eisen .

Laurent und Holms haben Zinklay stalle beschrieben , welche sich
in einer irdenen Röhre gebildet hatten , die als Vorlage bei der Darstellung
des Metalls gedient hatte . Sie waren säulenförmig mit rhombischer Grund¬
fläche und enthielten von 3 bis zu 4 Proc . Eisen *).

Der Process der Verzinkung von Eisen , oder wie er recht schlecht in
England genannt wird , der Galvanisirung von Eisen (galvanizincj iron )
wird im grossen Maassstabe angewendet , um das Rosten zu verhüten .
Die zu verzinkenden Gegenstände (theils Bleche , Drath u. s. w., theils
fertige Waaren , wie Giesskannen , Töpfe u. s. w.) , werden zuerst voll¬
ständig von Glühspan durch Beizen u. s. w. befreit und dann in ein Bad
geschmolzenen Zinks getaucht , welches mit Salmiak bedeckt ist . Hier¬
durch erlangen sie eine fest anhaftende Haut von Zink . Die Geschichte die¬
ses Fabrikationszweiges ist interessant . Schon 1742 erkannte Malouin
zuerst , dass man eine Art Weissblech durch Zink , anstatt des Zinns her¬
steilen könne 3). Folgendes wird in Watson ’s weit verbreitetem Werke :
Chemical Essays , welche 1786 erschienen , mitgetheilt 3) :

„Zu Rouen ist jüngst eine Methode eingeführt worden , geschmiedete
Brühpfannen mit einem Zinküberzuge zu versehen . Die Gefässe werden
zuerst sehr blank gemacht , so dass kein schwarzes Fleckchen zu sehen
ist ; dann werden sie mit einer Salmiaklösung abgerieben und hierauf in
einen mit geschmolzenem Zink angefüllten eisernen Topf getaucht . Wenn
sie herausgezogen werden , findet man sie oberflächlich mit Zink bedeckt ;
will man einen dickeren Zinküberzug haben , so braucht man das Gefäss
nur noch einmal einzutauchen . Dieser Ueberzug ist so hart , dass die Ge¬
fässe mit Saud gescheuert werden können , ohne ihn abzureiben .“

Und trotzdem wurde 1837 in England ein Patent auf diesen Process
ertheilt 4) und 1841 °) ein zweites ; die zuletzt patentirte Methode wich
nur insofern ab , dass den Gegenständen zuerst ein Ueberzug von Zinn
oder von Legirungen desselben gegeben wurde . Processe , wie man ver -
muthen kann , entstanden und die Hauptgewinner waren natürlich die
Advocateu . Wer mögte wohl England um seine Patentgesetzgebung be¬
neiden ? — Es verdient übrigens bemerkt zu werden , dass Dumas im
Jahre 1831 seine Ansicht dahin abgab , es sei wenig Wahrscheinlichkeit ,
dass diese neue Art Weissblech eine allgemeine nützliche Anwendung

x) Ann . de Cliim . et de Phvs . 60 , p . 333 . 1835 . — 2) Dumas , Tr . de China ,
appliquee au .x Arts . 3 . p . 218 . 1831 . — 3) -1. p . 177 . Aus dem Journ . de Phys .
Decemb . 1778 . — ‘9 An Henry William Craulurd . A . D . 1837 , April 29 . Nr . 7355 .
-- ° ) An Edmund Morewood . A . D . 1811 , Aug . 27 . Nr . 9055 .
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finden werde ; aber es sei wohl möglich , fügte er hinzu , dass eine Legirung
des Zinks an Stelle des reinen Zinks gute Resultate geben werde ').
Diese Annahme hat sich als vollständig falsch bewiesen .

Eisen , Kupfer und Zink 2).

Im Jahre 1779 wurde William Iveir ein Patent gegeben auf
eine Metalllegirung , welche sich rothgliihend und kalt schmieden lasse ,
und welche geeigneter für die Anfertigung von Nieten , Nägeln und Be¬
schlägen für Schiffe sei , als irgend ein bisher zu gleichem Zwecke ange¬
wendetes Metall 3). Diese Legirung wird dargestellt aus :

100 Gewichtstheilen Kupfer
75 ,, Zink und
10 „ Eisen .

Es wird als praktische Regel angegeben , man müsse zuerst Eisen und
Kupfer zusammenschmelzen bei Gegenwart von Holzkohle und gestosse -
nem Glas oder ähnlichen Flussmitteln , und dann das Zink nach und
nach hinzufügen . Vorausgesetzt , es entstände kein Verlust , so würde die
Legirung bestehen aus :

54 ,05 Proc . Kupfer ,
40 ,54 „ Zink und

5,40 „ Eisen ,

d. h. man könnte sie als Muntz -Metall betrachten , in welchem etwa 5 Proc .
Kupfer durch ein gleiches Gewicht Eisen vertreten sind .

Im Jahre 1860 wurde ein ferneres Patent ertheilt auf eine Legirung ,
welche fast identisch mit der Keir ’s war , auf Grund einer Mittheilung
des kaiserlich österreichischenMarineofficiers Johann Aich zu Venedig *).
Diese Legirung ist allgemein unter dem Namen Aich-Metall bekannt . Rich¬
tig dargestellt lässt sie sich warm und kalt bearbeiten . Bei Rothgluth
soll sie schmiedbar sein , wie das beste Stabeisen , sich hämmern , walzen ,
pressen und in Drath ziehen lassen . Sie soll sich zu jeder Gestalt schmie¬
den und in Formen giessen lassen . Die Erfahrung hat als die beste
Zusammensetzung folgende festgestellt : 100 Gewichtstheile der Legirung
müssen enthalten :

1) Op. cit. — 2) Das folgende Oapitel dürfte Manchem vielleicht als nicht
ganz am richtigen Orte erscheinen , indessen ist es hier aufgenommen , weil in den
zu beschreibenden Lcgirungen das Eisen grade deren besonderen Charakter be¬
stimmt , wenn auch seine Menge verhältnissmässig gering ist . — 8) A . D. 1779.
Decemb . 10. Nr . 1240. — 4) A . D . 1860. Feb . 3. Nr . 278 : Verbesserungen im
Legiren von Metallen („Improvemeuts in Amalgainating Metals or produeing
Alloys ").
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60 ,0 Gewichtstheile Kupfer ,
38,2 „ Zink ,

1,8 ,, Eisen .

Während der Kupfergehalt constant ist , lässt sich der Zinkgehalt bis auf
44 Proc . und der Eisengehalt auf 3 Proc . erhöhen oder bis auf 0,5 Proc .
herabsetzen . Diese Legirung wird wegen ihrer Billigkeit als Ersatz für
Kupfer und Messing beim Schiffsbau und Schiffsbeschlag empfohlen ; sie
ist weit fester als Kupfer und soll der Einwirkung des Seewassers hinrei¬
chend widerstehen . Das Aich -Metall enthält , wie man sieht , bei seinem
Maximaleisengehalt doch noch 2 Proc . Eisen weniger als Keir ’s Legi¬
rung ; aber man darf nicht vergessen , dass die von Keir angegebenen
Gewichtsverhältnisse sich auf die Materialien beziehen , aus denen die
Legirung erst gebildet werden soll ; die von Aich vorgeschriebenen da¬
gegen auf die Zusammensetzung des fertigen Products . So giebt Aich
ganz besonders an , dass man einen Ueberschuss . des einen oder anderen
Metalls (vorzüglich des Zinks ) geben müsse , um den Verlust durch Oxy¬
dation oder Verflüchtigung , welcher während des Processes der Schmelzung
unvermeidlich sei, wieder zu ersetzen .

[Anm . cl. Bearb . Nach Prof . Schrott er ist die Dichte des Aich-
Metalls im ausgeglühten Zustande 8,37 , im federharten Zustande 8,40 .
Ein preussischer Kubikfuss desselben wiegt daher in runden Zahlen
beziehungsweise 412 und 413 Zollpfund . Die absolute Festigkeit wurde
durch Zerreissversuche im polytechnischen Institut und dem Arsenal zu
Wien erprobt . Sie erreicht im ausgeglühten Zustande im Mittel die Höhe
von 550 österr . Centner per Quadratzoll österreichisch , d. h. 484 Zoll-
centner per Quadratzoll preussisch , kann aber durch massige Bearbeitung
des Metalls im kalten Zustande auf 800 bis 900 österreichische Centner
per österreichischen Quadratzoll oder 700 bis 816 Zollzentner per
preussischen Quadratzoll gebracht werden ' ).]

Sehr ähnliche Legirungen sind von Baron Rosthorn zu Wien unter
dem Namen Sterro -Metall (vom Griechischen 6tsqqos , fest) eingeführt
worden , welche sehr werthvolle Eigenschaften besitzen sollen , deren Zu¬
sammensetzung aber fast vollständig der von Keir ’s alter Legirung
gleichkommt . Sie unterscheiden sich von letzterer nur durch einen ge¬
ringeren Eisengehalt und einen kleinen Gehalt an Zinn -). Es werden diese
Legirungen für Artillerie - und alle Zwecke , wo grösser Widerstand gegen
Reibung erforderlich ist , empfohlen . Sie sind zusammengesetzt aus :

60 Gewicbtstheilen Kupfer ,
34 bis 44 „ Zink ,

2 ,, 4 „ Eisen und
1 „ 2 ,, Zinn .

' ) Dingler ’ s Polyt . Journ . 160 , S . 34 . — 2) Andere Legirnngen mit , Zinn¬
gehalt siehe unter Eisen und Zinn .
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Die praktischen Regeln für Herstellung derselben sind folgende : Das
Eisen , welches Schmiedeeisen sein muss , wird auf dem Boden eines Tiegels
gelegt , darauf das Kupfer . Beides wird dann einer sehr hohen Tempe¬
ratur ausgesetzt , wobei das Eisen vollständig vom Kupfer aufgenommen
wird . Ist das Ganze in Fluss , so wird das Zinn hinzugefügt und zuletzt
das Zink . Das geschmolzene Metall muss um gerührt werden , für ein oder
zwei Minuten ruhig gelassen , abermals umgerührt und dann gegossen . Man
macht zwei Arten von Legirungen , deren eine als die weiche , die andere
als die harte bezeichnet wird ; jene ist geschmeidiger in der Kälte und bes¬
ser zur Darstellung von Blech und Drath geeignet , während diese mehr
für artilleristische Zwecke taugt .

Baron Rosthorn hat dem Verfasser eine Reihe von Proben der
härteren Legirungen zukommen lassen , deren absolute Festigkeit durch
Versuche bestimmt worden war . Sie sind messinggelb von Farbe ; ihr Bruch
ist von feinem, geschlossenem Korn und frei von allen Andeutungen von
Porosität ; sie sind einer hohen Politur fähig . Sie sollen jetzt beinahe
ausschliesslich von Wiener Ingenieuren für die Pumpen stiefeln hydrauli¬
scher Pressen benutzt werden . Ihre absolute Festigkeit unter verschiedenen
Bedingungen ist im Polytechnischen Institut zu Wien möglichst genau
festgestellt worden , und der offizielle Bericht über diese Ermittlungen
wird nachstehend (Seite 208 und 209 ) in derselben tabellarischen Form
mitgetheilt , in welcher er dem Verfasser zugegangen ist . Zur leichteren
Vergleichung hat der Bearbeiter noch die beiden Colonnen b. und c. be¬
rechnet und ebenso die in der Colonne d. mit einem Sternchen (*) versehe¬
nen im Original nicht enthaltenen Zahlen .

Die absolute Festigkeit einer harten Varietät dieser Legirungen ist
auch im kaiserlichen Arsenal zu Wien festgestellt worden . Die Probe , mit
welcher der Versuch gemacht wurde , war unter genau denselben Bedin¬
gungen und unter Anwendung derselben Materialmetalle hergestellt , wie
die entsprechende im Polytechnischen Institute geprüfte Legirung . Die
Resultate bestätigen die Richtigkeit der im Institute gemachten Versuche .
Es sind folgende :

Absolute Festigkeit nach einfacher Schmelzung : 28 Tons per engli¬
schen Quadratzoll , d. h . 44 l/2 Kilogr . per Quadratmillimeter oder 483
Zollcentner jaer preussischen Quadratzoll ; nach dem Schmieden in Roth -
glülihitze 32 Tons per engl . Quadratzoll , d. h. 50 ,75 Kilogr . per Quadrat¬
millimeter oder 552 Zollcentner per preuss . Quadratzoll ; kalt ausgezogen ,
so dass der Querschnitt im Verhältniss von 100 auf 77 reducirt wurde :
37 Tons per engl . Quadratzoll , d. h. 59 Kilogr . per Quadratmillimeter
oder 641 Zollcentner per preuss . Quadratzoll .

Analysen der so geprüften Legirung wurden in den Laboratorien des
Polytechnischen Instituts und der kaiserlichen Münze ausgeführt und gaben
beziehungsweise folgende Resultate (s. Seite 210 ).
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Zusammen -

der Resultate von Versuchen , welche mit Stangen von Sterro -Metall als Material
in Gegenwart : des Admirals Baron Wiillerstorf , des Artillerie -Obersten de Paradis ,

technischen Beamten des Instituts , Christian

Nummer

des

Versuclis .

A r t

des

Metalls .

Zustand

des

Metalls ,

Querschnitt , j

Quadratzoll
üsterr .

Gewicht ,
welches zum

Zerreissen
des Stabes
erforderlich

war .

Absolute

Festigkeit
•per Quadrat¬

zoll üsterr .

Centner üsterr .

7
8
9

10
11
12

18
14
15
16
17
18
19
20
21

40
24
25
26
27
28
29
30

geschmiedet

einmal kalt
ausgezogen

geschmiedet

einmal

zweimal

dreimal

0,096
0,096
0 , 100

46.5
56.5
50,0

0 , 112
0,117
0 ,100

72.0
80.1
68 ,0

0,097
0,077
0,097

72.0
56,7

0,096
0 , 102
0,115

42.5
48,0
53.5

0,123
0,105
0,124

66.5
59.5
67,0

0,098
0,103
0,100

61,0
69,0
64.2

0,074
0,074
0,067

ÖÖjO
53,8
49,0

0,064
0,070
0.045

49.0
52.0

0, 129
0 ,12-1
0.123
0, 106
0,118
0 ,121

44.0
49.7
42.5
44.7
42.6
Ot)jd

482
591
500
643
685
680
742
738

443
470
465
540
567
540
622
670
6J2

728
732

767
743
741
341
385
345
422
361
293
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Stellung
für Geschütze im Polytechnischen Institut zu Wien angestellt worden sind ,
des Directors der Dingler ’sclien Maschinen - Bau - Anstalt Braun und der
und Gustav Starke . Am 12. October 1861.

Durchschnittliche absolute Festigkeit per

Quadratzoll j Quadratzoll
österr . ! preuss .

a. ! b.

Centner
österr .

Quadrat - j Quadratzoll
millimeter engl . j Bern e r k u n

c. ! d.
g e n.

Zollcentner . | Kilogramm . 1 Tons .

524

669

740

459

549

645

729

' 50

358

460

589

651

42,39

54,15

59,86

404

483

567

641

660

315

37.13

44,41

52,19

58.97

60,70

28,95

34

38

23 % *

War nicht homogen , in
Folge eines Fehlers bei
der Darstellung .

Wurde ungeprüft gelassen ,
da es sich als fehlerhaft

( herausstellte .

28

38% *

13

Percy , Metallurgie . 11 14
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Kupfer . . . 55,04
Zink . . . . 42,36
Eisen . . . . 1,77
Zinn . . . . 0,83

100,00

1. 2 .
57,63
40 ,22

1,86
0,15

99,86 .

Die Erfahrung hat gezeigt , dass der Zinkgehalt von 38 bis 42 Proc .
schwanken kann , ohne die Eigenschaften der Legirung zu beeinträch¬
tigen . Das specifische Gewicht des geschmiedeten Metalls war 8,37 , das
ebendesselben kalt zu Drath ausgezogenen Metalls 8,40 . Die Härte des
gegossenen Metalls übersteigt etwas die der gewöhnlichen Kanonenspeise
und lässt, sich durch Schmieden vergrössern . Die grosse absolute Festig¬
keit des Sterro -Metalls ist merkwürdig ; aber diese Legirung .besitzt eine
hinsichtlich ihrer Anwendung für Geschütze noch wichtigere Eigenschaft ,
nämlich grosse Elasticität . Eine dauernde Verlängerung erfährt das Metall
erst , wenn es über I/000 seiner Länge ausgedehnt wird ; innerhalb dieser
Grenze ist es vollkommen elastisch und nimmt , sobald die streckende Kraft
auf hört , stets wieder seine ursprüngliche Form an . Feldgeschütze (4- bis
12-Pfünder ) sind aus einem einzigen Stücke unter der hydraulischen Presse
ausgearbeitet worden , wobei zugleich das kostbare Schmieden umgangen
wurde ; zuverlässige Experimente haben gezeigt , dass nach solcher Behand¬
lung das Metall genau dieselben Eigenschaften , dieselbe absolute Festig¬
keit besass, wie Stäbe , welche daraus unter dem Dampfhammer dargestellt
worden waren ’).

[Anm . d. Bearb . Eine Röhre aus dieser Legirung widerstand
einem Druck von 763 Atmosphären , während eine Röhre aus Schmiede¬
eisen von ähnlicher Grösse und Gestalt unter einem Druck von 267 Atmo¬
sphären nachgab 2).]

Das Sterro -Metall wurde zufällig bei dem Versuche entdeckt , die
bei dem Verzinken der Eisenbleche entstehende eisenhaltige Zinklegirung
zur Darstellung von Messing zu verwenden . Es ist sorgfältigen Ver¬
suchen im Arsenal zu Woolwich unterworfen worden , und die dort er¬
haltenen Resultate bestätigen die Richtigkeit der hier mitgetheilten An¬
gaben . -

[Anm . d. Bearb . Uebrigens soll es eine alte Erfahrung der Messing-
giesser sein, dass ein Stück Weissblech , welches nach dem Schmelzen des
Messings (oder der Kanonenbronze ) in den Tiegel gebracht wird , eine
Legirung von viel grösserer Festigkeit und Härte erzeugt 3).]

Eine Legirung , welche aus

x) Leber die Resultate der hierhin gehörigen Proben berichteten die Times
12 . Dec . 1862 und 3. Febr . 1863 . — 2) Dingler ’s Polyt . Journ . 170 . S . 40 . —
8) Din gl . Polyt . Journ . loe . cit .
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80 Proc . Zink ,
10 „ Kupfer und
10 „ Eisen

besteht , wurde von Sorel unter dein Namen „Nicht rostendes Gusseisen
oder weisses Messing (unoxidizäble cast -iron , white brass ) “ anempfohlen 1).
Sie soll den Bruch und das Aussehen des gewöhnlichen Zinks haben ; an
Härte dem Kupfer und Eisen gleichen ; fester als weiches Gusseisen sein ;
sich drehen , feilen und giessen lassen , wie jene Metalle ; an metallenen
Formen , in welche sie gegossen wird , nicht anhaften ; in feuchter Luft
sich rostfrei erhalten und vollständig ihren metallischen Glanz bewahren .
Die Legirung lässt sich leicht bronziren , entweder durch metallische Nie¬
derschläge oder durch Freimachen des Kupfers an der Oberfläche , weshalb
sie sich für Statuen oder andere ornamentale Gegenstände , welche der
Atmosphäre ausgesetzt bleiben , empfiehlt . Ihre Darstellung beruht auf
dem Zusammenschmelzen von Zink , Kupfer und Gusseisen unter Anwen¬
dung passender Vorsichtsmaassregeln . Nach der oben angegebenen Zu¬
sammensetzung enthält die Legirung Eisen , nicht Gusseisen oder kohlen¬
stoffhaltiges Eisen . Dieser Punkt ist unklar .

[Anm. des Bearb . Eine zu Schmucksachen , namentlich Uhrketten ,
verwendete Legirung , welche gleichfalls Eisen nur in verhältnissmässig
geringer Menge enthält , ist schliesslich noch das Talmigold , ausgezeichnet
durch seine schöne hochgelbe , goldähnliche Farbe und durch dauerhaften
Metallglanz . Es besteht nach Sauer wein 2) aus :

Kupfer . . . . . . 86,4
Zink ....... 12,2
Zinn ....... 1,1
Eisen ..... 0,3

100 .0 . |

Eisen und Mangan .

Es sind bereits die kohlenstoffhaltigen Legirungen des Eisens und
Mangans beschrieben worden 3), indessen kann wohl gerade die Gegenwart
des Kohlenstoffs die Eigenschaften einer Legirung in nicht unwesentlichem
Grade modificiren . Mit Hinsicht auf Legirungen reinen Eisens und reinen
Mangans scheint nichts Genügendes in die Oeffentliclikeit gedrungen zu
sein .

[Anm. des Bearb . Karsten fand als den grössten Mangangehalt
des Stabeisens 1,85 Procent . Das untersuchte Eisen verhielt sich ganz

1) Ami . des Mines. 3. s. 17. S. 6‘47. 1840. — y) Wagner ’s Jahresber . 1863,
S. 170. — 3) Vergl . Eisen und Kohlenstoff .

14 *
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tadellos x). Dass bei einer Reduction der Oxyde des Mangans mittelst
Kohlenstoffs bei Gegenwart von Eisen Legirungen beider Metalle in den
verschiedensten Verhältnissen erzeugt werden können , darf kaum einem
Zweifel unterliegen , da , wenn metallisches Mangan aus Manganerzen
auf diese Weise im Tiegel bei Weissgluth dargestellt wird , je nach
dem grösseren oder geringeren Grade der Verunreinigung des Materials
durch Eisenoxyde auch ein mehr oder minder eisenhaltiges Mangan erhal¬
ten wird , während bei der Reduction des Eisens aus manganhaltigen
Eisenerzen unter bereits erläuterten Bedingungen ein mehr oder minder
manganhaltiges Eisen erfolgt . Da aber in allen diesen Fällen die Auf¬
nahme von Kohlenstoff in die Legirung ermöglicht , ja wahrscheinlich ge¬
macht ist , so bedarf es auch in dieser Beziehung noch näherer Unter¬
suchungen .]

Eisen und Zinn .

Die Verwandtschaft des Eisens zum Zinn findet einen guten Beweis
in der Darstellung gewöhnlichen Weissblechs (tin -plaie ) , welche in
nichts Weiterem besteht , als in der Erzeugung eines festen Ueberzuges von
Zinn auf Eisenblech durch einfaches Eintauchen des letzteren unter pas¬
senden Bedingungen in ein Bad geschmolzenen Zinnes . Das Zinn haftet
dann fest an der Oberfläche des Eisens . Eine Legirung von Eisen und
Zinn , oder von Eisen , Zinn und Arsenik wird fei ner bei dem gewöhnlichen
Zinnschmelzprozess erzeugt .

Berthier hat insbesondere folgende zwei Legirungen beschrieben .
Eine derselben enthält 35,1 Proc . Zinn, eine Zusammensetzung , welche der
Formel Fe 4Sn entspricht ; sie ist eisengrau , krystallinisch und so spröde ,
dass sie sich ins feinste Pulver umwandeln lässt . Die andere Legirung
enthält 50 Proc . Zinn , schmilzt bei 50 Grad (Wedgwood ’s Pyrometer ),
ist graulich weiss, sehr spröde und von körnigem Bruche . Die 35 ,1 Proc .
Zinn enthaltende Legirung ist in des Verfassers Laboratorium untersucht .
Sie wurde durch Zusammenschmelzen von 1120 Grains dünnen Bleches
mit 590 Grains Zinn bei Weissgluth hergestellt . Das Product war hart
und spröde , sein Bruch hellgrau an Farbe , krystallinisch mit kleinen
Flächen , welche unter verschiedenen Winkeln zusammentrafen ; alle diese
Flächen w'aren feinkörnig , so dass sie matt erschienen , gerade wie bei dem
eisenreichen Zink . Die Legirung war magnetisch . Chlorwasserstoffsäure
wirkte in der Kälte nur schwach darauf ein ; Salpetersäure anfangs sehr
heftig , bald aber gar nicht mehr .

Deville und Caron haben eine Legirung beschrieben , welcher die

1) Karsten , Eisenhüttenkunde Bd . I . S. 538.
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Formel Fe Sn zukommt . Sie krystallisirte aus einer Lösung in über¬
schüssigem Zinn aus , in Gestalt von breiten Blättern und wurde von Fluor¬
wasserstoffsäure nur schwach angegriffen ’j .

Nöllner beschrieb eine Legirung von der Formel Fe Sn2, die in
kleinen , vierseitigen Säulen krystallisirt . Als er ostindisches Zinn in
Chlorwasserstoffsäure löste , blieb ein unlöslicher Rückstand , in welchem
er die Krystalle fand . Die Legirung hatte ein specifisches Gewicht von
7,446 ; sie war fast unlöslich in Salpeter - und Chlorwasserstoffsäure , aber
leicht löslich in Königswasser ; an die Flamme einer Kerze gehalten ver¬
brannte sie unter Funkensprühen und Entwicklung weissen Rauches ; sie
schmolz bei Weissglutb , und die erstarrte krystallinische Masse war mag¬
netisch , obschon dies , wie angegeben wird , die ursprünglichen Krystalle
nicht waren 2).

Zinn und Eisen lassen sich in allen Verhältnissen zu augenscheinlich
homogenen Legirungen zusammenschmelzen ; aber wenn eine Legirung ,
welche merklich über ein Drittel ihres Gewichtes an Zinn enthält , lang¬
sam bis zum Schmelzpunkt des Zinns oder etwas darüber erhitzt wird ,
so saigert das Zinn aus , und zwar so lange , bis eine der Formel Fe 4Sn
mehr oder weniger entsprechende Legirung zurückbleibt . Indessen nimmt
das aussaigernde Zinn stets noch etwas Eisen mit sich.

Karsten beobachtete die Wirkungen des Zuschlags von 1 Procent
des reinsten englischen Zinns zu einer Charge Roheisen während des
Processes der Umwandlung desselben in Schmiedeeisen im Frischfeuer .
Das producirte Eisen war nicht eigentlich rothbrüchig , da es sich sehr
gut schmieden liess , obgleich es weissglühend beständig weisse Dämpfe
ausstiess , die sich als weisser Beschlag an Hammer und Amboss
absetzten . Es ergab sich ferner , dass das Eisen in starker Hitze
unter dem Hammer leicht auseinander fiel ; dass es , um ganz zu werden ,
mehrere Schweisshitzen erhalten musste , dass es an Schweissbarkeit
sehr verloren hatte und ganz besonders , dass es in einem hohen Grade
kaltbrüchig geworden war . Kein einziger Stab hielt die Probe aus , son¬
dern alle zersprangen schon bei dem Werfen über den Amboss in mehrere
Stücke . Die Analyse ergab , dass dieses völlig unbrauchbar gewordene
Eisen nur 0,19 Procent Zinn aufgenommen hatte 3).

Der technische Director der Blaina - Eisenwerke in Monmouthshire
hat dem Verfasser folgende Resultate mitgetheilt , die sich bei den Ver¬
suchen ergaben , Schienenköpfe mit Zinn (nach Stirling ’s Patent ) zu
härten :

Von 2 1/ , bis zu 3 englischen Pfunden Blockzinn wurden zu Puddel¬
ofenchargen von je 43/ 4 englischen Centnern Roheisen gefügt , d. h. also
beziehungsweise 0,47 und 0,56 Procent . Das Zinn wurde aufgegeben ,
sobald alles Eisen geschmolzen war . Es schien keinen Einfluss auf den Pud -

-1) Jahresbericht , L . u. K. 1858. S. 190. — 2) Jaliresber ., L. u. K. 1860. S. 188.
— 3) Eisenhüttenkunde I . S. 508.
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clelprocess zu haben ; aber sobald es aufgegeben worden , erzeugte es eine
sehr grosse Menge weissen Rauches , welcher in dicken Wolken aus der
Mündung der Esse entwich , bis das Puddeln vorüber war . Das Eisen
vertrug beim Luppenmachen nicht dieselbe Hitze , wie ohne den Zinnzusatz .
Beim Zangen unter der Luppenquetsche zerfiel es sehr zu Stücken und
liess sich nur mit Schwierigkeit walzen . Sowohl beim Bearbeiten unter
den Rohstabwalzen als auch später beim weiteren Strecken der Stäbe
wurden die Zangen der Arbeiter mit einem weissen Niederschlage be¬
deckt , herrührend von dem weissen Rauch , der während der ganzen
Walzarbeit ausgestossen wurde . Dieser Niederschlag liess sich leicht
ab wischen oder durch Eintauchen der Zangen in das Wasser der Kühl¬
kästen abwaschen . Als man die Rohstäbe packetirt hatte und von Neuem
erhitzte , um die Deckplatte für den Schienenkopf zu bilden , vertrug das
Eisen wiederum weniger Hitze , als solches ohne Zinn , und wenn die ge¬
wöhnliche Hitze angewendet wurde , so zerbröckelte und zerbrach es unter
den Walzen . Wurde die so mit Zinn gehärtete Deckplatte im Schienen¬
packet weiter verarbeitet , so musste die grösste Sorgfalt angewendet wer¬
den , um die Schweissung herbeizuführen ; der Kopf wollte nicht die Hitze
annehmen , welche für das übrige Eisen des Packetes erforderlich war .
Der Rohstab war sehr spröde und krystallinisch , die Deckplatte zwar
auch , aber in geringerem Grade ; bis zur Vollendung der Schiene war
eine beträchtliche Menge des Zinns ausgetrieben , und nur mit Schwie¬
rigkeit konnte noch ein rein krystallinischer Kopf erhalten werden .

Longmaid nahm ein Patent auf den Zuschlag von Zinn in geringen
Mengen zu Roheisen während des Fein - oder Puddelprocesses x). 1 bis
2 engl . Pfund auf die Ton Eisen , also 0,044 bis 0,089 Proc . 2) soll das
beste Verhältniss sein , die Menge aber niemals 4 engl . Pfund , d. h.
0,178 Proc . übersteigen , sonst würde das Eisen hart und spröde . Der
Patentinhaber erklärt , dass durch die Anwendung der erwähnten ge¬
ringen Mengen die Härte und Festigkeit (strength ) des Eisens vermehrt
werde , und zwar ohne Beeinträchtigung seiner Zähigkeit (Jenacity ). Solcher ,
fast sinnlos zu nennender Styl findet sich oft in den neueren englischen
Patenten und erschwert das Yerständniss derselben ungemein .

Faraday und Stodart bemerken in ihrer Abhandlung über die
Legirungen des Stahls einfach , dass sich Stahl auch mit Zinn verbinde
und äussern Zweifel über den Werth derartiger Legirungen 3).

Rinmann stellte zahlreiche Versuche an , Roheisen und Zinn zu le-
giren . Das mit 1/11 an Zinn geschmolzene Metall floss so dünn wie
Wasser ; es war sehr spröde und hart , hellgrau im Bruche und so dicht
wie der beste Gussstahl ; es wurde vom Magneten wie reines Eisen an¬
gezogen . Rin mann lenkt die Aufmerksamkeit darauf hin , dass diese

R A . D . 1861 . Nr . 1863 . — 2) Die Berechnung auf Procent giebt natürlich
zugleich die Reduction auf preuss . Centner und Pfunde . Anm . des Bearb . —
3) Quarterly Journ ., loco eit,., p . 329 .
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Legirung nicht rostete , obschon sie länger als ein Jahr an einem feuchten
Orte aufbewahrt worden war . Aus diesem Grunde hielt er sie für geeig¬
net zu Ornamenten und Spiegeln ; denn sie schmelze leichter als Guss¬
eisen , fliesse dünn und nehme genau die Eindrücke der Form an , habe
eine weissere Farbe als Gusseisen , sei ausserordentlich dicht von Structur
lasse sich ausgezeichnet poliren und färbe durch Reibung nicht im Ge¬
ringsten an die Hand oder an Leinwand ab . Sie giebt einen Ton wie
Glockenspeise . Rin mann goss thatsächlich eine Glocke aus Gusseisen ,
welchem etwas Zinn zugesetzt war , in Sand , und obschon das Experiment
nicht vollkommen gut gelang , so war er doch überzeugt , dass ein Zusatz
von Zinn den Ton des Eisens verschönern könne .

Auf der Weltausstellung zu London im Jahre 1851 befand sich eine
grosse Glocke aus Gusseisen , welches laut Angabe mit einer geringen Menge
Zinn legirt war . Ueber diese Glocke hat Denison dem Verfasser folgende
Mittheilungen gemacht : „Die Glocke von Stirling ’s Vereinsmetall (Stir -
ling ’s Union Metal) in der Ausstellung von 1851 war beinahe halbkugelför¬
mig , etwa 4J /2Fuss im Durchmesser und weit dünner im Metall , als Glocken
von gewöhnlicher Form und gleichem Durchmesser zu sein pflegen , ja
selbst als kleinere von demselben Gewicht . Ihr Klang war nicht so schön
als der , welchen broncene Glocken derselben oder der gewöhnlichen Form
geben ; und es erforderte einen weit stärkeren Anschlag , um den Ton
hervorzubringen . Zuletzt brach sie, als man sie mit einem Schmiedeham¬
mer läuten wollte .“ Sie war von dem verstorbenen Morries Stirling
ausgestellt worden , welcher ein Patent auf die Legirung hatte 1).

Eine kleine Handglocke von derselben Legirung befindet sich in der
metallurgischen Sammlung im Museum für praktische Geologie zu London
Auch der Verfasser hat eine kleine Glocke gegossen aus weissem Roheisen
mit Zusatz von 5 Proc . Zinn ; der Ton dieser letzteren erscheint ziemlich
gut , ist jedoch schriller und von geringerer Schönheit , als der einer
Glocke von denselben Dimensionen , deren Metall aus Kupfer mit 24 Proc .
Zinn besteht . — Bei einem Zusatz von 20 Proc . Zinn zeigte sich die Le¬
girung der vorigen ähnlich , nur weisser und etwas härter . Ob das hierzu
verwandte Roheisen weiss war , kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden ,
doch ist dies wahrscheinlich . Gleiche Gewichtstheile grauen Roheisens und
Zinns zusammengeschmolzen legirten sich nicht ordentlich ; denn das
erstere lag in Gestalt eines Königs auf dem letzteren , und konnte durch
einen Schlag mit dem Hammer davon getrennt werden . Ein ähnliches
Resultat erhielt man beim Zusammenschmelzen von Gusseisen mit dem
doppelten Gewicht an Zinn . Eine Mischung von 3 Gewicbtstheilen Guss¬
eisen und 10 Zinn gab einen scheinbar ziemlich homogenen König ; er
war halb -schmiedbar und glich im Bruche einem etwas grobkörnigen Guss¬
stahl ; kleine Kügelchen Eisen fanden sich in der Masse zerstreut , Gusseisen
mit dem zehnfachen Gewicht Zinn zusammengeschmolzen gab eine augen -

r) A . D . 1848 . Nr . 12 , 288 .
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scheinlich gleichförmige Legirung , welche zu dünnen Blechen ausgeschlagen
werden konnte ; indessen auch sie enthielt zahlreiche Kügelchen von Guss¬
eisen .

Bei Versuchen , welche zu Lüttich angestelit wurden , fand man , dass
der Zusatz von 2 bis 5 Proc . Zinn zum Gusseisen ein gleichförmiges , sehr
hartes , zerbrechliches Metall von geringer Festigkeit gab 1).

Eyferth hat Versuche über die Einwirkung von Zinn auf Guss¬
eisen angestellt -). Nach demselben steigt , wenn 25 Proc . Zinn zu ge¬
schmolzenem grauem Gusseisen gefügt und mit demselben umgerührt
werden , die Gesammtmenge des gelösten d. h. des nicht chemisch ge¬
bundenen oder des graphitischen Kohlenstoffes an die Oberfläche im Zu¬
stande sehr leichten und voluminösen Graphits . Es bildet sich so eine
sehr flüssi0e Legirung , welche nach dem Erstarren grosse Festigkeit
zeigt , dabei aber spröde ist und im Bruche Legirungen von Blei mit
Antimon und Arsenik gleicht . Hat man die Legirung ausgegossen , so
findet man eine erstaunliche Menge Graphit in dem Schmelzgefäss zurück¬
bleibend und am Boden eine andere zinnreichere Legirung , die meistens
an der Oberfläche mit einer anhaftenden Lage feinen Graphitpulvers bedeckt
ist ; diese Legirung ist weicher , als die andere , aber ebenso spröde und
glänzender im Bruche . Wird die Operation in einem Tiegel ausgeführt
und dieser , nach dem Zusatze des Zinns und wiederholtem Umrühren ,
einige Zeit lang heiss gehalten , so vereinigen sich beide Legirungen unter
Ausscheidung des Siliciums zu einer ausserordentlich flüssigen Legirung ,
welche nach dem Ausgiessen oft Flocken von Kieselsäure auswirft und im
Bruche dem dichtesten Gussstahl gleicht . Es scheint , als wenn das Zinn
nur den ungebundenen oder graphitischen Kohlenstoff ausscheidet , während
die Gesammtmenge des gebundenen Kohlenstoffs in der zinnhaltigen Le¬
girung zurückbleibt . Beim Zusatze von etwa 10 Proc . Zinn wird der un¬
gebundene Kohlenstoff nur theilweise ausgeschieden , und die Legirung ,
welche sehr flüssig ist , kann nach dem Erstarren im Bruche kaum von
lichtgrauem Roheisen unterschieden werden : sie lässt sich feilen und här¬
ten , wie gewöhnlicher Stahl . Bei sehr langsamer Abkühlung indessen
wird weisses Eisen mit Anhäufungen schuppigen Graphits erzeugt , Setzt
man Zinn zu geschmolzenem weissem Gusseisen , so wird keine Spur von
Kohlenstoff ausgeschieden , und aus der Legirung fliesst beim Erstarren
wieder ein Theil des Zinns aus . Uebrigens hat Eyferth hinsichtlich die¬
ses Punktes nur einige wenige Experiment e an gestellt .

[Anm. des Bearb . Rammeisberg wiederholte diese Versuche und
fand , dass auch Spiegeleisen mit 25 Proc . Zinn geschmolzen eine sehr
starke Graphitausscheidung gab , was also dem Schlüsse , welchen Eyferth
aus seinen Experimenten zieht , widerspricht . Der Regulus welchen Ram -

B Ann . des Mines . 3 ser. 3. p. 233. 1833. — 2) Jahresbericht , Wagner .
1861 . p. 22 .
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meisberg erhielt , war krystallinisch J). Schafhäutl fand in einem
Spiegeleisen 0,117 Proc . Zinn 2).

Manche Glockenspeisen , welche im Wesentlichen aus Kupfer und
Zinn bestehen , erhalten einen geringen Eisenzusatz , welcher indessen sel¬
ten 0,18 Proc . übersteigt . Bischof 3) führt Glocken von Rouen aus dem
zwölften Jahrhundert an, deren eine 1,6 , deren andere 3,0 Eisen enthält .
Ebenso findet sich in manchen Geschützbronzen , die im Wesentlichen aus
Kupfer , Zinn und Zink bestehen , ein Eisengehalt von 1,2 — 1,6 Proc 4).

Tn manchen , für Wellenlager verwendeten Legirungen , spielt Eisen
eine wichtige Rolle . So wird in Frankreich vielfach eine Legirung von
70 Thln . Eisen , 25 Thln . Kupfer und 5 Thln . Zinn benutzt . 5) ]

Eisen und Titan .

Erst seit kurzer Zeit besitzen wir genaue Kenntniss hinsichtlich des
metallischen Titans und wir sind hierfür dem zuverlässigen und uner -
miicllichen Chemiker Wöhler verpflichtet 6).

Es ist , wenn es durch Reduction des Fluortitankali ums mittelst Ka¬
liums erzeugt wird , ein amorphes graues Pulver , welches dem bei niedri¬
ger Temperatur mittelst Wasserstoffgases reducirten Eisen gleicht . Zwei¬
hundertfach vergrössert , erscheint es als zusammengesinterte Klumpen
von Eisenfarbe und vollkommen metallischem Glanze . Beim Ei 'hitzen an
der Luft verbremxt es mit prachtvollem Lichte . Die kleinste Menge,
in eine Flamme gestreut , bildet verbrennend äusserst glänzende , stern¬
artige Funken . In Sauerstoffgas erhitzt , verbrennt es momentan mit
blendendem , blitzähnlichem Feuer ; in der entstandenen Titansäure (Ti 0 2)
finden sich eisengraue geschmolzene Kugeln von Titan . Wöhler glaubt ,
dass kein anderer Körper so energisch in Sauerstoffgas verbrenne . Das
Titan gehört zu den wasserzersetzenden Metallen ; es entwickelt schon bei
100 Grad aus Wasser Wasserstoffgas . Wöhler setzt keinen Glauben in
das durch Reduction von Titansäure in kohlegefütterten Tiegeln durch
Erhitzung im Schmiedefeuer nach Bert hier , Lau gier und Anderen
angeblich erhaltene , sogenannte messinggelbe oder kupferfarbene Titan ,
es sei denn , man könne beweisen , dass das Titan in zwei verschiede¬
nen allotropischen Zuständen auftrete . Bei hohen Temperaturen ver¬
bindet es sich nicht nur mit Sauerstoff , sondern auch mit Stickstoff ,
und selbst in dem letzteren Gase findet merkwürdiger Weise die Verbin-

■*■) Metallurgie , 1865 . S . 112 . — 2) Eod . loc . — 3) Das Kupfer und seine Le¬
girungen . 1865 . S . 243 . — 4) Bischof , S . 250 . — 5) Bischof , S . 307 . — °) Ann .
de Chim . et de Phys . 3. s. 29 . p . 181 . 1850 .
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clung unter Licht und Wärmeentwicklung statt 1) . Wöhler hat drei
Verbindungen des Titans mit Stickstoff beschrieben , welche nach den
Formeln Ti N , Ti 5 N 3 und Ti 3 N 2 zusammengesetzt sind . Eine vierte von
der Formel Ti 3 N ist noch nicht isolirt dargestellt worden , ihre Existenz
wird aber in einem sogleich zu erwähnenden Hohofenproducte angenom¬
men . Die Verbindungen Ti 5 N3 und Ti 3 N 2 können nach Wöhler auch
ausgedrückt werden durch die Formeln : 2 Ti N -j- Ti 3 N und 3 Ti N -j - Ti 3 N .

Titan , wie weiter unten gezeigt werden wird , kommt häufig in ge¬
ringen Mengen in Eisenerzen vor . In Folge dessen erscheint häufig eine
merkwürdige Verbindung des Titans in Form von kupferfarbenen kubischen
Krystallen in der eisenreichen Masse , welche sich nicht selten in oder unter
dem Bodenstein des Hohofens ansammelt und „ Sau“ (englisch bectr , Bär )
genannt wird . Wöhler entdeckte zuerst , dass dies eine Stickstoffcyan¬
titanverbindung sei , welcher die Formel Ti Cy -j- 3 Ti 3 IST9 zukomme 2).
Wollaston hatte dies Product schon 1822 untersucht und es für reines

Titan ausgegeben .
Nach Karsten finden sich Spuren von Titan in sehr vielen Arten

Roheisen ; aber es ist fraglich , ob in solchen Fällen das Metall wirklich
mit dem Eisen legirt oder darin gelöst ist , oder ob es sich nur im Zu¬
stande mechanisch vertheilten Stickstoffcyantitans darin befindet . In dem
Eisen , welches die „Sau“ zusammensetzt , kann es wenigstens im Zustande
sehr feiner mechanischer Vertheilung existiren , wie sich aus der Einwir¬
kung von Säuren darauf beweisen lässt , da diese das Eisen lösen und die
Titanverbindung zurücklassen .

[Anm . d . Bearb . Dieser Körper kommt zwar gewöhnlich in Krystallen
vor , die meistentheils nur Würfelflächen , zuweilen jedoch die des Ok¬
taeders 3) zeigen ; er findet sich aber auch in derben Massen , die häufig in
Sprüngen und Rissen als Platten auftreten , übrigens nicht nur in Säuen ,
sondern auch in den Gestellsteinen , ja selbst in Schlacken .

Glüht man die Krystalle in einem Strome Wasserdampf , so gehen
Wasserstoffgas , Ammoniak und Blausäure fort . Merkwürdigerweise be¬
halten die in Titansäure verwandelten Krystalle bei diesem Versuch die
Würfelform , bestehen aber , unter dem Mikroskop betrachtet , aus einem
Aggregat diamantglänzender spitzer Quadratoktaeder .

Wöhler vermuthet , dass die Bildung dieses Körpers im Hohofen
mit der des Cyankaliums Zusammenhänge , denn er lässt sich durch Glü -

■*) Recherches sur le Titane et son affinite speciale ponr l’Azote . Par M. M.
F . Wöhler et H. Sainte -Claire Deville . Ami . de Chim. et de Phys . 3. s. 52-
p. 92. 1858. — 2) Ann . de Chim. et de Phys . 3. s. 29. p. 166. 1850. Er analy -
sirte ein Vorkommen des Hohofens zu Rübeland und fand :

Titan ...... 77,26, nach der Formel berechnet 78,00
Stickstoff . . . . 18,30 „ ,. „ „ 18.11
Kohlenstoff ■ .. • 3,64 „ „ r „ 3,89
Graphit ..... 0,92 „ „ , ,. —

100 ,12 100 ,00
3) Rammelsb . Metall . 1865. S. 140.
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hen von Titansäure mit Kaliumeisencyanür darstellen . Es wird durch
denselben Chemiker auch die schon früher von Zincken gemachte Beob¬
achtung bestätigt , dass die Titanwürfel in starker Hitze flüchtig seien ]).]

Faraday und Stodart versuchten vergeblich Titan in Stahl ein¬
zuführen . Eine Mischung von Stahlfeilspähnen und Titansäure (Ti 0 2) mit
etwas Holzkohle wurde stark erhitzt . Der Stahl schmolz und vereinigte
sich zu einer kleinen Kugel , welche von einer Schlacke bedeckt war , die
an den Seiten des Tiegels anhaftete ; aber der Stahl enthielt kein Titan .
Die angewandte Temperatur war so hoch , dass die Tiegel weich , ja in
fünfzehn Minuten beinahe flüssig wurden 2). Bei einem dieser Experi¬
mente wurde Menakanit (Titaneisensand ) angewendet , aber der erzeugte
König enthielt keine Spur Titan , obschon er eine schöne, damascirte Ober¬
fläche angenommen hatte 3).

[Anm. d. Bearb . Karsten 4) nahm an , dass Titan und Eisen sich
sehr schwierig verbänden , weil man das Titan (Stickstoffcyantitan ) sicht¬
bar in rothen Körnchen im Roheisen eingesprengt finde und weil das¬
jenige Roheisen , bei welchem sich diese rothen Beimengungen nicht be¬
merken lassen , nur einen höchst unbedeutenden Titangehalt und auch
diesen nur als eine mechanische Beimengung zeige , indem derselbe beim
Yerfrischen abgeschieden werde . Er stellte es überhaupt sehr in Frage ,
ob sich das Titan mit dem Eisen chemisch verbinde .

R am meisberg beobachtete Titan in sehr geringer Menge im Spie¬
geleisen von der Loherhütte bei Müsen 5). ]

Riley , welcher in den letzten Jahren viel über Titan arbeitete ,
und es unter Anderem auch in feuerfesten Thonen fand , konnte das¬
selbe in keiner der vielen von ihm untersuchten Schmiedeeisenproben ent¬
decken , und erst nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es ihm , in
manchen Arten Gusseisen Titan aufzufinden 6), und zwar 0,5 — 1,1 Proc . 7).

Das folgende Experiment wurde von Hochstätter in des Verfassers
Laboratorium angestellt . 125 Grains fast reinen , künstlich dargestellten
Eisenoxyds , innig gemischt mit 127 Grains gepulverten Rutils (Ti 0 2),
wurden in einem bedeckten mit Kohle gefüttertem Tiegel einer andert -
halbstündigen Weissgluth ausgesetzt . Das Product war zum Theil
geschmolzen , zum Theil gesintert . Die Aussenfläche desselben zeigte
eine kupferrothe Farbe . Das Ganze wurde nochmals unter Zuschlag
von 40 Grains Kalk und 60 Grains Glas in einem gleichen Tiegel andert¬
halb Stunden auf Weissgluth erhitzt . Dieses zweite Product war unvoll¬
kommen geschmolzen , enthielt aber zahlreiche Kügelchen zerstreuten Me¬
talls . Dieselben waren grau -weiss im Bruche , nur schwach schmiedbar
und stark magnetisch . Sie lösten sich langsam in kochender Chlorwasser -

1) Rammelsberg , Metall . 1865. S. 140. •— 2) Quarterly Journ ., a. c. p. 322. —
3) Phil . Trans ., a. c. p. 267. —• 4) Eisenhüttenkunde I . S. 534. — 5) Metall . 1865.
S. 111. — 6) Feber die Art der Analysen vergl . Will , Jahresbericht für 1863.
S. 678. — 7) Will , Jahresber . 1863. S. 732.
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stoffsäure bis auf einen geringen schwarzen Rückstand , welcher beim Glü¬
hen unter freiem Luftzutritt vollständig verschwand . Keine Spur Titan
konnte in den Kügelchen entdeckt werden , da nach Fällen einer Lösung
derselben in Königswasser mittelst Ammoniaks und Auflösen des Nieder¬
schlages in kalter Schwefelsäure durch langes Kochen der erhaltenen Lö¬
sung auch nicht der geringste Niederschlag erfolgte , wie es doch der Fall
hätte sein müssen , wenn Titan in einiger Menge vorhanden gewesen wäre .

[Anm. d. Bearb . Schon Karsten führt in seiner Eisenhüttenkunde 1)
an , dass eine Verbindung von 99 Stahl mit 1 regulinischem Titan sich
wie der beste Stahl verhalte . Die Analyse zeigte , dass das Titan sehr
ungleich in der Stahlmasse vertheilt war , woraus er schloss , dass sich das
Titan nicht chemisch mit dem Stahl verbunden habe , sondern mechanisch
mit demselben gemengt sei. Dieser Titanstahl zeigte nach dem Poliren
und Beizen einen vortrefflichen Damast .]

In der verhältnissmässig kurzen Zeit vom März des Jahres 1859 bis
zum December 1861 hat Robert Mushet nicht weniger als dreizehn
Patente für Verbesserungen in der Darstellung von Eisen und Stahl ge¬
nommen , welche sich alle im Wesentlichen auf die Anwendung von Titan
gründen .

In dem ersten dieser Patente 2) wird die Benutzung des Titans zur
Legirung mit Gussstahl als Erfindung in Anspruch genommen ; im zwei¬
ten :!) die directe Darstellung von titanhaltigem Stahl durch Zusammen¬
schmelzung von Schmiedeeisen , Holzkohle und titanhaltigen Substanzen .
Tn dem dritten Patent 4) ist das Wesentliche etwa Folgendes : Cementstahl ,
gefrischter , gepuddelter Stahl , Stahlabfälle , Mischungen dieser verschiede¬
nen Arten Stahl , oder Schmiedeeisen mit kohligen Substanzen in dem
Verhältnisse als zur Stahlerzeugung nöthig ist , kurz irgend welche Mate¬
rialien , aus denen durch Schmelzen Gussstahl erzeugt werden kann , wer¬
den mit neuseeländischem oder anderem Iserin , oder titanhaltigem Eisen¬
sand und , wenn nöthig , unter Zuschlag kohliger Substanzen geschmolzen .
Ist der Stahl sehr kohlenstoffreich , so genügt dies schon allein zur Re-
duction des Titans in den metallischen Zustand .

Das vierte Patent führt den Titel : „Eine Verbesserung oder Ver¬
besserungen in der Darstellung von Titan - und Eisenlegirungen“ 5). Das
Wesentliche dieser Verbesserung soll sein , dass aus Iserin oder Titaneisen¬
sand die genannten Legirungen in einem Iloh - oder Cupoloofen erzeugt
werden , vorzüglich bei Anwendung heissen Windes und unter Zuschlag
harziger oder bituminöser Substanzen . Das Product soll eine kohlenstoff¬
haltige Titaneisenlegirung sein . Soll es für Gussstahlerzeugung verwendet
werden , so wird bei seiner Darstellung Holzkohle als Brennmaterial em¬
pfohlen .

4) Bd . T., S. 535. — 2) A . D. 1859, März , Nr . 703. -— 3) A. D. 1859, Mai ,
Nr . 1115. — 4) A . D . 1860. Sept . 29, Nr . 2365. Eine Verbesserung in der Dar¬
stellung von Gussstahl . — 5) A . D. 1860. Dec. 8. Nr . 3010.
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Nach dem fünften ebenso betitelten PatentQ soll Ilmenit oder
titanhaltiges Eisenerz zur Darstellung kohlenstoffhaltigen Titaneisens ver¬
wendet werden .

Das sechste Patent 2) lautet auf „Verbesserungen“ der früheren , die
Anwendung des Titans zur Gussstahldarstellung betreffenden Patente .

Das siebente Patent 3) bezieht sich auf den Zuschlag von titanhaltigen
Substanzen bei der Erzeugung von Stabeisen oder Stahl aus flüssigem
Roheisen unter Einwirkung von Gebläseluft und hatte offenbar den Zweck ,
Bessemer an der Anwendung solcher titanhaltiger Substanzen bei dem
von ihm erfundenen Process zu verhindern .

In dem achten Patent 4) wird als Erfindung Folgendes beansprucht :
Stahl oder stahlbildende Materialien werden mit einer Mischung granu -
lirten Roh- oder Feineisens und pulverisirten Titanerzes , Titansäure , Titau -
oxyds oder desöxydirten llmenits (Titaneisenerzes ) in einem Tiegel ge¬
schmolzen , um die Güte des so erzeugten Gussstahles zu verbessern .

Gemäss des neunten Patents B) soll Spiegeleisen oder ein ähnliches
Material mit Gussstahl geschmolzen werden , vorzüglich um dadurch dem
Rothbruch entgegen zu arbeiten .

Im zehnten Patent 0) wird als geistiges Eigenthum die Erfindung des
Schmelzens von titanhaltigen Erzen mit Rotheisenstein in Anspruch ge¬
nommen , wodurch ein verbessertes titanhaltiges Roheisen erhalten werden
soll, welches sich weit vorzüglicher zu ausgezeichneten Stahl - und Eisen¬
sorten eigene als irgend eine andere kohlenstoffhaltige Titaneisenlegirung .

Durch das elfte Patent 7) will sich der Inhaber das Recht Vorbehalten ,
eine kohlenstoffhaltige Legirung der drei Metalle : Eisen , Titan und Man-
gan zu erzeugen .

Das zwölfte Patent 8) gewährt eine ausschliessliche Berechtigung ,
Gussstahl oder Homogeneisen mit der im vorigen Patent angeführten
dreifachen Legirung zu vereinigen . Diese Legirung enthält nach der Er¬
fahrung des Patentinhabers gewöhnlich ein wenig Silicium , aber die Menge
desselben sei , sagt er , so gering , dass sie durchaus nicht nachtheilig auf
die Qualität des Gussstahls oder Homogeneisens , in welches sie übergeht ,
ein wirke .

Das dreizehnte Patent schliesslich umfasst den Zuschlag von titan¬
haltigem Roheisen zu gewöhnlichem Roheisen oder gefeintem Eisen oder
Mischungen beider im Puddelofen , um dadurch die Qualität des erzeugten
Schmiedeeisens oder Stahls zu verbessern .

Wenn man den Werth einer Erfindung nach der Zahl der Patente
abmessen könnte , die zu ihrem Schutze genommen sind , so Hesse sich an

4) A . D . 1860. Dec. 10. Nr . 3030. — 2) A. D. 1860. Dec . 12. Nr . 3045. —
3) A . D. 1860. Dec. 13. Nr . 3070. — 4) A . D . 1861. Jan . 21. Nr . 163. — 5) A . D.
1861. Febr . 23. Nr . 473. Hierin (Seite 12) kommt die lächerliche Bezeichnung
graues Spiegeleisen vor , die nicht gerade für die hüttenmännische Bildung dieses
Patentlöwen spricht . — G) A . D. 1861. Oct. 19. Nr . 2609. — 7) A . D. 1861.
Oct. 22. Nr . 2637. — 8) A . D. 1861. Nov . 1. Nr . 2744.
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der Mushet ’s nicht zweifeln . Dreizehn Patente für einen Mann und auf
die alleinige Anwendung des Titans in der einen oder der anderen Form
zur Eisen - und Stahldarstellung ist in der That selbst in den Annalen der
englischen Patentgesetzgebung ein merkwürdiger Fall .

Man dürfte vermuthen , dass der so auf alle mögliche Weise vor
Nachahmung geschützte „Titanstahl“ doch keinen unbedeutenden Werth
nicht nur für den Erfinder , sondern auch für die Welt habe . Zeitungen
und Journale sind zur Kundmachung seiner unvergleichlichen Vortreff¬
lichkeit reichlich beansprucht worden ; alle mögliche Artikel aus „Titan¬
stahl“ sind in London , Birmingham u. s. w. in Schaufenstern , Ausstellun¬
gen !) und wo es immer anging , dem Kauflustigen vorgeführt worden , und
doch hat das sonst so leichtgläubige Publicum keinen Werth auf diese
metallurgische Erfindung gelegt . Ja einige Analytiker , deren Geschick¬
lichkeit und Glaubwürdigkeit durch ihren Ruf verbürgt ist , haben „Titan¬
stahl“ analysirt und — keine Spur Titan darin entdeckt . Freilich kann
dagegen aufgeführt werden , dass die untersuchten Proben Titanstahl zu¬
fälliger Weise ausnahmsweise kein Titan enthielten , wie es bezüglich des
Wolframs sich auch mit manchen Proben „Wolframstahl“ nach Wagner
verhalten hat ; oder dass bei der Schwierigkeit , geringe Mengen Titan im
Eisen nachzuweisen , negative Resultate nur Folge der Unvollkommenheit
der analytischen Methode , also nicht entscheidend seien . Indessen ist es
Herrn Mus he t auch nicht gelungen , die Praktiker von den unübertreff¬
lichen Eigenschaften seines „Titanstahls“ zu überzeugen .

Eisen und Blei .

Rinmann erhielt , als er eine Mischung von Mennige und Eisenoxyd
mit schwarzem Fluss reducirte , Blei , von welchem er annahm , dass es
eisenhaltig sei ; es war härter als gewöhnliches Blei. Er schloss hieraus , dass
zwar Blei etwas Eisen auflösen könne , nicht aber Eisen Blei aufnehme .
Es gelang ihm nicht , eine Legirung dieser Metalle durch directe Erhitzung
beider im metallischen Zustande zu erzielen 2), noch gelang dies Karsten .
Die erfolgende metallische Masse besteht jedesmal aus zwei Lagen , einer
oberen von Eisen und einer unteren von Blei . Dagegen erhielt Karsten ,
als er Glätte mit einem Ueberschuss an reinem Stabeisen 3) bei sehr hoher
Temperatur reducirte , einen Bleiregulus , eine schwarze , bleihaltige Eisen¬
schlacke und einen vollkommen geflossenen , vom Bleikönige rings um-

•) Die Londoner Ausstellung von 1862 zeigte vortreffliche Waaren , welche
angeblich aus Titanstahl bestanden und wozu der bekannte Titaneisensand von
der Küste Neuseelands das Material geliefert haben sollte . Analysen hiervon sind
nicht bekannt geworden . Anm . des Bearb . — 2) Geschichte des Eisens , 1. S. 508.
— 3) Zu jedem von fünf Versuchen wurden 100 Theile Stabeisen und 300 Theile
Glatte angewendet .
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sclilossenen Eisenkönig , in welchem er als Mittel mehrerer Analysen
2,06 Proc . Blei und 97 ,94 Proc . Eisen fand . Der Eisenregulus ver¬
hielt sich durchaus nicht wie reines Stabeisen , sondern hatte ein grobes
blättriges Gefüge ; er liess sich zwar ausplatten , bekam aber bald Kanten¬
brüche und war spröde , ohne im geringsten hart zu sein . Dagegen nimmt
das Roheisen , d.h. kohlenhaltiges Eisen , bei der Reduction der Glätte kein
Blei in sich auf 1).

Sonnenschein veröffentlichte Folgendes über eine Legirung von
Eisen und Blei aus einem Hohofen der Marienhütte in Oberschlesien , auf
welchem bleihaltige Brauneisensteine verschmolzen wurden . Nach einer
fünfjährigen Hüttenreise hatte sich Blei unter dem Heerde Bahnen ge¬
fressen , etwa sechs Zoll unterhalb des Stichloches ; bei jedem Abstich floss
Blei mit dem Roheisen aus . In Folge dessen machte man absichtlich eine
kleine Höhlung unter dem Stichloche , in welcher sich das Blei sammeln
konnte und welche mehrere Male im Verlauf von vierundzwanzig Stunden
geleert wurde . Nach achtzehn Monaten hatte man 526 Centner Blei er¬
halten 2). Nachdem der Ofen sieben Jahre ununterbrochen im Gange ge¬
wesen war , wurde er ausgeblasen . Beim Ausbrechen fand man nicht nur
viel Blei in der Sau, sondern auch verschiedene Anhäufungen von Krystallen ,
von denen einige irrthümlich wegen ihres Ansehens für Stickstoffcyantitan
gehalten wurden . Diese Krystalle waren Würfel , welche hier und da
treppenförmig über einander gelagert waren ; aber es fanden sich auch
Gruppen nadelförmiger , federartiger Krystalle , welche die folgenden Cha¬
raktere zeigten : Ihre Farbe war grösstentheils messinggelb , aber an ein¬
zelnen Stellen von eigenthümlich glitzerndem Blau . Sie waren weich ,
etwas härter als Blei, Hessen sich leicht schmieden , ihre Oberfläche hatte
Bleiglanz ; das specifische Gewicht war = 10,560 ; sie wurden stark vom
Magneten angezogen . Aus mehreren Analysen ergab sich die Zusammen¬
setzung der Krystalle wie folgt :

Blei = 88 ,76 Proc ., berechnet 88 ,08 Proc .
Eisen = 11,14 „ „ 11,92 „

entsprechend der Formel : 2 Pb -j- Fe . Sonnenschein vermuthet , dass
diese interessante Legirung sich durch lange andauernde Einwirkung gas¬
förmigen Bleies auf metallisches Eisen gebildet habe . Die bereits erwähn¬
ten rothen krystallinischen Gruppen waren zum Theil von Mennige umgeben ;
die Krystalle waren Würfel oder Ableitungen davon ; sie hatten einen
glasigen Glanz . Es zeigte sich , dass sie reines Blei waren , welches ober¬
flächlich mit einer ausserordentlich dünnen Lage rothen Oxydes überzogen
war y).

Nach Dick sollen die eisernen durchlöcherten Löffel , welche beim

H Eisenhüttenkunde I . S. 506. — 2) Die Gewinnung von Blei ist nichts Sel¬
tenes bei Eisenhohöfen . Häufig frisst es sich durch den Bodenstein und wird
regelmässig aus der unter diesem befindlichen Sandschicht abgezapft . So gewinnt
man auf jedem der Hohöfen der Concordiahütte zu Ichenberg bei Eschweiler jähr¬
lich circa 315 Centner Blei . Anm . des Bearb . —- 3) Chem. Gaz. 14-. S. 434. 1856.



224 Chemische Eigenschaften .

Pattin son ’sehen Entsilberungsprocess gebraucht werden , im Verlauf der
Zeit vollständig von Blei durchdrungen werden .

Biewend in Clausthal hat eine Legirung beschrieben , welche durch
Erhitzung einer bleireichen Schlacke mit Eisen in einem mit Kohle ge¬
fütterten Tiegel erfolgte . Der grösste Theil des Bleies war verflüchtigt .
Die Legirung zeigte sich gut geschmolzen , war hart und brüchig und
liess sich nur schwach unter dem Hammer ausplatten , ohne zu reissen ;
der Bruch war kleinkörnig -blättrig , an Farbe zwischen stahlgrau und zinn -
weiss . Sie bestand aus :

Eisen = 96 ,76 Proc .
Blei = 3,24 „ x).

Der Verfasser hat Karsten ’s Experiment , die Reduction von Glätte
mit Eisen , wiederholt , ohne dass es ihm glückte , die Resultate desselben
bestätigt zu finden . Es wurden sowohl schmiedeeiserne , als thönerne Tie¬
gel angewendet ; die letzteren werden sofort zerfressen und vom erzeugten
Eisenoxyd , wenn nicht schon vorher von der Glätte selbst , durchbohrt .
Es wurde auch vergeblich versucht , eine Legirung herzustellen , welche
der von Sonnenschein beschriebenen ähnlich wäre , und es gelang über¬
haupt nicht , eine entschiedene Legirung von Eisen und Blei zu erzielen .

[Anm. d. Bearb . Mehrfache Legirungen von Kupfer mit Blei , Zinn
und Eisen oder mit Blei , Zink , Zinn und Eisen werden für Maschinen -
theile verwendet . Bischof 2) giebt folgende Verhältnisse an :
Zapfenlagermetall nacli Kupfer Zink Zinn Blei Eisen

Blauel ......... 81,17 Proe . — Proe . 15,2 Proc . 14,6 Proc . 0,9 Proc .
Axenlager für Loeomotiven 73,5 ,. 9,5 ,, 9,5 „ 7,5 „ 0,5 „
S t e p li en s on ’s Kelb enringe

für Loeomotiven ..... 84 „ 8,3 „ 2,9 ,, 4,3 ,, 0,4 „
Zapfenlager nach Stolba . . 72,4 „ 20,9 ,, 4,7 ,, 1,5 „ 0,5 „

Eine von Vielen für tellurisches gediegenes Eisen angesehene , zu Gross -
Kamsdorf in Thüringen gefundene Masse enthielt 92 ,5 Proc . Eisen , 6 Proc .
Blei , 1,5 Proc . Kupfer 3). ]

Eisen und Antimon .

Eisen und Antimon vereinigen sich leicht durch Schmelzung und
geben harte , spröde , weisse, leicht schmelzbare Legirungen von geringerem
specifischem Gewicht , als dem Mittel der specifischen Gewichte der sie
zusammensetzenden Metalle entspricht . Antimon soll in höherem Grade

x) Journ . f. prakt . Cliem. 23. S. 252. —- 2) Das Kupfer und seine Legirungen ,
Berlin 1865. fc>. 223. — 3) Vergl . Eisen und Nickel .
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als irgend ein anderes Metall den Magnetismus des Eisens zerstören .
Nach Berthier ist die 70,5 Proc . Antimon enthaltende , der Formel Fe Sb
entsprechende Legirung bei den höchsten Temperaturen unzersetzbar ,
während Legirungen mit grösserem Antimongehalt bei 150 0 (Wedgwoo d ’s
Pyrometer ) so lange Antimon verlieren , bis der Rückstand die Zusammen¬
setzung jener Formel erreicht hat 1).

Eine Legirung von 1 Gewichtstheil Antimon und 2 Eisen giebt Feuer
unter der Feile 2).

Folgende Experimente sind von ßichardson in des Verfassers La¬
boratorium angestellt worden . Das Antimon des Handels und dicker
Eisendraht waren die Materialien dabei . Die Schmelzung wurde in Thon¬
tiegeln mit verschmierten Deckeln vorgenommen .

1. 224 Grains Eisen , 258 Grains Antimon , entsprechend der Formel
Fe 4Sb. Ein gut geschmolzener König resultirte ; er wog 479 Grains , hatte
also einen Verlust von 3 Grains erlitten . Er war mattgrau , spröde , körnig
im Bruche .

2. 200 Grains Eisen , 200 Grains Antimon . Ein gut geschmolzener
König wurde erhalten ; er wog 390 Grains , hatte also einen Verlust von
10 Grains erlitten . Seine Charaktere waren denen des vorigen ähnlich .

3. 297 Grains Eisen , 3 Grains Antimon . Es erfolgte ein gut ge¬
schmolzener König von 292 Grains Gewicht , welcher demnach 8 Grains
Verlust , erlitten hatte . Er war nicht ganz so spröde als die Producte des
ersten und zweiten Experiments , hatte einen helleren Glanz , war aber im
Bruche jenen ähnlich .

Karsten liess , um den Einfluss des Antimons auf das Stab eisen ken¬
nen zu lernen , auf der Kreuzburger Hütte in Oberschlesien Frischversuche
im Grossen ausführen . Es wurde dem zu verfrischenden Roheisen nach
dem Einschmelzen etwa 1 Proc . Antimon zugesetzt . Das Antimon äusserte
ungeachtet seiner grösseren Flüchtigkeit , welche eine geringere Einwirkung
hätte erwarten lassen sollen , einen weit nachtheiligeren Einfluss auf die Güte
des Stabeisens als eine gleiche Menge Zinn . In der Schweisshitze war das¬
selbe Rauchen des Eisens bemerkbar , wie bei dem Zinn , allein das Stabeisen
verhielt sich noch weit brüchiger und liess sich nicht allein in der Kälte
mit grösser Leichtigkeit zerschlagen , sondern war auch rothbrüchig . Das
Eisen hatte nicht allein seine Schweissbarkeit in hohem Grade verloren , son¬
dern war auch so überaus kaltbrüchig geworden , dass die Stäbe schon bei
dem Ausschmieden unter dem Hammer zersprangen . Die Analyse ergab
einen Antimongehalt von nur 0,23 Proc . — Karsten entdeckte auch
0,114 Proc . Antimon in einer Probe Stabeisen , welches sich durch einen
hohen Grad von Kaltbruch unvortheilhaft auszeichuete ; daneben fand sich
nur ausser einem höchst unbedeutenden Schwefelgehalt ein Phosphorgehalt
von 0,38 Proc ., welcher nach Karstens Erfahrung nicht im Stande ist ,

!) Tr . 2 . p . 217 . — 2) Thenard , Tr . de Chim . 2 . p . 247 . 1844 .
Percy , Metallurgie . II . jf .
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Kaltbruch in bemerkbarem Grade zu bewirken . Es musste daher der ge¬
fundene unbedeutende Antimongehalt für völlig zureichend erachtet werden ,
dem Eisen eine kaltbrüchige Eigenschaft mitzutheilen 1).

Für Lager wird von Ilartshone ein Metall empfohlen , welches
durch Zusammenschmelzen von 2 Kilogramm Eisen , 188 Gramm Kupfer ,
31 Gramm Zinn und ebenso viel Antimon erhalten wird . Nach Abzug
des entstehenden Verlustes von 2 Kilogramm würde die Legirung ent¬
halten :

8,35 Kupfer
1.38 Zinn
1.38 Antimon

88 ,89 Eisen . 2)

Eisen und W i s m u t h.

Die alten Metallurgen waren sehr verschiedener Ansicht über die
Legirungsfähigkeit von Eisen und Wismuth . Einige 3) behaupteten , dass
diese Metalle sich leicht vereinigten , andere 4), dass sie gar keine Legirung
eingingen . — Es ist wahrscheinlich , sagt Karsten 5) , dass bei dem
Wismuth dieselben Verhältnisse wie bei dem Blei eintreten , und dass das
Eisen etwas Wismuth aufnimmt . Zu ermitteln bleibt noch , ob viel Wismuth
etwas Eisen aufzulösen vermag . Karsten stellte einen Frisch versuch mit
einem Zusatz von Wismuth an , wobei sich ergab , dass ein Zusatz von
1 Proc . Wismuth durchaus keinen Einfluss auf die Beschaffenheit des
Eisens äusserte , obwohl der Gang etwas roh gewesen war . Durch die
Analyse ward der Wismuthgehalt des Stabeisens zu 0,081 Proc . ausge¬
mittelt .

Nach einem Versuche von Hassenfratz 0) liess sich mit Wismuth
behandeltes Eisen zwar gut schmieden , verhielt sich aber doch etwas roth -
brüchig und schien besonders durch das Ablöschen im Wasser sehr brüchig
zu werden .

Eisen und Nickel .

Faraday ttnd Stodart schmolzen diese Metalle in verschiedenen
Verhältnissen zusammen und fänden , dass sie sich gut legirten ').

4) Eisenhüttenkunde , I . 524. — 2) Bischof , S. 307. — 3) Brand , Henkel ,
Geliert . — 1) Beaume , Rinmann . — 5) Eisenhüttenkunde I . S. 522, —
6) Hassenfratz , 1. c. III . 162. — 7) Quarterly Journ . a. c. p. 324.
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Die erhaltenen Resultate waren folgende :
1. Hufnägel wurden mit 3 Proc . reinen Nickels geschmolzen . Die

Legirung war so schmiedbar und gut unter dem Hammer zu bearbeiten ,
wie reines Eisen . Wurde sie polirt , ŝo zeigte sie sich weisser als Eisen .
Das specifische Gewicht war 7,804 und das einer gehämmerten Legirung
von Stahl mit 3 Proc . Nickel = 7,750 .

2. Hufnägel wurden mit 10 Proc . Nickel geschmolzen . Die Metalle
hatten sich vollständig verbunden , aber die Legirung war wenig schmied¬
bar und mehr zum Rissigwerden unter dem Hammer geneigt . Polirt
spielte eie ins Gelbe . Das specifische Gewicht war = 7,849 , während
Stahl mit 10 Proc . Nickel legirt = 7,684 ergab . Diese Legirungen rosteten
weniger schnell , als reines Eisen , aber es fand sich , dass Nickel im Eisen
nicht der Art das Rosten verhinderte , wie man früher allgemein annahm ,
ja in der Stahllegirung mit 10 Proc . Nickel wurde durch letzteres das
Rosten sehr bedeutend beschleunigt , anstatt verzögert zu werden .

Bert hi er giebt an , dass Eisen und Nickel sich sehr leicht in allen
Verhältnissen legiren , und dass die Legirungen dieselben Eigenschaften
wie reines Eisen haben , nur seien sie weisser . Er beschreibt eine Legi¬
rung mit einem Nickelgehalte von 8,3 Proc ., also der Formel Fe 12 Ni
entsprechend , welche er darstellte durch Reduction einer Mischung der
Oxyde von Eisen und Nickel in einem mit Kohle gefüttei ’ten Tiegel ; sie
war halb -schmiedbar , sehr fest , feinkörnig , aber etwas schuppig im Bruche .
Ihre Zusammensetzung ist dieselbe wie die des Eisens in dem Meteoriten
von B o gatä *),

Die folgenden Experimente über Legirungen des Eisens und Nickels
sind in des Verfassers Laboratorium von Richardson angestellt worden .
Das dabei benutzte Nickel war aus der Fabrik von Evan und Askin
zu Birmingham , und von dem Grade der Reinheit , bei welchem es in der
Praxis als reines Nickel bezeichnet wird . Das Eisen befand sich im Zu¬
stande feinen Drahtes . Die Schmelzung wurde unter Spiegelglas in Thon -
tiegeln vollführt . Die Metalle schienen sich vollständig zu legiren .

1. Mit 1 Proc . Nickel . Angewandte Mengen : 495 Grains Eisen , 5
Grains Nickel . Das Product war ein gut geschmolzener König von 490
Grains Gewicht , so dass also der Verlust 10 Grains betrug . Seine Ober¬
fläche war theilweise mit einer schwarzen Haut bekleidet . Nachdem er
zur Hälfte mit einem Ilartmeissel durchgehauen war , brach er vollständig
auseinander . Der Bruch erschien in allen Beziehungen einem reinen
Eisenkönig nach der Schmelzung ähnlich .

2. Mit 5 Proc . Nickel . Angewandte Mengen : 285 Grains Eisen , 15
Grains Nickel ; der Verlust betrug 10 Grains . Die Legirung schien voll¬
ständig gelungen zu sein . Die Oberfläche des Königs war zum grössten
Theil mit schwarzem Glülispahn dünn überzogen . Er war spröder als der

l) Traite 2. p. 216.
15 *
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des ersten Versuches . Der Bruch war glänzend und feinkörnig , hatte
aber nicht die bläulich -graue Färbung des Eisens .

3. Mit 20 Proc . Nickel . Angewandte Mengen : 240 Grains Eisen
und 60 Grains Nickel . Der Verlust betrug 20 Grains . Die Oberfläche

* .
des Königs war glatt und überall frei von Glühspahn . Die Legirung
zeigte sich spröde und zerbrach beim Anhauen mit dem Hartmeissei
mit einem ausserordentlich unregelmässigen Bruche , dessen Ansehen
schwer zu beschreiben ist : er war etwa fasrig -säulenförmig abgesondert
zu nennen ; unter der Lupe erschien er sowohl in der Richtung der fasri -
gen Bündel als rechtwinklig dagegen äusserst feinkörnig . Der Glanz war
matt . Die Farbe der frisch abgeschabten Oberfläche des Königs war
bläulich -weiss , unbearbeitet zeigte sie einen Stich ins Gelbe. Das speci-
fische Gewicht war = 7,917 .

4. Mit 50 Proc . Nickel . Angewandte Mengen : 200 Grains Eisen ,
200 Grains Nickel . Der Verlust betrug 20 Grains . Das äussere Ansehen
des Königs glich dem des dritten Versuches ; er war glatt , frei von Glüh¬
spahn , matt , hatte eine nur durch oberflächliches Anlaufen gelb gefärbte
Aussenfläche ; denn wenn sie abgeschabt wurde , trat eine bläulich -weisse
Farbe hervor . Die Legirung liess sich unter dem Hammer merklich aus-
platten , war aber dessen ungeachtet spröde . Der Bruch , der auf die ge¬
wöhnliche Weise erhalten wurde , war dem aller vorherbeschriebenen Könige
unähnlich ; er war eben , gleichförmig und feinkörnig , sehr ähnlich dem
des Gussstahls ; beobachtete man ihn aber unter wechselnden Richtungen
des auffallenden Lichtes , so schien er aus einer Anhäufung schimmernder
Punkte zu bestehen , wie dies bei ebenso feinkörnigem Gussstahl wohl
nicht vorkommt . Das speoifische Gewicht war = 8,200 .

Alle diese Legirungen zogen die Magnetnadel stark an, und die bei¬
den letzteren zeigten sich einer hohen Politur fähig , obwohl sie die Feile
verschmierten .

Es wurden Stücke dieser beiden Legirungen gefeilt und polirt , dann
mehrere Tage in Berührung mit sehr verdünnter Schwefelsäure liegen ge¬
lassen , es zeigte sich aber keine Damascirung .

Longmaid hat ein Patent auf die Darstellung von Legirungen aus
Eisen und Nickel genommen , wobei letzteres nicht mehr als 4 Unzen pro
Ton Eisen oder 0,0122 Proc . betragen sollte . Das Nickel wird während des
Fein - oder Puddelprocesses zugefügt . Das so erzeugte Eisen soll bedeutend
an Qualität verbessert sein. Der Patentinhaber mag vielleicht wirklich
von der Wahrheit seiner Behauptung ’ überzeugt sein J) !

Liebig prüfte Legirungen von Nickel mit Eisen und Stahl , welche
von Wolf zu Sohweinfurt , einem tüchtigen Fabrikanten , angefertigt wor¬
den waren . Der Nickelstahl hatte das Aussehen und die Eigenschaften
des ächten Damascener Stahls und das Nickeleisen zeigte , auf gewöhnliche
Weise vorbereitet , gleichfalls eine prachtvolle Damascirung -).

fl A. D. 1SG1. Nr . 1863. — 2) Annalen der Phariuacie 2. S. 237. 1832.
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Fairbairn berichtete über die Resultate von Experimenten , ange¬
stellt , um die absolute Festigkeit einiger Legirungen von Nickel und
Eisen , welche dem Meteoreisen in der Zusammensetzung glichen , zu be¬
stimmen *). Für die erste Reihe derselben war das angewandte Nickel
aus einem Nickelerze auf einem trocknen Wege , der übrigens wegen
mangelnder Ausführlichkeit unverständlich bleibt , dargestellt worden .

Roheisen Nr . 3 von Blaenavon , nicht Schmiedeeisen , wurde als
zweites Material zur Herstellung der Legirungen gebraucht . Da über die
Reinheit des Nickels nichts angegeben ist , so haben diese Experimente so
gut wie gar keinen Werth .

Zu einer zweiten Reihe von Experimenten wurde , laut Angabe , voll¬
ständig reines Nickel und Roheisen derselben Art wie vorher angewendet .
Die Festigkeit des Roheisens wurde durch Zusatz von Proc . Nickel
merklich vermindert . Wurde nämlich die Festigkeit jenes zu 100 ge¬
setzt , so zeigte das Mittel von sechs Experimenten für die Legirung nur
83 . Hiernach scheint also das Nickel die Fähigkeit des Roheisens , dem
Zerreissen und dem Stoss zu widerstehen , wesentlich zu beeinträchtigen .

[Anm. d. Bearb . Nickel geht bei Verschmelzung nickelhaltiger Erze
in das Roheisen und aus diesem in das Stabeisen in geringen Mengen
über . Aeusserst geringe Mengen fand Streng im Roheisen von Königs¬
hütte am Harz . Ruh ach fand 1,53 Proc . Nickel , Mrazek 0,021 Proc .
Nickel in verschiedenen Sorten Stabeisen 2).

Neusilbersorten , welche im Wesentlichen aus Legirungen des Ku¬
pfers , Zinks und Nickels bestehen , enthalten häufig Eisen , dessen Gehalt
indessen selten über 3,4 Proc . steigen dürfte 3). Eine Neusilber ähnliche
Legirung soll durch das Zusammenschmelzen von 2 Thln . Kupfer , 1/4 Thl .
Zink , 1 Thl . Nickel und 1 Thl . Eisen (also 23 ,5 Proc .) erzielt werden ,
doch bezweifelt dies Bischof 4), da das viele Eisen die Legirung äusserst
strengflüssig und spröde machen , sich auch wahrscheinlich überhaupt nicht
mit dem Neusilber legircn werde .

Es dürfte hier der Ort sein , Einiges über das auf der Erde vorkom¬
mende gediegene Eisen zu sagen . Während gediegenes Eisen als natür¬
liches Vorkommen tellurischen Ursprungs zumTheil überhaupt zweifelhaft ,
zum mindesten sehr selten ist , so findet es sich häufig in Gestalt von
Meteoreisen , also kosmischer Herkunft , und führt dann fast ohne Aus¬
nahme einen meist 3 bis 8 Proc . betragenden Nickelgehalt . Gediegenes
Eisen tellurischen Ursprungs soll sich zu Gross-Kamsdorf in Thüringen auf
der Grube Eiserner Johannes gefunden haben , doch wird dieser Körper von
Einigen , z. B. Breithaupt und Seebach , für ein Kunstproduct angesehen ;
seine Zusammensetzung war : 92 ,5 Proc . Eisen , 6 Proc . Blei und 1,5 Proc .
Kupfer . Neumann fand ein Vorkommen in der böhmischen Kreide bei

4) Proceedings of fhe Manchester Philosophical Society , March 9. 1858. —
2) Kerl , llandb . III . 58. — 3) Bischof . Das Kupfer und seine Legirungen .
1865. S. 273. — 4) Loco eit.
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Chotza , Bornemann ein solches in der Lettenkohle von Thüringen ; fer¬
ner führt man es in stalaktitischer Form aus dem Gebirge von Quille hei
Grenoble auf , wo es auf einem Gange von oxydischen Eisenerzen im
Gneise mit zersetztem Schwefelkies brach . Vielleicht durch Steinkohlen¬
brände erzeugt ist das gediegene Eisen von Labouiche (Allier ) und la Salle
(Aveyron ). Eisenschüppchen im Platinsand rühren wohl meist von den
gebrauchten Gezähestücken her , so z. B. in den Platinsandablagerungen
des Ural und der Cordillere von Choco , und ähnlich in den Goldsand¬
ablagerungen am Altai . Im Canaangebirge in Connecticut (Nordamerika )
bei South -Meetinghou .se soll ein einziges Mal ein Stück im Glimmerschie¬
fer gefunden worden sein , welches aus 91,8 Proc . Eisen und 7 Proc .Koh¬
lenstoff bestand . Auch Minas Geraes in Brasilien wird als Fundort ange¬
führt . Endlich kommt es in mikroskopisch feinen Theilen im Basalt vor 1).
Am St . Johns River bei der Colonie Liberia in Westafrika soll auf gedie¬
genes Eisen ein förmlicher Bergbau getrieben werden . Es soll daselbst
mikroskopische Krystalle von Quarz und Magneteisenerz umschliessen -
Ausser diesen Vorkommnissen scheint alles auf der Erde im gediegenen
Zustande gefundene Eisen kosmischen Ursprungs zu sein .

Die ersten bestimmten Angaben über die Natur des meteorischen
Eisens rühren von Howard aus dem Jahre 1802 her , der die Entdeckung
machte , dass dies Eisen Nickel enthalte . Klaproth , Stromeyer und
besonders Berzelius erweiterten unsere Kenntniss von den Eisenmeteori¬
ten und bestätigten deren Nickelgehalt 2).

Das Meteoreisen ist im Allgemeinen nicht als homogene Masse , son¬
dern als Gemenge anzusehen . Das beweisen die von Widmannstätten
in Wien 1808 zuerst entdeckten und nach ihrem Entdecker benannten
Figuren , welche hervortreten , sobald eine geschliffene und polirte Fläche
des Meteoreisens mit schwacher Säure geätzt wird . Diese Figuren werden
durch schiefwinklig sich durchkreuzende Systeme schmaler , unter einander
parallel gehender Streifen gebildet . Während die so gebildeten Felder matt
erscheinen , werden sie von metallisch glänzenden Leisten eingefasst , welche,
da sie wenig oder gar nicht von verdünnten Säuren angegriffen werden ,
erhaben bleiben , so dass ein derart angeätztes Stück Meteoreisen wie eine

gestochene Stahlplatte direct zum Abdruck benutzt
werden kann .

Es zeigen indessen nicht alle Eisenmeteorite diese
Figuren , sondern manche nur gerade und unter ein¬
ander parallele Linien , welche sich nach Neumann
auf die Krystallform des Hexaeders zurückführen
lassen 3).

Als ein Beispiel der Figuren , welche sich beim

r) Quenstedt , Mineralogie , 1863, und Naumann , Elemente der Minera¬
logie , 1863. — 2) G. Rose , Beschreibung und Eintheilung der Meteoriten ; Berlin
1864. S. 30 u. ff. — 3) Rose , loc . cit. 44.

Fig . 3.
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Aetzen auf Meteoreisen zeigen , möge die beistehende , sehr getreue Abbil¬
dung dienen (Fig . 3).

Der längliche dunkel gehaltene Körper darin ist Schwefeleisen , die
beiden nebeneinander liegenden schwarzen Punkte sind wahrscheinlich
Chromeisenstein . In einer gewissen Richtung zeigt die Fläche im Sonnen¬
scheine stark glänzende parallele Linien .

Dieses Stück ist von einem 82 Pfund schweren Meteore genommen ,
welcher in einem Sandsteinbruche bei Obernkirchen (Schaumburg ) 15Fuss
unter der Oberfläche gefunden wurde und von Wicke und Wühler
beschrieben und analysirt worden ist 1). Das Stück batte die Gestalt
der nachstehenden Figuren (Fig . 4) , welche Vc der natürlichen Grösse
haben .

Fig 4.

Das specifische Gewicht ist 7,12 ; die Analyse ergab :
Eisen . . . . 90 ,95 Proc .
Nickel . . . . 8,01 ,,
Phosphor . . . 0,64 „

99,60 Proc .
Reichenbach 2) unterscheidet bei denjenigen Eisenmeteoriten , welche

beim Aetzen die Widmanstättenschen Figuren geben , vier Arten von
Gemengtheilen , nämlich : Balkeneisen oder Kamazit , Bandeisen oderTanit ,
Fülleisen oder Plessit , Glanzeisen oder Lamprit . Das Balkeneisen bildet
die durch Aetzung matt werdenden Felder , Das Bandeisen , welches
sich nach dem Aetzen durch eine schwach röthlich -gelbe Färbung aus¬
zeichnet , fasst jene Flächen in Form von sehr dünnen Blättern ein. Das
Fülleisen , welches stark angegriffen und daher sehr dunkelgrau wird ,
füllt die zwischen dem Balkeneisen bleibenden drei - oder vierseitigen

1) Nachrichten d. Gött . Universität etc. 1863. Nr . 20. — 2) Poggend . Annah
1861. Bd . 114. S. 99 u. ff.
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Felder , während endlich das Glanzeisen in einzelnen länglichen Körnern
und Streifen in der Mitte des ßalkeneisens liegt , übrigens aber durch die
Säuren gar nicht angegriffen wird und die lichte Farbe der polirten
Fläche behält .

Obwohl die Meteoi’fälle selten sind und man nur den Zeitpunkt
dreier kennt , so sind doch eine grosse Menge verschiedener Meteoreisen¬
massen bekannt , da dieselben , nachdem sich eine Oxydhydratschicht auf
ihrer Oberfläche gebildet hat , vor fernerer Zerstörung ziemlich geschützt
sind . G. Kose zählt in der citirten Arbeit unter dem eigentlichen Me¬
teoreisen allein achtundtünfzig ihm bekannte Beispiele auf. Derselbe theilt
dieselben in folgende Unterabtheilungen , welche eine vortreffliche Ueber -
sicht über die Natur des Meteoreisens geben :

1. Massen , welche nur Stücke eines Individuums oder eines Krystalls
ohne schalige Zusammensetzung sind .

2. Aggregate grobkörniger Individuen , ebenfalls ohne schalige Zu¬
sammensetzung .

3. Individuen mit schaligen Zusammensetzungsstücken parallel den
Flächen des Oktaeders . Dies sind die Meteoreisen , welche durch Aetzung
Wid mannstättensche Figuren geben .

4. Aggregate mit grobkörnigen , schalig zusammengesetzten Individuen .
5. Aggregate mit feinkörnigen Zusammensetzungsstücken .
Unter den grösseren Meteoreisenmassen sind folgende hervorzuheben :

Agram . ........... 71 Pfd .
Bohumilitz . . ......... 103 ??

Ellbogen (der verwünschte Burggraf ) 191 5?

Seeläsgen ........... 218 »
Sancta Rosa .......... 1500 n
Krasnojarsk .......... 1600 «
Cocke in Tennessee . ...... 2000
Red River in Louisiana ...... 3000
Bahia in Brasilien ........ 14000
Bendegöfluss in Brasilien ..... 17000 W
Oluniba in Peru ......... 30000
Duraneo ............ 40000 1

Was die Zusammensetzung verschiedener Meteoreisen betrifft , so kann
hier nur ihr Gehalt an Eisen und Nickel und mit Rücksicht auf den fol¬
genden Abschnitt der an Kobalt interessiren .

Berzelius wies in dem Meteoreisen von Bohumilitz (a.), Krasnojarsk
(b.) und Ellbogen (c.), in dem durch verdünnte Salpetersäure löslichen
Theile folgenden Gehalt nach :

3) Vergl . Quenstedt und Naumann , Mineral . 1855 und 1863.
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Eisen . . . 93 ,775
Nickel . . . 3 ,812
Kobalt . . . 0 ,213

a . b .

88 ,04 2
10 ,732
0 ,455

88 ,231 ,
8 ,517 .
0 ,762 ,

c.

während der unlösliche Bestandtheil aus einer schweren und einer leichte¬
ren kohlenähnlichen Substanz zusammengesetzt war , welche erstere wesent¬
lich aus Phosphornickeleisen bestand . Diese merkwürdige Verbindung ist
Sclireibersit genannt worden . Sie wurde auch von Patera im Meteorstein
von Arva nachgewiesen und soll nach demselben der Formel Ni 2 Fe 4 P
entsprechen . Nach Analysen von Reichenbach enthält das Bandeisen
etwas mehr Nickel und weniger Eisen als die übrige Masse 1) .

Der Gehalt an Eisen , Nickel und Kobalt , welcher in verschiedenen
Meteoreisen nachgewiesen worden ist , findet sich S. 234 tabellarisch zu¬
sammengestellt 2). ]

Nach Hassenfratz ist eine Legirung von Eisen und Kobalt sehr
schmied - und scliweissbar , nicht kaltbrüchig , indessen etwas zum Roth -
bruch geneigt 3). Da jedoch erst in neuester Zeit reines Kobalt in
nennenswerthen Mengen producirt worden ist , so bleibt es ungewiss ,
ob nicht in früheren Zeiten unreines Metall zu den hierhin zielenden

Experimenten angewendet worden ist ; besonders muss die Gegenwart von
Arsen für sehr wahrscheinlich gehalten werden . Berthier schreibt den
Legirungen des Eisens und Kobalts genau dieselben Charaktere zu , als
den Legirungen des Eisens und Nickels ; indessen muss man auch hier
bezweifeln , dass seine Versuche ausreichend waren , um einen so allgemei¬
nen Schluss zu rechtfertigen .

Folgende Experimente sind in des Verfassers Laboratorium von
Smith angestellt worden . Fast reiner Rotheisenstein und Kobaltoxydul
wurden angewendet . Die Mengen in Grains waren folgende :

b G . Rose , loco cif . -— 2) R ammeisberg , Handwörtcrb . der Mineral , und
Supplemente 1 bis 5 u . a . a . O . — 3) Karsten , I . S . 532 .

Eisen und Kobalt .

Rotheisenstein .
Kobaltoxydul
Holzkohlenpulver

I .

200
200
100

II.
360

40
100 .
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Sh
&

Fundort . Analytiker .
Eisen. Nicke Kobal

Bemerkungen .

1 Hommoney Creek Proc . 'Proc . Proc .
in Nord -Carolina . Clark 93,22 0,23

2 Brahin in Polen . . Laugier 91,5 1,5 —
3 desgl . desgl . 87,35 2,50 —
4 Black -Montain in

Nord -Carolina • . Shepard 96,04 2,52 Spuren
5 Ruffs-Mountain in

Süd-Carolina . . desgl . 96,00 3,12 Spuren /Alle Nickelbe¬
6 Durango in stimmungen

Mexiko ..... Klaproth 96,75 3,25 —
| Klaproth ’s7 Bohumilitz in (sind zu niedrig

Böhmen ..... Berzelius 93,77 3,81 — Im lösl .Theile
8 Cosby’s Creek in

Tennessee . . . . Shepard 93,80 4,66 •— (Im unlösl .
9 Arva in Ungarn Patera 94,12 5,43 Spuren JTheile 87,20

10 Braunau ..... Duflos und Fischer 91,88 5,52 0,53 Fe , 4,24 Ni ,
11 Lockport ,New-York Silliman und Hunt 92,58 5,71 ■— 7̂,26 P
12 Arva in Ungarn . . Patera 93,13 5,94 Spuren
13 Seeläsgen bei

Schwiebus . . . . Rammelsberg 92,33 6,23 0,67 fPhosphor -
jgelialt = 0,13

14
15

Wayne in Ohio . .
Tocavita in Colum¬

Smith 93,61 6,01 0,73

bien ...... Boussingault 91,76 6,36 — Im lösl. Theile
16 Durango in Mexiko John 91,5 6,5 2,0 (Vgl . ob. Ana¬17 Rasgata , bei Santa llyse v. Klapr .

Fe de Bogata . . Wöhler 92,35 6,71 0,25
18 Obernkirchen

(Schaumburg ) . . Wicke u. Wöhler 90,95 8,01 —
19 Lenarto ..... v. Holger 85,04 8,12 3,59
20 Tocavita in Colum¬

bien ...... Boussingault 91,23 8,21 — Im lösl.Theile
21 Ellbogen in Böhmen Wehrle 89,90 8,43 0,61
22 T exas ...... Silliman und Hunt 90,91 8,46
23 Ellbogen in Böhmen Berzelius 88,23 8,52 0,76 Im lösl.Theile
24 Tocavita in Colum¬

bien ...... Boussingault 91,41 8,59 — Im lösl .Theile
25 Burlington in New -

York ...... Clark 89,75 8,90 0,62
Spuren26 Arva in Ungarn Patera 89,42 8,91

27 Red-River in Loui¬
siana ...... Shepard 90,02 9,67 —

28 Potosi ...... Morren 90,24 9,76 —
29 Zacatecas in

Mexiko ..... Bergemann 85,09 9,89 0,67
30 Pallas ’sche Meteor

von Krasnojarsk in
(Tm lösl.Theile
Im unlösl .

Sibirien ..... Berzelius 88,04 10,73 0,45 <Theile 48,67
31 Hraschina bei Agram Fe , 18,33 Ni,

in Croatien . . . v. Holger 83,29 11,84 1,26 OO
32 Vom Cap ..... Wehrle 85,61 12,27 0,89
33 Grasse (Yar ) . . . Duc de Luynes 87,63 12,37 —
34 Greenville in Ten¬

nessee ..... Clark 80,59 17,10 2,04
35 Clairborne in Ala¬

bama ...... Jackson 66,56 24,71 —
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Die gemischten Ingredienzien wurden in einen mit Holzkohle gefüt¬
terten Graphittiegel gethan , der übrigbleibende Raum mit einer Mi¬
schung von Porzellanerde und Kalk angefüllt , die Tiegel bedeckt und
verschmiert , und das Ganze einer zweistündigen Weissgluth ausgesetzt .

Resultate des ersten Experimentes : Es erfolgte ein wohl geschmolze¬
ner König mit Kügelchen im Gewicht von 296 Grains ; die Legirung
war räagnetiscb , plattete sich unter dem Hammer etwas aus und brach
dann ; der Bruch war körnig , bläulich - grau mit schwachem Glanz . Die
Schlacke bestand in einem durchscheinenden Glase von blass grünlich¬
blauer Farbe .

Resultate des zweiten Experimentes : Es erfolgte ein wohlgeschmol¬
zener König mit einigen wenigen Kügelchen , im Gewichte von 286 Grains .
Auch diese Legirung zog der Magnet an ; sie brach unter dem Hammer ;
der Bruch war im Inneren körnig , von grau -weisser Farbe , umgeben von
einer sehr dünnen , feinkörnigen , matten , dunkelgrau gefärbten Lage . Die
Schlacke war der ersten gleich .

Die Könige hatten folgende procentische Zusammensetzung :
I . II .

Eisen ......... 46 ,71 87 ,21
Kobalt ......... 53 ,29 12,79 .

Das Kobalt wurde aus dem Verlust berechnet und enthält also die Menge
des in der Legirung etwa vorhandenen Kohlenstoffs eingeschlossen .

Beide Legirungen wurden im fein gepulverten Zustande mit Leich¬
tigkeit von Chlorwasserstoffsäure unter Entwicklung von stinkendem
Wasserstoffgase gelöst .

Angenommen , der Hämatit enthielte 70 Proc . Eisen , das Kobalt¬
oxydul 78 ,5 Proc . Kobalt , und alles Metall schiede sich ab ohne Kohlen¬
stoff aufzunehmen , so hätten die Könige beziehungsweise 297 und 283 ,4
Grains wiegen und 47 ,1 und 88 ,3 Proc . Eisen enthalten müssen , die ent¬
sprechenden Formeln wären annähernd Fe Co und Fe s Co.

Hinsichtlich des Kobaltgehalts im Meteoreisen verweisen wir auf
den vorigen Abschnitt .

Eisen und Quecksilber .

Quecksilber wirkt nicht im geringsten , weder im kalten , noch hcissen
Zustand auf Eisen ein . Es sind verschiedene indirecte Wege beschrieben
worden , um Eisen mit Quecksilber zu amalgamiren , aber bei vielen der¬
selben ist es zweifelhaft , ob sich wirkliches Amalgam bildet . Durch die
Vermittlung eines dritten Metalls wird die Tendenz des Quecksilbers zur
Amalgambildung befördert . Wenn z. B. ein Stück Eisen mit vollständig
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gereinigter Oberfläche in ein Kaliumamalgam getaucht wird , so wird seine
Oberfläche von dem fest anhängenden Amalgam überzogen ; aber das
Quecksilber scheidet sich ab , sobald das Kalium durch Einwirkung der
atmosphärischen Luft oxydirt wird , und lässt das Eisen so blank , wie
vor der Operation zurück x).

Joule beschrieb ein entschiedenes Amalgam , dessen Zusammen¬
setzung der Formel Fe -f - Hg entsprechen soll. Er stellte es durch
Elektrolyse einer Eisenlösung dar , wobei Quecksilber als negative Polplatte
diente . Das überschüssige Quecksilber liess sich in einem besonders con-
struirten Apparat unter einem Drucke von circa 1200 Ctr . auf den Qua¬
dratzoll 2) austreiben .

[Anm . d. Bearb . Das durch Elektrolyse erhaltene Amalgam ist je
nach seinem Eisengehalt , welcher von der Dauer und Intensität des Stroms
abhängig ist , flüssig oder fest , krystallinisch und metallglänzend . Zehn
dargestellte Amalgame zeigten auf 100 Theile Quecksilber 0,143 , 1,39 ,
2,97, 11,8, 18,3, 47,5, 127 ,6, 14,74 , 79 und 103 ,2 Theile Eisen , das erste
und zweite war flüssig , das dritte halbflüssig , das vierte weich, das fünfte
fest , von grau -weisser Farbe , das sechste fest und metallglänzend , das sie¬
bente zerreiblich , das achte bestand in Ky.-tallen von vollkommenem Me¬
tallglanz , die bei dem Auspressen des halbflüssigen dritten Amalgams zu¬
rückblieben , das neunte und zehnte war sehr hart , schwarz und anschei¬
nend fast völlig zersetzt und wurde aus dem dritten durch Anwendung
eines sehr hohen Drucks erhalten . — Alle diese Amalgame sind magne¬
tisch . Sie zersetzen sich nach einiger Zeit , besonders unter dem Einfluss
starker Erschütterungen , wobei das Eisen sich in Pulverform auf dem
Quecksilber abscheidet . Werden sie bis zum Siedepunkt des Quecksilbers
erhitzt , so verbrennt das Eisen unter Funkensprühen und hinterlässt eine
harte Masse von Oxyd 3). ]

Schönbein stellte Eisenamalgam dar , indem er eine concentrirte
Eisenchlorürlösung mit Quecksilber , welches 1 Proc . Natrium enthielt , zu¬
sammenrieb . Das hierdurch gebildete dickliche Eisenamalgam muss so
lange mit Wasser ausgewaschen werden , bis es vollkommen rein ist 4).

Nach Böttger lässt sich ein reines , stark magnetisches Eisenamal -
gam erhalten , wenn man in einem Porzellanmörser 2 Gewichtstheile krystal -
lisirten Quecksilberchlorids und 1 Theil fein vertheilten Eisens innig
zusammenreibt , unter Hinzufügung zweier Theile kalten Wassers unter
stetigem Umrühren und ferner von einigen Tropfen Quecksilber im Augen¬
blick , wenn sich starke Hitze entwickelt 5).

Cailletet giebt an, dass Eisen sich oberflächlich amalgamiren lässt
durch Einwirkung von Ammonium - oder Natriumamalgam , oder wenn

fl Berzelius , Tr . 2. p. 708. — 2) Brit . Assoc . Rep . Edinburgh , 1850. Trans¬
actions of the Sections , p. 55. —■ 3) Jahresbericht , Will . 1863. S. 280. — 4) Jah -
resber ., L . u. K . 1861. p. 95. — 5) Jahresber . L . u. K. 1857. S. 224.



Eisen und Quecksilber . 237

es , in angesäuertes Wasser eingetaucht , in Berührung mit Quecksilber
steht , welches den negativen Pol einer galvanischen Batterie bildet x).

Crookes giebt Folgendes über diesen Gegenstand an : Wird kry -
stallisirtes Natriumamalgam mit einer gesättigten Lösung von schwefel¬
saurem Eisenoxydul bedeckt , so tauscht das Eisen in Verlauf von ein bis
zwei Stunden seinen Platz mit dem Natrium unter Bildung von Eisen -
amalgam um. Dies wird mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure , welche
alles etwa zurückgebliebene Natrium auszieht , gründlich ausgewaschen , so
dass reines Eisenamalgam zurückbleibt in Gestalt einer weichen , sich
schmierig anfühlenden Masse von der Consistenz der Butter , deren Farbe
die Mitte zwischen der des Quecksilbers und der des Eisens hält . Es
scheint dieser Stoff indessen eine Mischung von festem Amalgam und
Quecksilber zu sein ; denn drückt man denselben durch Sämischleder , so
bleibt ein fester stahlgrauer , krystallinischer Klumpen zurück , welcher bei
der Analyse einen Gehalt von 12,77 Proc . Eisen ergab , während der
Formel Fe Hg2 12,28 Proc . entsprechen würden . Wird dieses feste Eisen¬
amalgam mit den Fingern in der flachen Hand geknetet , so wird es all-
mälig unangenehm heiss , und trennt sich darauf bald in Kügelchen me¬
tallischen Quecksilbers und schwarzes pulverförmiges Eisen . Dieselbe
Zersetzung findet , wenn auch langsamer , statt ,sobald das feste Eisenamalgam
der Einwirkung der atmosphärischen Luft ausgesetzt bleibt ; wobei das
Quecksilber ab und zu in mehr als zolllangen Strahlen ausgeworfen wird .
Die Hitze , welche sich entwickelt , kann nicht von der Oxydation des
Eisens herrühren , da dieselbe Veränderung unter Ausscheidung desselben
schwarzen Pulvers stattfindet , wenn das Amalgam hermetisch in eine mi¬
neralisches Naphta enthaltende Röhre verschlossen wird . Sowohl das feste
und das flüssige Amalgam , als auch das aus ersterem ausgepresste Queck¬
silber , ist stark magnetisch . In allen diesen Producten oxydirt sich das
Eisen an der atmosphärischen Luft allmälig und bekleidet sich mit einem
Ueherzuge rothen Oxydes . Ist das Amalgam von buttriger oder noeb
weicherer Consistenz , so scheint es sich nicht freiwillig zu zersetzen .

Eisen und Silber .

Wie in den meisten Fällen , so sind auch bezüglich der Legirungen des
Eisens und Silbers die Ansichten der älteren Metallurgen sehr auseinan¬
dergehend , da einige behaupten , beide Metalle vereinigten sich leicht und
vollkommen durch Schmelzung , andere , Eisen und Silber nähmen nur sehr
geringe Mengen von einander auf . Nach Coulomb kann Silber nur 1;150
an Eisen zurückbehalten , nach Morveau Eisen nicht mehr als '/ 80 an

Jahresber . L . u. K . 1857 . S . 249 .
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Silber *). Der erste dieser Beobachter fand , dass Silber mit nur 1/320 an
Eisen auf die Magnetnadel einwirkte , und dass Silber , welches aus Horn¬
silber (geschmolzenem Ag CI) reducirt war , selbst dann noch die Magnet¬
nadel beunruhigte , wenn es nur einen TheilEisen auf etwa 133119 Theile
Silber enthielt . Grosse schmiedeiserne Tiegel sind viele Jahre lang für
Silberschmelzungen angewendet worden , und das beweist hinreichend , dass
bei der Temperatur des geschmolzenen Silbers keine sehr ausgesprochene
Verwandtschaft zwischen beiden Metallen bestehen könne .

Karsten stellte einen Frischversuch im Grossen in Oberschlesien an ,
bei welchem dem zu verfrischenden Roheisen anderthalb Procent feines 16-
löthiges Silber zugesetzt wurden . Es ergab sich , dass das Eisen
beträchtlich an Güte verlor . Aus den Anlaufkolben erhob sich , so
wie sie aus dem Feuer genommen wurden , ein bläulich -grüner Dampf , der
auch beim Schmieden , so lange sich das Eisen in weisswarmer Hitze be¬
fand , fortdauerte . Das Anlaufen ging gut von statten ; der Deul war
auch recht gar gefrischt , jedoch schmiedete sich das Eisen schlecht , und
wurde sehr unganz und schiefrig . Die Stäbe bekamen stellenweise sehr
viele und grosse Kantenbrüche und verhielten sich fast ganz wie rothbrü -
chiges Eisen , indem sie beim Probiren kalt sehr zähe waren . Durch die
Analyse wurden 0,034 Proc . Silber im Eisen ermittelt . Das Silber zeigte
hiernach dieselbe Wirkung auf das Eisen , wie der Schwefel , wenngleich
in einem etwas weniger ausgezeichneten Grade .

Longmaid hat im Jahre 1861 ein Patent auf Legirungen von Eisen
mit in der That homöopathischen Mengen Silber erhalten 2). Die Silber -
menge soll , nach dem Patentinhaber , niemals 10 Unzen auf die Ton Eisen ,
d. h. 0,0306 Proc . überschreiten ; aber im Allgemeinen zieht er es vor , nicht
mehr als 1 bis 2 Unzen , d. h. 0,0031 bis 0,0061 Proc . anzuwenden , und den
Zusatz nur dann zu erhöhen , wenn das Eisen fester und geschmeidiger wer¬
den soll oder fähiger zur Umwandlung in Stahl . Das Silber soll während
des Feinens oder Puddelns zugeschlagen werden . Longmaid will eine ent¬
schiedene Vervollkommnung in der Eisenerzeugung schon bei Anwen¬
dung von weniger als 1 Unze oder 0,0031 Proc . Silber entdeckt haben .
Er gesteht , dass er zwar wisse, man habe schon vor ihm Silber mit Eisen
zu legiren versucht , aber , sagt ej , man habe stets zu grosse Mengen
Silber angewendet und dadurch das Auftreten der ' verbesserten Eigen¬
schaften des Eisens verhindert , denn das Silber habe in diesem Falle nicht
in eine so enge chemische Verbindung mit dem Eisen eintreten können ,
wie solche erzielt werde bei Anwendung sehr geringer Silberquantitäten .

In der Praxis hat Longmaid ’s Patent natürlich nirgends Eingang
gefunden . Wenn man annimmt , dass der Patentinhaber wirklich durch prak¬
tische Versuche zu seinen Schlüssen geführt worden ist , so beweist dies nur ,
wie schwierig es ist , aus dem Erfolge verschiedener Chargen im Puddelofen
auf das Material zu schliessen . Ein wenig mehr Aufmerksamkeit , etwas

b Karsten I . S. 491. ■— 2) A. D. 1861, July 24th ., Nr . 1863.
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geschicktere Arbeit ändern oft vollständig trotz derselben Materialien die
Resultate zweier aufeinander folgender in demselben Ofen von demselben
Arbeiter ausgeführter Chargen , und da in den meisten Fällen bei derarti¬
gen Proben , wie die vorliegende , der Arbeiter unter Aufsicht arbeitet , so
lässt sich im Allgemeinen ein besserer Erfolg erwarten . Zur Glaubwür¬
digkeit solcher Proben gehört aber vor Allem die Unparteilichkeit eines
nur für die Wissenschaft oder den allgemeinen Nutzen arbeitenden Mannes ,
frei von dem Interesse , welches ein nur seinen eigenen Vortheil verfolgen¬
der Patentjäger zu haben pflegt .

Faraday und Stodart schmolzen Silber und Stahl zusammen und
erhielten folgende Resultate x). Wenn eine Mischung dieser Metalle lange
im geschmolzenen Zustande erhalten wird , so scheint sich eine vollständige
Legirung zu bilden ; aber beim Erstarren erscheinen Kügelchen reinen
Silbers an der Oberfläche des Königs , welche aus dem Inneren ausgepresst
werden .

Wenn ein geschmiedeter Stab dieses Metalls mit verdünnter Schwe¬
felsäure behandelt wird , so erscheint das Silber fadenartig durch die
Masse verzweigt , und das Ganze hat das Aussehen von Bündeln aus Sil¬
ber - und Stahlfasern , gleichsam als wären beide zusammengeschweisst .
Die Fasern sind zuweilen y s Zoll lang . Nach lange andauernder , starker
Erhitzung wurden nicht nur die Tiegelwände , sondern häufig auch der
Deckel des Tiegels mit einem feinen Thau von ganz kleinen Silberkügel¬
chen beschlagen . Silber und Stahl wurden in verschiedenen Verhältnissen ,
wie folgt , zusammengeschmolzen :

1. Ein Theil Silber und 160 Thle . Stahl . Die Metallkönige waren
ganz gleichartig aus Bündeln von Stahl - und Silberfasern zusammen¬
gesetzt , auch schieden sich beim Erstarren Silberkügelchen aus , welche
sich auf der Oberfläche des Königs ansammelten . Beim Ausschmieden des
letzteren sonderten sich noch mehr Silberkügelchen ab . Die ausge¬
schmiedeten kleinen Barren oxydirten sich sehr schnell an feuchter Luft .

2. Ein Theil Silber und 200 Thle . Stahl . Silberbündel und aus¬
gepresste Silberkügelchen zeigten sich reichlich .

3. Bei Anwendung von einem Theil Silber und 300 Thln . Stahl
verminderten sich die Silberfäden etwas , aber waren noch

4 . bei dem Product aus einem Theil Silber und 400 Thln . Stahl
vorhanden .

5. Als endlich 1 Theil Silber mit 500 Thln . Stahl zusammenge¬
schmolzen wurde , entstand ein Metallkönig , auf dessen Oberfläche keine
Silberkügelchen mehr zum Vorschein kamen , noch zeigte sich Silberthau
an den Wandungen oder dem Deckel des Tiegels . Nach dem Ausschmieden
und Beizen mit Säuren fanden sich , auch bei der stärksten Vergrösserung ,
keine Silberfäden mehr in der Legirung . Das Metall , obschon sehr hart ,
liess sich ausgezeichnet gut schmieden und wurde als „entschieden besser

l) Qaarterly Journal of Science, Literature, and the Arts 9. p. 325. 1820.



240 Chemische Eigenschaften .
als der allerbeste Stahl“ bezeichnet . Diese Güte wurde der chemischen
Verbindung einer sehr geringen Menge Silber zugeschrieben , welche man
allerdings in jedem Theile des Stabes fand . Es wurde nun ein Versuch in
grösserem Maassstabe gemacht , indem man 8 Pfd . sehr guten indischen
Stahls (Indian Steel) mit 1/ 5oq Gewichtstheil reinen Silbers zusammen -
schmolz . Das Product zeigte *an der Oberfläche sowohl als im Bruche ein
vorzügliches Ansehen ; es war härter als der beste Gussstahl , selbst härter
als indischer Wootz , und zeigte durchaus keine Neigung , Risse zu er¬
halten , weder beim Hämmern , noch beim Härten 1).

Ferner wurde versucht , Stahl und Silber durch Cementation zu legi -
ren , aber ohne Erfolg . Ein kleines Stück Stahl in Blattsilber (nach dem
Verhältniss von 160 : 1) gehüllt , wurde in einen Tiegel gethan , welcher
dann mit gestossenem grünen Glas gefüllt und drei Stunden lang inWeiss -
gluth erhalten wurde . Das Silber war zwar geschmolzen und haftete an
dem Stahl ; verbunden hatte sich aber gar nichts .

Stodart und Faraday empfehlen , überall wo es auf vorzügliche
Güte des Stahls ankomme , sich einer solchen Legirung mit Silber zu be¬
dienen ; dieses mit anderen Erfahrungen so gänzlich im Widerspruch ste¬
hende Resultat schreibt Karsten , und sicherlich mit Recht , dem Um¬
stande zu , dass jene Experimentatoren überhaupt keine Verbindung des
Silbers mit Stahl , sondern nur eine Beimengung von etwas Silber zum
Stahl zu Stande gebracht haben 2).

Eisen und Gold .

Gold und Eisen lassen sich leicht legiren . Früher glaubte man , dass
die Geschmeidigkeit und Schmiedbarkeit des Goldes durch Zusatz selbst
einer sehr geringen Menge Eisen sehr vermindert , wenn nicht gar zerstört
werde , bis Hatchett durch die folgenden Experimente bewies , dass diese
Ansicht irrig sei 3).

1. Feingold wurde mit 8 ,3 Proc . reinen Eisendraths geschmolzen
und das Ganze , nachdem es gut vermischt war , in einer gefetteten Eisen¬
form zu einem Barren ausgegossen . Die Legirung hatte eine blass -gelblich¬
graue Farbe , welche sich dem Matt -weissen näherte ; sie war sehr dehnbar
und konnte ohne Schwierigkeit aus der Dicke von einem Zoll auf die einer
Guinee ausgewalzt werden ; sie liess sich leicht zu Münzscheiben ausstan¬
zen , welche mit grösster Leichtigkeit ohne vorheriges Glühen geprägt
werden konnten .

1) Phil . Trans . 1822 . p. 257 . —- 2) Eisenhüttenkunde I . 495 . •— 3) Phil . Trans .
1803 . p. 37 .
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2. Feingold wurde mit 8,3 Proc . Gussstahl in Gestalt dünnen

Bleches legirt , indem letzteres zu dem eingeschmolzenen Golde gesetzt
ward . Die Legirung glich in allen Beziehungen der vorigen .

3. Feingold wurde mit 8,3 Proc . Gusseisen in Form von Nägeln
geschmolzen ; das Experiment wurde in derselben Weise ausgeführt ; die
erhaltene Legirung zeigte dieselbe Beschaffenheit wie die voll ge.

Hieraus schloss Hatchett , dass Gold, mit Eisen , Stahl und Gusseisen
im Verhältniss von 22 Theilen Gold auf 2 eines dieser Stolle legirt , weder
spröder noch härter werde , da es sich hämmern , walzen , stanzen liesse
ohne vorheriges Ausglühen .

Nach Faraday und Stodart bildet Gold eine gute Legirung mit
Stahl 1). Uebrigens machten diese Experimentatoren keine Versuche im
grossen Maassstabe und waren bezüglich desWertlies der Legirung unent¬
schieden . Das specifische Gewicht einer gehämmerten Legirung von Stahl
mit 1 Proc . Gold fanden sie zu 7,870 .

Eisen und Platin .

Eisen und Platin scheinen sich gut zu legiren , wie jeder Chemiker
weiss, der das Unglück hatte , dass sich beim Erhitzen einer eisenhaltigen
Verbindung im Platintiegel Eisen durch irgend einen Zufall reducirte .
Das Eisen verbindet sich so fest mit dem Platin , dass sich alle Versuche , es
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure oder Schmelzen mit doppeltschwe¬
felsaurem Kali zu entfernen , meistens als vergeblich erweisen . Es lässt
sich zwar durch solche Behandlung wieder eine vollkommen blanke Ober¬
fläche erzielen ; aber erhitzt man den Tiegel von Neuem zur Rothgluth ,
so giebt sich die Gegenwart des Eisens durch Schwärzung des betreffenden
Theils im Inneren kund . Dass übrigens für Eisenhüttenleute die Kennt -
niss der Einwirkung des Eisens auf Platin nicht ganz unwichtig ist , be¬
weist die Thatsaclie , dass vor nicht langer Zeit ein Stahlfabrikant in einem
publicirten Aufsatze über Eisen die Möglichkeit darlegte , Platin statt
des Eisens als Boden der Puddelöfen anzuwenden 2) !

Nach Faraday und Stodart ’s Beobachtungen legiren sich Stahl
und Platin gut in allen Verhältnissen , und schmilzt Platin in Berührung
mit Stahl bei einer Temperatur , bei welcher Stahl allein noch nicht in

b Quarterly Journ . a . c . p . 329 . — 2) Extracts from Miscellaneous Observa -
tions on tlie Manufacture oi Iron etc . , d . h . Auszüge aus verschiedenen Beob¬
achtungen über die Eisenerzeugung etc . Von Richard Solly , auf den Lead¬
brook -Eisenwerken in Staffordshire und zu Sheffield . Ein Aufsatz , gelesen vor
der Geologischen und Polytechnischen Gesellschaft des West - Riding - Districts in
Yorkshire , in welchem es lieisst : Platin wird wahrscheinlich dem (oben genannten )
Zweck entsprechen , falls es in hinreichenden Mengen Vorkommen und billig genug
werden sollte .

Percy , Metallurgie . 11 , i
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den flüssigen Aggrega .tzustn .nd übergeht 1) : Diese Expeiimentatoren er¬
hielten folgende Resultate :

1. 50 Theile Stahl und 50 Theile Platin . Die Legirung wird als
prachtvoll beschrieben , von der schönsten Farbe , welche zur Anwendung
für Spiegel gedacht werden kann ; sie nimmt eine hohe Politur an , ist
schmiedbar , läuft nicht an und hat ein specifisches Gewicht von 9,862 .

2. 20 Thle . Stahl und 90 Thle . Platin . Die Legirung war voll¬
kommen ; sie liess sich schmieden , zeigte keine Tendenz zum Anlaufen und
hatte ein specifisches Gewicht von 15,88 .

3. 80 Thle . Stahl und 10 Thle . Platin . Ein vortreffliches Metäll -
gemisch erfolgte . Es wurde geschliffen und fein polirt , zeigte sich aber
wegen des feinen Damastes auf der Oberfläche für Spiegel nicht geeignet .
Diese Legirung zeigte , nachdem sie viele Monate an der Luft gelegen
hatte , nicht ein Fleckchen an ihrer Oberfläche , während eine aus den¬
selben Gewichtsmengen Stahl und Nickel bestehende Legirung unter glei¬
chen Bedingungen mit Rost bedeckt worden war . Das specifische Gewicht
des mit 10 Proc . Platin legirten Stahls war = 8,100 , das einer gehäm¬
merten Legirung von Stahl mit 1,5 Proc . Platin = 7,732 .

Es wurden ferner Drähte von Stahl und Platin von ziemlich gleichem
Durchmesser zusammengepackt . Man fand , dass sie vollkommen und mit
derselben Leichtigkeit wie Stahl und Eisen schweisstcn . Als man Säuren
schwach auf die polirte Oberfläche eines so hergestellten und ausge¬
schmiedeten Stabes einwirken liess , zeigte sich eine prachtvolle Damasci -
rung von dunklen und weissen Wolken . Einige der grössten Stahlwolken
schienen von einer Legirung beider Metalle in Folge von Cementation
herzurühren .

Experimente in grösserem Maassstabe wurden zu Sheffield unter
Leitung von Faraday und Stodart angestellt .

Zehn Pfund guten indischen Stahls (Indian stccl) wurden mit 1/ 10o
Platinschwamm geschmolzen . Die erzeugten Stäbe zeichneten sich durch
Glätte der Oberfläche und schönen Bruch aus . Die Legirung war weniger
hart , aber viel zäher als eine Legirung von 8 Pfd . Stahl mit y 600 Silber .
Sie wird stark von verdünnter Schwefelsäure angegriffen -) . Wenn ein
Stück Stahl und ein Stück dieser Platinlegirung in eben dieselbe verdünnte
Schwefelsäure gleiche Zeit eingetaucht werden , so entwickelt dieses
einige hundert Mal mehr Gas als jenes . Diese Eigenschaft erhält der
Stahl schon durch Legirung mit sehr geringen Mengen Platin . So
vermehrt l/ iQ0 schon die Reaktion sehr ; bei y 20o uncf 1/ioo ist sie aus¬
nehmend stark ; dagegen ist sie bei 10 Proc . durchaus nicht sehr heftig ;
bei 50 Proc . endlich nicht stärker als bei Stahl allein , und eine Legirung
von 90 Thln , Platin und 20 Thln . Eisen wurde gar nicht von der Säure an-

l ) Quarterlv Journ . a . eit . — 2) Pliil . Trans , a . c . p . 257 .
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gegriffen . Werden zwei Stücke von Platinlegirungen , eine härtere und eine
weichere , einige Stunden in derselben verdünnten Schwefelsäure gelassen , so
überzieht sich das harte Stück mit metallisch schwarzem , kohligem Pulver
und die Oberfläche erscheint im Allgemeinen sehnig ,während das weiche Stück
einen Ueberzug von grau -metallisch graphitartiger Materie erhält , welche
sich weich anfühlt , sich leicht schneiden lässt und der Quantität nach das
auf dem harten Stücke befindliche Pulver sieben bis acht Mal übertrifft .

Das Pulver der weichen Legirung , falls es nicht lange in der Säure ver¬
blieben war , gleicht genau fein zertheiltem Graphit ; in Folge seines
Eisengehalts oxydirt es sich schnell an der Luft und verliert seine Farbe .
Bleibt es dagegen lange Zeit in der Säure oder wird darin gekocht , so
wird es in denselben Zustand übergeführt , welchen das Pulver auf der
harten Stabilegirung hat . Unter Einwirkung von Salpetersäure bleibt ein
schwarzer Rückstand , welcher nach sorgfältigem Waschen und Trocknen
heftig explodirend ist . Er enthält viel Platin und sehr wenig Eisen . Er¬
hitzt man ihn in Folie gewickelt , so explodirt er mit grösser Kraft , wirft
die Folie auseinander und strahlt ein schwaches Licht aus . Lässt man
ihn auf die Oberfläche erhitzten Quecksilbers fallen , so explodirt er leicht
hei 204 ,4° C. , aber nur mit Schwierigkeit bei 187 ,7° C. Wurde die
Temperatur langsam erhöht , so explodirte die Masse nicht , sondern zer¬
setzte sich ruhig . Bei der Detonation auf dem Boden einer heissen
Glasröhre wurde viel Wasser und Rauch ausgestossen , während der Rück¬
stand aus metallischem Platin mit sehr wenig Eisen und Kohlenstoff be¬
stand .

William Longmaid wurde neuerdings ein Patent auf „ Verbes¬
serungen in der Eisen - und Stahlerzeugung“ ertbeilt r) . Diese Verbesse¬
rungen sollen wesentlich darin bestehen , sehr kleine Mengen Gold oder
Platin , oder beide zusammen mit Eisen oder Stahl zu legiren . Der Patent¬
inhaber giebt an , dass die Benutzung von 3/ 16 bis 5/ jo einer Unze Gold
oder Platin oder beider zusammen , also von 0 ,0117 bis 0 ,0194 Pfd . preuss .
die Dichtigkeit * Geschmeidigkeit und Festigkeit des Eisens oder Stahls
wesentlich vermehrt . So soll auch ein sehr schön klingendes Glockenmetall
erzeugt werden durch Zusatz von 3 Unzen = 0 ,187 Pfd . preuss . Gold auf
20 Centner einer Eisenlegirung ; indessen mit Ausnahme dieses letzteren
Falles genüge es stets nur J/ 2 Unze Gold oder Platin , d . h . 0 ,0311 Pfd . zu
20 Centnern Eisen oder Stahl zu fügen . Q4 Unze der genannten Metalle soll
zu 20 Centnern gewöhnlichen Gusseisens , zu der gleichen Menge Hartguss
dagegen ' / 2 Unze oder mehr gesetzt werden , 1/ 4 Unze zu je 20 Centner
Roheisen beim Puddeln u . s. w ., u . s . w . Longmaid , der in der That
als homöopathischer Metallurg bezeichnet zu werden verdient , da er sich
eben nur von ganz kleinen Mengen seiner Mittelchen Erfolg verspricht ,
hat ähnliche Patente , wie für Gold und Platin , auch für Aluminium und

0 A. L). 1861. Jan. 24. Nr. 196.
10*
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Magnesium herausgenommen '), aber freilich hat er weniger Anhänger un¬
ter den Metallurgen gefunden als Hahnemann unter den Aerzten .

Nach Gueymard sind manche Roheisenarten Savoyens platinhaltig 2).

[Anm. d. Bearb . Eine Verbindung von Eisen und Platin kommt auch
als Mineral hexaedrischer Krystallform in kleinen Körnern von dunkel¬
stahlgrauer Earbe mit Platin zusammen vor . Das specilische Gewicht ist
= 14,6 bis 15,8 y).]

Eisen und Rhodium .

Faraday und Stodart legirten Rohstahl mit Rhodium , welches für
diesen Zweck von Wollaston hergestellt worden war 4). Der so legirte
Stahl zeichnete sich durch ausserordentliche Härte aus bei einer hin¬
reichenden Festigkeit , um Rissigwerden beim Schmieden und Härten zu
verhüten . Wenn man aus dieser Legirung dargestellte Schneidwerkzeuge
anlassen wollte , so war hierzu eine um 16 ,6°C . höhere Temperatur als
für den besten Wootzstahl nöthig , während schon Wootz eine 22 ,2° C.
höhere Temperatur erforderte , als der beste englische Gussstahl . Das
specifische Gewicht des gehämmerten 1,5 Proc . Rhodium enthaltenden
Stahls war = 7,795 . Stahl , mit dem gleichen Gewichte Rhodium ge¬
schmolzen , gab einen König , welcher polirt eine Oberfläche von aus¬
gezeichneter Schönheit darbot . Die Farbe dieser Legirung wird als
vortrefflich für Metallspiegel beschrieben . Die Legirung läuft nicht an ,
wenn sie auch lange Zeit dem Einfluss der atmosphärischen Luft ausge¬
setzt wird . Das specifische Gewicht war = 9,176 ö).

Die Legirungen des Stahls mit Rhodium wurden von Faraday und
Stodart unter die werthvollsten von allen gezählt .

Eisen und Palladium .

Faraday und Stodart schmolzen vier Pfund Stahl mit 1/10o Palla -
dium . Das Product wird als ein sehr wertlivolles beschrieben , besonders
zur Anfertigung von Instrumenten , welche vollkommen glatte Kanten er¬
fordern c).

Es scheinen indessen keine ferneren Experimente mit dieser Legirung
gemacht worden zu sein . Vor einigen Jahren kam aus Südamerika ziem¬
lich viel Palladium , und der Verkaufspreis desselben stand zwischen
3 Tldr . 17 Sgr . und 5 Thlr . 10 Sgr . pro Loth ; jetzt ist es aber sehr selten

b A. D . 1861. Nr . 1863. — 2) Ann . de la Chambre Royale d’Agriculture et
de Commerce de Savoie . Chambery , 1858. p. 449 . Aus dem Bericht über die 24ste
Session des Congres scientifique de France . — 3) Naumann , Mineral . 55. S. 416.
— 4) Quarterly Journ . a. cit . p. 329. — 5) Phil . Trans , ante eit . p. 256. —
c) Phil . Trans , ante cit . p. 254.
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und noch einmal so theuer , als Feingold . Für denjenigen , der etwa wei¬
tere Versuche hinsichtlich der Stahl -Palladium -Legirungen anstellen will ,
wird die Kenntniss folgender Thatsaehen nützlich sein . Das Palladium
kann nicht im gewöhnlichen Gebläseofen , wohl aber vor dem Sauerstoff¬
gebläse geschmolzen werden . Nach Cock , welcher viel Erfahrungen
hinsichtlich der Darstellung desselben im grossen Maassstabe hat , oxydirt
cs sich nicht an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur , wohl aber beim
Erhitzen zu dunkler Rothgluth , während bei noch höherer Temperatur
das Oxyd wieder reducirt wird und die Oberfläche blank erscheint . Bei
dunkler Rothgluth läuft seine Oberfläche gerade so an wie Eisen oder
Stahl , und wenn man es längere Zeit vorsichtig erhitzt , so erhält es
einen spröden Ueberzug von braunem Oxyd, welches sich indessen stets
wieder reducirt , wenn man die Temperatur etwas über den Grad stei¬
gert , der zur Bildung desselben erforderlich war *).

Eisen und Osmium -Iridium .

Faraday und Stodart schmolzen reines Eisen mit 3 Proe . Osmium -
Iridium und erhielten einen König , welcher , nachdem er geschmiedet und
polirt war , mit vielen anderen Stücken von Eisen , Stahl und Legirungen
einer feuchten Atmosphäre ausgesetzt wurde . Es zeigte sich hierbei , dass
die Legirung zuletzt von allen rostete . Ihre Farbe war entschieden blau ;
sie liess sich härten durch Eintauchen in Wasser bei Rothgluth , und doch
konnte kein Kohlenstoff darin entdeckt werden 2).

Eisen und Aluminium .

Nach Deville vereinigen sich Eisen und Aluminium in allen Verhält¬
nissen . Derselbe beschreibt die Legirungen , welche 7 bis 8 Proc . Eisen ent¬
halten , als hart , spröde und in langen Nadeln krystallisirt . Die Legirung
mit 10 Proc . Eisen gleicht sehr dem Antimonsulfid (SbS 3) ; durch Schmel¬
zung lässt sich die Legirung in einen nur wenig flüssigen Rückstand und
ein weniger eisenhaltiges Aluminium zerlegen 3). Eiserne Geräthe , welche
dazu benutzt werden , geschmolzenes Aluminium umzurühren , überziehen
sich mit einer blanken , anhaftenden Lage dieses Metalls . Eine Legirung ,
gewonnen durch Erhitzung von 10 Gewichtstheilen Aluminium mit 5 Ge-
wichtstheilen Eisenchlorür unter einer Decke von 20 Gowdchtstheilen
Chlorkalium und Chlornatrium , zeigte sich krystallinisch und lieferte
unter Einwirkung sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure etwas zerfressene
sechsseitige Säulen von der Farbe des Eisens . Kocht man die Legirung
dagegen mit einer Lösung kaustischen Natrons , so löst sich die ganze

1) Phil . Mag . 23. p.» 18. 1843. — 2) Phil . Trans , ante cit . p. 268. — 3) De
PAluminium , ses Proprietes , sa Fabrication , et ses Applications . Par M. H. Sainte -
Claire . Deville , Paris 1859. p. 40.
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Menge des Aluminiums und das Eisen bleibt zurück . Wasser wird davon
nicht zersetzt bei 100° C., aber die Legirung rostet an feuchter Luft . Die
Analyse derselben ergab 52 ,14 Proc . Eisen und 45 ,37 Proc . Aluminium , so
dass sie sich in ihrer Zusammensetzung der Formel Fe A1.2 näherte , wel¬
cher 50 ,51 Proc . Eisen und 49 ,49 Proc . Aluminium entsprechen würden 1) .

[Anm. des Bearb . Das Aluminiummetall des Handels ist nie frei von
Eisen . Während indessen noch vor kurzer Zeit 4,9 Proc . Eisengehalt nichts
Ungewöhnliches waren , haben die meisten jetzt im Handel vorkommenden
brauchbaren Sorten des Metalls nur noch 1 bis 2xj .1 Proc . Eisen 2). ]

Calvert und Johnson in Manchester haben die Resultate einiger
Experimente über dieLegirungen desEisens und Aluminiums veröffentlicht 3).
Eine Legirung von Aluminium und Eisen wurde erhalten durch zweistün¬
dige Erhitzung der folgenden Mischung zu Weissgluth :

8 Aequivalente Chloraluminium . . . 1076
40 „ feine Eisenfeilspähne . . 1120

8 „ Kalk ........ 224
Der Kalk wurde in der Absicht der Mischung zugefügt , um das Chlor
vom Aluminium zu trennen und letzteres metallisch zu erhalten ; es sollte
schmelzbares Chlorcalcium gebildet werden , und die Legirung hätte dem¬
nach aus

1 Aequivalent Aluminium 14 = 9,09 Proc .
5 „ Eisen . . 140 = 90 ,91 „

154- = 100 ,00 PröcT
bestehen müssen , während sie in der That aus

Aluminium ........ 12,00 Proc .
Eisen ......... 88 ,00 „

100 ,00 Proc .
bestand , welches auf die Formel Al Fe4 leitet , d. h.

1 Aequivalent Aluminium . . . 11,11 Proc .
4 „ Eisen ..... 88 ,89 „

100 ,00 Proc .

Die Legirung soll ausserordentlich hart gewesen sein und rostete an
feuchter Atmosphäre , konnte übrigens geschmiedet und geschweisst
werden .

Wie nun der Kalk , d. h. Calciumoxyd dem Chloraluminium das Chlor
entziehen konnte , ohne zugleich das Aluminium zu oxydiren , darüber
wird uns keine Auskunft gegeben .

x) Heber krystallisirte Verbindungen des Aluminiums mit Metallen . Inaugural .
Dissertation . Ferd . Reinh . Michel . Göttingen 1860. p. 33. — 2) Ver¬
handlungen des Vereins für Beförderung des Gewcrbelleisses in Preussen . 1861.
S. 119. — 3) Phil . Mag . Oct. 1855.
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Als Calvert und Johnson das vorhergehende Experiment unter
Zuschlag von etwas sehr feinem Holzkohlenpulver wiederholten , erhielten
sie eine Legirung , welche aus 87 ,91 Proc . Aluminium und 12,09 Proc .
Eisen bestand , ln der rückständigen Masse von Chlorcalcium und Holz¬
kohle fanden sich zahlreiche Kügelchen , deren Grösse zwischen der einer
Erbse und der eines Stecknadelkopfes schwankte ; sie waren ausserordent¬
lich hart , so weiss wie Silber und rosteten nicht in feuchter Luft , selbst
dann nicht , wenn sie untersalpetersauren Dämpfen (hyponitric fumes ) (?)
ausgesetzt wurden . Ihre Zusammensetzung ergab sich zu 24 ,55 Proc . Alumi¬
nium und 75 ,45 Proc . Eisen , was der Formel Al2 Fe3 entspräche . Die
Autoren meinen , dass hiernach die Legirung die Zusammensetzung der
Thonerde habe , indem das Eisen die Stelle des Sauerstoffs jener ver¬
trete . ( !?) Unter Einwirkung schwacher Schwefelsäure wurde das Eisen
gelöst , während das Aluminium in Kügelchen zurückblieb , die genau die
Form der ursprünglichen Legirung hatten . Es wurde die Veröffentlichung
fernerer Resultate versprochen , das Versprechen aber , wie es scheint , nicht
gehalten .

Faradav und Stodart nahmen an, dass es ihnen gelungen sei, eine
Legirung von Eisen und Aluminium durch directe Reduction der Thonerde
zu erzeugen . Da dieser Punkt von hoher praktischer Wichtigkeit ist , so
folgt eine ausführlichere Beschreibung ihrer Experimente :

Reiner Stahl in kleinen Stücken und in einigen Fällen gutes Eisen
wurden mit Holzkohlenpulver gemischt lange Zeit stark erhitzt . Es
wurde auf diese Weise Kohlenstoffmetall gebildet , welches eine dunkele ,
metallisch -graue Farbe , etwa von dem Ansehen des Blättererzes (Blätter¬
tellurs ) besass und sehr kristallinisch war . Die Flächen , welche kleine
Könige von nicht über 500 Grains auf dem Bruche zeigten , waren oft
ein achtel Zoll breit . Die Analysen verschiedenerProben gaben sehr über¬
einstimmende Resultate , nämlich 94 ,36 Proc . Eisen und 5,64 Proc . Koh¬
lenstoff.

Di es Product wurde zerbrochen und im Mörser zu Pulver zerrieben , dann
mit reiner Thonerde gemischt und damit in einem geschlossenen Tiegel eine
beträchtliche Zeit hindurch stark erhitzt . Als man den Tiegel aus dem Ofen
nahm und öffnete, fand sich darin eine Legirung von weisser Farbe , dichter
körniger Textur und grösser Sprödigkeit , deren Analyse 6,4 Proc . Thon¬
erde (entsprechend 3,41 Proc . Aluminium ) und einen Theil nicht genau
bestimmten Kohlenstoffs ergab . Es wurden nun 700 Thle . guten Stahls
mit 40 dieses aluminiumhaltigen Products geschmolzen . Sie bildeten einen
sehr guten König , der sich vollkommen schmieden iiess . Er wurde in
Form eines kleinen Stabes gebracht und seine Oberfläche polirt . Die letztere
zeigte bei Anätzung mit verdünnter Schwefelsäure einen prachtvollen
Damast , wie er sonst nur dem Wootz eigen ist . Ein zweites Experi¬
ment , angestellt durch Zusammenschmelzen von 500 Grains desselben
Stahls mit 67 der aluminiumhaltigen Legirung , ergab gleichfalls noch
ein günstiges Product , welches sich gut schmieden liess und die Damas -
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cirung zeigte ; ja diese Probe besass alle die werthvollen Charaktere des
besten Bombay -Wootz -Stahles Q.

Schon früher ist Wootz -Stahl von Faraday 2) analysirt worden . Er
fand darin 0,0128 bis 0,0695 Proc . Aluminium , und diesem Gebalt glaubt
er den schönen Damast dieser wohlbekannten Yarietät indischen Stahls
zuschreiben zu müssen .

Karsten analysirte gleichfalls ächten Wootz , konnte aber darin keine
nennenswerthen Spuren von Aluminium entdecken . Er beschreibt die von
ihm befolgte Methode der Analyse , welche vollständig richtig erscheint .
Er drückt dagegen mit Recht sein Erstaunen über Faraday ’s Analyse aus ,
da nach dieser die Gesammtmenge der Thonerde in dem in Königswasser
unlöslichen Theile des Eisens gefunden war , während nach seinen eigenen
Versuchen unter Einwirkung von Königswasser auf Wootz nur Spuren
Kieselsäure ungelöst zurückblieben 5). Auch Henry , einer der genauesten
und zuverlässigsten Analytiker , konnte in Wootz nicht die geringste Spur
Aluminium entdecken und äusserte die Meinung , dass das von Faraday ge¬
fundene Aluminium von mechanisch eingemengter Schlacke hergerührt haben
möchte ; denn , sagte er , in den kleinen runden Kuchen , in welchen der
Wootz gewöhnlich in den Handel kommt und welche auch Faraday zu sei¬
nen Analysen benutzte , sind oft kleine Partikelchen Schlacke so innig mit dem
Metall gemischt , dass sie allen Versuchen der Trennung spotten . Henry
zog es daher vor , einen Theil eines aus Wootz angefertigten Stabes zu analy -
siren , aus dem durch das Schmieden voraussichtlich die Schlacke mehr
oder weniger vollständig ausgetrieben sein musste 4). Und doch kann
diese Annahme nicht zutreffen , denn Faraday fand in einem Stücke Wootz
Thon erde ohne Kieselsäure .

Da nun , wie Karsten bemerkt , kein Zweifel darüber sein kann , dass
Faraday bei seiner Analyse von Wootz eine Substanz erhielt , welche die
charakteristischen Eigenschaften der Thonerde hatte , obschon es schwierig
ist , eine Erklärung über die Gegenwart der Gesammtmenge dieses Stoffs
in dem unlöslichen Rückstand zu geben ; da ferner kein Zweifel dar¬
über obwalten kann , dass Karsten und Henry ächten Wootz frei von
Aluminium fanden , so ergiebt sich der Schluss : dass die Qualität des
Stahls nicht , wie Faraday und Stodart glaubten , von der Gegenwart
des Aluminiums abhängt . Was aber soll man zu der Aluminiumlegi -
rung sagen , in welcher doch das Verhältniss des Aluminiums durch Ana¬
lyse festgestellt wurde , und zu der Thatsache , dass der Zusatz dieser Legi -
rung zu Stahl ein in allen Beziehungen dem Wootz ähnliches Metall her¬
vorbrachte ? Dieser letztere synthetische Beweis, der noch dazu von einem
so genauen und gewissenhaften Chemiker aufgestellt wird , spricht wenig¬
stens dafür ; dass Aluminium dasselbe im Stahl bewirkt , was auch andere
Stoffe im Wootz hervorrufen mögen .

2) Quarterly Journ . ante cit. p. 320. — 2) Quart . Journ . 7. p. 288. 1819. —
3) Eisenhüttenkunde I . S. 484. — 4) Phil . Mag . 4. p. 42. 1852.
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Eine kurze Beschreibung des von Faraday eingeschlagenen Verfah¬
rens , auf welches sich die obigen Resultate gründen , wird nicht ohne
Interesse sein. Der Wootz war von Sir Joseph Banks erhalten und das
zu den Untersuchungen verwendete Stück wog 164 ,3 Grains . Es wurde
aus der Mitte eines Stahlkuchens ausgeschlagen , welcher zu Kirschrothgluth
erhitzt war , und sich demnach in demselben Zustande befand , wie er aus
dem Tiegel des indischen Stahlhüttenmannes kam . Das Stück wurde mit
Königswasser erhitzt und allmälig gelöst , wobei sich dunkelfarbige Blätt¬
chen ausschieden , welche selbst in kochender Säure unverändert blieben .
Als jede Einwirkung vorüber war , wurde die Lösung von dem Rückstände
abgegossen und letzterer wiederholt mit destillirtem Wasser ausgewaschen .
Während des Wascliens tlieilte er sich in ein schwarzes Pulver , welches
zu Boden sank , und in röthlich - braune Flocken , welche suspendirt
blieben und sich als kohlige , in kaustischem Kali lösliche Materie
herausstellten . Beide Theile wurden getrennt der Analyse unterworfen .
Das schwarze Pulver wurde mit Kali in einer Silberschale geschmolzen
und die Schmelze mit Wasser behandelt , wonach eine klare alkalische Lö¬
sung und ein braunes Pulver erhalten wurden , welches letztere wesentlich
aus Silber von dem Gefässe bestand . Die Lösung wurde mit Chlorwasser¬
stoffsäure gesättigt und zur Trockne eingedampft . Der Rückstand wurde
wieder in Wasser gelöst unter Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsäure ,
wobei eine sehr kleine Menge weisser Flocken unangegriffen zurückblieb ,
welche in Säuren unlöslich waren und die Charaktere der Kieselsäure
hatten . Die Lösung gab bei Zusatz von kohlensaurem Kali einen reich¬
lichen Niedcrschlag . Dieser wurde ausgewaschen und löste sich bei der
Erhitzung mit etwas Kalilösung wie Thonerde . Darauf wurde Schwefel¬
säure zugesetzt und eine Lösung von Alaun erhalten , während sich noch
ein wenig Kieselsäure niederschlug .

Bei einem zweiten Experiment operirte Faraday mit 625 Grains
indischen Stahls , wie derselbe eingeführt wird . Sein Acusseres zeigte sich
während der Einwirkung der Säure sehr verschieden von dem des Wootz¬
stahles unter gleicher Behandlung . Er gab 0,024 I’roc . Thonerde und
keine Kieselsäure .

Endlich nahm Faraday 420 Grains des besten englischen Stahls
vor und konnte darin gar keine Erden entdecken . Eine geringe Trübung ,
welche sich zuletzt in einer Lösung zeigte , erwies sich als Thonerde ,
welche indessen von den angewendeten Gefässen herrührte .

„Es wurden ,“ sagt Faraday , „vielfache vergleichende Experimente
mit den drei Stahlsorten angestellt , welche ergaben , dass die indischen sich
stets vollkommen von einander unterschieden in der Art und Menge der
aus ihnen erhaltenen Erden , während der englische Stahl unveränderlich
sich ohne Erdengehalt bewies . Uebrigens war auch nicht der geringste
Grund vorhanden zur Bestätigung des anfangs gehegten Verdachtes , dass
nämlich die Erden aus den bei der Analyse gebrauchten Gefässen her¬
rührten .“
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Karsten entdeckte bei seinen vielen Analysen von verschiedenen
Arten Schmiedeeisen , Stahl und Roheisen nur selten Aluminium , und dann
nur in unwägbaren Mengen .

Die von ihm befolgte Methode der Analyse ist die gewöhnlich be¬
schriebene , nämlich Lösung in Königswasser , Verdampfen zur Trockniss ,
Anfeuchtung des Rückstandes mit Salzsäure , Lösung in Wasser , Fil -
triren , Fällung durch Ammoniak , Auflösung des Niederschlags in einer
möglichst geringen Menge Chlorwasserstoffsäure , Kochen mit überschüssi¬
gem Kali , Verdünnen mit viel Wasser , Filtriren , Ansäuren des Filtrats
mit Chlorwasserstoffsäure und schliesslich Zusatz von kohlensaurem Am¬
moniak im Ueberschuss .

Karsten stellte auch drei verschiedene Versuche im Grossen an .
Der Zusatz von Thon zum Roheisen bei dem Verfrischen auf Stabeisen
führte zwar eine Verzögerung der Frischarbeit wegen des in grösser
Menge sich bildenden Eisenoxydul -Silicates als Folge dieses Zusatzes her¬
bei ; allein auf die Festigkeit des Eisens schien dieser Zusatz ohne einen
auffallend nachtheiligen Einfluss gewesen zu sein , auch haben sich bei
der Analyse des Stabeisens kaum Spuren von Thonerde auffinden lassen .
Er bezweifelt , dass sich Thonerde bei dem gewöhnlichen Schmelzprocess
im Hohofen überhaupt reducire und als Metall mit dem Eisen in Verbin¬
dung trete , glaubt aber , dass , falls Aluminium in das Eisen übergehe , das¬
selbe die Festigkeit des letzteren in hohem Grade vermindern müsse , da
sich gerade die stärksten Spuren von Thonerde bei dem faulbrüchigen
Stabeisen zeigten ’).

[Anm. des Bearb . In Folge der Versuche von Faraday hat man
vielfach absichtlich aluminiumhaltigen Stahl hervorzubringen gesucht und
solchen in den Handel als eine besonders gute Qualität gebracht . Die
Analysen der Chemiker haben aber meist keinen Aluminiumgehalt er¬
geben ; so fand Ramm elsberg kein Aluminium in deutschem angeblichem
Aluminium stahl -). In das Roheisen scheint Aluminium stets nur in
sehr geringen Mengen überzugehen und 1,01 Proc . dürfte wohl das
Maximum sein :J). In englischem Roheisen bat man 0,5 bis 1 Proc ., in
schwedischem 0,75 Proc ., in Siegerländer 0,077 Proc . gefunden 4).]

Es ist erwähnt worden , dass nach Faraday das Aluminium dem
Stahl Damast verleiht , und es dürfte daher hier der Ort sein , über diesen
Ausdruck etwas Näheres zu sagen : Man nennt Damast oder Damascirung
die eigenthümliche Zeichnung der Oberfläche des Stahls , welche liervor -
tritt , wenn man den polirten Stahl mit schwacher Säure anätzt . Die
Zeichnungen sind sehi' verschiedener Art , bald in Form verworrener
Adern , bald in Gestalt paralleler Streifen oder schraubenförmig gewunde¬
ner Linien .

P Eisenhüttenkunde I . -±83. — 2) Cliem. Metall . 1865. S. 187. — J) Erd¬
mann , Journ . f. prakt . Chem. Bd. 67. S. 257. — 4) Kerl , Handb . III . S. 59.
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Der Ausdruck wird von Johnson folgendermaassen abgeleitet : Die
Art des Webens leinener oder seidener Stolle , durch welche in Folge
der verschiedenen Richtungen der Fäden Blumen oder andere For¬
men mit verschiedenem Glanze hervortreten , ist in Damaskus erfunden
und daher rührt der Name. Hiernach kann man in Zweifel sein , ob die
Bezeichnung des Stahls von dem Ort seiner Erzeugung selbst oder von der
Aehnlichkeit seiner Oberfläche mit den genannten Webereien hergenommen
ist . Wahrscheinlicher dürfte indessen doch die direete Ableitung von
dem Erzeugungsorte sein.

Eisen und Chrom .

Ueber die Verbindungen des Eisens und Chroms hat uns Bert hier
besonders Aufklärung gegeben '). Er giebt an , dass sich Eisen und Chrom
in jedem Verhältnisse legiren lassen ; dass diese Legirungen sehr hart ,
spröde und von krystallinischer Struetur sind , dass sie ferner grauer und
glänzender weiss, weniger schmelzbar , viel weniger magnetisch und viel
leichter angreifbar durch Säuren sind , als Eisen . Der Grad , in welchem
sich diese Eigenschaften äussern , steht im Verhältniss zu der Menge des
Chroms in der Legirung . Die Legirung , welche 17 Proc . Chrom enthält ,
also etwa der Formel Fe5Cr entspricht , wird von Bert hier beschrieben
als beinahe silberweiss , sehnig von Struetur , schwierig von Säuren an¬
greifbar und sehr spröde . Die Legirung , welche GO Proc . Chrom enthielt ,
schmolz zu einem wohlgerundeten Könige , voll von weiten Blasen¬
räumen , die mit verlängerten sich schneidenden Krystallen besetzt
waren ; sie ist weisser als Platin und so spröde , dass sie sich in einem
Achat -Mörser zu Pulver zerreiben lässt ; ihre Härte ist so gross , dass
sie Glas beinahe so tief wie Diamant ritzt ; sie wird nur mit grösser
Schwierigkeit von den stärksten Säuren , selbst Königswasser , angegriffen .
Berthier bemerkt , dass diese Legirungen sich leicht hersteilen las¬
sen durch starkes Erhitzen von Mischungen der Oxyde des Eisens und
Chroms in kohlengefütterten Tiegeln ; falls das Chromoxyd vorwiegt , ist
der Zusatz von etwas Holzkohlenpulver wünschenswerth , um die Reduc -
tion zu befördern . Ist die Menge der Stoffe , mit welchen operirt werden
soll , beträchtlich , so muss stets eine hinreichende Menge Ilolzkohlen -
pulver zur Reduction zugesetzt werden . Uebrigens lassen sich die
Legirungen auch aus Chromeisenerzen herstellen , aber in diesem Falle
muss man Flussmittel zusetzen , um die in den Erzen vorhandene Kiesel¬
säure und Thonerde zu binden . Ein guter Fluss zu diesem Zwecke ist
eine Mischung von 100 Thln . bleifreien Glases und 40 Thln . Boraxglas
auf 100 Thle . Erz .

Nach Fremy lässt sich eine Legirung von Eisen und Chrom herstel¬
len durch Erhitzung von Chromoxyd und metallischem Eisen in einem

!) Tr . 2. p. 214.
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Gebläseofen ; sie krystallisirt häufig in langen Nadeln , gleicht dem Guss¬
eisen und ritzt die härtesten Körper , seihst gehärteten Stahl 1).

Gleich wie Chrom , so widerstehen auch die Legirungen dieses Metalles
mit Eisen der Einwirkung concentrirter Säuren .

Folgende Experimente sind in des Verfassers Laboratorium von
Smith .angestellt worden : Es wurde beinahe reiner Rotheisenstein und
Chromoxyd , welches durch Erhitzen von Chlorammonium mit doppelt
chromsaurem Kali , Auswaschen mit heissem Wasser und Glühen hergestellt
war , angewendet . Die abgewogenen Mengen wurden innig gemischt und
in einen mit Kohle gefütterten französischen Tiegel gethan ; der leere
Raum wurde mit Holzkohlenpulver ausgefüllt , das Ganze zugeschmiert
und zwei Stunden lang einer Weissgluth ausgesetzt .

Die Verhältnisse wurden wie folgt gewählt :
I. 11. 11!. IV.

Grains Grains Grains Grains
Rotheisenstein ..... . 190 150 150 50
Chrom oxyd . . . . . . . , 10 50 150 150
Kohlenstoff ...... . . 50 * 50* 75f 50f
Gewicht des erhaltenen Metalls . . 152 145 229 147

* Holzkohlenpvdver •j* Anthr ■acitpulver

Procentgehalt der erhaltenen Legirung .
Eisen ....... 9£»,76* 72 ,93 45 ,37 23 ,42
Chrom ....... 4,24 27,07 * 54 ,63* 76 ,58*

* Kohlenstoff vorhanden , dessen Menge aber nicht bestimmt wurde .

Angenommen , dass der Eisengehalt des Rotlieisensteins 70 Proc .,
der Chromgehalt des Chromoxydes 69 Proc . betrüge , und dass die Ge-
sammtmenge der Metalle sich ohne Kohlenstoffaufnahme ausgescliieden
hätte , so würden die Metallkönige beziehungsweise 137 ,9, 139 ,5, 208 ,5,
138 ,5 Grains haben wiegen und 95, 75 ,2, 50 ,3, 25 ,3 Proc . Eisen enthalten ,
d. h. ungefähr den Formeln Fe 10 Cr, Fe 3Cr, Fe Cr und Fe Crs entsprechen
müssen .

Resultate des ersten Versuches : Es erfolgte ein gut geschmol¬
zener König mit Kügelchen , welche vom Magneten angezogen wurden ,
mit Spuren verwobener Krystalle auf der Aussenfläche ; die Legirung war
hart , zersplitterte unter dem Hammer und ritzte Glas. Der Bruch war weiss
und glänzend , mit krystallinischen Flächen , welche sich quer gegen die
Bruchfläche erstreckten . Beim Bigeriren mit verdünnter Schwefel- oder
Chlorwasserstoffsäure entwickelte sich stinkendes Wasserstoffgas und es
blieben Spuren eines schwarzen Rückstandes . Nur das Chrom wurde be¬
stimmt .

Resultate des zweiten Versuches : Ein gut geschmolzener Kö¬
nig mit Kügelchen erfolgte . Die Legirung wurde vom Magnete ange -

x) Cornpt . rcnd . 44 . p. 632 . 1857 .
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zogen , war hart , spröde , leicht zu pulvern und ritzte Glas , der Bruch
zeigte sich zinnweiss , sehr glänzend , leinkörnig , krystallinisch . Das fein
gepulverte Metall wurde mit Leichtigkeit von kochender Schwefel- und
Chlorwasserstoffsäure angegriffen . Unter Entwicklung stinkenden Wasser¬
stoffgases bildete sich au der Oberfläche der Lösung ein Schaum , wäh¬
rend ein Rückstand ungelöst blieb , welcher auch der verlängerten Ein¬
wirkung der Säure widerstand . Dieser Rückstand wurde durch wieder¬
holte Schmelzungen mit einer Mischung von Kalk und Salpeter zersetzt .
Von dem gesammten vorhandenen Eisen enthielt das rückständige Metall
1,71 Proc . und bei einer zweiten Bestimmung 6,34 Proc . Nur das Eisen
wurde in der Legirung bestimmt .

Resultate des dritten Versuches : Es erfolgte ein etwas schwam¬
miger König mit metallischen Kügelchen ; der Magnet zog die Legirung
nicht an ; sie war hart , ritzte Glas, liess sich leicht pulvern und hatte einen
feinkörnigen , glänzenden , grau -weissen Bruch . Die Wirkung der Säuren
war ähnlich wie bei No. 2. Der Rückstand enthielt von der Gesammt -
menge des vorhandenen Eisens 5,37 Proc . , nach einer zweiten Untersu¬
chung 7,69 Proc . Nur das Eisen wurde bestimmt .

Resultate des vierten Versuches : Es erfolgte eine unvollkom¬
men geschmolzene , schwammige Masse von geringerem Zusammenhang als
Nr . 3. Die Legirung wurde nicht vom Magnete angezogen , war sehr hart ,
ritzte Glas, konnte gestossen und gepulvert werden , hatte eine gelblich¬
grau weisse Farbe und etwas matten Glanz . Der innere Theil des Königs
war mit sehr kleinen nadelförmigen Krystallen gefüllt , welche eine glän¬
zende , reflectirende Oberfläche hatten . Die Wirkung der Säuren war ähn¬
lich wie bei Nr . 2. Von der Gesammtmenge des vorhandenen Eisens
enthielt der Rückstand 6,95 Proc . , nach einer anderen Probe 0,61 Proc .
Nur Eisen wurde bestimmt .

Mit Bezug auf Stahl fand Berthier , dass ein Zuschlag von 1 oder
2 Proc . Chrom zu dem geschmolzenen Metall Härte und die Eigenschaft ,
einen ausgezeichneten Damast anzunehmen , mittheilt , ohne die Schmied¬
barkeit zu verringern Faraday und Stodart untersuchten die Wirkung
des Chroms auf Stahl und erhielten folgende Resultate ').

1. Eine Mischung von 1600 Grains Stahl und 16 Grains reinen
Chroms wurde geschmolzen und einige Zeit lang flüssig gehalten . Der er¬
haltene König war gut und liess sich trotz seiner Härte leicht schmieden ,
ohne eine Neigung zu Rissen zu zeigen . Die Legirung hätte 0,99 Proc .
Chrom enthalten müssen . Die Oberfläche erschien , nachdem sie blank ge¬
macht und mit verdünnter Schwefelsäure etwas angeätzt waj.’, krystalli¬
nisch , während das ausgeschmiedete Metall bei ähnlicher Behandlung
einen wundervollen Damast zeigte , welcher der Verlängerung derKrystalle
durch den Schmiedejn ’ocess zugeschrieben wurde .

0 Phil . Trans , ante cit , p , 267 ,
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2. Eine Mischung von 1G00 Grains Stahl und 48 Grains reines
Chrom wurde wie vorher geschmolzen . Der König hätte hiernach 2,91 Proc .
Chrom enthalten müssen. Er war beträchtlich härter als der vorige , ebenso
schmiedbar wie reines Eisen und gab auch einen sehr schönen Damast .
Der Damast wurde durch Poliren entfernt und liess sich durch Erhitzung
ohne Anwendung einer Säure wieder hersteilen . Die damascirte Ober -
iläche, jetzt durch Oxydation angelaufen , hatte ein ganz ungewöhnliches
Ansehen , dessen Schönheit noch erhöht wurde durch fernere Erhitzung
des Metalls , welche alle Anlauffarben vom Blassstrohgelben bis zum Blau
hervorrief (239 bis 315° C.).

Mushet erhielt 1861 ein Patent auf den Zuschlag von gepulvertem
Chromeisenerz oder Chromoxyd zu Gussstahl oder Gussstahl erzeugenden
Materialien , zugleich mit oder ohne Zusatz von pulverisirtem Wolfram¬
erz oder Wolframsäure 1).

Es scheinen keine vertrauenswerthen Beobachtungen oder Versuche
über den Einfluss des Chroms auf Gusseisen vorzuliegen .

Karsten prüfte Schmiedeeisen , welches aus einem eine , geringe
Menge Chrom enthaltenden Roheisen dargestellt worden war, konnte aber
keine Spur dieses Metalls darin entdecken , wonach es scheint , als wenn
bei dem PVischprocess die ganze Menge des Chroms abgeschieden wird .

Eisen und Wolfram .

Wolfram im metallischen Zustande wurde zuerst von den Gebrüdern
D’Elhuyar im Jahre 1783 dargestellt . Sie theilten ihre Untersuchungen
der Akademie der Wissenschaften zu Toulouse am 24 . März 1784- in
einem bewundernswürdigen Memoir mit , welches bis auf den heutigen
Tag des Studiums werth ist 2). Sie versuchten Legirungen des Wolframs
herzustellen , indem sie Wolframsäure (WO -.) mit den betreffenden Me¬
tallen in kohlengefütterten Tiegeln zusammen erhitzten . Sie beschreiben
die Legirungen mit Gold , Platin , Kupfer , Blei, Zinn , Antimon , Wismuth ,
Zink , Mangan und weissem Roheisen , aber nicht mit Schmiedeeisen und
Stahl . Alles was sie in Bezug auf Eisen mittheilen , ist , dass mit dem
Eisen des weissen Roheisens ein vollkommener König gebildet wurde ,
dessen Bruch dicht und von grau -weisser Farbe war . Es war hart , spröde
(aigre ) und wog 137 Gramm .

Riehe ist der Einzige , dem es gelang Wolfram zu schmelzen , indem
er dazu den Strom einer Batterie von 200 gewöhnlichen Bunsen ’schen
Elementen (welche der Facultät der Wissenschaften zu Paris gehörte ) an¬
wandte . Schon hierbei oxydirt sich eine beträchtliche Menge des Metalls

1) A . D. 1861. July 19. Nr . 1817. Verbesserungen in der Darstellung des
Gussstahls . — 2) Memoire sur la nature du Volfram et celle d’un nouveau metal
qui entre dans sa composition . Par MM. D’Elhuyar freres , correspondants . Lu
le 24 Mars , 1784. Histoire et Memoires de l’Academie Royale des Sciences , In¬
scriptions , et Beiles Lettres de Toulouse . 1784. 2. p. 141.
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mit grünlich -blauer Flamme . Riehe giebt an , dass das Wolfram auch ,
und zwar sehr schnell , vor dem Knallgasgebläse schmilzt , aber in diesem
Falle oxydirt sich der grössere Theil des Metalls und wird in Wolken
von Wolframsäure fortgeführt . Nach diesem Beobachter reducirt sich
Wolfram aus Wolframsäure durch Wasserstoffgas zu deutlichen , glänzenden
krystallinischen Körnern , welche eine feine Politur durch Reibung anneh¬
men und Glas mit Leichtigkeit ritzen 1).

Der Verfasser hat hier anzuführen , dass er vor vielen Jahren beträcht¬
liche Zeit einer experimentalen Untersuchung verschiedener Verbindungen
und Legirungen des Wolframs widmete . Es gelang ihm nicht , das Metall
bei den höchsten Temperaturen des Zugofens oder des Sefström ’schen
Gebläseofens zu schmelzen . Bei der Reduction des krystallisirten wolf¬
ramsauren Ammoniaks in einem Wasserstoffgasstrom hei Rothgluth wurde
das Metall in Krystallen von hellem Metallglanz und zinnweisser Farbe
erhalten . Oh hierbei Stickstoff eine Rolle spielte , liess sich nicht ent¬
scheiden .

Aikin und Allen haben schon vor langer Zeit die Thatsache mit -
getheilt , dass sie bJ Reduction der nadelförmigen Krystalle des wolf¬
ramsauren Ammoniaks das Metall in rundlichen Körnern erhielten , etwa
von der Grösse eines Nadelkopfs , mit sehr starkem Metallglanz -).

Die Legirung , welche aus 63 Proc . Eisen und 37 Proc . Wolfram zu¬
sammengesetzt ist , daher der Formel Fe f; W entspricht , wird von -Ber -
thier beschrieben als von wreisserer Farbe und spröderer Beschaffenheit
als gewöhnliches Gusseisen , als glänzend , hart und blättriger Structur . Sie
zeigte sich etwas blasig ::).

Nachstehende Beobachtungen über die dreifache Legirung von Eisen ,
Mangan und Wolfram sind gleichfalls von Berthier gemacht worden .
Das natürliche Wolfram -Mineral gab nach sehr starker Erhitzung in einem
kohlengefütterten Tiegel eine Legirung , welche aus 16,4 Proc .Eisen , 5,8 Proc .
Mangan und 77 ,8 Proc . Wolfram bestand , d. h.beinahe der Formel Fe ; Mn W4
entsprach . Dieselbe erfordert die höchste Ofentemperatur zur Schmel¬
zung , ist hart , spröde , blättrig und gleicht weissem Roheisen . Mit 14 Ge-
wichtstheilen Wolfram und 9,5 Theilen Eisenglühspahn erhielt Berthier
eine Legirung , welche aus 43 ,4 Proc . Eisen , 3,5 Proc . Mangan und 53 ,1 Proc .
Wolfram bestand , d. h. ungefähr der Formel Fe 1:. Mn W4 entsprach . Sie
war hart , spröde , blättrig , von platingrauer Farbe und vollständig
schmelzbar .

1844 veröffentlichte Duc de Luynes einen Aufsatz über die Dar¬
stellung des Gussstahls und damascirten Stahls 4). In acht der neun Ana-

J) These presentee a la Faculte des Sciences de Paris . Par M . Alfred Ri ehe .
1857 . p. 13 . — -) A Dictionary of Chemistry and Mineralogy . By A . and C. R .
Aikin . 1807 . 2 . p . 445 . — 3) Tr . 2 . p. 215 . — 4) Memoire sur la fabrication de
l’acier fondu et damasse . Par H . de L n y n es , Paris 1844 , Aus Din gl er ’s poly -
techn . Journ . 96 . S . J06 . 1845 .
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lysen , welche er von verschiedenen Arten orientalischen Damaststahles
giebt , erscheint Wolfram ; in sechsen davon werden nur Spuren dieses Me¬
talls angegeben , während von den übrigen beiden die eine 0,518 Proc ., die
andere grade 1 Proc . Wolfram enthielt . In allen diesen Analysen erscheint
auch Nickel als Bestandtheil , aufsteigend von Spuren bis zu 3,9355 Proc .,
während die Menge des Kohlenstoffs nach diesen Analysen so sehr diejenige
übersteigt , die jemals selbst in dem am höchsten gekohlten Roheisen von
zuverlässigen Analytikern gefunden ist — die geringste Menge beträgt
7,758 Proc ., die grösste 13 Proc . — , dass es erlaubt sein muss, die Zu¬
verlässigkeit des Herrn Herzogs als Analytiker zu bezweifeln . Immerhin
aber bleiben die synthetischen Experimente desselben interessant genug ,
um berichtet zu werden .

1. Eine Mischung von 2000 Gewichtstheilen weichen Nageleisens ,
100 Wolfram und 175 eichener Sägespähne wurde in einem kohlengefüt¬
terten Tiegel zu heller Rothgluth erhitzt ; das Product , welches gut ge¬
schmolzen war , wurde mit einem gleichen Gewicht Nageleisens umgeschmol¬
zen, wobei ein sehr schmiedbarer Stahl mit ausgezeichnetem Damast er¬
zielt wurde .

2. Eine Mischung von 3000 Theilen Nageleisen , 144 kohlensauren
Manganoxyduls , 150 Wolfram und 270 Sägespähne gab bei genau der¬
selben Behandlung ein gleiches Resultat .

3. Eine Mischung von 1000 Theilen Nageleisen , 48 kohlensauren
Manganoxyduls , 10 Wolframsäure , 10 Nickeloxyd und 113 Sägespähne
gab ein sehr schönes Resultat ; aber der Stahl liess sich schwerer bear¬
beiten , als ein mit Wolfram hergestellter , nahm jedoch Damast an . Liess
man Nickel und Mangan fort , so zeigte sich keine Verbesserung .

4. Eine Mischung von 2000 Theilen Nageleisen , 100 Mangansuper -
oxyd und 275 Sägespähne gab einen sehr schönen Stahl mit gutem
Damast .

5. Eine Mischung von 1000 Nageleisen , 96 kohlensauren Mangan¬
oxyduls , 20 Wolframsäure und 128 Sägespähne gab eine ziemlich un¬
dichte , poröse Stahlmasse , welche sich indessen sehr gut bearbeiten liess
und einen schönen Damast annahm .

Andere Versuche , neben diesen angeführten , leiteten den Experimen¬
tator zu dem Schlüsse , dass der Damast allein von der Gegenwart des
Mangans abhinge , da der diesen Stoff enthaltende Stahl stets die schönste
Damascirung zeigte , eine Ansicht , mit welcher wohl nur Wenige überein¬
stimmen dürften .

Die Legirungen des Eisens und Wolframs sind ferner von Bernoulli 1)
untersucht und die hierher gehörigen Versuche auf der Königl . Eisen -
giesserei zu Berlin angestellt worden . Es glückte Bernoulli nicht ,
Wolfram zu schmelzen , selbst nicht bei den höchsten Temperaturen , über

J) Ueber Wolfram und einige seiner Verbindungen ; von Dr . F . A . Bernoulli ,
Arm . der Pbys . u. Chem ., l 'oggendorff 21 . 8 . 573 . 1860 .
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die er verfügen konnte und welche hinreichten , um hessische Tiegel zu
schmelzen ; derselbe erhielt nur eine gesinterte Masse mit hellem Metall¬
glanz . In einem Falle wurde das Metall in einem Porcellanbrennofen
achtzehn Stunden lang erhitzt , ohne dass sich eine Spur von Veränderung
in der Structur bemerken liess.

Das specifische Gewicht des aus Wolframsäure durch Kohle reducir -
ten Wolframs schwankte zwischen 17,1 und 17,3 , des durch Wasser¬
stoff reducirten zwischen 17,9 und 18,2. Innige Mischungen von grauem
garem Roheisen in Form von Drehspähnen mit 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 ,
30 , 40 und 50 Procent Wolframsäure wurden in amerikanischen Graphit¬
schmelztiegeln einer heftigen Weissglühhitze ausgesetzt . Nur bei den
Mischungen mit mehr als 20 Proc . Wolframsäure wurde auf den Boden des
Tiegels und über das Gemenge eine dünne Schicht Kohlenstaub gestreut ,
weil dann der Kohlengehalt des Eisens nicht mehr zur Reduction der
Wolframsäure genügt haben würde . Bei 1 bis 3 Proc . Zusatz von Wolfram¬
säure war wenig Veränderung des Eisens wahrzunehmen , etwas mehr bei
4 und 5 Proc . ; bei 10 Proc . erhält das Eisen stahlartige Eigenschaften ,
klingt sehr hell , ist hellgrau und von sehr feinkörnigem Bruche , ein wenig
schmiedbar ; bei 15 Proc .Zusatz kann es beinahe als reiner Stahl bezeichnet
werden , der indessen noch nicht die vollkommene Geschmeidigkeit hat , um
als solcher verwendet werden zu können , während er einen hohen Härte¬
grad besitzt . In eiserne Formen gegossene Stäbe dieser Legirung Hessen
sich im Schmiedefeuer leicht zu Hartmeissein ausstrecken , mit welchen ,
nachdem sie angeschliffen und wie gewöhnlicher Stahl gehärtet waren ,
ohne dass sie stumpf wurden , Guss- und Schmiedeeisen leicht bearbeitet
werden konnte . Bei den Proben mit 20 Proc . Zusatz von Wolframsäure
zeigten sich dieselben Eigenschaften , die Härte war grösser , die Geschmei¬
digkeit geringer ; die letztere Eigenschaft steigerte sich bei den weiteren
Proben bis zu 50 Proc . Zusatz , wo ein Ausschmieden nicht mehr möglich
war . Wurde das Gusseisen in grösseren compacten Stücken mit der
Wolframsänre zusammengeschmolzen , so erfolgte stets , auch bei Zusatz
von 30 Proc . Wolframsäure , ein weisses , dem Rohstahleisen ähnliches
Product , welches, obgleich sehr hart und spröde , sich ausgeglüht doch ein
wenig schmieden liess .

Das graue , bei Holzkohlen erblasene Roheisen zeigte im Allgemeinen
dasselbe Verhalten , wie das bei Koks erblasene , nur lieferte es wegen
seiner grösseren Reinheit auch ein besseres Product . Ganz anders ver¬
hielt sich weisses Roheisen , sowohl kohlenstoffreicheres Spiegeleisen , als
kohlenstoffärmeres gewöhnliches weisses Roheisen . Feine Drehspähne
von Hartwalzen wurden mit 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 , 30 , 40 und 50 Proc .
Wolframsäure eingeschmolzen , wobei sich herausstellte , dass nur dann
eine Legirung mit Wolfram entstand , wenn Kohlenstaub zugesetzt wurde ,
dass ohne diesen Zusatz die Wolframsäure fast ganz verschlackte und nur
ein kleiner Theil Wolfram mit in das Eisen überging . Die mit Kohlen¬
staubzusatz erhaltenen Legirungen waren eben so homogen wie die des

l’ercy , Metallurgie , II . jy
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grauen Eisens , aber ohne stahlartiges Ansehen , weiss im Bruche , von
derselben Structur wie das angewandte Eisen , und nur unmerklich
schmiedbar . Ganz dasselbe Resultat erfolgte bei Anwendung von Spie¬
geleisen und gewöhnlichem bei Koks erblasenen weissen Roheisen . Es
wurde , um den Grenzpunkt der Schmelzbarkeit der Wolfram -Eisen -Legi -
rungen kennen zu lernen , ein Zusammenschmelzen des Eisens bis zu 80 Proc .
Zusatz versucht . Bei 75 Proc . Wolframsäure war eine iy 2ständige intensive
Weissglühhitze nötliig , um einen geflossenen König zu erhalten . Bei einem
Zusatz von 80 Proc . erfolgte selbst nach dreistündigem heftigem Glühen nur
eine sich unregelmässig an die Wände legende blasige Masse , die einen
muschligen Bruch von schön silberweisser Farbe und so grosse Härte
zeigte , dass mit nicht einmal sehr scharfen Ecken derselben Glas und
Quarz mit Leichtigkeit geritzt werden konnte .

Es wurden auch Versuche mit gepulvertem Wolframerz , mit Scheelit
(Ca 0 , W 0 S) und mit metallischem Wolfram angestellt , welche im We¬
sentlichen dieselben Resultate gaben , nur dass das im Wolframerz ent¬
haltene Mangau einen nicht unbedeutenden Einfluss auf die Legirungen
ausübte , während die Kalkerde des Scheelits durch Verschlackung der
vorhandenen Kieselsäure eine reinere Legirung lieferte .

Bernoulli kam nach diesen Versuchen zu dem Schlüsse , dass der
im Eisen chemisch gebundene Kohlenstoff nicht zur Reduction der Wolf¬
ramsäure zu Metall hergegeben werde , sondern nur der mechanisch ausge¬
schiedene , und dass daher durch Zusammenschmelzen von grauen guss¬
eisernen Drehspähnen mit einer passenden Menge Wolframsäure direct
ein Gussstahl von besonderer Härte erzeugt werden könne ; dass ferner bei
Anwendung weissen Eisens nur unter Zusatz von Kohle eine Legirung ent¬
stehe . Der Grund , dass bei Anwendung von grauem Gusseisen in Stücken
kein Stahl erhalten werde , sei der , dass die Wolframsäure in diesem Falle
nicht in innige Berührung mit dem mechanisch ausgeschiedenen Graphit
treten könne , und bei dem Flüssigwerden des Eisens der vorher mecha¬
nisch beigemengte Kohlenstoff wieder chemisch aufgenommen , dadurch
also der oxydirenden Einwirkung der Wolframsäure entzogen werde .
Dies wurde auch durch die Analyse bestätigt , da sich beim Auflösen
verschiedener Stücke der dargestellten Legirungen in Salzsäure ein in¬
tensiver Geruch nach Kohlenwasserstoff entwickelte , selbst wenn keine
Kohle und mehr Wolframsäure zugesetzt worden war , als reducirt wer¬
den konnte : ein Beweis , dass ein Theil des Kohlenstoffs vom Eisen fest¬
gehalten wurde , trotzdem sich Wolframsäure als nicht reducirt ver¬
schlackt hatte .

Bernoulli hat die Resultate seiner Analysen in folgender Tabelle
zusammengestellt :
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Angewandtes
Eisen .
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Im Eisen enthaltener
Kohlenstoff

■ungeut- hlenstoff.
Physikalische

:C3
SCÖ
o
£ mechanischbeigemengt. chemischgebunden.
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35 InderLegirhaltenerKo

der

Legirungen .

0 3,19 0,92 4,11 _

5 — — -
1,02 {

Grau im Bruch ,
nicht schmiedbar .

Graues Koheisen 15
25 — - —

0,93 1
0,91 }

Stahl .

60 — '
0,94 |

Grau , sehr hart
und fest , nicht
schmiedbar .

Spiegeleisen . . .

' 0
5

15
25
60

—
5,19 5,19

_

5,18
5,09 ■
4.92
4.93 .

Weiss , sehr hart
und spröde .

Gewöhnl . weisses
Koheisen . . . .

' 0
5

15
60

—

3,91 3,91
3,70
3,81
3,75

Weiss , sehr hart
und spröde .

[Anm. d. Bearb . Im Jahre 1855 stellte Jakob zuerst im Grossen
versuchsweise wolframhaltigen Gussstahl dai’, welcher hei einem äusserst
feinen , muschligen , seidenartigen Bruch grosse Dichte , - Feinheit und
Härte mit grösser Zähigkeit verband ]).]

Im Jahre 1857 erhielt Robert Oxland zu Plymouth ein Patent für
Verbesserungen in der Darstellung von Legirungen oder Verbindungen ,
welche Wolframmetall enthalten , und das Folgende ist ein Auszug aus der
zugehörigen Beschreibung 2). Das aus Wolframmineral durch Kohle redu -
cirte Wolframmetall wird mit Eisen im Hohofen gemischt , oder mit Roheisen
im Kupoloofen niedergeschmolzen . Es werden etwa 30 Proc . Wolframmetall
zugesetzt . Die Legirung des Roheisens mit Wolfram lässt sich für metal¬
lurgische und andere Zwecke anwenden . Guten Gussstahl erhält man
durch Schmelzung von x/ 2 bis 25 Proc . Wolframmetall mit Stahl . Auch lassen
sich Legirungen von Eisen und Wolframmetall feinen und durch Cemen-
tation auf gewöhnliche Weise in Gussstahl überführen . Gefeintes Wolf¬
ram -Gusseisen verliert seine krystallinische Textur durch Hämmern im
kalten Zustande .

Die Anwendung des Wolframs bei der Gussstahlfabrikation erregte

b Kerl , Handb . III . 590. — 2) A . D. 1857. Dec . 18. Nr . 3114.
17 *
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bald Aufmerksamkeit , namentlich in Oesterreich , wo Mayer zu Leoben
als derjenige genannt wird , welcher die Erfindung zuerst im grossen
Maassstabe verwerthete 1). Wolframstahl wurde als eine wichtige Erfin¬
dung angesehen , man fand ihn Alles übertreffend an Feinkörnigkeit , gleich -
massiger Structur , Härte , Zähigkeit , Festigkeit und Dauerhaftigkeit . Er
wurde insbesondere für verschiedene Arten Werkzeuge verwendet , wie
für Meissei , Schneide - und Bohr -Instrumente , und man glaubte , dass der¬
selbe , obschon etwas kostspieliger als der früher zu gleichem Zwecke ver¬
wendete Stahl , doch viermal so lange hielte . Auf der Versammlung von
Berg - und Hüttenleuten zu Wien im Jahre 1858 wurde Wolframstahl in den
verschiedensten Formen vorgelegt . Man hatte Schwerter daraus , welche
als Vollkommenheiten hinsichtlich der Qualität des Metalls angesehen
wurden ; denn sie waren scharf , hart , zähe und elastisch . Professor
Smyth brachte von dort einige Proben dieses Stahls nach England , de¬
ren Bruch in der That ausserordentlich fein , gleichmässig , dicht und
muschlig war . Der Stahlfabrikant Sanders on in Sheffield machte
mehrere Proben damit , die indessen nicht allzu günstig ausfielen . Auf
der Ausstellung in London 1862 waren zwar in der österreichischen und
preussischen Abtheilung Wolframstahlproben vertreten , aber nicht in der
Art , dass man daraus auf eine wirkliche Ausdehnung dieses Industriezwei¬
ges hätte schliessen können , und jetzt hört man kaum noch etwas von
einer Anwendung im Grossen .

Es lässt sich gar nicht leugnen , dass Proben , welche von Praktikern
(z. B. den Maschinenfabrikanten Egells , Sch war zkopff , Wedding
und Freund zu Berlin , den Bochumer Gussstahlfabrikanten und Anderen )
angestellt worden sind , äusserst günstige Resultate bezüglich der Härte
dieses Stahls lieferten , da sich mit Sticheln daraus gehärteter Stahl dre¬
hen liess ; aber trotzdem konnte er sich keine allgemeine Verbreitung
verschaffen . Viel mochte zu der letzteren Thatsache der Umstand beitra¬
gen , dass mancherlei Betrug und Täuschung mit Stahl getrieben wurde ,
welcher , für Wolframstahl ausgegeben , doch keine Spur Wolfram ent¬
hielt . 2). Der Grund hierfür liegt wohl in der verhältnissmässigen Selten¬
heit des Wolframminerals , welche dasselbe immer nur wenigen Fabrikan¬
ten zugänglich machte .

Die absolute Festigkeit des Wolframstahls scheint sehr bedeutend zu
sein . Folgende Resultate in dieser Hinsicht wurden in dem polytechni¬
schen Institute zu Wien erhalten 3) :

*) Berg - und Hüttenm . Zeitung . 18 . S . 275 . 1859 . — 2) Vergl . Wagner ,
Jahresber . 1860 . S . 85 . — 3) Revue universelle des Mines etc . 1860 . p . 88 .
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Qualität des Stahls .

Kleinster
Querschnitt
in Quadrat¬
millimetern .

Gewicht
zur

Zerreissung .
Absolute Festigkeit .

©

W olframstahl .......
desgl . .......

üesgl ........

Englischer Stahl , Huntsinan .

Reichraming -Stahl .....

41,64
40,25

43.03

38,17
43.03
43.03
44,41
45,58

4256
4340

5040

3220
3727
4838
4676
4200

102,2
107,8

[Das Zerreissen. . „ .. I trat nicht beim
’ j kleinsten Quer¬schnitt ein .

84,4
86,6

112,4
105,3
92,1

Siewert hat folgende Analysen von Wolframstahl , welcher theils zu
Wien , theils auf den Bochumer Gussstahlwerken hergestellt wurde , ver¬
öffentlicht *) :

Nr . 1 war aus Wien , Nr . 2 bis 6 von Bochum . In keinem wurde
mit Sicherheit Silicium entdeckt .

1. 2. 3. 4. 5.
Eisen . . — — 95,85 — 96,37
Wolfram . . 1,05 2,84 3,05 — 2,71
Mangan . . — — Spuren — Spuren
Kohlenstoff . — — — 1,04 — 1,03 .

[Anm . d. Bearb . Sauerwein untersuchte Wolframstahl aus Döhlen
bei Dresden 2). Nr . 7 war die härteste Sorte von einem sehr schönen ,
feinkörnigen , hellgrauen Bruch ; Nr . 8, als gewöhnlicher Wolframstahl
bezeichnet , hatte einen Bruch von etwas gröberem Korn , war bedeutend
weicher , so dass er sich leicht mit einer Feile bearbeiten liess , und so zähe ,
dass er sehr weit angefeilt werden musste , um ein Stück für die Analyse
abschlagen zu können .

7. 8.
erste zweite Mittel .

Bestimmung .
Wolfram (Proc .) 4,5. 5. 4,75 . 0,9.

Rammelsberg fand in einem Wolframstahl von Bochum
Wolfram ......... 0,65 Proc .
Kohlenstoff ........ 7,43 „ 3).]

Es sind folgende Vorschriften zur Darstellung und für den Gebrauch
des Wolframs gegeben worden . Das Wolframerz wird schwach geröstet ,

b Jahresber . (Liebig und Kopp ) 18b'0. S. 690. — 2) Polyt . Centralblatt .
1864. 487. •— 3) Chem. Metall . S. 187.
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dann mit verdünnten Säuren behandelt und hierauf mit Wasser ausge¬
waschen . Auf diese Weise werden Schwefel und Arsenik entfernt . Der

trockene Rückstand wird 24 Stunden lang in kohlengefütterten Tiegeln
stark erhitzt , wobei sich , wie man annimmt , Kohlenstoffverbindungen des
Eisens und Mangans bilden , während die Wolframsäure zu Metall reducirt
wird . Man erhält eine schwach gesinterte Masse von dunkler Farbe und
einem hohen specifischen Gewicht . Hiervon werden 1/2 bis 25 Proc . zum
Stahl vor dem Schmelzen gefügt x).

Robert Mushet hat ein Patent auf den Gebrauch des Wolframs in

verschiedenen Formen zur Darstellung von Gussstahl genommen 2).
Wolfram , Wolframsäure , Oxyde oder Erze des Wolframs sind alle

von demselben in seinem Privilegium einbegriffen ; Wolfram wird aber
vorgezogen wegen der geringeren Kosten und des die Schmelzung erleich¬
ternden Mangangehalts . Das letztere soll erst fein pulverisirt , dann ,
wenn es 70 oder 75 Proc . Wolframsäure oder 60 Proc . Wolframmetall

enthält , mit einem gleichen Gewicht geschmolzenen Peches gemischt und
auf eine vorher angefeuchtete Steinplatte ausgegossen werden . Es wird
empfohlen , die Materialien nach folgenden Gewichtsverhältnissen in ge¬
wöhnlichen Tiegeln zu schmelzen und in Formen auszugiessen :

Cementstahl 46 Pfund , Wolfram und Pech 1 Pfund ; oder : schwedisches
Stabeisen 44 Pfd ., Holzkohlenstückchen l/ .1 Pfd ., Wolfram und Pech 1 bis
4 Pfd . ; oder : Puddelstahl 48 Pfd ., Holzkohlenstückchen 5/ s2 Pfd ., Wolfram
und Pech 1 Pfd . Das Eisen oder der Stahl muss in kleinen Stücken an¬
gewendet werden . Man kann die Härte der Legirung vermehren durch
Anwendung von mehr kohlenhaltiger Substanz oder weniger Wolfram .

Ob der ausschliessliche Anspruch des Herrn Mushet auf die
Herstellung von Wolframeisen oder Stahl ein gerechter ist , muss wohl
Jedem nach den vorausgeschickten historischen Kotizen mehr als zweifel¬
haft erscheinen . Indessen hat derselbe durch sein Patent für England ein¬
mal dies Recht erworben !

[Anm . d. Bearb . Caron 3) hat über die Eigenschaften , welche kleine
Zusätze von Wolfram dem Eisen ertheilen , Folgendes veröffentlicht : Stahl
erhält durch Einschmelzen mit reducirtem Wolfram grössere Härte und
besonders grössere Zähigkeit , Eigenschaften , die sich schon bei einem Zu¬
satz von 1 bis 2 Proc . herausstellten . Guter Cementstahl gab beim Ein¬
schmelzen mit 5 Proc . Wolfram ein Metall von ungewöhnlicher Härte ,
welche durch Abschrecken so erhöht wurde , dass sie der des härtesten
weissen Roheisens gleichkam . Durch Zusammenschmelzen von 200 Thln .
Cementstahl , 800 Thln . Stabeisen und 20 Thln . reducirtem Wolfram in

1) Berg - und Hüttenm . Zeitung . 19. S. 27. 1860. — 2) Siehe Abridgments of
Specifications relating to Metals and. Alloys , 1861, p. 407. Der Titel des Patentes
ist : ..An improvement or improvements in the manufacture of cast-steel.“ A. D.
1859 : Januar 12, Kr . 101 ; Febr . 24, Nr . 500 und Nr . 501 ; März 18, Nr . 690
nnd Nr . 691. A . D . 1861 : Juli 19. Nr . 1817. — 3) Jahresber . Will , 1863. S. 784.
Dingl . Polyt . .Journ . 172. S. 43.
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einem Thontiegel bei einer sehr hohen Temperatur erhielt Caron weichen
(beim Härten nur zäher werdenden ) Gussstahl , der sich in der Kälte zu
Röhren von beliebiger Wandstärke ausziehen liess . Zaine , welche durch
Guss der Legirung in angewärmte gusseiserne Formen erhalten wurden ,
Hessen sich ohne Schwierigkeit schmieden und , selbst bis zur gehörigen
Weissgluth angewärmt , schweissen . Der Bruch des getemperten Metalls
war von feinem glänzendem Korn , zeigte aber keine Sehnen ; nach dem
Härten war das Korn seidenartig und moirirt geworden . Der grössere
Theil des Wolframs scheint in die Schlacke zu gehen , da Caron in dem
von ihm dargestellten harten Stahl nur 0,28 Proc ., in einem vorzüglichen
weichen 0,23 Proc . Wolfram fand .

Auch Roheisen erhält nach Versuchen von Tresca durch einen Wolf¬
ramgehalt von 0,125 bis 1 Proc . grössere Härte und Zähigkeit ; es zeigte
sich von gleichmässigem , feinem Korn mit graulicher Farbe . Ebenso fand
Le Guen 1) , dass graues Roheisen durch Einschmelzen mit kleinen Men¬
gen gepulverten Wolframerzes grössere Zähigkeit und Härte annahm ,
deren Maximum bei einem Zusatz von 2,5 Proc . erreicht wurde , während
bei höherem Zusatz zwar die Härte wuchs , aber die Zähigkeit abnahm .]

Eisen und Molybdän .

Nach Berthier sind die Legirungen des Molybdäns und Eisens denen
des Wolframs und Eisens ganz analog . Er beschreibt eine Legirung des
Eisens mit 2 Proc . Molybdän als schmelzbar , weisser als Eisen , ausser¬
ordentlich hart , spröde , aber fest , uneben und körnig im Bruch 2).

Berzelius giebt an, dass eine Legirung von gleichen Gewichtsthei -
len Eisen und Molybdän hart , spröde , von bläulich grauer Farbe , schmelzbar
vor dem Löthrohr und körnig im Bruch ist ; ferner , dass eine Legirung
von 1 Gewichtstheil Eisen und 2 Theilen Molybdän spröde , hellgrau , un¬
schmelzbar vor dem Löthrohr , feinkörnig im Bruche ist und vom Magne¬
ten angezogen wird 3).

Im ersten Theile unserer Metallurgie sind beim Kupfer einige merk¬
würdige eisenhaltige Ofensauen beschrieben worden , welche einen grossen
Molybdängehalt haben .

Eisen und Vanadium .

Vanadium wurde von Sefström bei der Analyse des wohlbekannten
Taberger Eisens entdeckt , welches nach Berzelius die weichste aller
schwedischen Eisensorten ist 4).

Aus der Lösung mehrerer Pfunde dieses Eisens wurden kaum 1x/2
Grains Vanadium erhalten , wogegen in den Schlacken des Holzkohlenfeuers ,

J) Compt . rcnd . LYI . 593. — 2) Tr . des Ess. 2. p. 215. — 3) Tr . 2. p. 706.
— 4) Berzelius , Jahresb . 11. S. 97. 1S32.
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in welchem es dargestellt worden war , eine weit grössere Menge nachge¬
wiesen wurde . Es scheint weiter keine Untersuchung über den Einfluss
dieses Metalls auf Eisen , Stahl und Roheisen angestellt worden zu sein .

Eisen und Tantal .

Nach Berzelius vereinigt sich Eisen leicht mit Tantal , wenn Tantal¬
säure mit Eisenfeilspähnen im kohlengefütterten Tiegel erhitzt wird . Die
Legirung ist hart genug , um Glas zu ritzen . Sie besitzt nicht die geringste
Dehnbarkeit , und ist doch schwierig zu zerbrechen ; die Farbe des Pulvers
ist dunkelbraun . Säuren losen sie theilweise auf und lassen metallisches
Tantal in Pulverform zurück ’).

Eisen und Kalium .

Gay - Lussac und Thenard entdeckten eine Legirung von Eisen
und Kalium bei der Darstellung von Kalium in einem Eisenrohr nach
ihrem wohlbekannten Process . Dieselbe hatte sich dadurch gebildet , dass
Eisendrehspähne lange Zeit dem Dampf des Kaliums bei hoher Temperatur
ausgesetzt gewesen waren . Das so legirte Eisen wurde als sehr biegsam
beschrieben und als zuweilen so weich , dass es sich leicht mit der Scheere
schneiden und mit dem Fingernagel ritzen liess ; es oxydirte sich schnell
an der Luft und zersetzte Wasser mit lebhaftem Auf brausen 2).

Calvert und Johnson geben an , Kalium mit Eisen legirt zu haben ,
indem sie eine Mischung von feinen Eisenfeilspähnen und Weinstein
(doppeltweinsteinsaurem Kali ) einer sehr hohen Temperatur aussetzten .
Eine Mischling von 336 Grains Eisen , 1504 Weinstein , also im Verbält -
niss von 3 Aeq . Eisen auf 2 Aeq. Kalium , gab einen grossen König , wel¬
cher 74,60 Proc . Eisen und 25 ,40 Proc . Kalium enthielt , d. h. der Formel
Fe 4K entsprach . Die Legirung glich äusserlich vollständig dem Schmiede¬
eisen und liess sich schmieden und schweissen , war dagegen merkwür¬
diger Weise bei gewöhnlicher Temperatur so hart , dass sie von einem
schweren Schmiedehammer kaum Eindrücke annahm und bloss von der
Feile angegriffen wurde ! Das Eisen der Legirung , obschon es mit einer so
grossen Menge Kalium legirt war , oxydirte schnell unter Wasser und an
der Luft . — Bei einem zweiten Experiment mit denselben Verhältnissen
von Eisen und Weinstein , bei welchem aber fein gepulverte Holzkohle
zugeschlagen wurde , erfolgte eine Legirung , welche aus 81 ,42 Proc .
Eisen und 18,58 Proc . Kalium bestand , d. h. der Formel Fe e K entsprach .
Auf der Oberfläche des Königs befand sich eine dünne Lage Gusseisen ,
in allen übrigen Beziehungen war die Legirung dagegen der vorigen ähn¬
lich . — Wurde kohlensaures Kali an Stelle des doppeltweinsteinsauren
angewendet , so erhielt man keine Resultate . Diese Legirungen scheinen

0 Tr . 2. p. 707. — 2) Recherchcs Physo -Chimiques I , p. 238. 1811.
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überraschend bestimmt in ihrer chemischen Constitution gewesen zu
sein J).

Eisen und Natrium und Eisen und Lithium .

[Anm. d. Bearb . In einem Spiegeleisen von Müsen fand Fresenius
eine Spur Natrium sowohl als Lithium .]

Eisen und Beryllium (Glucinium ).

Nach Stromeyer lässt sich eine Legirung dieser Metalle leicht
erhalten durch starke Erhitzung einer Mischung von Beryllerde , Eisen -
feilspähnen und Lampenruss . Sie wird als weisser und weniger geschmei¬
dig als Eisen beschrieben 2).

Davy erhielt die Legirung durch Erhitzung von Beryllerde mit
Eisen und Kalium , aber auch durch Zersetzung schwach angefeuchte¬
ter Beryllerde in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas vermittelst eines
starken voltaischen Stromes , bei welchem als negativer Pol ein Eisendraht
gebraucht wurde , welcher schmolz und sich mit Beryllium legirte 3).

Eisen und Barium .

Gay - Lussac und Thenard versuchten Baryterde zu reduciren , in¬
dem sie dieselbe gemischt mit Eisen einer sehr hohen Temperatur im Ge¬
bläseofen aussetzten , theils mit , theils ohne Zusatz von Holzkohle ; es
zeigte sich aber durchaus keine Reduction 4).

Eisen und Strontium .

Gay - Lussac und Thenard versuchten Strontian in derselben
Weise wie Baryt zu reduciren , indessen gelang auch dieser Versuch nicht .

Eisen und Calcium .

Gay - Lussac und Thenard konnten keine Ausscheidung von Calcium
wahrnehmen , als sie eine Mischung von Kalk und Eisen in einem sehr
guten Tiegel der höchsten Temperatur des Gebläseofens aussetzten , gleich¬
gültig ob mit oder ohne Zuschlag von Kohle 5).

Auch Berzelius gelang es nicht , eine entschiedene Legirung des
Eisens und Calciums durch starke Erhitzung einer Mischung von Eisen -
feilspähnen , Kalk und Holzkohlenpulver zu erzeugen 0).

:) Phil . Mag . Oct. L855. — -) Berzelius , Tr . 2. p. 704. Gmelin , Handb .
5. S. 275. — 3) Gmelin , Handb . 5. S. 274. — 4) Recherches Physico - Chimiques ,
1. p. 106. — 5) Recherches Physico -Chimiques , 1. p. 107. — c) Tr . 2. p. 704.
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Karsten fand 0,1774 Proc . Calcium in einem Eisen , welches gewöhn¬
lich als hadrig bezeichnet zu werden pflegt , d. h . einem Eisen , welches
weder roth - noch kaltbrüchig ist , bei dem aber der Zusammenhang der
Theile durch den Mangel an Schweissbarkeit theilweise aufgehoben ist .
Das Aufspalten der Stäbe unter dem Hammer ist das auffallendste Kenn¬
zeichen dieser Eigenschaft . Das Eisen erfolgte von Frischprocessen , bei
welchen kohlensaurer Kalk in grösser Menge zugesetzt worden war *).

Eine viel verbreitete Ansicht der Techniker ist , dass wenn Kalkstein
zum Ausfüttern der Puddelöfen benutzt werde , man rothbrüchiges Eisen
erhalte ; doch lässt sich bei dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse nicht
entscheiden , ob dies von einer Aufnahme von Calcium in das Eisen
herrührt .

In vielen Roheisenanalysen wird Calcium angegeben , sehr häufig ist
es indessen zweifelhaft , ob der gefundene Kalkgehalt nicht von mechanisch
eingeschlossenen Schlackenpartikelchen herrührt .

[Anm. d. Bearb . In schwedischem Roheisen hat man bis 1,5 Proc .,
in Königshütter Roheisen 0,258 Proc ., in Müsener Spiegeleisen 0,091 Proc .
Calcium gefunden 2).]

Eisen und Magnesium .

Berzelius erhielt bei der Erhitzung eines Gemisches von Magnesia ,
Eisenfeilspähnen und Holzkohlenpulver Tonzeichen einer entstehenden Le -
girung von Eisen und Magnesium 3). Karsten 4) entdeckte niemals eine
Spur von Magnesium in irgend einer von ihm analysirten Schmiedeeisen¬
sorte . Es scheint , dass überhaupt keine zuverlässige Nachricht darüber
vorliegt , ob und welchen Einfluss Magnesium auf Schmiedeeisen hat .

[Anm. d. Bearb . In Roheisenanalysen findet sich Magnesium zuwei¬
len als Bestandtheil angeführt , stets aber nur in geringen Mengen , und
man muss hier um so mehr geneigt sein , zu glauben , dass dasselbe aus
eingemengten Schlackentheilchen herrührt , als sich bei der Darstellung
des Magnesiums für technische Zwecke die äusserst geringe Verwandt¬
schaft desselben zum Eisen durch den Umstand beweist , dass sich das
rohe Magnesium sehr gut aus eisernen Tiegeln in eiserne Gefässe destil -
liren lässt , ohne Eisen aufzunehmen 5).

In Müsener Spiegeleisen fand Fresenius 0) 0,045 Proc . Magnesium ,
indessen ergiebt sich aus dem Sauerstoffnachweis derselben Analyse , dass
auch hier Schlacke eingemengt war .]

b Eisenhüttenk . I . S . 187 . — 2) Kerl , Handb . III . 59 . — 3) Tr . 2. p. 705 .
4) loco cit . — 5) The Mechanic ’s Magazine , 1861 . Nr . 292 und 294 . — G) Kerl ,
Handbuch . III . S . 10.
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