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Phasenlehre Eis ausgeschieden werden miissed.
Es siihe also so aus, als ob das Ludwig-Soretsche
Phinomen eine Anreicherung der Kristallart H,O
verursacht habe. Wir diirfen also gar nicht an-
nehmen, daB immer die in den kilteren Teilen
des Schmelzraumes angereicherten: Stoffe auch
diejenigen sein miiBten, welche zuerst aus-
kristallisierten. Eine Erklarung der sogenannten
basischen Randzonen durch eine Anreicherung
und Ausscheidung der sogenannten dunklen Sili-
kate steht als auf einer unsicheren Grundlage,
so lange man das Ludwig-Soretsche Phinomen
als alleinige Ursdche derartiger Differentiationen
betrachtet und die Schmelzgleichgewichte in den
natiirlich vorkommenden Systemen nicht vollstin-
dig erforscht sind. 4. Harker (Natural History of
Igneous Rocks, London, 1909, p. 316) hat mit Hilfe
der oben gegcbenen van't Hoffschen Beziehung
berechnet, dafl ein Temperaturgefille von 100° in
einer silikatischen Schmelzlésung von 1200° C
_eine Konzentrationsverschiebung im Verhiltnis
1,07:1 zur wurspriinglichen Zusammensetzung
-nach den kilteren Teilen des Magmenraumes hin
verursachen miiBte. Zu dieser Rechnung ist aber
nicht beriicksichtigt, daB in den silikatischen
Magmen die grofe Viskositiit, die geringe Wirme-
leitfihigkeit usw. die Erscheinung stark behin-
dern miiBten. Im allgemeinen diirfen. wir jeden-
falls das Ludwig-Soretsche Prinzip allein als be-
stimmenden Faktor einer magmatischen Differen-
tiation nicht gelten lassen, dazu sind ihre Wir-
kungen viel zu gering, selbst wenn die Erforder-
nisse der Theorie vollstindig erfiillt wiiren.

(SchluB folgt.)

Bespreohuﬁgen.

Miiller, Erich, Das Eisen und seine Verbindungen.
Eine Monographie auf physikalisch-chemischer
Grundlage. Mit einem Abschnitt iiber die Legie-
rungen des Eisens von G. Grube, Dresden und Leip-
zig, Theodor Steinkopif, 1917. VII, 558 S, 3 Taf
und zahlreiche Figuren im Text. Preis geh. M. 22,—,

. geb. M. 24,—. ’

Wer in den letzten 20 Jahren sich iilber die neueren
chemischen Untersuchungen aus der Chemie des Eisens
unterrichten wollte, war auf die Referatenzeitschrif-
ten angewiesen, denn unsere beiden Handbficher der
anorganischen Chemie sind noch nicht bis zu diesem
Element fortgeschritten; die vorliegende Monographie
wird also vielen willkommene Hilfe bieten. Uber ihre
Ziele HduBert sich der Verfasser folgendermaBen: ,Es
kam mir in erster Lini¢ darauf an, die erst in den
letzten Dezennien Xriftig entwickelte physikalische
Chemie znr Geltung zu bringen und ihre Anschauungen
in den Stoff zu verweben. Daher handelt es sich nicht
allein um eine bloBe Zusammenstellung von aus der
Literatur gesammelten Forschungsergebnissen, sondern
zugleich um eine kritische Sichtung und Beleuchtung
vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus mit
vielen eigenen Uberlegungen.” Weiterhin sagt der
Verfasser dann, es lige ihm daran, ,weite Kreise der
Chemiker fir die, Anwendung der physikalischen Che-
mie auf ihre Wissenschaft zu interessieren und ijhnen

Besprechungéen.
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den groBen Vorteil derselben an dem Beispiel der:
Chemie des Eisens zu zeigen®. ' 4
Nach kurzen Angaben tiber Atomgewicht und Vor<
kommen des Eisens sowie einigen geschichtlichen N“‘",
richten folgt ein umfangreiches Kapitel iiber seine D™
stellung, wobei vorwiegend die technische Gewil.m ad
des Metalles berticksichtigt wird. Die theoretisch®®
Grundlagen fiir das Verstindnis der Reduktion d:té
Eisenverbindungen bilden besonders die Gleichgewicht®
der Systeme Fe-O-H und Fe-O-C, die ganz ausIti:ic
lich erdrtert werden; zur Anwendung kommt diesy
Theorie dann in einemi Abschnitt tiber Einrichtus
und Arbeit des Hochofens. Hierbei . ergibt sich die
Notwendigkeit, die Rolle des Kohlenstoffs im
nischen Eisen aufzukliiren, und es folgt daher O¥
Gleichgewicht zwischen Eisen und Kohlenstoif, ““tj
Erbrterungen iiber die Struktur der Eisen-Kohlenstoft:
Legierungen, die durch gute Abbildungen belebt werd
Ein zweiter Hauptabschnitt befaBt sich mit de%
,Eigenschaften des Metalles und seiner Ionen‘. GW@
ilber den nur kurz bebandelten physikalischen Eiges”
schaften erscheint hier stark in den Vordergrund £%
riickt die Jomenbildungsfahigheit (Potentiale) 0%
Fisens und die damit zusammenhingenden Grd
Losungsdruck, Elektroaffinitiit, Zersetzungsspann“‘g:
Besonders ausfithrlich — unter Heranziehung T
reicher Einzelheiten — ist die KompleabildungsfaMs
leit des Bisens hehandelt, und den SchluB bilden &
clektrochemischen Beziehungen der Cyanide und
Oxalate. : -
Der folgende Tauptabschuitt fithrt den Titel »AR%
lytische Reaktionen des Eisens und seiner Tonen*; &
diirfte sich hierbei um ein Versehen im Ausdruck ha*
deln, denn neben den analytischen Reaktionen
Ferro-, Ferri- und Eisencyanidionen sowie der ¢¥#™.
titativen Bestimmung des Eisens auf gra.vimetrisch“"!
titrimetrischem und elektrolytischem Wege Wwer i
durchweg Dinge behandelt, die mit der Analyse nich¥
zu tun haben. An erster Stelle steht das Verhalte®
des Eisens gegen feste und gasfSrmige Rea-genﬁ;n‘t
dann folgen die Reaktionen mit geldsten Stoffen ¥I:
darauf (merkwiirdigerweise) der Eisen-Nickelsuper’
oxydsammler. Ein wichtiger Abschnitt ist den Pos®”
vicrungserscheinungen am Eisen gewidmet, die haupt
siichlich vom .elektrochemischen Standpunkt behand 3%
werden. Nachdem sodann die oben erwihnten 88%"
lytischen Fragen erledigt sind, wendet sich der
fasser zu den ,Reaktionen, welche auf dem Uberg
Few 2> For beruhen®; es handelt sich dabei gans Vo
wiegend um die Gleichgewichte und die Kinetik 9°
Reaktionen zwischen Eisensalzen und Oxydations'B.:
duktionsmitteln. die zum Teil sehr eingehende =
lduterung durch Tabellen erfahren. Analoge Mitte:
lungen iiber Reaktionen, bei denen der Ubergd’s
(Fe(CN)g)"' 2 (Fe(CN)g)"" eintritt, schlieBen sich 8%
— Der Rolle des Lichtes bei der Oxydationswirk“v:
von Eisensalzen sowie der Induktionswirkung o
Ferrosalzen bei gekoppelten Reaktionen sind 5%
weitere kurze Kapitel gewidmet. 1-
Nach den oben mitgeteilten Absichten des vet.
fassers liegt der Schwerpunkt seines Werkes 1B
bisher aufgeziéihlten, um das Element Eisen gr-uppi::
ten Abschnitten allgemeineren Inhaltes. — Der _5"‘1
dem Umfange nach etwas groBere Teil befaBt sich 36
den Verbindungen des Eisens und nimmt vieliach der
Form des Handbuches an. Fiir die Einteilung =
Verbindungen ist die Wertigkeitsstufe des Me
maBgebend, Dementsprechend werden zuerst die.
fachen, dann die Deppel- und Komplexsalze von
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. °®% und ebenso sind die Verbindungen von Felil

ei s gen von Fe
Jﬁﬁﬂ:‘; ein Sc¢hluBkapitel befaBt sich mit den Am-
riten 4 fn Usw., wiihrend die Ferrate hinter den Fer-

) “Bllahme gefunden haben.
ung‘tr:ben. die physikalisch-chemischen Tat-
stellen, jos nsch_auun_gen in den Vordergrund zu
ied Zuch in diesen Abschnitten deutlich zu
t‘mg’enn alle Ankniipfungspunkte zu solchen Be-
v"’"ler . \\;lerden sorgfh}ltig benutzt; ‘ebenso ist der
durch Aufm:u;l stets bereit, die bekannten Tatsachen
0 ordnen : en allgemeinerer Gesichtspunkte kritisch
ich gl bes -~ Aus dem umfangreichen Material méchte
fhrten Odonders wertvoll die von ihm selbst ausge-
Eigen, %er angeregten Untersuchungen iiber die
0!:; Dide hervorheben.
diegeg L:rgk'e"“"yen des Eisens ist ein besonderer Teil
sum Verfasges (S. 443—558) gewidmet, der . Grube
der- Konstit:r' hat; er beschiiftigt sich vorwiegend mit
der therm, mﬂl;xon der Eisenlegierungen, wie sie nach
Klej en Methode und der Untersuchung des
die bindren Ersf}lﬂossen wird. TIm ersten Teil. der
ilyle wnd ;gxerungen umfaBt, werden thermische
$Prochen, yng le Typen der Zustandsdiagramme be-
Yol Eigenlent dann alle bekannten Zustandsdiagramme
Wichtigey esglemngeﬂ, insbesondere auch die technisch:
en g“eh.yl;teme: Fe-S, Fe-P, Fe-C usw. im ein-
L‘-‘giemngen‘ ert. Der zweite Teil ist den terndren
gliedert . St gewidmet und in der gleichen Weise ge-
legiemn'gen :fgemaa spielen unter den terniiren Eisen-
Wil ma,nle kohlehaltigen die -Hauptrolle.
Verden, go p, dem Miiller-Grubeschen Werk gerecht
-Belegten gio UB man sich mit ihnen auf den oben dar-
keiner goit Bdpunkt etellen, dessen Berechtigung von
dag Mag dezs stritten werden wird, wenngleich iiber
mo“ﬂ“phige;n’ was nach dicsem Gesichtspunkt in die
ehmen g4 e Bebandlung eines Elementes aufzu-
denhejtey Doch sehr weitgehende Meinungsverschic-
‘B. Mipg, ;o Tochen kdnnen. Mir will echeinen, dal
Mischey Tan der Hervorhebung der physikalisch-che-
‘Bulizey g R en und Betrachtungen im groBen und
“Dicht gio re°whtlg° getroffen und dariiber doch auch
eIt in den n chemischen Dinge von selbstindigem
Wie eg Hhmtel‘grund gedriingt habe.

durchyyq h;‘:: l_den. Experimentalarbeiten von Miiller
t emische rlich ist, sind die umfangreichen elek-
die Ubrigen 'nh T?lle.am besten gelungen, doch auch
den gy¢ Beiil;,uy sikalisch-chemischen Erdrterungen wer-
%02 einfache Dl_'echx;en kénnen. Nur bisweilen, wenn
= mit gep feielln‘ge — z. B. boi analytischen Fragen
28 behange tr ichen Andacht des iomenkatholischen
Zei, erinnert, werden, wird man an die vergangene
» Wo die physikalische Chemie, und be-

8 b
Sung rin:i;l ﬂ;m’atlonﬁhegrie, noch um Anerken-
eneration li.nheut,e sind diese Dinge der jln-

o gst eichere Grundlagen der che-
8ie nocy nicht b.gt.!worden’ und wer von den Xlteren
&in, illigt, wird auch kaum mehr zu belehren
I
.~ Man .

.T‘l_hn- Wie ?xlle:] LOb- Zollen; sowohl in den allgemcinen
it erfreulicy ®L einzelnen Diagrammen ist der Stoff

“ier Klarheit und wertvoller Kritik zur

un
Seh iges gebracht. Dies gilt besonders auch fiir die
b Bliteklic), '8en-Kohlenstoff-Legierungen, bei denen
) t.’“el::l'mied.en wird, durch ein Eingehen auf
‘ ;?“‘ Punkt, 5y Meinungen dem Leser achlieBlich auf
it Verliert “Eﬂlhren, wo er tiberhaupt jede Sicher-
- Blirep  Ein Gleiches trifft auch fiir die ter-

ier
Ungen zu. In einer Beziehung allerdings
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bin ich mit Grubes Darstellung nicht einverstanden:
sie betont gar zu einseitig die durch die thermische
Analyse gewonnenen Erkenntnisse und gibt {iber viele
andere wissenswerte Dinge gar keinen AufschluB; so
ist z. B. kein Wort von dem Ausdehnungskoeffizienten
der wichtigen Eisen-Nickel-Legierungen (Invar) zu
finden, und auch sonst von der technischen Gewinnung
und Bedeutung der l.egierungen nur andeutungsweise
die Rede. Der Verfasser hat dies wohl selbst gefiihlt,
als er nach dem Titelblatt mit der Aufschrift ,Die
Legierungen des Eisens unmittelbar vor den Text
noch die Uberschrift ,Die Konstitution der Eisen-
legierungen® hinsetzte; aber diese Selbstbeschrinkung
hilft nicht dartiber hinweg, daB zahlreiche Tatsachen,
die in dJiese Monographie hineingehéren, nicht vor-
handen sind. ’

Von einer Vernachlissigung technischer Dinge ist
auch E. Miller nicht freizusprechen; so wird zwar
der HochofenprozeB mit aller Liebe behandelt, wie aber
das Roheisen sich in_Stahl und Schmiedeeisen verwan-
delt, ist kaum gestreift, DaB die Verfahren von
Bessemer, Thomas-Gilchrist usw., die doch auch phy-
sikalisch-chemisch zu mancherlei Betrachtungen Vér-
anlassung geben konnen, vollstindig fehlen, daB liber
die Rolle von Schwefel, Phosphor, Mangan usw. im
Eisen nichts gesagt ist, daB die technische Verwertung
der Eisenverbindungen auch nicht angedeutet wird, musl
als ein Mangel bezeichnet werden; und ebenso darf ich
darauf hinweisen, daB der Leserkreis dieses Werkes
wohl mit Recht cinige wichtige wirtschaftliche Angaben
iiber Entwicklung und Stand der Eisenindustrie er-
warten durfte.

Verschiedene sachliche Unebenheiten, die mir aui-
gefallen sind, brauchen an dieser Stelle nicht aufgefiihrt
zu werden; dagegen mochte ich nicht unierlassen, einige
Bedenken gegen die .inordnung des Stoffes zu #uBern.

" Wenn der Verfasser die technische Darstellung des

KEisens an den Anfang stellt, so wird er dadurch ge-
nétigt, die schwierigen Gleichgewichtsverhiiltnisse der
Systeme Fe-O-H, Fe-0-C und Fe-C vorwegzunehmen.
die ihren Platz besser bei den entsprechenden Verbin-
dungen finden; indem er die umfangreichen physika-
lisch-chemischen Kapitel iber die Komplexbildung, die
Gleichgewichte, die Kinetik der Oxydations-Reduktious-
Reaktionen, die Lichtwirkung usw. vor der allgemeinen
Behandlung- der Verbindungen, also bei den Eigen-
schaften des Metalles einschiebt, muB er vorgreifend
von zahlreichen Dingen sprechen, die ihre materielle
Grundlage erst spiter — bei den Verbimdungen — fin-
den. — Dadurch, daB die einfachen (bindiren) Verbin-
dungen von den (terniiren) Doppel- und Komplexsalzen
getrennt werden, findet eine ZerreiBung vieler natiir-
licher Zusammenhiinge statt, chne daB dadurch andere
Vorteile gewonnen wiirden. — Die Sonderstellung aber,.
die den Legierungen eingerfiumt ist, fiihrt dazu, daB
in mehreren Fiillen (Verbindungen mit C, 8. B, P usw.)
dieselben Dinge an zwei oder gar an drei Stellen
ohne jede Verbindung miteinander, zum Teil sogar 'in
ganz verschiedener und widersprechender Weise be-
handelt werden, wobei viel Raum verloren geht, der
anderen Dingen zugute kommen kénnte. . Unbegriindet
erscheint es auch, daB die Ammoniakate in einem be-
sonderen Abschnitt — unter Aufhebung der Trennung
von Ferro- und Ferrisalzen — behandelt sind, und
daB die zum sechswertigen Eisen gehdrenden Ferrate
zu den Ferriten gezogen werden. —

GewiB ist es nicht mdglich, in die mannigfaltigen
Erscheinungen der Chemie dieses vielseitigen Elementes
eine streng logische Systematik hineinzubringen, doch
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