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Der EinfluR des Druckes auf das Leitvermdgen
von S&urelésungen.

Von G. Tammann und W. Tofaute.
Mit 15 Figuren im Text.

Der Druckeinflul auf das Leitvermdgen in Abhé&ngigkeit von
der Konzentration ist bei starken, mittelstarken und schwachen
Elektrolyten sehr verschieden.l)

In der vorliegenden Arbeit sind die Resultate der Messungen
des Druckeinflusses von mittelstarken und schwachen Elektrolyten
bis zu Drucken von 3000 kg/cm2 in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration und der Temperatur mitgeteilt.

Es konnte gezeigt werden, daB man aus der Lage der Kurven,
die die Erhéhung des Leitvermdgens in Abh&ngigkeit von der Kon-
zentration darstellen, die GroBe der Dissoziationskonstanten be-
urteilen kann. Aus dem Druckeinfluf auf das Leitvermdgen kann
der DruckeinfluR auf die lonenreibung der L&ésungen abgeleitet
werden. Hierbei ergab sich, da mit wachsendem Druck die Reibung
des H'- und des OH'-lons abnimmt, wahrend sie bei allen anderen
lonen sich vergroRert. Der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen des
destillierten Wassers zeigt in Abhdngigkeit vom Ammoniak- und
Kohlenséuregehalt ein ausgepréagtes Minimum.

Experimentelles.

Es wurden die Widerstdnde von 6 Sduren und vom Ammoniak
in verschiedenen Konzentrationen unter Drucken von 1—3000 kg/cm2
bestimmt. Von der Essigsdure und der Schwefelsdure wurden Iso-
thermen der gemessenen Konzentrationen bei 0, 20 und 40°, bei den
anderen bei 20 und 40° aufgenommen.

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie sie
E. Korber2) benutzt hat. Die Drucke konnten am Manometer
Von Schafer UNd Budenberg auf + 1 kg abgelesen werden. Die
Angaben desselben sind nach den Eichtabellen von schafer und

*) G. Tammann, Z. phys. Chem. 17 (1895), 725.

2) P. Ksrver, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212—248.
=a anorg. u. allg. Chem. Bd. 1S2. 23
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Budenberg im Mittel bis auf + 3 kg genau mit hdchsten Abwei-
chungen von 10 kg, was einem mittleren Fehler der Widerstands-
bestimmung von i 0,04% entspricht. Die Widerstandsbestimmung
wurde nach der KoHLRAuscu’schen Wechselstrommethode aus-
gefuhrt. Der Draht der Walzenbriicke wurde nach einem Verfahren
von P. Kohlbauschl) vor Beginn jedes Versuches kalibriert. Der Ton
des Funksummers wurde durch einen Zweirdhrenniederfrequenz-
verstarker verstarkt bei einem Sehaltungsschema, das von R. L obenz
und H. Kraueb?2) angegeben ist. Auf diese Weise war eine Einstellung
des Tonminimums bis zu Widerstdnden von 80000 Ohm bis auf
+ 0,1 Brickenteilstriche genau mdglich, was einem Fehler der
Widerstandsbestimmung von 0,02% entspricht. Der Eisenzylinder
des Druckapparates, der das WiderstandsgefdR enthielt, stand in
einem Wasserbade von etwa 25 Liter Inhalt. Die Temperatur konnte
bis auf 0,02° konstant gehalten werden. Die Versuche bei 0° ergaben
Temperaturschwankungen von 0,04°, was einem mdglichen Fehler
von 0,02% gleichkommt.

Der Gesamtfehler, der sich aus der unsicheren Ablesung des
Minimums, des Druckes und aus den Temperaturschwankungen er-
gibt, wird 0,1% nicht Ubersteigen.

Zu Beginn des Versuches wurde die Temperatur des Bades
% Stunden konstant gehalten, um einen vélligen Temperaturausgleich
zwischen Bad und Druckzylinder herzustellen, der Druck dann von
500 zu 500 kg/cm2 gesteigert. Die durch die Druckerhdhung ge-
stiegene Temperatur hatte sich nach 20 Minuten ausgeglichen. Nach
der Bestimmung bei 3000 kg/cm2 wurde der Druck von 500 zu
500 kg/cm2 erniedrigt. Zeigte sich hierbei eine Abweichung, die
groBer war als 0,2 Briickenteilstriche, so' war in einzelnen Féllen
die Einschmelzstelle des Platindrahtes der Elektrode gesprungen.
Die Messung muf3te dann wiederholt werden. Die benutzten Wider-
standsgefdBe waren von der Art, wie sie friher von A. Bogojaw-
lenski Und G. Tammann3) und von F. Kébber4) beschrieben sind.
Vor jedem Versuch wurden die GefdRe, deren Elektroden platinierfc
waren, mehrere Stunden ausgeddmpft. Zur Herstellung der Ldsungen
wurden Kahtbaum’s reinste Préparate verwendet, die zum Teil
durch Umkristallisieren nochmals gereinigt wurden. Durch Auf-

*) F. Kohleausch, Das Leitvermdgen der Elektrolyte. Leipzig 1898, S.47.
2) R. Lorenzund H. Klauer, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1924), 136—138.
3) A. Bogojawlenski und 6. Tammann, Z. pllya Chem. 27 (1898), 457.
4 F. Kokber, 1. e.
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lésen einer genau abgewogenen Menge wurden die konzentrierteren
Losungen hergestellt, durch Verdinnen dieser Lésungen die stark
verdinnten erhalten. Jede Ld&sungwurdeaullerdem gegen eine
Lauge von bekanntem kontrollierten Titer eingestellt, die sich er-
gebenden Differenzen zwischen der abgewogenen und titrierten
Menge der Losung wurden gemittelt. Dergrdfite hierbei vor-
gekommene Fehler betrug 0,4%-

Die Versuchsergebnisse.

Gemessen wurden die Anderungen der Widerstinde in Abhangig-
keit vom Druck. Mit Hilfe des Quotienten, BJBp=Il, der Wider-
stdnde B p beim Drucke p, di-
vidiert durch den Widerstand \ nil .mg
der Losung beim Drucke
p=1kg/cm2, kann in folgen-
der Weise der prozentische
Druckeinflu auf das Leit-
vermoégen (zl 1/ X)+100 be-
rechnet werden:

100 -

_ (Bp=i 1 +100 = Fig. 1. HCI. i= 19,18°.

F. Ksrber1) hat in seiner

Arbeit nicht, wie angegeben,

1 Al
f e7— a,-if der Ordinate auf-

det'fen, sondern %71+

Diese Darstellungsweise gibt,
da sie sich auf verschiedene
Nullpunkte (~ =BX, 2p=100
usw.) bezieht, die Verhalt-
nisse nicht ganz ubersichtlich

F. Korber, 1 c. HX0.,.---0,1° - 2018»  -40,12°.
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wieder. Aus diesem Grunde ist hier die prozentuale Erhéhung des Leit-
vermogens bei f — 1 durch den Druck angegeben. In den folgenden
Tabellen ist neben den Druckwerten in kg/cm2 der prozentuale
DruckeinfluR auf das Leitvermdgen (A AIA) -100 wiedergegeben. AuBer-
dem sind die Absolutwerte des Leitvermdgens bei p — 1kg/cm2 an-
gegeben, die von denen in Landolt-Bornstein’s Tabellen nach
Bestimmungen von Kohirausch berechneten im Mittel um 1,8%

abweichen. Tabelle 1.

Salzsdure.

Al *100. «= 19,18°

” (!,(rgz * 0,0001-n 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 5,0-n 8,0-n 12,87-n

500 6,81 5,37 516 531 542 546 4,08 28 125
1000 12,51 9,99 981 995 10,08 1012 782 517 157
1500 17,12 1391 1361 1375 13,92 1393 10,77 747 165
2000 22,26 17,09 16,74 16,71 16,85 16,89 1312 942 141
2500 25,00 19,79 19,30 19,40 19,67 19,73 1522 1061 076
3000 27,89 21,96 21,33 2145 21,69 21,80 17,00 11,10 016

Tabelle 2.
Schwefelsaure.
| 100
0° 234,9 223,0 163.7 144.2 91,48
| 20 360,5 313,6 227.8 199.3 135.8
40 458,2 4179 268,7 239,1 171.9
kff

vV <o to 0,001-n  0,01-n 0,1-n 1,0-n 5,0-n
500 0 8,80 11,7 15,7 12,1 4,40
20 6,60 10,4 12,4 9,30 4,50

40 5,90 10,4 10,6 8,20 4,40

1000 0 16,7 21,9 28,4 23,1 9,20
20 11,4 18,5 24,4 17,6 8,50

40 10,1 19,1 21,2 15,7 7,90

1500 0 23,3 30,2 38,9 33,3 129
20 14,9 25,8 34,6 26,1 11,9

40 13,4 26,4 31,6 23,8 114

2000 0 27,8 36,6 479 41,3 157
20 17,9 31,2 43,3 30,3 14,9

40 16,4 32,6 38,3 30,6 140

2500 0 311 38,9 54,8 47,7 18,6
20 20,5 35,2 51,0 40,1 178

40 18,3 36,6 48,8 37,2 16,9

3000 0 325 439 61,3 51,7 21,1
20 22,1 38,1 56,8 42,7 199

40 19,2 39,7 68,1 42,0 188
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Tabelle 3.
Oxalsaure.
Al o
I 100. t= 20,18
1 159,1 118,0 60,3
P é\n{- 0,01-n 0,1-n 1,0-n
500 6,60 9,30 11,1
1000 121 17,4 22,7 5
1500 17,6 24.4 326 Q00 01 0 ta
2000 22,2 31,6 41,8 : _ o
2500 272 377 510 Fig- 3. 1= 20,18"
3000 31,9 42,7 59,5
Tabelle 4.
Phosphorséure.
AII 100
X 20° 103,2 870 47,7 282 228 190 171 15,96

40 140,7 1101 56,76 332 274 220 201 18,10

p_kng(z t° 000l-n 001-n 01-n 05n 1,0-n 2,18n 436-n 873-n

500 20 9,70 110 176 203 205 201 176 139
40 4,10 970 157 175 183 187 157 124
1000 20 16,5 198 344 409 418 408 344 256
40 8,50 174 307 361 363 363 321 24,5
1500 20 23,5 274 510 621 631 600 515 370
40 13,0 248 458 550 550 550 481 37,2

2000 20 27,2 339 675 818 831 799 689 479
40 17,4 31,2 603 73'9 748 724 637 486

2500 20 32,3 393 808 1016 1041 984 852 582
40 215 362 739 920 938 906 798 597

3000 20 37,6 43,7 93,0 1203 1247 1183 1004 675
40 25,5 40,9 852 1110 1120 1088 94,2 70,4

Die Tabelle 1 enth&lt die Versuchsergebnisse fiir Salzsdure, die
von P. Korberl) gemessen und in der oben angegebenen Weise um-
gerechnet sind. In den Tabellen 2—7 sind die Versuchsergebnisse
fir Schwefelsdure, Phosphorsdure, Oxalsdure, Essigséure, Malon-
saure und Zitronensdure wiedergegeben. Die Fig. 1—7 zeigen die
Abhéngigkeit der prozentualen Leitfahigkeitsernéhung bei kon-
stanten Temperaturen von 0,1, 20,18 und 40,12° und bei konstanten
Drucken von 500, 1500 und 3000 kg/cm2 von der Konzentration.

) F. Kbebee, 1 e.
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Tabelle 5.

Essigsaure. . m100.

0° 26,2 893 29 0,854 0,521 0,235 0,028
20 42,8 14.8 467 134 082 0,398 0,290 0,049
40 57,0 18.9 592 183 104 0522 0,388 0,066

t0 0,001-n 0,01-n 0,1-n 1,0-n 2,0-n 4,0-n 552-n 10,19-n

0 18,2 197 219 197 161 178 — 133
20 12,7 16,3 163 171 168 149 152 15,6
40 13,4 153 171 168 160 160 164 175

0 36,6 429 415 385 323 355 — 27,2
20 26,5 328 341 346 341 325 319 30,7
40 26,7 309 333 333 339 335 328 344

0 54,6 640 608 587 495 534 — 429
20 41,5 488 524 522 515 495 525 46,0
40 39,9 471 50,1 50,4 52,7 506 508 52,2

0 72,4 82,1 799 799 683 724 — 56,5
20 55,8 66,7 701 708 692 656 66,6 60,8
40 52,7 642 681 693 688 678 692 70,7

0 92,7 1024 1008 1073 894 923 — 68,1
20 73,9 845 873 901 866 828 848 74,5
40 66,7 808 852 866 869 85 873 88,6

0 110,1 1227 124,77 1232 1092 1128 — 78,6
20 83,5 102,0 1058 1058 1020 101,2 1020 90,9
40 78,6 98,4 1058 1058 1066 1045 1062 1075

Tabelle 6.
Malonsaure. ----- « 100.
20° 234 111 40,0 18,5 13.3 7,62
40 306 138 54,7 243 17.4 101
t 0 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 3,0-n
20 6,90 11,1 15,3 14,0 14,0 124
40 5,40 111 11,7 12,4 11,8 126
20 13,5 23,5 30,0 28,2 29,0 259
40 10,6 21,5 235 253 24,4 242
20 19,6 35,3 437 42,9 437 397
40 15,4 318 355 37,9 375 1
20 25,3 46,3 57,2 58,0 58,7 534
40 19,9 41,7 47,1 50,4 51,1 479
20 30,4 56,0 70,7 71,8 73,6 66,7
40 24,1 49,9 58,7 62,6 64,7 603
20 35,4 66,1 84,1 85,5 88,7 92

40 27,6 59,0 70,6 74,5 78,6 742
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20°

40
Pkg/om2 i o
500 20
40

1000 20
40

1500 20
40

2000 20
40

2500 20
40

3000 20
40

82,6
1153

0,001-n

115
9,30
22,8
18,6
34,1
27,6
458
361
56,8
445
67,2
54,3

433 -
60,7 —
0,01-n 0,1-n
151 16,8
10,7 15,0
28,9 33,3
23,1 29,8
443 51,0
35,7 45,1
58,7 70,9
48,3 61,3
72,7 89,0
60,0 77,0
86,6 109,2
70,9 98,3

7,42
10,05

0,5-n

17,6
138
34,2
29,2
53,1
44,5
72,1
60,5
91,6
77,0
112,9
95,3

5,44
7,52

1,0-n
17,6
15,0
35,0
30,2
53,9
46,9
73,0
63,4
93,0
81,5

114,6
98,7

3,42
4,68
2,0-n
16,8
15,0
33,3
30,7
52,4
46,6
71,2
63,1
90,1
79,5
110,0
96,0
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2,03
2,77

4,0-n

159
148
29,4
28,2
44,9
42,9
60,3
57,7
77,0
72,4
93
88,6
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Auf der Abszisse ist die |[/I/u=]/n (n-Normalitdt), auf
der Ordinate AXjX- 100 aufgetragen.

Der ideale EinfluR des Druckes auf das Leitvermdgen von Sdurelésungen.

Ein idealer DruckeinfluB auf das Leitvermdgen von Elektro-
lyten -wirde bestehen, wenn der Druckeinflul auf die lonenreibung
gleich dem DruckeinfluR auf die innere Reibung des Wassers unter
dem erhdhten Binnendruck der Lésung wdre. Dann kdnnte man den
DruckeinfluR auf das Leitvermdgen bei verschiedenen Drucken und
fir verschiedene Konzentrationen berechnen. Diese Voraussetzung
ist aber nur angendhert erfillt, und daher kann man aus dem Druck-
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einfluR auf das Leitvermdgen nur den DruckeinfluB auf die lonen-
reibung ableiten. Wenn auch der DruckeinfluR auf die innere Reibung
des Wassers bei verschiedenen inneren Drucken entsprechend den
verschiedenen Konzentrationen der Ldsung mit dem DruckeinfluB
auf die lonenreibung nicht zusammenfallt, so tritt doch in dem
Verlauf der Kurven, welche die Abhédngigkeit des Druckeinflusses
auf das Leitvermdgen von der Konzentration darstellen, die sehr
verschiedene Abhéngigkeit von der Konzentration bei starken,
mittelstarken und schwachen Elektrolyten sehr deutlich hervor,
weil das Glied, welches die Druck&nderung bei der elektrolytischen
Dissoziation wiedergibt, und welches nach der klassischen Disso-
ziationstheorie bei starken und schwachen Elektrolyten &uBerst ver-
schieden sein mufR, eine ganz andere Abhéangigkeit des Druck-
einflusses von der Konzentration schwacher Elektrolyte als starker
Elektrolyte bedingt.

Durch Erhéhung des &uBeren Druckes werden folgende, das
Leitvermdgen beeinflussende Glieder geédndert:

1. das Volumen, v, der Lésung wird verkleinert, hierdurch wird die
Zahl der lonen in der Volumeneinheit, die Konzentration, vergrofRert;

2. wird durch Anderung des Druckes der Dissoziationsgrad des
Gelosten, a, vergroBert werden, wenn die Dissoziation unter Volumen-
verminderung vor sich geht;

3. wird durch Erhéhung des Druckes die lonenreibung, rjj, ge-
&ndert. Es gilt also fur die prozentuale Erhéhung der Leitfahigkeit
durch den Druck die Gleichung:

100 = — +100+ — <100 —"--1 . 1

/ 00 . 00 y 00 Vi 00.) @)

Im folgenden soll (A ?/2)-100 unter der Annahme berechnet werden,

da® — .100= fI?? . 100 ist, wo ™ " «100 den relativen Druck-
Vj T

einfluR auf die innere Reibung des Wassers bedeutet.

a) Der EinfluBR des Druckes auf den Dissoziationsgrad
des Elektrolyten.

Der EinfluB des Druckes auf die Dissoziationskonstante, K, er-
gibt sich aus der Gleichung (2)

dhiK _ —Av 2 .

------------- ~dp~~ 1000ET [

*) G. Tammann, Z. phys. Chem. 17 (1895), 725.
) M. Pranck, Wied. Ann. 32 (1887), 495.
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Hierin bedeutet Av die Volumenénderung, welche 1000 cm3
der Ldsung durch die elektrolytische Dissoziation eines Grammolekils
des geltsten Stoffes erleidet.

Nimmt man Av — —10cm3 B = 0,0821 und T — 293 an,
so ergibt sich fiir eine Drucksteigerung von 1 auf 500 kg/cm2 aus
der Gleichung (2) log KP=™  0,09028, bei einer Drucksteigerung

p =\

von 1 auf 8000 kg/cm2 log :’:30_00 0,5416. Mit diesen Werten

des Druckeinflusses fur verschiedene Werte von K, die zwischen
Ke-i 1-10-5und 10 liegen, kénnen aus der Gleichung (3) die Werte
@ fur p = 500 und 3000 kg/cm2 berechnet werden.

s=-#(IA +

<8)

Die Werte gp=50"— * 100, die prozentualen Erhdhungen
«p=i
des Dissoziationsgrades bei Drucksteigerung von 1 auf 500 kg/cm2

sind in Tabelle 8, die Werte '*° °P=! @100 bei Druck-
Steigerung von 1 auf 3000 kg/cm2 sind ir:1 Tabelle 9 aufgefihrt:

Tabelle 8.

[ H
> = ' P:|
500 100.

K j;=10000 u=1000 —"oo t>=10 v=2 v=1 v=0,5%=02 t>=01

110*5 9,11 10,4 108 10,8 109 109 110 110 110
1 10%4 571 911 104 108 10,8 10,8 109 109 109
110-3 1,50 571 911 104 107 108 108 10,8 108
1 10-2 0,79 1,50 571 911 101 104 104 10,7 108

110-1 0,00 0,79 150 571 8.38 9,11 960 10.1 104
1 0,00 0,00 0,79 1,50 4,25 571 6,96 838 911
10 0,00 0,00 0,00 0,79 0,83 150 247 425 571

Tabelle 9.
“p=3000 — ar= | 100.

K 1.-10000 j-= 1000 v=100u= 10 v=2 v= 1v—0,5v=0,2«=01

110"5 6350 76,10 839 857 863 864 864 865 865
1101 312 635 76,1 839 855 857 861 863 864
110-3 6,16 31,2 635 761 829 839 852 8,5 87
1 10-- 0,72 6,16 31,2 635 755 761 807 829 89
1 10-1 0,05 072 6,16 312 552 635 696 755 161

1 0,00 005 072 6,16 212 312 422 552 635

10 0,00 0,00 005 072 330 616 110 21,2 312
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Um den EinfluB der Volumenénderung bei der Dissoziation.
Av, auf die prozentuale Erhéhung des Dissoziationsgrades bei Druck-
steigerung kennenzulernen, wurden fiir folgende A v-Werte —A v =
10, 20, 30 und 40 cm3 und einem Jf-Wert von I{ = 1,82-10-5 die
prozentualen Erhéhungen des Dissoziationsgrades bei Drucksteige-
rung von 1 auf 500 und 1 auf 3000 kg/cm2berechnet, die in Tabelle 10

und 11 aufgefiihrt sind.

Tabelle 10.
K = 1,82 « 10“5
> =500 P=1. 400,

—Av u=1000 =T v=10 v=2 v-—1 =05 =05%v=01
10 . 10,3 10,7 10,9 10,9 10,9 10,9 11,0 12,6
20 21,4 22,5 23,1 23,1 23,1 23,1 23,1 24.9
30 33,5 355 36,3 36,4 36,4 36,5 36,6 38,5
40 46,8 49,9 50,8 51,8 51,3 51,4 51,5 53.7

Tabelle 11.
K = 1,82 «10-;
=3000° =1 100.

—Av v= 1000 v=100 u=10 a=2 v=1 v=05v=02 v=01

10 76,6 83,3 85,5 S6,3 86,3 86,3 86,6 89,4
20 200,0 208,8 2426 245,7 246.5 247.1 2478 252.4
30 369,6 4814 527,0 5394 542,6 545,8 547,8 558,6
40 551,9 870,0 1021 1074 1087 1097 1105 1127
Bei Verdoppelung von —A v verdoppelt sich bei der Druck-
steigerung auf 500 kg/cm2 der DruckeinfluR auf den Dissoziations-
grad a. Bei der Drucksteigerung von 1 auf 3000 kg/cm2 wachst
aber bei Verdoppelung von —A v der DruckeinfluB auf den Disso-

ziationsgrad, a, noch starker an, wie aus der Tabellen zu ersehen ist.

b) Der EinfluR des Druckes auf das Volumen der Lésungen.

Das Volumen einer Flissigkeit ist durch die Summe des &ufleren
und inneren Druckes bestimmt. Das Volumen einer Ldsung, deren
Binnendruck um A K groRBer ist als der des Losungsmittels, ist unter

dem &ulReren Drucke p:
B+ AK + W%
____________ B+AK
VAK,p ~ VAK,p -
1- Aeln® +BAK

X G. Tammann, Z. pliys. Cliem. 17 (1895), G21.
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A und B ergeben sich aus der Abh&ngigkeit der Kompressi-
bilitdt des Wassers vom Druck nach. Amagat aus der Gleichung:
dv _ A
df B+p

Fur 20° istA = 0,12313 und B = 2565.

Die prozentualeAbnahme des Volumens der Lésung durch den
Druck ergibt sich dann zu:

0,12313 « 23026-Iog Lt o
Vak,p vak,y=0 Av _ o

V-<Kr=o0 Vv 1- 0,12313 «2,3026log 206" . -N Z

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit der A K-Werte yon der
Konzentration wurde angenommenl), daR bei der LO&sung eines
Grammaquivalentes eines bindren Elektrolyten im Liter der Binnen-
druck des Wassers sich in erster Anndherung um 500 kg erhgdht, und
dall diese Erhdhung sich proportional der Konzentration dandert.
Die so berechneten Werte (—A v/v) M00 sind gleich der prozentischen
Konzentrationserhdhung des Volumens (dv/u)-100. Die Tabelle 12
gibt diese Werte in Abhdngigkeit von der Konzentration fur p — 500
und p — 3000 kg/cm2 wieder.

Tabelle 12.

Av
--\7--100 fur 1= 20°

\'% @© 1000 100 10 2 1 05 025 020 010
AIC 0 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500 5000

p= 500 2,19 2,19 219 2,16 204 191 169 138 127 091
m—3000 9,40 940 940 940 9.04 860 7,84 669 625 475

¢) Uber den EinfluB des Druckes auf die innere Reibung
des Wassers.

Aus den Messungen von K. Cohen2 und P.W. Bkidgman3)
wurde die Isotherme der inneren Reibung fiir 20° interpoliert. Diese

Werte sind in Tabelle 13 wiedergegeben.

) G. Tammann, Z. pliys. Chem. 16 (1895), 145.
2) R. Conen, Wied. Ann. 45 (1891), 666.
3) P. W. Bridgman, Proc. of the American Acad. 61 (1926), 57.
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Tabelle 13.
V-
o= | fur ILO.
«= 20°
kg 1 600 1000 1500 2000 2500 3000 4000 5000 6000

Acml

1Pv—pl 1,000 0,986 0,986 0,998 1,026 1,067 1,118 1,230 1,348 1,462
Wenn sich die innere Reibung einer Lésung so dndert, wie die
des Wassers unter dem &ufReren Druck p gleich dem A K-Wert der
Ldsung, so kann man fur verschiedene A Jf-Werte und fur verschiedene
Konzentrationen der Losungen die prozentualen Anderungen der
inneren Reibung durch Steigerung des Druckes von 1 auf 500 und
1 auf 3000 kg/cm?2 der Tabelle 14 entnehmen.

Tabelle 14.
A—VVL. 100 « t = 20°

\Y @ 1000 100 10 2 1 0,5 0,25 0,20 0,10
JK 0 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500 5000

=50 - 136 - 136 - 136 - 112 - 057 - 006 + 121 + 399 + 481 + 420
p=3000 + 118 11,8 11,8 12,7 15,8 19,0 24,7 31,4 31,6 25,3

d) Der GesamteinfluB des Druckes auf das Leitvermdgen
in Abhé&ngigkeit von der Konzentration.

Setzt man in die Gleichung

3 . 100

k a v \%

die Werte aus den Tabellen 8, 9, 12 und 14 ein und addiert sie, so
erhdlt man die prozentischen Erhéhungen des Leitvermdgens durch
Drucksteigerungen von 1 auf 500 und 1 auf 3000 kg/cm2 fiir verschie-
dene Werte der Dissoziationskonstanten K. (Vgl. Tab. 15u. 16 S. 366.)

In den Eig. 8 und 9 sind fir den Wert —A v = 10 cm3 und
fur die Drucksteigerungen von 1 auf 500 und 1 auf 3000 lcg/cm2
die prozentischen Erhdhungen des Leitvermdgens in Abhé&ngigkeit
von der Konzentration dargestellt.

Der DruckeinfluR auf den Dissoziationsgrad, a, und der Druck-
emfluR auf die Viskositdt des Wassers, rj, bestimmen die Form der



N

366

io-;

10“4
103
10-2
101

10

1
1
1
1
1

K «=10000 v = 1000

10*5
io->
10"3
10“s
I0-1
1
10

«= 10000

61,6
288
3,72
- 17
- 239
- 244
- 244

12.71
9,26
5,05
4,34
3,55
3,55
3,55

+

73,7

61,6

28,8
3,72
1,72
2,39
2,44

or. Tammann und W. Tofaute.

14,0

12,7
9,26
5,05
4,34
3,55
3,55

«=1000

+

Tabelle 15.

143
14,0
12,7

«

«=100 «=10

141
14,0
13,7

926 124

5,05 8,99
434 478
3,55 4,07

= 20°.

«=2

135
135
137
12,7
11,0
6,86
3,47

Tabelle 16.

Ap=3000-

A=l

~e0

81,5
73,7
61,1
28,8
3,72

2,39 -

=1

» t=20".

=;[_? «=2

82,4
80,6
72,8
60,2

79,5
78,7
76,2
68,7

27,9 48,5
172 + 2,83 + 144
345 - 425 - 687 - 421 +107

2,61 -

=1 «=0,5«=0,2 «=01

129 115 840 7,70
128 115 833 764
12,7 11,3 830 753
12,4 109 8,08 746
111 10,0 7,48 7.10
768 7,44 581 577
344 295 241 164

«=1 «=05 «=02 0K

76,00 69,3 61,1
75,3 69,2 60,9
73,5 67,3 60,1
65,7 62,8 57,6
531 51,9 50,1
20,8 24,3 29,8

Kurven. Das Glied
(z10/0)-100 ist hierbei
von untergeordnetem
EinfluR. Es ist fiir ver-
dinnte Lo&sungen bis
etwa v—2 unabhéngig
von der Konzentration
und &dndert sich von
v=2bisv= 01 nur
wenig (Tabelle 12). Bei
schwachen und mittel-
starken  Elektrolyten
kommt das Maximum
des Druckeinflusses in
Abhéngigkeit von der
Konzentration in fol-
gender Weise zustande.
Der Dissoziationsgrad
wachst mit der Konzen-
tration sehr schnell an
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und zwar um so schneller, je kleiner die Dissoziationskonstante K
ist und erreicht einen konstanten von der Konzentration unabhén-
"gigen Wert, der um so héher liegt, je kleiner die Dissoziationskon-
stante ist (Tabelle 8 und 9). Andererseits wird bei 20° die innere
Reibung verdiinnter Lésungen bis v = 2 wie die des Wassers bei
starkeren Drucksteigerungen (3000 kg/cm2 in derselben Weise un-
abhéngig von der Kon-

zentration vergrofBert.

Erst von v = 2 bhis ggc

v—01 nimmt diese

VergroRerung merklich

zu. Infolgedessen tritt

ein Maximum aufin der

Abhéangigkeit: (AJjX)m

100 von der Konzen-

tration. Bei kleinen 50%

Drucksteigerungen bis

1000 kg/cm2 wird bei 40%

20° die innere Reibung

des Wassers und die *

verdiinnter  Ldsungen

verringert, bei kon-

zentrierteren Ldsungen

aber erhdht. Dement-

sprechend muR sich 10b

auch bei kleinen Druck-

steigerungen ein Maxi-

mum des Druckein-

flusses in Abhangigkeit

von der Konzentration

ausbilden. Da mit wachsender Dissoziationskonstante K der kon-
stante DruckeinfluR auf den Dissoziationsgrad a erst bei héheren
Konzentrationen erreicht wird, so muR sich das Maximum mit
zunehmender Dissoziationskonstante nach hdéheren Konzentrationen
hin verschieben.

Bei gleicher Dissoziationskonstante K und gleicher Volumen-
&nderung bei der Dissoziation ist der Druckeinflul auf den Disso-
ziationsgrad in Abhéngigkeit von der Konzentration der Ld&sung
fur einen bindren und einen terndren Elektrolyten verschieden.

Fir die Dissoziationskonstante K — 0,01 und —zlv — 10 cma
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wurde der K-Wert bei dem Drucke p — 3000 kg/cm2 berechnet,
und mit dessen Hilfe die a-Werte in Abh&ngigkeit von der Kon-
zentration mit folgender Formel, die sich aus dem Massenwirkungs-'
gesetz fur ternédre Elektrolyte ergibt:

®|C- . - -
a = CV2+KIV.p|_+4K.V+
2 6
K-v3 K-vZ2 2L . 4x .\
2 6

In der folgenden Tabelle ist die prozentuale Erhdhung des
Dissoziationsgrades fiir den Druck p = 3000 kg/cm2 in Abhéngig-
keit von der Konzentration und fir die Dissoziationskonstante
K = 0,01 wiedergegeben und zwar in der ersten Zeile fiir einen
bindren, in der zweiten Zeile fiir einen terndren Elektrolyten.

Tabelle 17.

ii-100.
n. 0,01 0,1 0,5 1,0 2,0 3,0 50
binar 31,20 63,50 75,50 76,10 80,70 81,60 82,90

ternar 0,687 22,17 41,76 45,20 48,00 49,60 51,71

Der DruckeinfluB auf den Dissoziationsgrad also wéchst bei
einem terndren Elektrolyten in Abh&ngigkeit von der Konzentration
langsamer an als bei einem bindren und erreicht auch nicht dessen
konstanten Wert. Jedoch ist die Abh&ngigkeit des Druckeinflusses
von der Konzentration fiir einen terndren und einen binéren Elektro-
lyten nicht so verschieden, daB man hierauf eine Methode griinden
kénnte zur Entscheidung der Frage, in welcher Art und in welchen
Stufen der Elektrolyt dissoziiert.

Zur Bestimmung der Volumené&nderung, Av, bei der Dissoziation von L&dsungen.

Bei der Bildung von einem Liter Losung aus Wasser und einem
Grammol eines bindren Elektrolyten, der vollstdndig dissoziiert,
wachst der innere Druck, K, im Mittel um 500 Atm £100 Atm.
Bei der Bildung der Ldsung eines nicht flichtigen Nichtelektrolyten
wéchst der innere Druck pro Grammol im Mittel um 300 Atm =
50 Atm; dementsprechend ist bei der Spaltung eines Elektrolyten
in zwei lonen ein Anwachsen von K um 500—300 Atm zu erwarten,
welches einer Volumenkontraktion bei 20° um 20—12 cm3 entspricht.
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Eine genauere Bestimmung von A v ist auf folgenden Wegen
versucht worden:

1. Bei der Neutralisation einer vollstdndig dissoziierten S&ure
und Base tritt eine VolumenvergréRerung auf, welche der Abnahme
von A K bei der Bildung von Wasser aus OH' und H' entspricht,
die ihr entsprechende Volumenénderung sei A vw. Bei der Neutrali-
sation einer schwachen S&dure und derselben starken Base ist die
VolumenvergréBRerung A vs kleiner, weil bei der Dissoziation der
Séure eine Volumenkontraktion eintritt. Dementsprechend ist die
Volumenénderung, A v, bei der Dissoziation der schwachen Saure

1—a w

Da die Volumendnderungen bei der Neutralisation von S&uren
mit Natronlauge bekannt sind2), so kann man aus den betreffenden
Angaben die Volumenédnderungen bei der Dissoziation, Av, berechnen.

2. J.Panjung3) hat aus dem DruckeinfluB auf das Leitvermégen, 1,
die A t)-Werte flr schwache S&uren abgeleitet. Zur Berechnung des
Dissoziationsgrades a unter dem Drucke p ist die Kenntnis von

, der molekularen Leitfahigkeit bei unendlicher Verdinnung und
unter dem Drucke p, notwendig. J. Fanjung nahm an, daf diese
Abhdangigkeit eine lineare sei:

0P = A (P=1(l + &) @)

und dall die relative Erhdéhung des Leitvermdgens bei unendlicher
Verdiinnung, bei der ja alle Elektrolyte vollstdndig dissoziiert sind,
durch den Druck fir alle Elektrolyte dieselbe ist. Fir starke Elektro-
lyte in den Verdinnungen v = 1000—10 konnte er /l,_p experimentell
bestimmen und damit auch den Koeffizienten b der Gleichung (2).
Mit dem Werte A kénnen die a-Werte fur verschiedene Drucke
berechnet werden, mit ihnen und dem Ostwald’schen Verdlinnungs-
gesetz die Dissoziationskonstanten K fir verschiedene Drucke, und

aus der Formel d }n Izr — AV )
dp “ 100083 T
die A v-Werte.

) G. Tammann, Z. physik. Chem. 27 (1898), 461.

2 W. Ostwaltd, Journ. prakt. Chem. 18 (1876), 328; E. Rufpin, Z. phys.
Chem. 14 (1894), 467.

3 J. Eanjung, Z. phys. Chem. 14 (1894), 673.

4 M. Pranck, 1l c.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 24
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In der Tabelle 18 sind die von J. Fanjung berechneten Av-
Werte bei der Dissoziation der angegebenen schwachen S&uren ver-
glichen mit den A »-Werten, die sich aus der Formel (1) (S. 369)
ergeben, wenn man die betreffenden 1,0-n. Ldsungen der schwachen
Séuren einmal mit 1,0 n-KOH, andererseits mit 1,0 n-NaOH neu-
tralisiert.

Tabelle 18.
Saure: —Av —Av — Av
Fanjung KOH A NaOH At
Ameisensaure . . 8,66 7,99 +0,67 717 +1,49
Essigsdure . ... 10,63 10,56 +0,07 10,00 +0,63
Propionsdure . . 12,39 12,26 +0,13 11,72 +0,67
Buttersaure . . . 13,44 13,22 + 0,22 12,68 +0,76
Isobuttersaure . . 13,28 13,89 -0,61 13,20 +0,08
Milchséure . . . . 12,05 12,17 - 0,12 11,48 +0,57
Bernsteinsaurc . . 11,16 11,94 -0,78 11,41 -0,25
Apfelsdure . . . . 10,28 11,78 -1,50 11,07 -0,79

Die A «-Werte, abgeleitet aus der VolumenvergréfRerung bei der
Neutralisation mit 1,0 n-NaOH, sind fur alle S&uren im Mittel um
0,55 cm3 kleiner als die aus der VolumenvergréoBerung bei der
Neutralisation mit 1,0 n-KOH sich ergebenden, weil der innere
Druck, den das Na- hervorruft, grofRer ist als derjenige, den das K
bedingt.

Die von J. Fanjung berechneten A «-Werte unterscheiden sich
von denen mit der Volumendnderung bei der Neutralisation mit KOH
um die mit Ax angegebenen Differenzen in Tabelle 18, die bei der
Neutralisation mit NaOH bestimmten um die Differenzen A2 Die
grofite Abweichung betrdgt 12,7%- Die Annahme von J. Fanjung,
dal der &-Wert der Gleichung (2) fur alle Elektrolyte derselbe ist,
trifft im allgemeinen nicht zu, denn der Druckeinflul auf die lonen-
reibung, rjj, ist von der Natur des lons abhdngig. Da aber bei den
Sduren 85% der Leitfdhigkeit durch das H' bedingt werden und der
DruckeinfluB auf die lonenreibung dieses lons bei allen S&uren der-
selbe ist, so macht der DruckeinfluR auf die lonenreibung, wenn
derselbe auch fir verschiedene Anionen um 50% verschieden ist,
doch nur 7—10% hi der Schwankung der A v-Werte aus.

3. Kann man A v auch aus dem scheinbaren molekularvolumen
berechnen. Bezeichnet % die Dichte der Ldsung, sO die des Wassers
"bei gleicher Temperatur, M das Grammolekulargewicht des zu i1ssenden
Stoffes, nv die Anzahl Grammaquivalente im Liter, so ist g das schein-
bare Molekularvolumen;
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Mi 1000 (S]—S,))
S \
Wenn @ fiur zwei Konzentrationen bekannt ist und auferdem
die zugehorigen ccWerte des betreffenden Elektrolyten, so ergibt sich:

- ((J

Diese Gleichung braucht nicht zu richtigen A u-Werten zu fiihren,
da auler der Volumendnderung bei der Dissoziation noch andere
Yolumené&nderungend) auftreten. AuBerdem versagt die Formel bei
starken Elektrolyten, da bei ihnen g und a in Abh&ngigkeit von der
Konzentration sich nur wenig &ndern, bei dem schwachen Elektro-
lyten, Essigsdured), ergibt sich Av — —11,50 cm3.

Die Bestimmung der Volumenénderung bei der Dissoziation ist
fur schwache Elektrolyte nach den angegebenen 3 Methoden aus-
fihrbar und ergibt fur Essigsdure —Av= 11,56, 10,40 und 11,50 cm3,
aber alle diese Methoden versagen bei starken Elektrolyten.

Der DruckeinfluB auf die lonenreibung.

Der prozentische DruckeinfluR auf die lonenreibung ergibt sich
aus der folgenden Gleichung:

100100+ ~.,1001-472100.
Vi \ aVJlx
Bei einem starken Elektrolyten kann das Glied -100 =0

gesetzt werden. Fur sdmtliche 7 S&uren wurden die Glieder
— <100 und — <100
@ v
berechnet,aus denen sich mit den experimentell bestimmten Werten von

. 100 n « 100
k iy

ergibt. Zur Berechnung des prozentischen Druckeinflusses auf den
Dissoziationsgrad fur die einzelnen S&duren wurden die Volumen-
anderungen bei der Dissoziation in der von J. Fanjung angegebenen
Weise (S. 369) berechnet:

J) E. Kohlraisch u. H. Hallwachs, Wied. Ann. 50 (1893),123.

a P. Drtjde u. W. Nernst, Z. phyS Chem. 15 (1894),83

3) G. Tammann, Z. phyS Chem. 21 (1896), 529.

4 E. Kohlraiusch u. H. Hallwachs, Wied. Ann. 50(1893), 118 und
63 (18%4), 14.

24*
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Av Av
1. Schwefelsdure —15,08 cm3 4. Essigsidure m e 11.56 cm3
2. Oxalsdure « « — 6,88 5. Malonsaure » « 10,62 ,
3. Phosphorsdaure -12,98 6. Zitronenséure- 1257
Die so berechneten-YJ-100-Werte sind in den folgenden Tabellen
Vj

angegeben. Die 0,001-n Lésungen sind bei der Berechnung nicht
bericksichtigt worden, da bei ihnen der DruckeinfluR auf die im
Wasser geldste Kohlensdure schon recht erheblich wird.

Tabelle 19.
Salzsdure. A\_/J +100.
Vj
0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n 4,0-n
cm2
500 - 297 - 314 - 3,37 - 346 - 3,76 - 384
1000 - 595 - 6,25 - 641 - 6,55 - 6,20 - 539
1500 - 821 - 8,39 - 8,69 - 883 - 8,36 - 729
2000 - 99 - 10,0 -10,3 -10,5 - 9,88 - 865
2500 - 11,20 -11,42 -11,87 -12,13 -11,23 - 960
3000 -12,07 -12,35 -12,78 -13,18 -12,38 -10,62
Tabelle 20.
Schwefelsaure. +100.
Vj
p kg 001-n 0,1-n 1,0-n 2,0-n
cm-
500 - 345 - 1,30 +2,89 + 5,45
1000 - 621 - 3,77 +5,42 + 9,57
1500 - 933 - 6,09 +5,71 +13,00
2000 -11,59 - 9,02 +8,19 +15,84
2500 -13,03 -14,12 +3,91 +14,48
3000 -14,20 -15,00 +4,55 +15,47
Tabelle 21.
. Arij
Essigsdure. _J +100.
Vj
0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n 3,0-n 50-n
cm2
500 - 172 - 156 - 229 - 258 - 233 - 226 _ 12
1000 - 394 - 489 - 479 - 513 - 485 - 453 —448
1500 - 510 - 6,89 - 7,89 - 815 - 758 - 714 —54

2000 -10,80 -13,24 -13,46 -13,89 - 1268 -10,92 - 888
2500 -14,83 -16,29 -18,72 -19,30 -15,98 -1441 -1090
3000 -20.07 -22,30 -2210 -21,29 -20,54 -19,34 -17.20
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em-

500 -
1000
1500
2000
2500
3000

E cAm2
500

1500
2000

3000

0,01-n

+ 321
+ 6,46
+ 9,58
+12,27
+ 14,23
+ 16,33

0,01-n

+ 0,02
-1,14
-2,47
-3,77
-5,84
-7,61

0,01-n

+ 0,08
- 174
- 423

- 931
- 1266

k

p_—2r

c

500
1000
1500
2000
2500
3000

Tabelle 22.
Arijj
Phosphorsdure.  --—---- «100.

Vi
0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n
- 2,24 - 4,56 - 472 - 447
- 584 - 11,20 -12,15 - 1131
-10,55 -20,03 - 20,77 -17,93

-16,62 -29,26 -29,88 -26,71
-21,49 -39,48 -41,66 -36,18
- 26,31 -50,50 -54,52 -47,96

Tabelle 23.
Citronenséure.-----—-- 100.
Vj
0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n
- 1,05 - 1,77 - 174 - 1,13
- 4,38 - 492 - 575 - 415
- 6,9 - 848 - 922 - 8,04
-12,65 -12,92 -13,78 -12,16
-18,83 -19,28 -20,49 -17,77
- 24,82 - 26,83 - 28,43 -24,95
Tabelle 24.
Malonsaure.  --—--—- ---100.
nj
0,1-n 0,5-n 1,0-n
- 2,56 - 0,89 - 0,37
- 517 - 2,02 - 233
- 732 - 471 - 4,92
-10,32 - 8,57 - 8,59
-14,75 -12,59 -14,30
-18,57 -16,79 -19,01
Tabelle 25.
AT
Oxalsdure. J m100.
’Ij
0,01-n 0,1-n 1,0-n
1 +0,86 - 122 - 261
+1,38 - 255 - 661
+ 0,88 - 4,18 -10,57
+0,53 - 6,69 -14,56
+0,74 8,65 -19,16

-2,25 -10,08 -23,69

4,0-n

- 212
- 524

-16,15
-23,48
-30,73

4,0-n

-0,36
-0.36
-0,58
-1,76
-4,80
-7,44

3,0-n

+ 0,78
+0,28
-1,36
-3,73
-7,02
-9,78
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Der DruckeinfluR auf die lonenreibung wird im folgenden mit
dem DruckeinfluR auf die innere Reibung der L&sungen verglichen
werden. Fir den DruckeinfluB auf die innere Reibung der Ldsungen
wurde angenommen, dal3 er gleich dem DruckeinfluBR auf die innere
Reibung des Wassers bei dem inneren Druck der Ldsung ist. Die
betreffenden Werte finden sich in der Tabelle 26.

Tabelle 26.
ASAL.1I0O. t = 20°.
‘IHZ
fAK 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500

iAmZ 0,001-n 0,01-n 0,1-ji 0,5-n 1,0-n 2,0-n 4,0-n 5,0-n

500 - 1,360 - 1,300 - 1,120 - 0,566 0,061 + 1,207 + 3,985 + 4,808

1000 - 1420 - 1351 - 1,103 - 0,040 + 1,146 + 4,098 + 8,984 + 10,02
1500 - 0,230 - 0,140 + 0,281 + 2,000 + 4,035 + 8,247 +14,40 +15,23
2000 + 2,620 + 2,721 + 3289 + 554 + 8180 +13,45 +19,82 +20,81
2500 + 6,710 + 6,813 + 7,490 +10,26 +12,37 +18,08 +25,64 +26,32
3000 + 11,84 + 1203 +12,73 +15,79 + 1901 +24,73 +31,36 +31,63

Kg. 10. CH3COOH. Fig. 11. H2504
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In der Fig. 10 ist der Druckeinflul auf die lonenreibung n3 von
Essigsdure in Abhdangigkeit vom Druck fir verschiedene Konzen-
trationen dargestellt. In der Fig. 11
sind die analogen Werte fur Schwefel- .
sdure wiedergegeben. AuRerdem sind in
diese Figur als gestrichelte Kurven die

*100-Werte der Tabelle 26 in Ab-

hangigkeitvom Druck fiir dieangegebenen -+0%—

Konzentrationen eingezeichnet. In Fig. 12

sind die " +100-Werte der 0,01-n L0-
Vi

sungen der einzelnen S&uren in Abhén-

gigkeit vom Druck dargestellt. Die

Kurven sind wie folgt beziffert:

+5%

1. Phosphorséure, 5. Malonséure,

2. Oxalséaure, 6. Schwefelsdure,
3. Zitronensdure, 7. Essigséure,
4. Salzsdure, 8. Ammoniak.

Zu bemerken ist noch, dal auch in
denkonzentrierteren Lésungen der Oxal-
séure, Zitronensaure und Malonséure
die lonenreibung bei hdéheren Drucken
stark mit steigendem Druck abnimmt.

Die lonenreibung in Salzlgsungen
&ndert sich &hnlich wie die innere Rei- - 10%
bung des Wassers in dem ganzen Druck-
intervall von 1—8000 kg/cm2, und zwar
gilt das ohne Ausnahme.l)

Ganz anders verhdlt sich aber der
Druckeinflu? auf die lonenreibung der
Sauren Uber 1000 kg/cm?2. Bei hdheren
Drucken nimmt mit wachsendem Druck
die lonenreibung der S&duren ab, wéh-
rend die innere Reibung des Wassers - 20s -
bei dem inneren Druck der Ldsung zu-
nimmt.

Hieraus folgt, daR die Ursache fur den Unterschied zwischen
der lonenreibung und der inneren Reibung des Wassers unter dem

Fig. 12.
0,0lm. t= 20°

X Vgl. folgende Arbeit.
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inneren Druck der entsprechenden L&ésung auf das H'-lon zurick-

zufihren ist.

Betreffs des Druckeinflusses auf die lonenreibung

nimmt das H'-lon und, wie noch gezeigt werden wird, auch die des
OH'-lons eine besondere Stellung ein. Die Reibung dieser beiden
lonen wird um so geringer, je kleiner die Zwischenrdume zwischen
den Wassermolekiilen sind, wéhrend bei den lonen, die von denen

"~ Ak
320%

300%
280%
260%-
240%
220%
200%
100%
80%
60%
40%

20% -0

-l L
0001001 01

Fig. 13.
—-20°,18.

ml500"

05

8z
10 20

NH.,OH.

des Wassers verschieden sind, der
Druckeinfluf auf ihre Reibung mit
wachsendem Druck zunimmt.

Im allgemeinen nimmt mit-
wachsendem Druck die Reibung des
Wasserstoffions ab, eine Ausnahme
hiervon machen die konzentrierteren
Ldésungen der Schwefelsdure (n. = 1,0
und 2,0) und die 0,01 n-Phospkor-
sdurelésung (Fig. 11 und 12). Hier
nimmt die lonenreibung mit wachsen-
dem Druck zu. Diese Ausnahmen
scheinen nur bei mehrwertigen Séuren,
die einer stufenweisen Dissoziation
unterliegen, Vorkommen zu konnen.

Der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen der
Lésungen von Ammoniak.

Die Dissoziationskonstanten von
Essigsaure (K — 1,82-10%5 und vom
Ammoniak (K — 1,75-10-5) sind
einander fast gleich, aber die Vo-
lumendnderung bei der Dissozia-
tion der Essigsdure betrdgt Av —
— 11,56 cm3 und beim Ammoniak
Av — —23,11 cm3. Infolgedessen ist
ein sehr viel groRerer DruckeinfluB
auf den Dissoziationsgrad des Ammo-
niaks als auf den der Essigséure zu
erwarten, was auch friithere Messungen
fur Drucksteigerungen von 1 auf
500 Atm ergaben.l)

In der folgenden Tabelle 27 ist der Druckeinfluf auf das Leit-
vermdgen einer Reihe von Ammoniaklésungen bei zwei Tempera-

A. Bogojawlenski Und G. Tammahn, Z. phys. Chem. 27 (1898), 45-
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turen und Drucken bis zu 8000 kg/cm?2 angegeben und in Fig. 13
sind die ---' «100-Werte in Abh&ngigkeit von der Konzentration fir

die Drucke = 500, 1500 und 3000 kg/cm2 dargestellt.

Tabelle 27.
Ammoniak ]1Q0.

20° 30.0 10,1 3,42 0,93 0,548

40 42.1 14,0 4,87 1,37 0,805

F’fkngr i 0001-n  0,01-n 0,1-n 1,035-n 2,07-n
500 20 19,1 30,7 29,4 33,3 36,1
40 20,3 28,2 26,6 30,7 31,1
1000 20 38,5 64,5 61,0 70,4 79,5
40 38,3 60,3 55,7 64,8 68,6

1500 20 59,5 103,2 100,8 1146 131,5
40 58,5 96,5 90,1 104,5 111,9
2000 20 80,8 146,9 145,1 1739 187,3
40 78,9 137,0 127,3 153,2 161,1
2500 20 102,0 1924 194,1 236,7 254,7
40 100,4 177,8 171,8 204,8 2175
3000 20 121,7 247,2 249,6 301,6 329,1
40 120,3 224.,6 223.8 258,4 278,8

Wie bei den anderen schwachen 1600 20|00 3000

Elektrolyten wéchst der Druckeinflu
auf das Leitvermdégen mit der Kon-
zentration sehr schnell an, wird dann
fast unabhdngig von der Konzentra-
tion, um schlieflich von v = 1 an W% -
schnell zu wachsen. Dieses schnelle
Anwachsen ist auf eine starke Ab-
nahme der lonenreibung, rjj, in L6&-
sungen (ber 1,0-n zuriickzufihren.
Berechnet man, wde auf S. 371
angegeben, den DruckeinfluR auf die
lonenreibung des Ammoniaks, so

Hcm

-60%

- 1002

. . i - 110%
findet man die Werte Al]j <100 100

Vij )
der Tabelle 28, die in der Abhingig- ~ Fi9- 14 NH4OH. t

keit vom Druck fur die angegebenen Konzentrationen in der
dargestellt sind.
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Tabelle 28.
Ammoniak.

Art*
—-.100. t=20°.

Vi

it.- 0,01-n 0,1-n 05-n 1,0-n 2,0-n
em_ i

500 - 215 - 0.39 -.2.92 - 454 - 112
1000 - 6,68 - 2,12 - 761 -11,55 - 20,38
1500 -11,90 - 7.29 -13,34 -20,85 - 37,52
2000 -19,72 -14,33 -31,04 -42,35 - 55,38
2500 -28,43 -24,78 -47,89 - 66,00 - 8340
3000 -33,42 -38,10 - 63.22 -87,90 -114,6

Der MaBstab von .JOO der Fig. 14 ist nur ein Achtel von dem

Vi
der Fig. 10 und 11. DerJDruckeianuB auf die lonenreibung ist also
beim Ammoniak besonders groR und h&ngt ziemlich stark von der
Konzentration ab.

Der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen von Ammoniak ist
sehr viel groRer als der auf das Leitvermdgen der Ldsungen der
Essigsaure (vgl. Fig. 5) und zwar aus zwei Griinden:

1. ist die Volumenénderung bei der Dissoziation des Ammoniaks
doppelt so groR wie die der Essigsdure, infolgedessen ist der Druck-
einflul auf den Dissoziationsgrad von Ammoniak im Mittel 2,5mal
groBer als der von Essigsaure;

2. wird aber auch die Reibung des OH'-lons durch den Druck
5mal starker vermindert als die des H'-lons.

Der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen des destillierten Wassers.

Es ist zu erwarten, dal der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen
des reinen Wassers {x — 0,0361-10-6 bei 20°) ein sehr grofer ist,
weil die Dissoziationskonstante (K — 0,77-10-14) sehr klein und die
Volumendnderung bei der Dissoziation (Av — —23 cm3 fur 20°) un-
gewdhnlich groR ist.

Der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen der Loésungen starker
Elektrolyte wéchst von etwa v = 1000 mit der Verdinnung sehr
merklich an. Der Grund hierfur ist aber nicht in dem Druckeinfluf3
auf das Leitvermdgen des reinen Wassers zu suchen, sondern wird,
wie im folgenden gezeigt wird, durch den DruckeinfluR auf das Leit-
vermdgen schwach dissoziierter Elektrolyte, der im destillierten
Wasser gelésten Beimengungen, hervorgerufen.

Solche Beimengungen des destillierten Wassers sind vor allem
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Ammoniak und Kohlensdure. Vom Mischungsverhéltnis, in dem
sie im Wasser vorhanden sind, h&ngt in hohem Grade der Druck-
einfluR auf das gewdhnliche destillierte Wasser ab. Daher kann
der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen verschiedener Proben destil-
lierten Wassers sehr verschieden sein. Friher wurde gezeigtl), dal
der Druckeinflu® auf das Leitvermdgen von Wasser, welches nur
Kohlensdure enthalt, in der Abh&ngigkeit vom C02Gehalt ein aus-
gepragtes Minimum hat, das bei der Konzentration von 1 Mol C02
in 109Liter Wasser bei 0° liegt. Diese Rechnungen sind im folgenden
vervollstandigt worden fir Wasser, welches C02 und NH3 in ver-
schiedenem Mischungsverhaltnis enth&lt und zwar fur p = 3000kg/cm2
und t — 20°. Fir Ammoniak wurde eine Volumenédnderung bei der
Dissoziation von Av = —23,11 cm3, fir Kohlensaure von Av =
—b5,0 cm3 angenommen.

Fir das reine Wasser ergeben sich folgende prozentische Druck-
einfliisse bei 20°.

Tabelle 29.
Pt —p-+100
1 0,00
1000 61,1
2000 159,8
3000 319,8

In der Tabelle 30 sind fir sehr verdinnte Ldésungen, welche
C02 und NH3 in verschiedenem Mischungsverhdltnis enthalten, die

Al
-ylOO-Werte in Abhéngigkeit von der Gesamtkonzentration fur
p = 3000 kg/cm2 und t = 20° wiedergegeben.

Tabelle 30.
~A-100. p = 3000 sz-t:20.
Ammoniak B ) .o s
miichlensiure o=40 U= 10u v=10104 =10 v=10at)=107K=10° *>=10sv =104
1000:1 300 246 88.2 153 184 46,2 741 861 90,3
100:1 300 246 87,9 12,2 515 21,9 735 124 148
10:1 300 246 878 119 289 690 269 102 180
11 300 246 87,8 126 2,57 4,33 110 356 121

1:10 300 246 878 126 2557 4,02 757 9,00 36,3
1:1000 300 246 87.8 126 2,56 401 714 444 233

*) A Bogojawlenski u. G. Tammann, Z. phyS Chem. 27 (1898), 466.
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Die Wurzeln aus ~-100 sind in Fig. 15 in Abhéangigkeit vom

Logarithmus der Gesamtkonzentration dargestellt. Ein scharf aus-

n geprégtes Minimum liegt zwischen
20 n — 10~9und n = 10~8 ein zweites
w Minimum kann bei groBem Koli-
lensduretiberschull  bei Konzen-
18 trationen, die groBer sind als

?i=10 -4 liegen.
15 In der Tabelle 31 sind die spezi-
fischen Leitfaéhigkeiten (x) fur ver-
% schiedene Proben von destilliertem
101 Wasser nebst den fiir p — 1000,
12 100-1 2000 und 3000 kg/cm2 bei 20,18°
bestimmten ﬂ-100-Werten an-

10

gegeben. Die fir p —m3000 kg/cm?2
bestimmten Al *100-Werte  sind

auch in der Fig. 15 durch Kreise
1:10 9ekennzeichnet.

Die Wasserproben 1—4 waren
aus einer alkalischen Kaliumper-
manganatlésung und in einem
Goldkihlerrohr destilliert. Es ist

\ 11000 zu erwarten, dafl diese Wasser-

) togn proben einen Ammoniakgehalt hat-
12 fl—lo'—.é—g' - '_ L_5 ten, der viel geringer war als bei
Fig. 15. den anderen Proben, daher ent-

Tabelle 31.

A ' 100- 1= 20,18°

AN
V. 1000 chT 2000 Clﬁg_, 3000 (.
1 32 cio-° 10,7 22,1 34,8
2 375106 7,50 14,1 20,7
3  4.22.10-6 7,20 11,0 12.6
4 576 10-° 8,80 13,9 15,7
5 5.20+10-« 59,5 1451 293,7
6 6,16°10“6 42,9 93,8 165,3
7 16 «10-0 66,1 173,2 437,6
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sprechen ihre - *100-Werte den fir d&quivalente Mengen von
Ammoniak und Kohlensdure oder fiir lberschiissige Kohlenséure-
mengen berechneten. Dagegen sind die ~-100-W erte der Proben

5 6und 7 m— die Probe 7 wurde von F. Ksrberl) gemessen — er-
heblich gréRer und enthalten daher wohl Ammoniak im UberschuB.

Die Probe 7 hat besonders groRe -y «100-Werte bei einer kleinen

spezifischen Leitfahigkeit. Der Grund hierfur kdnnte die Gegenwart
eines dritten schwach dissoziierten Elektrolyten sein, oder man
mull einen groBeren A u-Wert fur Kohlensdure annehmen.

Mit zunehmender Reinheit des destillierten Wassers mifte

—+100 stark abnehmen und dann sehr stark ansteigen. Die Be-

stimmung dieser Abhdngigkeit stoRft auf verschiedene experimen-
telle Schwierigkeiten.

Y F. Kerber, 1 c.

Gaotti/ngen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1929.
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Uber die Reaktionsgeschwindigkeit von Jod mit Natrium-
formiat in Gegenwart von konzentrierten Elektrolyten.

Von M. Bobtelsky und D. Kaplan.l)

Mit zwei Figuren im Text.
I. Einleitung.
Die Reaktion zwischen Jod und Formiat ist schon Gegenstand
der Untersuchung gewesen und ihr Kinetischer Verlauf wurde von
Dhar seinerzeit festgelegt.? Der Reaktionsverlauf ist folgender:

HCONa + J2—> NaJ+ HJ + CO02

H-lonen wirken auf die Reaktionsgeschwindigkeit stark ver-
zogernd. Da wir konzentriertere Jodldsungen nur mit Hilfe von
KJ herstellen kénnen, so ist auch die Menge des aktiven Jods von
der Jod-lonenkonzentration in LoOsung abhéngig. Arbeitet man
mit einem groRen UberschuR an Natriumformiat, so wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit nur von der Jodkonzentration in Ldsung ab-
hangig sein und die Geschwindigkeitskonstante 4Rt sich dann nach
der Formel:

A=T=*1

berechnen. Die fur verschiedene Zeitabschnitte berechneten Reak-
tionskonstanten zeigen aber, wie Tabelle 1 lehrt, einen fallenden
Verlauf, was entweder durch die entstehende neue Jod-lonenmenge
oder durch die sich bildenden H-lonen, die als negativer Katalysator
fungieren, bedingt sein kann.

Der Zweck dieser Arbeit war, die Salzwirkung bei dieser von
mancher Seite aus Interesse erweckenden Reaktion ndher zu stu-
dieren. Diese Frage steht auch in Zusammenhang mit einer dem-
nédchst von dem ersten von uns zu verdffentlichenden Arbeit
uber den Salzeffekt auf den J*-Komplex. Aus gewissen Griinden
sollte die Jod-Formiatreaktion bei hdherer Temperatur untersucht

Die ersten Versuche wurden vom ersten gemeinsam mit Frin. Ch. pifsek-

hatjs ausgefihrt.
2) D. L. Hammick u. M. Zvegimtzov, Journ. Chem. Soc. London, 1926,1105;

Journ. Chem. Soc. London 111, Il (1917), 707.
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werden. Die Zusammensetzung des blinden Versuches war folgende:
10 cm3J-K J-Lésung + 10 cm3Natriumformiatlésung + 50 cm3H 20.

Bei den Versuchen mit Salzlésungen wurden 50 cm3 Salzlésung
an Stelle von Wasser verwendet. Die Jodlésung war in bezug auf Jod
n/10. AuRerdem enthielt die Lésung 12,5 g KJ pro Liter. Die For-
miatlésung war 0,5-n. Wir arbeiten also formell mit einem 5fachen
UberschuR an Formiat. In Wirklichkeit aber ist das Verhiltnis von
Formiat zum Jod viel ginstiger, da die freie Jodmenge infolge von
Komplexbildung noch viel kleiner als die nominell angefuhrte ist.
Alle Titrationen wurden mit Na25203 1,0362 n/100-L6sung gemacht.
Die Zahlen in den Tabellen geben die Kubikzentimeter Thiosulfat an,
die notwendig waren, um das testierende Jod zu titrieren. Das oben
angefuhrte Flussigkeitsgemisch wurde in lange, schmale Glaszylinder,
die im Thermostaten standen, gebracht und mit Glasrihrern von
Zeit zu Zeit geruhrt. Die Reaktionstemperatur war 50° (+ 0,1).
In bestimmten Zeitabschnitten wurden je 10 cm3 Ldsung heraus-
pipettiert, rasch in eiskaltes Wasser gegossen und titriert. Da die
Reaktion sehr temperaturempfindlich ist, so konnte sie auf diese
Weise sofort zum Stillstand gebracht werden. Die Verdunstung des
Jods in den schmalen Zylindern wahrend der Reaktion war prak-
tisch gleich Null. Der Dampfdruck des Jods wird auflerdem in
Gegenwart von Salzlésungen stark heruntergedrickt. Die bei den
einzelnen Versuchen verwendeten Salze waren Kahlbaumpréparate,
meistens ,,zur Analyse®, sonst ,chemisch rein“. Bei der Einfachheit
der Ausfihrung und der Kiirze der gemessenen Zeitabschnitte er-
wiesen sich die Versuche gut reproduzierbar. Wir haben daher, um
Zeit zu sparen, von anders zusammengesetzten blinden Versuchen
sowie von Versuchen bei niedrigeren Temperaturen einstweilen ab-
gesehen. Hier sollen Tatsachen festgestellt werden, die das Ergebnis
unserer Messungen sind.

2. Versuche mit Elektrolyten.

Die Reaktion zwischen Jod und Formiat ist eine Reaktion,
die sich zwischen einem lon und einem neutralen Korper abspielt.
Es wére daher zu erwarten, daR diese Reaktion konzentrierten Elek-
trolyten gegeniiber unempfindlich sein wird. In Wirklichkeit aber
reagiert sie sehr empfindlich auf verschiedene Salzlésungen. Tabelle 1
enthalt eine Zusammenstellung verschiedener Messungen, die in
Gegenwart von Elektrolytlésungen verschiedener Konzentration aus-
gefiihrt wurden. Zum Vergleich ist in der Figur 1 der zeitliche
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Verlauf der Reaktion in Gegenwart von verschiedenen Chloriden
(3 n-Ldsungen) eingetragen. Wie die Zusammensetzung des blinden
Versuches zeigt, ist die Endkonzentration der Elektrolyte in Ldsung
immer gleich 57 derjenigen, die in den Tabellen sowie den Figuren
angefuhrt wird. Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung der mitt-
leren Konstanten der
einzelnen Versuche.
Wie die Tabellen zeigen,
wirken alle Salze,
mit Ausnahme von

Cadmiumsalzen,
verzdgernd auf die
Reaktion.  AuBerst
empfindlichreagiert der
gemessene Prozel auf
H-lonen, die die Reak-
tion sehr verlangsamen.
Infolge  der grofien
H-lonenempfindlichkeit
des Prozesses sollte auf-
gekléart werden, inwie-
fern die hydrolytische
Spaltung der verschie-
denen Salze eine Rolle
spielt. So z. B. dirfte
es kaum Zweifel er-
wecken, daR die stark
0123 456 _7_ 8 _9 10 1112 13n 15 16° Verzbgernde Wirkung
. zett " MmUt_en des AIC13 zum Teil von

Fig. 1. Kationemvirkung . .

bei der Jod-Formiatreaktion. seiner  hydrolytischen
Spaltung herriihrt. An-
dererseits aber zeigen selbst die einfachen Chloride der Alkali- sowie
Erdalkalisalze grofRe Unterschiede in bezug auf die Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit, so daB hier sicher spezifische Kationenwir-
kungen vorliegen. Bei den grofRen Differenzen, die die einzelnen Chloride
in ihrer Wirkung auf die Reaktion zeigen, lassen sich doch Gruppen
abgrenzen, wie z.B. die Gruppe der Alkalichloride oder die der Erdalkah.
Das MgCI2 und ZnCI2 bilden den Ubergang zu den Chloriden des (o,
Ni sowie Mn. Die groBen Unterschiede, die diese Salze untereinander
in ihrem Effekt zeigen, dirften kaum von hydrolytischen Effekten
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Tabelle 1.
Zusatz- Nor- Zeit in  Thiosulfat Mittelwert
Nr. korper malitdt  Minuten cm3 K =lo-4 z-io-*
h 2 — ) 13,0
15 87
3 6,3 1048,6
6 3,6 9294 . 875
9 2,25 846,4
12 1,45 793,8
16 0,8 756,8
2 KCI 3 3 6,85 927,5
6 4 8531 L
9 2,5 795,6 816,5
12 15 781,5 J
16 0,9 7248
3 . 2 3' 6,8 938,1
6 3,9 871,5
9 2,4 815,3 ¢ 829,3
12 15 7815
16 0,85 740,3
4 0 1 3 6,6 981,3
6 325 10034 |
9 2,3 8358 > 874,2
12 1,45 793,8
16 0,8 756,8 )
5 NaCl 4 3 9 532,3
6 6,2 535,9
9 45 511,9 m 509,3
12 3,3 496,2
16 2,3 470,1
6 o 3 3 8,85 556.7
6 6 559.7
9 45 511,9 m 536,2
12 3 530,7
16 19 522,0
7 o 2 3 7.9 721,0
6 5 691,6
9 3,4 647,2 * 658,3
12 2,3 626,8
16 1.4 604,9
8 0 1 3 7,15 865,4
6 45 767,9
9 2,8 740,9 e 7457
12 19 695,9
16 1,15 658,3
9 NHACI 5 3 9,0 532.3
6 6,3 524.3
9 46 501,3 m 496,1
12 35 4749
16 2,5 4475
10 ” 3 3 8,3 649,5
6 5,65 603,1
9 3,9 580,9 . 588,3
12 2,8 555,6
16 1,7 552,2

;- anorg. u. allg. Chem. Bd. Xs2. 25
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Nr Zusatz- Nor-  Zeit in Thiosulfat | .4 , Mittelwert
' korper malitdt  Minuten cm3 K- 104
1 NH4CL 1 3 7,2 855,4
6 44 784,1
9 2.9 7240 | 7435
12 1.9 695,9
16 1,15 658,3
12 KBr 2 3 9,35 4771
6 6,6 490.7
9 4.8 4808 > 4732
12 3,55 469.8
16 2,5 4475
13 v 1 3 8.5 615,1
6 5.6 609,6
9 3,95 5748 | 5825
12 2.7 568.8
16 1,75 5443
14 KF 2 3 55 1245.3
6 2.8 1111.3
9 15 10421 | 11019
12 0.8 1009
16 0,4
15 v 1 3 6,65 970.4
6 35 949.8
9 2 9032 j 9151
12 11 893.8
16 0,55 858.5
16 NaOOCeCH3 3 3 6,6 981.3
6 38 890.3
9 2,45 8053 | 843
12 1,5 7815
16 0,8 756,8
17 v 2 3 6,7 959,6
6 3,9 871.4
9 2.4 8152 | 8336
12 15 7815
16 0,85 740.3
18 0 1 3 6,65 970.4
6 3,9 8715
9 2,35 825.4 846,1
12 1,4 806.5
16 0,8 756,8
19 NaClO,j 2 3 6,8 938.1
6 4,15 826,5
9 27 758,4 * 7933
12 1,65 747.1
16 1 696.2
20 % 1 3 6,7 959,6
6 3,9 871.5
9 24 8153 | 8136
12 15 7815
16 0,85 740.4
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21

22

23

24

25
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Zusatz-
korper

Na2S04

Na,,SO,

(NH,)2s0,,

CaCl2

SrCI2

Tabelle 1 (Fortsetzung).

Nor-
malitat

2

Zeit in
Minuten

3
6
9
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16
3
6
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12

16
3
6
9

12

16
3
6
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12

16
3
6
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12

16
3
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12

16
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9
12
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9
12
16
3
6
9
12
16
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992,3
899,8
S35,8
7815
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981,3
880,8
825,4
781,5
740,3

865,4
800,8
767,4
725,8
696,2

981,3
880,8
795,5
758,2
724,8

1003,4
899,8
815,2
781,5
756,8

1775
189,9
1855
177,9
168

330

316,1
302,2
298,4
287,9

667,1
622,6
568,7
5429
508

202,8
2194
199,4
201,5
188,1

394,3
365,1
357,3
3351
3199 1
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Nr Zusatz- Nor- Zeit in Thioaulfat 5 . , Mittelwert
' korper malitdt  Minuten ~ cm3 jor-io-«
31 SrClj 1 3 8,1 684,8
6 55 622,6
9 3,85 587,2 ) 5987
12 2,75 562,2
16 18 536,6
32 BaCl, 3 3 99 394,3
6 75 398,1
9 59 381,2 . 3744
12 4,7 368,2
16 3,85 330,3
33 1 3 8 702,8
6 5,2 663,2
9 3,6 6196 \ 62
12 2,6 582,5
16 1,8 536,7 |
34 MgCI2 5 r 11,1 98,0
n 10,1 99,7
16 91 9%,8 . 973
24 77 94,8
36 58 97,4
35 3 3 11,3 202,9
6 9,25 246,3
9 7.9 2403 { 228
12 6,9 229,2
16 5,75 221,4 1
36 1 3 8,8 564,9
6 6,2 535,9
9 4,6 501,3 . 5093
12 3,45 480,1
16 2,35 464,3
37 ZnCL 5 r 9,35 204,5
n 8 191,7
16 77 1422 . 1497
24 7.4 102,0
36 53 108,3
38 3 3 11,3 202,9
6 9,7 211,9
9 *8.65 196,6 . 1926
12 8 175,7
16 6,8 175,9
39 1 3 9,8 409
6 7,8 369,7
9 6 3731 1 3,37
12 48 360,6
16 35 356,2 )
40 CdclI2 5 3 8,8 564,9
6 6,3 524,3
9 4,6 501,3 5092
12 3,4 485.4
16 23 470,1
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47

48

49

50
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Zusatz-
korper

Cdcl,

MnCl,

CoCl,

NiCl,

AICY,

Tabelle 1 (Fortsetzung).

Nor-
malitat

3

Zeit in Thiosulfat

Minuten

3
6
9

12

16
3
6
9

12

16
3
6
9

12

16
3
6
9

12

16

3
6
9
12
16
3
6
9
12
16
3
6
9
12
16
3
6
9
12
16
6
10
16
24
36
6
10
16
24
36

cm3

73
4,5
2,85
1,85
1,0

5
2,4
1,2
0,75
0,3

12,1
1

oo oo

ol

(]

=
WRODONO© NWOON WAUINO© ~N®©
a1 al

a1

DO mO~NN
a

=
1o

K mlO"4

835,4
767,9
732,3
705,6

1383,2
1222,9
1149,7
1032,4

103,8
120,9
136,3
137,1
140,4

438,9
4277
402,1
375,9
352,3

1159
137,5
141,3
1371
136,9

394,3
402,9
3731
356,8
337,5

97,9
107,8
121,8
1251
110,6

379,8
398,1
365,1
345,8
330,3

40,1
49,5
50,3
47,5
49,6

76,2
84,6
73,9
76,9
78,2
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Zusatz- Nor- Zeit in Thiosulfat « 1 Mittelwert
Nr. korper malitdt  Minuten cm3 z-101 zZ-10-'
51 AICL, 0,5 r 11,25 89,6
1 9,5 1235
16 8,55 113,7 1104
24 7 112,0
36 5,1 112,9
52 w 0,1 3 9.3 484.9
6 7 448.1
9 5.4 4239 | 4259
12 4.3 400,4
16 33 3721
53 HCl 1 6 12,9 56 |
10 125 17.0
16 12,25 16.1 155
24 12 14,5
36 10,65 24,1
54 0 0,1 3 12,35 74,2
7 11,5 76.1
16 10 71.2 710
24 9 66,5
36 7,45 67.2
55 o 0,02 6' 475 728.7
9 3,25 668.9
12 2.3 626.8 | 6293
16 1.4 604.9
20 12 517,4
56 Znso., 3 3 10,55 302,3
6 8,7 290,7
9 7,45 2686 . 2734
12 6.3 262,2
16 5.3 2435
57 " 1 3 8.9 5485
6 6,5 501.7
9 4.9 470.8 | 4785
12 3.75 449.9
16 2.75 4216
58 Cdso0, 2 3 5,45 1258,5
6 2,8 1111.3
9 15 o421 | Mt
12 0,75 1032.4
16 0,4
59 o 1 3 42 1635,6 J
6 1,85 1411,3 14744
9 0,75 1376,5
12 0,35
60 o 0,2 3 43 1601,6
6 19 1392,0 | 14463
9 0,8 1345,4
61 o 01 3 4,8 14423
6 2,3 1253,7 | 13034
9 1,05 1214,2
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Nr Zusatz- Nor- Zeit in  Thiosulfat ,,_ . Mittelwert
' korper malitdt  Minuten ~ cm3 K wl0-“
62 MnSO,, 3 3 10,1 365,4
6 8,1 342,4
9 6,7 3199 ) 3234
12 5,65 3016
16 4,5 2879 |1
63 3/ 1 3 8.5 615,1
6 58 584,2
9 43 5339 } 5445
12 3,2 507,3
16 2,2 4822 1
64 h o, 1 6 12,75 141
10 12,25 25,8
16 11,75 275 > 241
24 11,5 22,2
36 10,05 31,0
6 01 7 10,55 1296 \
1 9,3 132,2
16 8,3 1218 > 1205
24 7 112,0
36 5,35 1070 J
6C o 0,02 3 72 855,3
6 4,7 736,4
9 31 6918 } 7158
12 21 659,8
16 1,25 6356 J
67 CH3«COCH 1 6' 73 4177
10 5,3 389,7
16 35 356,7 '} 3564
24 2,15 325,6
36 115 292,5

herrihren. Vergleicht man die Alkali- und Erdalkalichloride 3 n-
und 1 n-Ldsungen mit den Gbrigen 2wertigen Salzen entsprechender
Konzentrationen, so findet man, dalR die Beeinflussung der Reak-
tionsgeschwindigkeit in Gegenwart eines Salzes beim Ubergang von
n/8 zu n/1 annahernd tberall prinzipiell dieselbe bleibt. Eine Aus-
nahme macht das ZnCIl2, das verhdltnisméRig schwach auf Kon-
zentrationsdnderung reagiert. Wir haben es also bei allen 2wertigen
Chloriden mit spezifischen Salzwirkungen zu tun. Bezeichnen
wir die groReren Effekte der einzelnen Salze mit doppeltem, die
kleineren dagegen mit einfachem Zeichen, so ergibt sich folgende
Reihe fallender Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit:

HCl > AICIj> NiCI2= CoCI2= MnCI2> ZnCI2> MgCI2> CaCl2>
SrCI2> BaCl, > NaCl = NH4Cl> KCI> H,0.
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Tabelle 2.
Nor- Mittel- Nor- Mittel- Nor- Mittel-
Zusatzkérper ma- wert  Zusatzkdrper ma- wert  Zusatzkdrper ma-  wert
litdt /IMO-* litatiMmO'4 litdt z-10'4
h 20 — 876 (NH42s04 3 8281 NiCl, 3 1120
KCI 3 8165 1 8513 1 3638
2 8293 CaCl2 5 1798 AICI13 3 474
1 8742 3 3069 1 78
NaCl 4 S09,3 1 5819 05 1104
3 5362 SrCI2 5 2022 0,1 4259
2 6583 354,3 HCI 1 155
1 7457 1 5987 01 7
NH4CL 5 4961 BaCl,, 3 3744 0,02 6293
3 5883 1 621 Znso,, 3 27134
1 7435 MgCI2 5 97,3 1 4785
KBr 2 4732 3 228 Cdso4 2 1ma
1 5825 1 5093 1 14744
KF 2 11019 ZnCI2 5 1497 0,1 14463
1 9151 3 192,6 0,2 13034
CH3-COONa 3 843 1 3737 MnS04 3 3234
2 8336 CdCL, 5 509,2 1 545
1 846,1 3 760,3 h Zo* 1 241
NaClO* 2 7933 1 1197 01 1205
1 8136 MnCL 3 1277 0,02 7158
Na2s04 2 8532 1 3994 CH3<COCOH 1 356,4
1 8418 CoCI2 3 1337
(NH42s04 6 771,11 1 3729

v -

Eine Sonderstellung unter den ubrigen Salzen nimmt das CdCI2
ein. Das Cd” ist das einzig von uns festgestellte Kation, das die
Reaktionsgeschwindigkeit positiv beeinfluft. Wie die mittleren
Reaktionskonstanten, die in Gegenwart von CdS04 erhalten werden,
zeigen, ist das Cd” im Konzentrationsgebiet unter n/1 ein positiver
Katalysator. Selbst eine 0,1 n-Lésung ubt eine im Vergleich mit
dem blinden Versuch betrachtlich beschleunigende Wirkung aus.
Geht man aber mit der Konzentration herauf, so beginnt die positive
Wirkung abzunehmen. Vom positiv katalytischen Effekt des Cd"
hat man jetzt den regelrechten negativen Neutralsalzeffekt des-
selben Kations abzurechnen. Die Werte, die mit CdCI2 hoherer
Konzentration erhalten werden, stehen daher viel hoher als z.B.
die der entsprechenden Zn- und Mg-Salze.

Wiéhrend die Kationenbeeinflussung in weiten Grenzen variiert,
ist die Empfindlichkeit der Reaktion auf verschiedene Anionen viel
geringer. Die Eigur 2 gibt den zeitlichen Verlauf der Reaktion
in Gegenwart von Alkalisalzen, in 2n-Ldsungen angewandt, an.
Abgesehen von den Halogeniden weichen die mit anderen Anionen
erhaltenen Werte voneinander nur wenig ab. Vergleicht man die
Werte, die in Gegenwart von verschiedenen Halogeniden des Kaliums
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erhalten werden (vgl. Figur 2) miteinander, so laRt sich das ab-
gestufte Verhalten unzweideutig erkennen. Das F' (bt einen, im
Vergleich mit dem blinden Versuch, etwas beschleunigenden Effekt
aus. Alle anderen Halogenide wirken mit steigendem Atomgewicht
zunehmend verzdégernd. Der Effekt der ubrigen Anionen (vgl. die
Natriumsalze) ist duferst schwach: die Werte fir das S04". Cl104
und CH3-COOQ' fallen zu- 13
sammen und weichenkaum
vom blinden Versuch ab. 12
Wir haben also folgende ~
Eeihe fallender Reaktions-
geschwindigkeit :
F<H20<S04'>GH3. €9

Je mehr das betref- S0
fende Anion deformierbar \§\ y
ist, um so grofRer ist seine |
verzogernde Wirkung. Da
das S04" weniger als das J
CI' verzogert, so liegen die &) A
Konstanten aller Sulfate
um eine bestimmte GroRe §

hoher als die der Chloride. £
Die groRen Unterschiede

zwischen H2S04 und n
CH3COOHdiirften bei glei- q

chem Anioneneffekt von o .
Zeit in Minuten

:der_IH-Ionenkor.].zentratlon Fig. 2. Anionenwirkung
in Losung herriihren. bei der Jod-Formiatreaktion.

3. Uber das Fallen der Konstanten bei der J-Formiatreaktion.

Wie man aus der Tabelle 1 entnehmen kann, geben die Mes-
sungen der einzelnen Versuche keine genaue Konstanz der Reaktions-
geschwindigkeit. Es ist im Zusammenhang damit von mancher
Seite die Zugabe von konzentrierter Kochsalzlésung, von anderer
wieder die Zugabe von Natriumacetat empfohlen worden. Letzteres
stumpft die H-lonen des sich bildenden HJ ab. Wie unsere Versuche
mit Natriumacetat lehren, wird durch Zugabe von Na-Acetat bei
unserer Zusammensetzung der J—KJ-Ldsung keine bessere Konstanz
erreicht als mit reinem Wasser an Stelle von Salzlésung. Bei Zu-
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gdbe von konzentrierten Salzlésungen erreicht man nicht immer
eine bessere Konstanz als mit Wasser [z. B. (NH42504 6n.]. Nur
die Zugabe solcher Elektrolyte, die die Reaktionsgeschwin-
digkeit stark beeinflussen, bewirken eine bessere Kon-
stanz der Reaktion. In diesem Sinne wirkt z.B. das KBr und
KE. Von den Erdalkalichloriden wirkt am starksten das Ca” (5n
und 3n), schwécher Sr”, und das Ba” kaum. In gleichem Sinne
wirken die Ubrigen 2wertigen Chloride, mit Ausnahme von ZnCI2
Letzteres, in konzentrierter Losung angewandt, bewirkt ein Maxi-

mum der Inkonstanz.
Zusammensetzung.

1. Es konnte festgestellt werden, dal alle untersuchten Sake,
ob Chloride oder Sulfate, verzégernd auf den Prozel wirken. Die
Unterschiede in der verzdgernden Wirkung der einzelnen Salze ist
zum grofRen Teil durch spezifische Kationenwirkung bedingt. Es er-
gibt sich folgende Reihe der fallenden Beeinflussung:

HCl > AICI13> NiCI2= CoCI2= MnCI2> ZnCI2> MgCl, > CaCl2>
SrCls> BaCl2> NaCl = NH4C1> KCl> H20.

2. Cd-lonen sind die einzig festgestellten, die die Reaktions-
geschwindigkeit katalytisch beschleunigen. Mit steigender Konzen-
tration an Salz nimmt aber auch hier, infolge der regelrechten nega-
tiven Neutralsalzwirkung der Cd-Salze, die Reaktionsgeschwindigkeit
ab und das Salz beginnt mit steigender Konzentration zunehmend
verzdgernd zu wirken.

3. Mit Ausnahme von Halogenionen wirken die Ubrigen unter-
suchten Anionen nur ganz schwach auf die Reaktionsgeschwindigkeit
des gemessenen Prozesses. Die verzégernde Wirkung der Halogen-
ionen nimmt von E' zum J' zu und zwar wirkt E' noch etwas be-
schleunigend. Mit steigender Deformation der Anionen
nimmt die verzégernde Wirkung zu. Man hat folgende Reihe
zunehmender Verzdgerung:

P < H2 < S04" > CH3COO'> C104 > CI'> Br' > J"

4. Das Fallen der Konstanten des gemessenen Pro-
zesses kann durch konzentrierte Elektrolyte, die die Reak-
tionsgeschwindigkeit stark beeinflussen, verhindert wer-
den. Salze dagegen, die den Prozel nur schwach beeinflussen,
kdnnen selbst in Ldsungen von hoher Konzentration das Fallen-
der Konstanten nicht verhindern.

Jerusalem, Institutfir anorg. Chemie der Hebraischen v aiversiar.
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1929.
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Ein Beitrag zur Erkenntnis der
Caicium-Magnesiumtrennung nach der Oxalatmethode.])

Von Z. Herrmann.
Mit 8 Figuren im Text.

Fur die Trennung das Magnesiums und des Calciums, welche
zu den h&ufigsten Arbeiten der Mineralanalyse gehdrt, sind mehrere
Methoden in Vorschlag gebracht worden, von welchen man der mit
Hilfe von Ammoniumoxalat den Vorzug gibt.

Im Laufe der Zeit machte man die Beobachtung, daB die
Trennung des Calciums und Magnesiums durch Ammonoxalat bei
weitem keine so einfach und sicher durchfihrbare Operation ist, da
mit Calciumoxalat auch Magnesiumoxalat niedergerissen wird, so daf}
bei der Calciumbestimmung ein Mehrbetrag resultiert. Dieser Tat-
sache wurde auch in der analytischen Chemie Rechnung getragen
und es wurden Wege gesucht, um diese Fehlerquellen hintan-
zuhalten.

In allen diesen Gegenstand betreffenden Arbeiten werden die
Ursachen der Fehlerquellen nicht eingehend besprochen. Erst
Richards hat in ausgreifender und moderner Weise den Gegenstand
behandelt. Er geht von der Ansicht aus, daR diese Begleitfallung
(concomitant precipitation), die er Okklusion nennt, auf der Verteilung
eines nicht dissoziierten Kdrpers zwischen der Lésung und der sich
bildenden festen Substanz beruht, und er versucht durch die aus
der Dissoziationstheorie sich ergebenden Schliisse den Fehler zu
erklaren. Wdéhrend die friheren Bearbeiter dieses Gegenstandes
nur von einem MitreiBen von Magnesiumoxalat sprechen, also von
einer Nebeneinanderlagerung der beiden Oxalate, und empirisch nach
Mitteln suchen, um sie zu verhindern, denkt sich Richards eine

") In der inzwischen erschienenen Arbeit ,Studien an Ubersattigten L06-
sungen“, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 62, ist W. M. Fischer von d&hn-
lichen Gedankengéngen ausgegangen, schldgt aber eine andere Arbeitsrich-
tung ein.

9 Richards, Z. anorg. Chem. IS (1901;, 71—89.
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Ineinanderlagerung der beiden Stoffe, und zwar in der Art einer
Oberfldchenlagerung, Okklusion bzw. Adsorption.

Es scheint nun, daR man fir die beobachtete Mitfallung des
Magnesiums mit dem Calciumoxalat noch eine andere Erklarung
geben kann.

Die Loslichkeit des Magnesiumoxalats ist wohl bedeutend groRer
als die Loslichkeit des Calciumoxalats. Nach Kohteauschl) 300 mg
gegeniiber 5,6 mg pro Liter, so dal in etwas magnesiumreicheren
Ldésungen ein gleichzeitiges Mitfallen mdoglich ist.

Nun zeigt aber das Magnesiumoxalat die Eigentimlichkeit, tber-
sattigte Losungen zu bilden, die fast das Dreihundertfache der in
der gesattigten Losung enthaltenen Menge erreichen kann.

Nach Kohisaxjsch und My tius 9, die dieses Phdnomen beobachtet
und genau untersucht haben, wird die Ubersattigung erst nach
langerer Zeit aufgehoben, so dal, wenn auch anfangs bei der Féllung
des Calciumoxalats noch kein Magnesiumoxalat im Niederschlag ent-
halten war, dieser mit der Zeit reicher daran wird. Es wird da-
durch verstandlich, wenn von einigen empfohlen wird, die Filtration
nach einer Stunde vorzunehmen, und ebenso verstdndlich, daB vor
Anwendung hdherer Temperatur bei der Féallung im allgemeinen
gewarnt wird, da, wie die orientierenden Versuche lehrten, erhéhte
Temperatur die Ausscheidung von Magnesiumoxalat beschleunigt.
Die Gegenwart des Calciumoxalats konnte allenfalls einen Einfluf3
auf die Menge des abgeschiedenen Magnesiumoxalats ausuben, wenn
etwa durch Adsorption oder Bildung von fester Ldsung, Misch-
kristallen oder einer Doppelverbindung mit Magnesiumoxalat eine
vermehrte Abscheidung des zweiten Salzes eintreten kdnnte. Es sei
vorderhand auller acht gelassen, ob es sich um eine Neben- oder
Ineinanderlagerung handelt.

Von der im vorgehenden skizzierten neuen Anschauung aus-
gehend, ist die vorliegende Arbeit unternommen worden.

Anordnung der Versuche.

Zur Untersuchung wurden KAHLBAUM’sche Préparate (pro analysi)
verwendet. Verschieden konzentrierte Lésungen von Ammoniumoxalat
und Magnesiumsulfat wurden zusammengeschiuttet und nach be-
stimmten Zeiten wurde in der klaren, von ausgeschiedenem Magne-
siumoxalat befreiten Flissigkeit, die noch vorhandene Oxalséure mit
n/10-Kaliumpermanganatlésung titriert.

3 Konlkausch, Z. phys. Chem. 15 (1905), 356.
) Kohleaiisch und Myucs, PreuB. Akad. d. Wiss. (1904), S. 223.
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Es wurde anfangs versucht die Abscheidung der L&sung vom
Niederschlage in der Weise vorzunehmen, wie dies bei Ldslichkeits-
bestimmungen statthat, nd&mlich durch ein mit einer Filtration ver-
bundenes Aufsaugen mit einer Pipette. Trotz vielfacher Versuche
ist es nicht gelungen, auf diesem Wege vollig klare Ldsungen zu
erzielen. Es muflite zur Filtration gegriffen werden, was, wenn
rasch genug gearbeitet wurde, zuldssig war, da die Abscheidung des
Magnesiumoxalats bei samtlichen Versuchen sich nur langsam vollzog.
Trotz aller Bemiihungen war auch hier eine Ubereinstimmung in
einer Reihe von Versuchen gleicher Konzentration nicht zu erzielen
und Aufstellung einer GesetzméaRigkeit der Kristallfdllung nach den
erhaltenen Resultaten unmdglich. Es seien einige nach dieser
Arbeitsweise erhaltene Versuchsergebnisse angegeben:

1 Liter der Lésung enthélt: n/8-Mol. (NH,)20 + n/8-Mol. MgS04,
Zeit Verbrauch von KMnO.

4» 251 24,5
6 23,6 22,1
7 215 17,1
24 6,7 4,5

Es scheinen hier verschiedene stérende Einflisse mitzuspielen, so
z B. die verschiedene Oberflachenbeschaffenheit des Glases, viel-
leicht auch verschiedene Erschiitterungen der Flussigkeit, welche die
Ausbildung verschieden groBer Kristalle und damit in Verbindung
eine ungleichméaRige Anderung der Kristalle in der Fliissigkeit her-
vorrufen.  Um diese Einflisse, ebenso die ungleichméafiige Aus-
scheidung der Kristalle hintanzuhalten, wurde geriihrt, und um bei
hoherer Temperatur arbeiten zu kénnen und daher der Verdunstung
der Flussigkeit vorzubeugen, wurden an Stelle der Becherglaser
Kolben gewéhlt. Die Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas wurden mit
einem Rihrwerk verbunden, das alle Ruhrer mit gleicher Touren-
zahl ruhrte.

Um die Einwirkung der GefédBwande mdglichst zu beseitigen,
wurden die Versuche mit Konzentration einer Art in einem und
demselben Erlenmeyerkolben, und zwar in zwei Serienreihen A und B
ausgefilhrt.

Die Anordnung war folgende: In eine ungefdhr 12—15 Liter
fassende Porzellanschale, die als Bad verwendet wurde, wurden an
Stativen festgeklemmte 6 Erlenmeyerkolben von je 300 cm3 Fassungs-
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raum gebracht, in welche glaserne, vollkommen gleiche Rihrer gleich
tief eintauchteu. Mittels einer Ubersetzung wurden diese durch
einen Elektromotor gedreht. Um die Temperatur des Bades Tag
und Nacht konstant zu halten, wurde die Heizquelle mit einem
Thei’moregulator verbunden.

Die Arbeitsweise war folgende: Zu einer bestimmten Zeit wurde
im ersten Erlenmeyerkolben n/4-Magnesiumoxalatlésung erzeugt, und
zwar durch Pipettieren und Zusammenschitten von je 25 cm3 n/2-
Magnesiumsulfatlosung und 25 cm3n/2-Ainmoniumoxalatldsung®, nach
5 Minuten wurde der Kolben festgeklemmt und das Rihrwerk in
Gang gebracht.

Nach 10 Minuten wurden die Rihrer auf 5 Minuten abgestellt,
der zweite Kolben mit n/5-Magnesiumoxalatlésung, erhalten durch
Zusammenschitten von 40 cm3 n/2-Magnesiumsulfatldsung, 40 cm3
Ammoniumoxalatlésung und 20 cm3 Wasser eingesetzt und wieder
gerdhrt.

Nach 30 Minuten wurde der dritte Erlenmeyerkolben an die
Reihe genommen, n/10-Magnesiumoxalatlésung aus 20 cm3 n/2-
Magnesiumsulfat, 20 cm3 n/2-Ammoniumoxalatlésung und 60 cm3
Wasser hergestellt und wieder eingesetzt.

Die eben besprochenen Versuche in den 3 Kolben wurden als
Serienreihe A bezeichnet.

In den ndachsten Reihenfolgen, also in Serienreihe B, wurden
diese Operationen in derselben Weise, Reihenfolge und Konzentration
wiederholt.

Die Untersuchung wurde immer nach je 3 Stunden ausgefiihrt
und zwar so, dall die Ruhrer angehalten, aus dem ersten Kolben
ungefahr 15 cm3 herausgenommen und filtriert wurden. Der Erlen-
meyerkolben wurde nach Ablauf von 5 Minuten wieder ins Bad ein-
gesetzt und das Riuhrwerk in Bewegung gebracht.

Nach 3 Stunden und 15 Minuten kam der ndchste Kolben an
die Reihe und in gleicher Weise alle folgenden Erlenmeyerkolben.
Waé&hrend der 10 Minuten dauernden Zeit, zwischen der Heraus-
nahme je zweier aufeinanderfolgenden Kolben, wurde das Filtrat,
von dem man 10 cm3 mit einer geeichten Pipette herausgenommen
hatte, mit n/10-Kaliumpermanganat titriert.

Eine viel starkere ist nickt zu erhalten.
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Umsatze &quivalenter Mengen von Magnesiumchlorid und Ammonoxalat.

1. Versucksserie, Kolben AI? f=18°C.
1Liter Losung enthélt: n/8-Mol (NH,)20 + n/8-Mol MgS04

Zeit Verbrauch von KMnO< in cm3
Oh 25,8 — _ Mittelwert
3 25,5 25,2 25,3 25,33
6 18,4 18,7 20,1 19,6
9 10,2 9,3 9,75 9,75
24'[s 3,2 3,05 3.2 3,15
46'/, 18 1,85 18 1,82

2. Versuchsserie, Kolben B1, t —18° C.
1 Liter der Loésuug enthalt: n/8-Mol (NH.)a0 +- n/8-Mol MgS04.

Zeit Verbrauch von KMn04 fiir je 10 cm3
&l der Reaktionsflissigkeit

01 25,8 - — Mittelwert

3 25,25 25,6 25,2 25,35

6 18,7 18,2 15,9 17,6

9 8,35 8,9 8,3 8,52
24V, 31 2,89 2,8 2,93
461+ 1,85 1,82 18 1,82

In derselben Weise 26
maurden Versuchsreihen
mit Konzentrationen von
n/10-MoINH40 +n/10-Mol
MgS04 und n/20-Mol
NH40 -f n/20-Mol MgS04
durchgefiihrt. 10

Wie man aus den Ta-
bellen 1u. 2 und den Kur-
ven 1, 2 und 3, 4, welche
fir eine Konzentration von 0369
n/8-Mol NH40 + n/8-Mol Fig. Im Kurven 1, 2, 3, 4.
MgS04 und n/10-Mol
NH40 + n/10-Mol MgS04 aufgetragen sind, ersehen kann, wird
erst nach einer gewissen Zeit, die Induktionszeit genannt werden
soll, die Ausféllung von Magnesiumoxalat eine merkliche. Die
Induktionszeit erweist sich als stark abhé&ngig von der Konzentration
der Magnesiumoxalatlésung, so zwar, dall der gréReren Konzentration
eine kleinere Induktionszeit entspricht.

Zur Deutung der Verhéltnisse, die bei der Mitausféllung von
Magnesiumoxalat mit Calciumoxalat vorwiegen, wird die Kenntnis
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des Einflusses einer Temperaturerh6hung auf die oben beschriebene

Induktionszeit bendtigt.

Die Versuche wurden genau so wie die oben beschriebenen, in
demselben Apparat und mit denselben Konzentrationen ausgefiihrt;
die Temperatur wurde jedoch auf 38° gesteigert und mit Thermo-
regulator wahrend der ganzen Versuchsdauer konstant gehalten. Die
Arbeitsweise gestaltete sich ebenso wie oben beschrieben. Die folgen-
den Tabellen und Kurven (Fig. 2) stellen die erhaltenen Resultate dar.

3. Versuchsserie,

Kolben Ai; t= 38°C.

1 Liter der Lésung enthalt: n/8-Mol (NH420 + n/8-Mol MgSO*.

Zeit
0h 25,8
3 19,2
6 9,45
9 59
24\k 22

Verbrauch von KMn04 fiir je 10 cm3

der Reaktionsflussigkeit

18,5
79
34
2,4

_ Mittelwert
18,4 18,7

8,1 8,48

3,2 4,18

1,77 2,12

4. Versuchsserie, Kolben Bj, f= 38°C.
1 Liter der Loésung enthdlt: n/8-Mol (NH,)sO + n/8-Mol MgSO<.

Verbrauch von KMnO, fiir je 10 cm3
der Reaktionsfliissigkeit

0» 25,8
3 15,4
6 5,6
9 3,3
247, 1,7

20,2
59
3,28
18

Mittelwert
18,3 17,9
57 5,73
3,25 3,27
1,72 1,74

Der Vergleich der in den
Tabellen 1 u. 2 dargestellten
Ubersattigungsaufhebung  bei
18° C mit den in den Tab.3
und 4, die sich auf eine Tem-
peratur von 38 0 C beziehen,
lakt erkennen, daf der all-
gemeine Charakter der Kurven
erhalten bleibt, daB jedoch die
Induktionszeit durch Tempe-
raturerhéhung wesentlich ver-
kiarzt wird. Hingegen ist der

__EinfluR der Konzentration der-

Fig.2. Kurve 7 und 9.

selbe wie bei 18° C, nadmlich
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der einer Verkirzung der Induktionsdauer mit steigender Konzen-
tration. Fidr spdtere Zwecke erscheint noch das Studium des
Einflusses von Ammonsalzen auf die Induktionszeit erforderlich.

Die folgenden Versuche wurden hei denselben Konzentrationen
und Tourenzahl wie die friheren bei 18° C ausgefiihrt, nur wurde
Ammoniumchlorid oder Ammonsulfat zugesetzt (Fig. 3).

13. Versuchsserie, Kolben Ax t— 18° C.
1Liter der Lésung enthalt: n/8-Mol (NHJaO + n/8-Mol MgS04 + n/,-Mol NHtCI.

Verbrauch von KMn04 fir je 10 cm3

zeit der Reaktionsflissigkeit
01 25,8 - — Mittelwert
3 25,65 25,7 — 25,67
6 24,65 24,95 — 24,8
9 219 22,45 — 22,12
247s 9,7 11,8 — 10,75

Fig. 3. Kurve 13, 19, 15, 21.

15. Versuchsserie, Kolben B1? t — 18° C.
1Liter der Lésung enthalt: n/8-Mol (Nrl,)20 + n/8-Mol MgSO, + n/2-Mol NH*C1.

Verbrauch von KMn04 fiir je 10 cm3

Zeit der Reaktionsédussigkeit
ou 25,8 : — Mittelwert
3 25,7 2572 25,71
6 24,62 245 24,56
9 17,8 21 19,95
244, 11,2 10,8 - 11,0

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd.IS2. 20
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19. Versuchsserie, Kolben Alt t= 18° C
1Liter der Losungenthélt: n/8-Mol (NH4)sO + n/8-Mol MgS044-n/4-Mol (NH4sS04

Verbrauch von KMn04 fir je 10 cm3

Zeit der Eeaktionsflussigkeit
oL 25,8 — — Mittelwert
3 25,8 25,78 — 25,79
6 25,0 25,1 — 25,05
9 234 243 — 238
24V. 14,6 14,4 — 14,5

20. Versuchsserie, Kolben Bx, t= 18° C.
1Liter derLisung enth&lt:n/8-Mol(NH4)jO + n/8-Mol MgS04+n/4-Mol (NHt)&SO(.

Verbrauch von KMn04 fur je 10 cm3

Zeit der .Reaktionsfliissigkeit
01 25,8 — Mittelwert
3 25,78 25,72 — 25,75
6 24,7 25,5 — 25,1
9 24,6 23,8 — 24,2
24 11,1 14,2 — 12,65

Versuche bei UberschuR von Ammonoxalat.

Die Versuche wurden unter denselben Bedingungen wie die
vorangehenden bei 18° ausgefihrt (Pig. 4).
25. Versuchsserie, Kolben A2, <= 18°C

1 Liter der Ldsung enthalt:
n/5-Mol (NH420 + n/10-MgSO4

Verbrauch von KMn04 fur je 10 cm3

Zeit der Reaktionsfliissigkeit

Oh 41,28 _ Mittelwert

3 40,9 41,1 410

6 40,3 40,8 - 405
ot 9 39,8 40,2 - 40,0

24V, 30,2 31,2 - 307

Fig. 4. Kurve 25 u. 26.

26. Versuchsserie, Kolben B3, t — 18° C.

1 Liter der Ldsung enthdlt: n/5-Mol (NH450 + n/10-Mol MgS04

Zeit
Oh 41,28 _
3 40,78 40,75
6 40,7 40,69
9 39,5 39,2
24/, 25,0 24,2

Verbrauch von KMnO04 fir je 10 cm8
der Reaktionsflissigkeit

Mittelwert

40,76
40,69
39,35
24,6
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Versuch der Erklarung der Wirkungsweise von Animonsalzen.

Es ist ohne weiteres einzusehen, dafl die Induktionszeit und
aiich die Kristallisationsgeschwindigkeit von der Uberséttigung in
Abhangigkeit stehen missen. Die Ubersattigung ist das Verhaltnis
zwischen der Menge des in Ld6sung befindlichen StoRes, im Ver-
haltnis zu jener in der geséttigten Losung. Zusdtze, die somit die
Loslichkeit eines Stoffes erhohen, verkleinern daher die Ubersattigung,
vergroRern die Induktionszeit und vermindern die Kristallisations-
geschwindigkeit. Dagegen solche Zusatze, welche die Ldslichkeit
vermindern, werden die Ubersattigung vergroRern, die Induktions-
zeit verkleinern und die Geschwindigkeit vermehren. Das setzt aller-
dings voraus, daB die in Betracht zu ziehenden Stoffe nur &uRerst
schwer 16slich sind, also praktisch vollstdndig in waé&lriger Ldsung
dissoziiert sind, andererseits die Zusédtze in hinreichender Konzen-
tration gemacht werden.

Auf das Magnesiumoxalat tUbertragen, wirden sich die Verhalt-
nisse folgendermallen gestalten: Dem Magnesiumoxalat wirde das
Loslichkeitsprodukt L = CMg" e« C0" entsprechen. Bringt man etwa
Cl' in eine gesattigte Lésung von Magnesiumoxalat mit Bodenkdérper
hinzu, so hat man es mit einem neuen Gleichgewichte zu tun.
Mg 4- 2Cl steht im Gleichgewichte mit MgCI2, wiirde SO™ zugesetzt
werden, so wirde man analog das Gleichgewicht Mg + S04 = MgSO.t
erhalten. Da nun die Sulfate weniger dissoziiert sind wie die
Chloride, so wirde durch das S04" die Konzentration des Magnesiums
starker herabgedruckt werden, wie durch das CI'. Es mifte somit
in Hinblick auf das Ldslichkeitsprodukt durch die stadrkere Weg-
nahme von Magnesiumionen durch den Zusatz von Sulfationen die
Loslichkeit des Magnesiumoxalats durch diese starker beeinfluBt
werden, wie die durch Chlorionen. Eine solche verschiedene Be-
einflussung wirde sich allerdings, wie friither hervorgehoben wurde,
nur dann zeigen, wenn die Ld&slichkeit des Magnesiumoxalats nicht
etwa zu klein ist. Was den UberschuR des Ammoniumoxalatzusatzes
anbelangt, so ist seine Wirkung nicht ohne weiteres iberblickbar,
denn durch den Zusatz von Oxalsiureionen vermindert man im L0s-
lichkeitsprodukt die Konzentration des Magnesiumoxalats, anderseits
kdnnte durch die Bildung von komplexen Magnesiumoxalatanionen
eine Loslichkeitsvermehrung herbeigefuhrt werden. Sollte die letztere
eine hohere Tendenz haben, so wirde ihr EinfluR Gberwiegen und
in Summa die Ldslichkeit des Magnesiumoxalats steigen missen,
daher die Ubersattigung verringert werden.

20*
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Um uber diese Verhdltnisse fur den vorliegenden Fall Klarheit
zu gewinnen, sei vorlaufig eine Zusammenstellung der Induktions-
zeiten gegeben, wie sie sich aus den Kurven der bei 180° C aus-
gefiuihrten Versuche der Abschnitte 111, V und VI auf zeichnerischem
Wege anndhernd ergibt.

1. Versuchsserie 1zZ........ccoevveenens 6h
3 »

13. 1

19. ”

Leitfahigkeitsbestimmungen,

Das auffallende Eintreten einer Induktionszeit kénnte auch so
erklart werden, dal das Zusammentreten der Magnesiumionen und
der Oxalsdureionen zum nichtdissoziierten Anteil sich nicht momentan,
sondern langsam vollzieht und erst, wenn immer soviel der nicht-
dissoziierten Substanz gebildet worden ist, als zur Uberschreitung
der Sattigung notig ist, wirde die Abscheidung erfolgen. Wohl stand
diese Anschauung in Widerspruch mit den Versuchen von Kohl-
bausch und Hxlius, welche aus Magnesiumhydroxyd und Oxalsdure
unmittelbar hochuberséttigte Losungen erhalten haben, doch war sie
nicht von der Hand zu weisen und muRte geprift werden. Zu
diesem Beliufe wurde durch das Zusammenschiitten von Magnesium-
chlorid und Ammoniumoxalatlésungen Magnesiumoxalat erzeugt und
diese sofort auf ihr Leitvermdgen untersucht. Erh&lt man ein spe-
zifisches Leitvermdégen, das kleiner ist als die Summe der Leitver-
mogen der beiden Salze, und &ndert sich dieses mit der Zeit nicht
mehr, so hat eine momentane Bildung des Magnesiumoxalats statt-
gefunden und die oben angegebene Ansicht wére zu verwerfen. Da
die Leitfahigkeit von Ammonoxalat in der Literatur nicht angegeben
ist, muBte sie neu bestimmt werden.

Leitfdhigkeiten von Ammonoxalat Leitfahigkeiten von Magnesiumsulfat
Norm. Gew. A Norm. Gew. A
in Litern Spee. Ltvm. Aqu. Ltvm. in Litern  SPec. Ltvm. Aqu. Ltvw.
2 0,04222 84,44 2 0,01999 93,03
4 0,02407 96,28 4 0,01189 47,56
8 0,01334 106,72 8 0,00665 53,20
IG 0,00703 112,48 16 0,00384 6144

Durch Zusammenschitten von gleichen Volumina n/2- bzw.
n/4-Ammonoxalat und n/2- bzw. n/4-Magnesiumsulfatlésung wurde
n/4- bzw. n/8-Magnesiumoxalatlésung erzeugt und sofort nach dem
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Zusammensckitten auf ihr Leitvermdgen untersucht. Nach stlndlich
vorgenommenen Untersuchungen des Leitvermdgens bis zurbeginnenden
Kristallausscheidung von Magnesiumoxalat blieben die angegebenen
Werte vollig unverdndert. Wdurden die beiden zur Mengung ge-
brachten Salze, also im ersten Falle n/2-Ammoniumoxalat und n/2-
Magnesiumsulfatlésung nach der Mischung véllig unveréndert bleiben,
d. h. wirden die vorhandenen lonen sich gegenseitig nicht beein-
flussen, so muRte die Summe der Aquivalentleitvermégen, die den
lonen der beiden Salze entspricht, dem Aquivalentleitvermogen der
Mischung gleich sein.

n/4-(NH4,0 . . 96,28 n/8-(NH.)20 . . 106,72
n/4-MgSO* . . 47,56 n/8-MgS04 . 53,20
berechnet 143,84 berechnet 159,92
gefunden 96,20 gefunden 116,0

Beim Vergleiche der berechneten mit den gefundenen Werten
ergibt sich, daR die gemessenen Leitfahigkeiten bedeutend Kkleiner
sind. Wenn die Bildung von Magnesiumoxalat fast vollstandig statt-
gefunden hat und das Leitvermdgen des dissoziierten Magnesium-
oxalats vernachldssigt wird, so muRten die gefundenen Werte dem
Aquivalentleitvermdgen des durch die Wechselzersetzung entstandenen
Ammonsulfats entsprechen. Tatsdchlich ergibt sich nach Jones’ An-
gaben fir eine n/4-Ammonsulfatlésung der Wert von 95,75; fir n/8
hat Jones den Wert nicht angegeben. Aus seinen Angaben be-
rechnet sich jedoch der Wert fir n/8-Ammonsulfatlésung zu 103,8.
Es stehen einander somit gegeniber die gefundenen Werte fir

die n/4-Mischung . . . . 96,3 bzw. n/8: 116,0 uud
fir n*NHjjSO”-L6sung . 9575 , n/8: 1038.

Wirde man noch das Leitvermdgen des Magnesiumoxalats be-
ricksichtigen, das sich fir eine n/4- bzw. n/8-L&ésung aus den Koiil-
luuscu’schen Angaben zu 9,35 bzw. 11,77 ergibt, so erhielte man
unter der Annahme, dall an Stelle der Ausgangsstoffe Ammonium-
sulfat und Magnesiumoxalat in der Lésung sind, die Werte 105,1
bzw. 115,6. Es stimmt somit der bei der n/4-Mischung gefundene
Wert sehr nahe mit dem fir Ammoniumsulfat allein angegebenen
und der fir die 'n/8-Mischung gefundene sehr genau mit jenem
Uberein, der sich aus der Summe von Ammonsulfat und Magnesium-
oxalat ergibt. Jedenfalls liegen die gefundenen Werte innerhalb
der aus den zwei Annahmen berechneten. Es erscheint daher un-
bedingt der SchluR gerechtfertigt, dall sich das Magnesiumoxalat in
der Flissigkeit momentan gebildet hat.
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Versuch einer Erklarung der Uberséttigungserscheinung (Induktionszeit).

Die in den Figuren dargestellte Abhdngigkeit der Konzentration
des in Ldsung befindlichen Magnesiumoxalats von der Zeit, 148t sich
im allgemeinen dahin charakterisieren, dall erst nach einer meist
groReren Zeit die Ubersattigung aufgehoben wird und die Kristall-
fallung sich dann allméahlich dem Gleichgewichtszustdnde néhert.
Alle Versuche, diesen Vorgang durch eine einfache Reaktion irgend-
einer Ordnung darzustellen, sind, wie der Verlauf der Kurven lehrt,
unmdglich. Dagegen 4Rt er sich gut veranschaulichen, wenn man
von einer Vorstellung ausgeht, indem man die von Smoluchowski)
gegebene Theorie der langsamen Koagulationserscheinungen wvon
Metallkolloiden, die in letzter Zeit vielfach als richtig erwiesen wurde2,
auf den Fall der Kristallabscheidung ubertrdgt. Im Augenblick des
Zusammenschittens von Magnesiumsulfat und Ammoniumoxalat ent-
stehen, wie nachgewiesen wurde, momentan Magnesiumoxalatteilchen,
die wir der Einfachheit halber Einserteilchen nennen wollen. Der
Mechanismus der Kristallausfallung soll dann folgender sein: Damit
Magnesiumoxalat ausfallt, ist es notwendig, daR die Teilchen eine
gewisse GrofRenordnung Uberschreiten, und erst von diesem Augen-
blick an ausfallen. Nach dem Zusammenschitten und der Bildung
von Einserteilchen entstehen aus je zwei Einsern die gréfReren Zweier-
teilchen, und zwar nach einer Reaktion zweiter Ordnung.

Der Verlauf dieser Reaktion wird aber gestért durch das Ein-
setzen der Bildung von Dreierteilchen, die aus je einem Einserteil-
chen und einem Zweier entstehen.

Gehen wir in dieser Vorstellungsweise weiter, so kommen wir
zu den Viererteilchen, fur deren Entstehung aber schon zwei Mog-
lichkeiten vorhanden sind, n&mlich entweder aus je zwei Zweier-
teilchen, oder aus einem Einser und einem Dreierteilchen. Die Zahl
der Madglichkeiten der Entstehung vervielféltigt sich bedeutend, zu
je groBeren Teilchen man (bergeht. Wenn wir die Zahl der vor-
handenen Zweierteilchen in Abhéangigkeit mit der Zeit betrachten,
so sehen wir: Zu Beginn ist keines vorhanden und nach Ablauf
einer unendlich groBen Zeit ebenfalls keines; infolgedessen muB ihre
Anzahl in einem bestimmten Momente ein Maximum besitzen. Ganz
dasselbe 14Bt sich von den Dreierteilchen sagen und noch, daR die

)9 M. v. Smoluchowski, Z. phyS Chem. 92 (1917), 129.

- Zsigmondy, z. phys. Chem. 9 (1918), 626; W estgren u. Reitstatter,
z. phys. Chem. 9 (1918), 761; Ehringhaus u. Wintgem, Z. phys. Chem. 101
(1923), 30.
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Zeit, zu der ihre Anzahlein Maximum erreicht, eine ldngere sein
wird, wie hei denZweierteilchen, da diese ja das Ausgangsprodukt
darstellen.

Smoluchoavski kommt in seiner Theorie zum folgenden Ergebnis:
Die Zahl der nach einer gewissen Zeit noch in Lésung befindlichen

Teilchen ist: i\ 1
IR

N f

wenn y das Verhdltnis dernoch in Losung befindlichen, zu der uber-
haupt ausfallbaren Menge von Magnesiumoxalat und x eine GrofRe

darstellt, die der Zeit t proportional ist, x = t

Der Proportionalitatsfaktor ergibt sich auch
Il = 1(Co0-C oo,

wo (D die Anfangskonzentration und C«, die Konzentration im
Losungsgleichgewicht des Magnesiumoxalats bedeutet.

Aus der Theorie folgt, daB h eine GroRe ist, die nur von der
Temperatur und von der Viskositdt abhangt.

Falls die zugrunde gelegte Anschauung richtig ist, 14t sich
das Ergebnis der im vorher-
gehenden beschriebenen Ver-
suche durch eine Kurve dar-
stellen, die der Gleichung (1)
entspricht, unabhéngig von der
Konzentration. Die Fig. 5 zeigt
die graphische Darstellung der
Kurve. Zur Priafung wurde so
verfahren, dafl zunédchst die
Grole y ausgerechnet wurde, und zwar so, daR fur die Konzen-
tration des noch in L&sung befindlichen Magnesiumoxalats die ihr
proportionale Anzahl cm3 der Kaliumpermanganatlésung, die zur
Titration einer Menge von 10 cm3 ndtig war, eingesetzt -wurde. Zu
dieser so berechneten GroRe y wurde im Diagramm das zugehérige x
abgelesen.

Aus der Gleichung x — muRte sich, falls diese Deutung zu-

lassig war, die von der Zeit unabhé&ngige GroBe T ergeben, die nur
noch von G0 — </ abh&ngt, also bei konstanter Temperatur und
daher konstantem C,, wie von GO.
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Die Darstellung 1= x - T mifte also eine Gerade durch den Ur-
sprung ergeben, deren tg des Neigungswinkels gleich der Konstanten T
wére. Die Kurven Il und 111 (Fig. 6und 7) zeigen, daR diese Beziehung
mit erheblicher Genauigkeit erfullt ist. Die Produkte T{60—Cm) missen
bei konstanter Temperatur konstant und unabhéngig von der Konzen-

tration sein. Es ergeben sich fir T folgende Tabellen: = —e
X
Fig. 6. Fig. 7.
1. Versucbsserie. 2. Versuchsserie.
Zeit T=— Zeit t=—
X X
31 18,5 3h 18,6
6 157 6 151
9 11,8 9 10,8
847 139 24>h 128
46\~ 161 46Y2 16,7

In analoger Weise wurden fir die 3. und 4. Versuchsserie die
T-Werte berechnet.

Es soll nun &= (CO-C<c)T, abh&ngig von der Temperatur, un-
abhéngig von der Konzentration sein; es berechnet sich somit fir
t=18°C 4196
368,9
405,4
3445

Versuchsserie.

~ XXX
i nnun

1
2.
3. "
4
Aus der Gleichung (1) ersieht man, dall y ausschlieflich eine

Funktion von # ist; = — . Reduziert man nun die Zeiten auf die
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Einheit T, wéahlt man also die durch T dividierten Zeiten als Ab-
szisse, so missen alle bei derselben Temperatur ausgefiihrten Ver-
suchsreihen sich durch dieselbe Kurve darstellen lassen.

Wie man aus der Figur 4 sieht, ist dies in Wahrheit der Fall.

Man muR deshalb zu dem Schlusse kommen, dall die von
M V. Smoluchowski ausgearbeitete Theorie fir langsame
Koagulation kolloidaler Ldsungen, welche von verschiedenen
Seiten, wie oben zitiert, eine Bestatigung gefunden hat, auch auf die
Abscheidung kristallinischer Verbindungen ubertragbar ist.

Milfallung von Magnesiumoxalat durch Caiciumoxalat.

Wie die bisher beschriebenen Versuche gezeigt haben, ist die
Anschauung, dall das Mitfallen von Magnesiumoxalat hauptséchlich
auf die Verkurzung der Induktionszeit und dem rascheren Kristall-
ausfall bei Erhéhung der Temperatur beruht, bestatigt worden. Es
ist von Interesse, sich dariuber klar zu werden, ob und in welcher
Weise das Calciumoxalat von EinfluR sein kann.

Von der Annahme einer mechanischen Wirkung des letzteren
kann abgesehen werden, da man keine durch Experimente prifbare
Vorstellung &uBern kann. Am Schliisse der Einleitung wurde auf
die Mdglichkeit hingewiesen, dal man es mit Adsorptionsverbin-
dungen der beiden Oxalate zu tun hat, oder mit der Bildung

einer festen Losung oder mit der Bildung einer chemischen Ver-
bindung.

Die Entscheidung (lber die letzten zwei Mdglichkeiten sollte
durch mikroskopische Kristalluntersuchungen festgestellt werden.

Trotz vieler Versuche konnten eindeutige Resultate nicht erzielt
werden.

) Von diesen erwdhnten Annahmen ausgehend, wurde die Arbeit in der
Rontgenabteilung des Instituts flr anorgau. u. analyt. Chemie, Prof. H attiq,

von mir fortgesetzt und die Verdffentlichung derselben wird in kiirzerer Zeit
erfolgen.
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Zusammenfassung.

Es wurden die Uberséttigungserscheinungen und Kinetik der
Abscheidung von Magnesiumoxalat studiert und theoretisch erklart.
Es ergab sich, daR die Zeit des beginnenden Ausfallens (Induktions-
zeit) mit steigender Konzentration und Temperaturerh6hung verkirzt
und der Kristallausfall beschleunigt wird. Die Ammonsalze verlangern
in spezieller Weise die Ubersattigungsperiode und verringern den
Kristall ausfall.

Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium fiir physikalische
Chemie, Prof. L. Stoech, Deutsche technische Hochschule in Prag,
in den Jahren 1923/24 ausgefinhrt.

Prag, Deutsche technische Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1929.
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Uber Doppelsulfate des Rhodiums und ihre Hydrate.
Zur Kenntnis der Doppelsulfate und ihrer Komponenten. VI.)
Yon P. Krauss und H. Umbach.

Mit 3 Figuren im Text.

Krauss, Fricke und Querengasserl) haben vor kurzem durch
eine Untersuchung Uber einige Alkalialaune des Aluminiums und
Chroms gezeigt, daB vorlaufig zwischen zwei verschiedenen Typen
von Alaunen unterschieden werden muf, die sich durch die unter-
schiedlichen von ihnen existierenden Hydrate, durch die Bildungs-
warmen und durch die Dichten dieser Hydrate unterscheiden, und
allem Anschein nach auch durch verschiedene Kristallgitter, fest-
gestellt durch ihre Bdntgeninterferenzen.

Als Typus A waren die Alaune bezeichnet worden, bei denen
ein 12-, 3- und O-Hydrat in Erscheinung tritt, und bei denen die
Werte fiir die Dichten der Hydrate mit fortschreitender Entwésserung
zuerst fallen und dann ansteigen.

Beim Typus B wurde beim isobaren Abbau neben dem 12- und
0, ein 6 und ein 2-Hydrat beobachtet; die Dichten der Hydrate
vergroBerten sich in diesem Falle mit fortschreitender Entwdsserung
kontinuierlich.

Zum Typus A gehoren bisher der Cé&sium-, Rubidium- und
Kalium-aluminiumalaun, zum Typus B der Kalium- und, wie aus
Analogie wohl angenommen werden darf, auch der Rubidium- und
Césium-chromalaun.?

In Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir uns mit den Alaunen
des Rhodiums beschéftigt, um festzustellen, ob diese Stoffe zu
einem der beiden bisher aufgefundenen Typen gehdren oder viel-
leicht einen neuen darstellen.

Aus der Gruppe der Platinmetalle sind bisher nur vom
Rhodium und vom Iridium Alaune hergestellt worden; die ent-

J) Abhandlung V: F. K ratjss, A. Feicke u. H. Queeengassen, Uber die

Alaune des Aluminiums und Chroms, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 38.
2) Vgl hierzu k rauss, F ricke und Querengassee, Z. anorg. u. aIIg.Chem.,
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sprechenden Arbeiten stammen von Piccino und M arinol), bzw.
von M arino2); sie wurden bisher noch nicht nachgeprift.

In Anlehnung an die Vorschriften von Piccini und Marino
stellten wir den Cé&sium-rhodiumalaun her, indem wir zu
einer Ldésung des gelben Rhodiumsulfates, das wir nach der
Vorschrift von Krauss und Umbach3) gewannen, Casiumsulfat
hinzugaben und dann einengten, ohne die Temperatur von 40° zu
tberschreiten. Der Alaun erscheint dann beim Abkihlen in Form
von hellen, gut ausgebildeten Kristallen. Dagegen gelang es uns
nicht, andere Alaune des Rhodiums so rein und in solcher Menge
zu gewinnen, wie es fur die geplante Untersuchung notwendig war.

Aus der Losung des roten Rhodiumsulfats konnten wir einen
Alaun nicht erhalten, sondern nur aus der des gelben, wodurch
unsere Ansichten (ber die Sulfate des Rhodiums und deren Ver-
gleich mit den Chromsulfaten gestlitzt werden.4

Zur Feststellung der von dem Alaun existierenden Hydrate
haben wir auch dieses Mal in bekannter Weise5 den Césium-rhodium-
alaun isobar abgebaut und hierbei die Existenz eines 12-, 6- und
2-Hydrates festgestellt, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der entsprechenden Untersuchung Uber den Kalium-chromalaun.
Den wasserfreien Alaun konnten wir jedoch dieses Mal auf diese
Weise nicht gewinnen, da, bei einem Gehalt von etwa V&~*ol H,0
im Bodenkdrper, Zersetzung eintrat.

Die Bestimmung der Dichten der einzelnen Hydrate ergab
ein dauerndes Anwachsen der Werte, ebenso wie es beim Chrom-
alaun beobachtet worden war (Fig. 1).

Der Cdsium-rhodiumalaun und wohl auch die ent-
sprechende Rubidium- und Kaliumverbindung ist also
dem Typus B der Alaune hinzuzurechnen.

Hit Hilfe der N&herungsgleichung von N ernst haben wir wie
ubliche) die Bildungswdrme der Hydrate des Alauns berechnet
und erhielten fiir die Gesamtbildungswérme vom 0- zum 12-Hydrat
197000 cal.

Piccini und Marino, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 62.
2) Marino, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 213.
a) Krauss und Umbach, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 42.
) Vgl. hierzu F. Krauss und H. umbach, Zur Kenntnis der Sulfate des
Rhodiums, 1 c.
5 F. Krauss und Mitarbeiter, 1 c.
6) K rauss, Fricke und Querengasser, 1 c.
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Die nunmehr uber die Hydratbildungswarmen von Alaunen vor-
liegenden Werte zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1.
Bildungswérme
Alaun vom 0- zum 12-Hydrat
Casium-aluminiumalaun 192000 cal
Rubidium-aluminiumalaun 189000
Kalium-aluminiumalaun 185000
Kalium-chromalaun 191000 ,,
Caesium-rhodiumalaun 197000

Eine eingehende Diskussion ist mit dem vorliegenden Material
noch nicht mdglich. Wohl ist bei den Aluminium-alaunen erkennbar,
daR die Bildungswdrme mit dem Molvolumen der Alkalimetalle
ansteigt, uber den EinfluR des dreiwertigen Metalles kann jedoch
noch nichts ausgesagt werden, da der Wert fir den Kalium-rhodium-
oder den Cé&sium-chromalaun noch nicht vorhegt, und die Differenz
zwischen den Werten flr den Céasium- und Kalium-aluminiumalaun
einerseits sich fast deckt mit der zwischen dem Kaliumchrom- und
dem Ca&sium-rhodiumalaun andererseits. Wenn weiteres Material
vorliegt, das zurzeit gesammelt wird, Averden die GesetzméRigkeiten
erkennbar sein.

Wie schon erwdéhnt, ist es nicht mdglich, den wasserfreien Alaun
des Rhodiums durch Erhitzen zu gewinnen, da vor der Entwdésserung
Zersetzung eintritt.  Wir haben daher auf andere Weise versucht
zum Ziele zu kommen, und den Alaun mit konz. Schwefelsdure fast
bis zur Trockne abgeraucht. Es entsteht ein feines, ziegelrotes Pulver
von der Zusammensetzung CsRh(S04)2, das nach seinem Verhalten
als der wasserfreie Alaun anzusehen ist.

Verbindungen anderer Art erhielten wir, als wir eine "walrige
Losung des Céasium-rhodiumalauns auf dem Wasserbade einengten.
Die beim Erkalten erstarrende, amorphe, braunrote Substanz hat die
Zusammensetzung CsRh(S042-4H20 ; sie enthélt das Wasser zeo-
litliisch gebunden. Gibt man zu einer verdiinnten L3Jsung dieser
Substanz Bariumchloridlésung, so entsteht keine F&llung; erst nach
langerem Stehen oder bei Erwdrmung tritt eine solche auf. Ver-
wendet man aber eine konz. Ldsung, so erscheint ein gelber, flockiger
Niederschlag. Auf Grund dieser Feststellung einer starken Komplex-
Bildung nehmen wir an, dall diese Verbindung als das Césiumsalz
der Rhodiumschwefelsédure anzusprechen ist.
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Eine Rhodiumschwefelsaure, dem gelben Sulfat entsprechend,
erhielten wir, als wir eine kaltgesattigte Alaunlésung unter Kihlung
mit einem Drittel ihres Volumens konz. Schwefelsdure versetzten
und eindunsten lieBen, in Form von orangefarbigen, gldnzenden,
langen Nadeln der Zusammensetzung Rh2S04)3-H2S04-16H20.

L&ést man den Alaun als solchen in Schwefelsaure, entsteht auch
bei Kihlung eine rote Lésung, aus der die Abscheidung' analysen-
reiner Stoffe bisher nicht gelungen ist.

In den zuletzt genannten Verbindungen tritt wieder deutlich
die Parallele zum Chrom in Erscheinung. Die Chromschwefelsduren
und deren Salze sind von Recoural) beschrieben, ebenso ist die
Verbindung Cr2(S043-H2S04-16H2 bekannt und von weinland
und K rebs2 untersucht worden.

In Zusammenfassung der bisherigen Arbeiten von F. Krauss
und Mitarbeitern ber Alaune haben wir dann nach dem Vorginge
von W. Biltz3) die Molvolumina der Hydrate der Alaune, ferner
das jeweilige Wasservolumen berechnet. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2

Tabelle 2.
h 2o0- H,0-
. Mol- : Mol- '
Verbindungen : Dichte - volumen  volumen
9 gewicht volumina im Mittel i.der Stufe
KA1(S04), 12HaO. . . 47453 1,74 (5) 271,9 11,7 95
KAL(S04)l 3H,0. . . 312,39 1,67 (6) 186,4 — 184
KA1(S04)2 OSLO . . . 258,34 1,97 (0) 1311 — —
KCr(S04), 12ELO. . . 499,43 1,81 (3) 275,5 14,1 14,2
KCr(So4p 6H2 . . . 391,33 2,05 (4) 190,5 — 14,7
KCrESO4: 2H,0 . . . 319,27 2,42 (0) 131,9 — 13,0
KCr(S040 OH20. . . 283,24 2,67 (5 105,9 — —
CsRh(S04). 12H20 . . . 644,03 2,23 (8) 287,9 13,2 152
CsRh(S04), 6H,0. . . 535,94 2,72 (0) 197,0 11,6
CaRhfSO,)," 2H.;0. . . 463,87 3,07 (8) 150,7 — 104
CsRh(SQ]).” OH.0 . . . 427,84 3,2 (9) 130,0 — -

Es ergibt sich, daB die Hydrate des Ahmnniumalauns auch hier,
wohl infolge besonders starker Bildung von Pseudovolumina, aus
der Reihe fallen, wahrend Chrom- und Rhodiumalaun sieh analog
verhalten. Im dbrigen zeigt sich, dal}, wie ebenfalls W. Biltz aus-
gesprochen hat, die Unterbestandteile in Verbindungen hoherer
Ordnung im allgemeinen ihr Nullpunktsvolumen besitzen, die ein*

J) Recoura, Ann. cliim. [7] 4 (1895), 512.

2) Weinland und Krebs, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 157.

3) W. Biltz, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 231; Ges. der Wissensch.,
Gottingen, Math.-phys. Klasse, 16. Juli 1926; Lieb. Ann. 453 (1927), 259.
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fache Additivitdt aber 0dberlagert wird von Wirkungen zweiten
Grades, deren Zusammenhang mit stofflichen Sonderheiten im
einzelnen erkennbar ist.

Beim Chrom- und Ehodiumalaun aber nahern sich die Mittel-
werte fUr das Wasservolumen denen von Biltz1) (14,0), Herz2 (18,6)
und Moles und Crespi3) (14,3 beim Nullpunkte, 14,6 in Hydraten)
angegebenen. Auf die Arbeit der Letztgenannten werden wir spéter
bei einer Diskussion Uber die Stellung des Wassers im Alaungitter
noch eingehen.

Es sei noch darauf hingewiesen, dall die Dichte des nicht durch
Abbau, sondern auf anderem Wege erhaltenen wasserfreien Rhodium-
alauns sieh gut einfigt und auch mit der Chromreihe verglichen
werden kann.

Bauen wir die erwdhnte Verbindung der Rhodiumschwefelséure
CsRh(S0492-4H20 bis zum 2-Hydrat ab, so ergibt sich fur die Dichte
8,4 (1) ein Wert, der hdher liegt als der des durch Abbau des Alauns
erhaltenen 2-Hydrates [3,07 (8)], ja selbst hdher als der des wasser-
freien Alauns [3,2 (9)]. Wir betrachten diese Feststellung als einen
Hinweis fur die vollig andere Struktur dieser komplexen Rhodium-
schwefelsdure im Gegensatz zu der durch Abbau erhaltenen Ver-
bindung CsRh(S04)2-2H20.

Im {brigen konnte auch diese Untersuchung nicht voll aus-
mgewertet werden, da in Ermangelung der notwendigen Apparatur
keine Rontgenaufnahme angefertigt werden konnte.

Immerhin gibt die Arbeit jedoch einen Einblick in die Rolle
des Wassers beim Aufbau der Alaune, deren Aufkladrung ja das Ziel
der Versuche ist, auf den wir schon jetzt noch kurz hinweisen mdchten.

Es hat sich ndmlich ergeben, daR beim 12- und beim 6-Hydrat
des Casium-rhodiumalauns alles S04 durch Ba" sofort vollkommen
falloar ist, wahrend beim 2-Hydrat in kalt hergestellten, verdiinnten
Losungen erst nach langerer Zeit eine Tribung auftritt oder in kon-
zentrierten ein gelbes Bariumkomplexsalz ausféllt. Es ist also mdg-
lich das Wasser in diesem Alaun bis zum 6-Hydrat zu entfernen,
ohne dall im Aufbau der Verbindung eine grundlegende Verdnderung
eintritt. Bei einem weiteren Wasserverlust treten dann aber ein-
schneidende Verdnderungen im Komplex auf.

*) Biltz, 1 e.
“YHerz, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 222.
3) Moles und Crespi, Z. phys. Chem. 130 (1927), 337.
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Wir deuten diese Erscheinungen als einen weiteren Hinweis
fur unsere Annahmel), dal3 bei diesem Alauntypus, den wir als Typus B
bezeichnet haben?, 6 Molekile Wasser um das dreiwertige Metall
als Zentralatom gelagert sind. Uber die Stellung der anderen Wasser-
molekile kann noch nichts ausgesagt werden, auch nicht (ber die
Stellung des Wassers im Typus A der Alaune. Ferner mul} die Frage
noch offen bleiben, ob im wasserfreien Alaun ein neues Gitter auf-
tritt, oder nur Gemenge der zum Aufbau gehdrenden Sulfate vor-
liegen.3) Weitere Untersuchungen sind im Gange.

Trotz der groRen Zahl von Untersuchungen der Alaune mit
Réntgenstrahlend) ist es bisher noch nicht gelungen, den kom-
plizierten Aufbau dieser Verbindungsklasse eindeutig festzulegen.
Obgleich schon einiges Material vorhanden ist, wollen wir jetzt
zur Kldrung dieser Frage keinen Beitrag bringen, beabsichtigen
jedoch, Uber eine solche Untersuchung spéter zu berichten und zwar
besonders im Hinblick auf die Feststellung, daB zwischen ver-
schiedenen Typen von Alaunen unterschieden werden muB.

Heute wollen wir nur eine Bestimmung der noch unbekannten
Kantenldnge a des Elementarwirfels vom Céasium-rhodiumalaun ver-
offentlichen, fur deren Ausfiihrung wir Herrn R. Fricke in Minster
zu grolem Danke verpflichtet sind.

Von einem mit besonderer Vorsicht von uns hergestellten Prépa-
rate wurde eine Rontgenaufnahme der pulverisierten Substanz am

X) Krauss, Fricke und Querengasser, 1l c.

2) Krauss, Fricke, Querengésser, 1. C.

3) Anm. bei der Korr.: Wie Herr Prof. vegard Oslo liebenswirdiger-
weise brieflich mitteilt, halt er die wasserfreien Alaune fiir chemische Indi-
viduen. (vgl. auch: vegard und M aurstadt, Skrifter utgit av Del Norske
Videnskaps-Akademi i Oslo, I. Mat.-Naturw., Klasse 1928, No. 7.)

* T. Terada, Proc. of tlie Tokyo Phys. Math. Soc. [2] 7 (1913/14), 61, 292
— Schaefer und Schubert, Ann. d, Phys. [4] 50 (1916), 283, 339 (im Chemischen
Zentralblatt nicht referiert). — vegard und Schjelderuf, Ann, d. Phys. [4]
54 (1917), 146. — Schaefer und Schubert, Ann. d. Phys. 55 (1918), 397. -
Vegard, Ann. d. Phys. 58 (1919), 291. — N iggli, Phys. Ztschr. 19 (1918), 225. —
Schaefer und Schubert, Ann. d. Phys. [4] 59 (1919), 583. — vegard, Ann. d.
Phys. [4] 63 (1920), 753. — B rieger, Ann. d. Phys. [4] 57 (1918), 287. — v aleton,
Ztschr. f. Krist. 56 (1921/22), 434. — w yckoff, Amer. Journ. of Science [0] 5
(1923), 209; Ztschr. f. Krist. 57 (1922/23), 595. — Vegard und Schjelderuf,
Ann. d. Phys. 54 (1917), 146. — vegard, Phil. Mag. [6] 32 (1916), 67. -
I. M. Ccork, Phil. Mag. [7] 4 (1927), 688. — v egard und Esp, Ann. d. Phya. [4]
85 (1928), 1152. — H. sauer, Ann. d. Phys. [4] 87 (1928), 197—237. — Vegard
und M aurstadt, Ztschr. f. Kristall. 69 (1929), 519.
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gefertigt und aus finf scharfen Linien des Filmes als Mittelwert
fur die Kantenldnge des Elementarwirfels des Cdasium-rhodium-
alauns der Wert

12,30 A
errechnet.
Tabelle 3.
Gefundener
Alaun Wert fir a Autor
Césium-aluminiumalaun . . . 12,31 J. M. Cork2)
Rubidium-aluminiumalaun . . 12,20 J. M. Cork2)
Ammonium-aluminiumalaun . 12,00 Vegard u. Sciijelderupl)
desgl. 12,18 J. M. Cork2)
desgl. 12,11 Vegard und Esp3)
Kalium-aluminiumalaun . . . 12,08 Vegard u. Schjelderupl)
desgl. 12,14 J. M. Cork2)
desgl. 12,08 Vegard UNnd Esp3)
Tkallium-aluminiumalaun . . 12,21 J. M. Cork2)
Kalium-chromalaun................ 11,93 Vegard U. Schjelderupl)
desgl. 12,14 J. M. Cork2)
desgl. 12,03 Vegard und Esp3)
Ammonium-eisenalaun . . . 12,14 Vegard U. Schjelderupl)
desgl. 12,165 Vegard und Esp3)
Césium-rhodiumalaun . . . . 12,30 K rauss Und Umbach
(Bestimmung V. R. Ericke,
Minster)

* Vegard UNd Sciijetderup, Ann. d. Phys. [4] 54 (1917), 14C.
2 Cork, Phil. Mag. [7] 4 (1927), 688.
3 Vegard und Esr, Ann. d. Phys. [4] 85 (1928), 1152.

In Tabelle 3 sind die bisher bekannten Kantenldngen der Ele-
mentarwirfel von Alaunen und die neu bestimmte zusammengestellt.
Eine Durchsicht der Werte zeigt, daB die Kantenldnge des Casium-
rhodiumalauns mit der bisher grofiten der festgestellten des Césium-
aluminiumalauns innerhalb der Fehlergrenzen gleich grof ist. Ferner
ergibt sich auf Grund des bisher vorliegenden Materials, daR die
Werte fir die Kalium- und Ammoniumalaune des Aluminiums,
Chroms und Eisens nahe beieinander liegen, und daB ferner bei den
untersuchten Aluminiumalaunen die Werte fur a mit dem Atom-
volumen des Alkalimetalls fallen. Es hat demnach den Anschein,
als ob der EinfluB des Alkalibestdndteiles einschneidender ist, als
der des dreiwertigen Metalles. Eine Entscheidung uber die hier
herrschende GesetzmaRigkeit kann erst nach erheblicher VergréRe-
rung der experimentellen Unterlagen, die wir uns auch in diesem
Palle verschaffen wollen, getroffen werden.

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 182. 27
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Auf Grund des gefundenen Wertes fiur die Kantenldnge des
Elementarwirfels haben wir noch die Dichte der Verbindung
CsRh(S0.,)2-12H20 berechnet. Es ergab sich der Wert 2,28(4);
nach der Pyknometermethode hatten wir 2,23 (8) erhalten.

Der I. G. Earbenindustrie A.-G. in Ludwigshafen danken
wir fir die Uberlassung der fir die Untersuchung bendtigten Casium-
verbindung.

Versuche.
I. CsRh(S0j)2-12 h2o.

(Alaun.)

Zu einer Lésung von Rhodiumhydroxyd in verdinnter Schwefel-
saure wurde 3i der fir die Alaunbildung theoretisch notwendigen
Menge Césiumsulfat, in mdglichst wenig Wasser geldst, hinzugegeben.
Wir lieRen das Gemenge einige Stunden im evakuierten Exsiccator
eindampfen und erhielten nach einigem Reiben mit dem Glasstabo
einen Niederschlag von hellen, ausgebildeten Kristallen, die aus
schwach schwefelsaurem Wasser umkristallisiert, dann abgesogen
und auf Eiltrierpapier getrocknet wurden. Die Analyse der be-
stdndigen, orangefarbigen Kristalle hatte folgendes Ergebnis:

Berechnet fur CsRh(SO,,)2m12HsO: Gefunden:
Rk 15,98%" ' 16,07%, 15,44%
CsoSO* 28,04% 28,04%
H2D 33,57% 33,55%

Fig. 1. Dichte von CsR1i(SO,,)2.0-1211,0.  Fig. 2. Abbau von CsRhjSOJa-"HjO.
p=7mm
Die Lésung der Verbindung reagierte ganz schwach sauer; aus
ihr war sofort schon in der Kélte alles Rhodium als Hydroxyd und
alles S04 mit Bariumchlorid féllbar.
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Abbau des 12-Hydrates.

Es wurden 0,9055 g des grobgepulverten Alauns abgewogen, die
33,57%) also 0,3040 g H20 enthielten; 1 Mol HaO entsprach
0,0253 g. Die Ergebnisse des Abbaues finden sich in Tabelle 4 und
Fig. 2 Es ergab sich also die Existenz eines 12-, eines 6- und eines
2-Hydrates. Das 0-Hydrat war auf diese Weise nicht erhéltlich, da
vor der volligen Entwdsserung — bei etwa 200° — Zersetzung ein-
trat. Die letzten beiden Wassermolekiile sind zeolithisch gebunden.
Der Abbau wurde in der Gblichen Form vorgenommen.

Tabelle 4.

Anzahl der Temperatur Druck Gewicht des Molo 1120 im
Absaugungen in Graden in mm Reakt.-Gef. Bodenkdrper
0 20 2 36,2071 12
1 28 7 - -

18 36 7 - -

1 38 7 36,0551 6
13 101—108 7 35,9510 1,9
1 126 7 - 16
1 126 7 13
1 165 7 — 1,0
1 190 7 0,7
1 207 7 — 0,4

Bestimmung der Kantenldnge des Elementarwurfels.

Der fur die Aufnahmen bestimmte Céasium-rhodiumalaun wurde
hergestellt, indem Ld&sungen von Rhodiumsulfat, gewonnen durch
Behandeln von Rhodiumhydroxyd mit verdiinnter Schwefelsdure,
und Césiumsulfat zusammengebracht wurden. Die nach dem Ein-
engen im evakuierten Exsiccator aus dem Gemenge, das schwach
sauer reagieren mufite, ausfallenden hellen Kristalle wurden abfil-
triert, mehrere Male aus wenig Schwefelsdure umkristallisiert, ab-
gesogen und an der Luft getrocknet.

Die Analyse der orangefarbigen Kristalle ergab folgende Werte:

Berechnet fir Cs(S04)2¢12ILO: Gefunden:
RBh 15,98% 16,07%
Cs250, 28,04% 28,04%

H,0 33,57% 33,55%

27*
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Die Ergebnisse der Aufnahmen zeigt Tabelle 5. Es wurde Q&

Strahlung verwendet. Die Kamera war durch Kochsalzaufnahmen

geeicht.
Tabelle 5.
Nr. der
Linie & Index a
1 16,22° 420 12,31 A
2 23,32° 620 12,29 ,,
3 27,91 642 12,30 ,,
4 31,00° 820 12,31 ,,
5 53,26° 1242 12,29 ,,
Mittel 12,30 A.

2. CsRh(S04)2« 6 H20.
(Alaun.)
10 g des 12-Hydrates wurden zum 6-Hydrat abgebaut und dieses

dann analysiert.
Berechnet fiir CsRh(SO,i)2+6ILO: Gefunden:
Rh 19,20% " ' 19,46%

Die Kristalle sind undurchsichtig, von gelber Earbe und voll-
kommen 18slich in Wasser. Die Lésung verhdlt sich ebenso wie die
des 12-Hydrates. Der Verlust der ersten 6 Mol Wasser hat also offen-
sichtlich keinen EinfluB auf den Aufbau der Verbindung.

3. CsRh(S042+ 2 H20.
(Alaun.)

Dieses Hydrat wurde ebenfalls durch Abbau gewonnen.

Analyse:
Berechnet fir CsRh(S04)o- 21LO: Gefunden:
Rh 22,18% " “ 22,35%

Die Substanz war lederbraun und in Wasser schwer, aber voll-
kommen léslich. Mit Basen und Bariumchlorid trat erst nach einiger
Zeit Fallung von Rh(OH)3 bzw. BaS04 ein; ein Verlust von mehr
als 6 Mol Wasser bedingt demnach eine Anderung des Aufbaues
des Komplexes.

4. CsRh(S0,,)2- OH,0.
(Alaun).

Da sich der Alaun nicht vollig entwéssern lie, ohne daR Zer-

setzung eintrat, mufiten wir fur die Darstellung des wasserfreien
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Alauns einen anderen Weg einschlagen. Wir erhitzten 4 g Alaun
mit 5 cm3konz. Schwefelsdure und dampften die entstandene dunkel-
rote Losung fast bis zur Trockne ein. Es entstand ein feinkdrniges,
rosafarbenes Pulver, das mehrfach mit verdinnter Schwefelsaure und
Wasser gewaschen wurde.

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis:

Berechnet fur CsRh(SO,,)2: Gefunden:
Rh 24,05% 25,02%, 24,42%
SO., 44,91% 43,95%, 45,05%
Cs2S0., 42,27% 41,74% -

Die Verbindung ist sehr schwer ldslich.

5. CsRh(S042- 4 H20.
(Césiumsalz der Rhodiumschwefelsdure.)

Diese Verbindung erhielten wir durch Eindampfen einer walk-
rigen Alaunldésung auf dem Wasserbad. Der rotbraune Rickstand
wurde zerrieben; es entstand ein dunkelgelbes Pulver, das wie das
rote Rhodiumsulfat hygroskopisch und von glasigem Aussehen war.

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis:

Berechnet fiir CsRh(SO,,)2-4H,,0: Gefunden:
Rh20,58% ” ' 20,54%, 20,72%
H2 14,52% 13,69%

Aus der frisch bereiteten verdinnten Ldsung dieser Verbindung
erhielten wir mit Ba" in der K&lte keinen Niederschlag,- erst nach
einiger Zeit, beim Erwédrmen
sofort, trat Tribung ein. Aus
einer konzentrierten Lésung
féllteBariumchlorid einen
gelben,  flockigen Nieder-
schlag, der in Sduren schwer
16slich war.

Der Abbau der Ver-
bindung zeigte ebenso wie
das sonstige Verhalten des
Stoffes eine rein zeolithische
Bindung des Wassers an. Die
Einwage betrug 0,5210 g CsRh(S042-4H 20, enthielt bei 14,42%
also 0,0751 g H20. Demnach entspricht 1 Mol Wasser 0,0188 gH,0
und eine Absaugung 0,39 Mol H20. Das Ergebnis des Abbaues
zeigt Tabelle 6 und Fig. 3,
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Tabelle 6.

Nr. der Temperatur Druck Mole H2 im
Absaugungen in Graden in mm Bodenkdrper

0 24 3 4,0

1 81 7 3,6

2 105 8 32

3 119 7 2,8

4 143 7 2,4

5 165 8 2,0

6 185 7 1,6

7 222 7 1,2

8 281 7 0,8

6. CsRh(S0,,)2- 2 H20.
(Césiumsalz der Rhodiumschwefelsaure.)

Zur Darstellung dieses Stoffes, dessen Dichte fur uns von Wert
war, erhitzten wir das 4 Mol Wasser enthaltende Salz im Tensi-
eudiometer auf 165° und hielten den Druck hierbei unter 8 mm.

Die Analyse des Bodenkdrpers nach dem Abbau ergab folgende

W erte:
Berechnet fiir CsRh(S04)2-2H20: Gefunden:
Rh 22,18% " 22,65%

7. RhZS0a)3. H2504- 16 HnO.
(Rhodiumschwefelsdure.)

Die Existenz einer solchen Verbindung lieB sich aus der er-
hohten Ldslichkeit des Rhodiumalauns in Schwefelsédure gegeniiber
der in Wasser schliefen, doch konnten aus den Ldsungen in konz.
Schwefelsdure keine kristallisierten Verbindungen erhalten werden.
Die Losung durfte auch nicht erhitzt werden, sollten nicht hohere
Homologe der Rhodiumschwefelsdure entstehen, die sich wvom
amorphen roten Sulfat ableiten. Deshalb versetzten wir Kkalt-
geséttigte Ldsungen von Alaun unter Kihlung, so daB die Tempe-
ratur nicht uber 25° stieg, mit einem Drittel ihres Volumens an konz.
Schwefelsdure und dunsteten die hellgelben Lésungen ein. Da hier-
bei erhebliche Mengen von Wasser entfernt werden muften, bevor
Kristalle erschienen, wandten wir geséttigte Alaunlésungen mit
einem geringen Bodenkdrper an, der sich dann bei Zugabe der
Schwefelsdure allmahlich I6ste. Wir konnten dann nach 8—4 Tagen
in den im Vakuum lber konz. Schwefelsdure eingedunsteten Ldsungen
die ersten langen Nadeln der gewinschten Verbindung beobachten,
doch dauerte es Wochen, bis groBere Mengen davon auskristallisiert
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waren. Diese -wurden dann rasch abfiltriert, zweimal mit kalter
konz. Schwefelsdure zur Entfernung der Mutterlauge, und danach
mit Alkohol gewaschen und sogleich im Yakuum uber P20 5getrocknet.
Wir erhielten ein gelbes, nadelférmiges Pulver, das, wie dieVerbrennung
ergab, keinen Alkohol enthielt. Die Analyse lieferte folgende Daten:

Berechnet fir Rh2(S04)3*H2S04+16H2: Gefunden:
Rh 23,39% 23,57%, 22,10%
120 32,76°/0 33,10%, 32,94%
S04 43,67% 44,68%, 44,18%

8. Dichtebestimmungen dor Hydrate.

Als Pyknometerfliissigkeit wurde Xylol angewendet, d" —
0,862 (8). Alle Substanzen wurden in griesférmigem Zustande unter-
sucht, weil z. B. das 12-Hydrat in grobkristalliner Form niedrigere
Werte lieferte, wenn auch die Differenz ohne prinzipiellen Einflufl
auf das Gesamtergebnis ist. Der Auftrieb in Luft wurde berick-
sichtigt.

Es wurden die folgenden Mittelwerte aus je drei gleichwertigen
Bestimmungen erhalten:

CsRh(SO.)2¢ 2H,0 (Cé&siumsalz der Rhodiumschwefelsdure) d$° : 3,4 (1)

Wie beim Kalium-chromalaun steigen die Dichten der Hydrate
des Casium-rhodiumalauns mit fortschreitender Entwadsserung kon-
tinuierlich an (vgl. Fig. 1). Der Wert fiur das 2-Hydrat des Césium-
salzes der Bhodiumschwefelsdure liegt auflerhalb der Reihe.

9. Berechnung der Bildungswérmen.

Die Berechnung der Bildungswédrmen auf die lbliche Art und
Weisel) ergab folgende Werte:
CsRh(S04)2 (fest) + H20 (Dampf)
CsRh(S04)2¢1LO (fest) + H,0 (Dampf) CsRh(SO,),’s 2H2 + 19000 ,,

CsRN(SO.)2-2H,,0 (fest) + 41LO (Dampf) = CsRh(S04)2« 61LO + 71000 ,,
CsRN(SQ4)2-6HD (fest) + 6HMNO (Dampf) = CsRh(SQ4): «12HXQ + 85000 ,,

Gesamtbildungswérme CsRh(S04)2 (fest) + 12H,0 (Dampf) = 197000 cal

CsRh(S04),, H2 + 22000 cal

*) Krauss, Fhicke und Querengasser, 1. C.
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Zusammenfassung.

1. Der Cé&sium-rhodiumalaun wird rein dargestellt und unter-
sucht. Es ergibt sich, dal ein 12-, 6-, 2- und O-Hydrat existiert und
die Dichten der Hydrate mit fortschreitender Entwé&sserung kon-
tinuierlich ansteigen. Der Alaun gehért also zum Typus B.

2. Das amorphe Cé&siumsalz der  Rhodiumschwefelsdure,
CsRh(S042-x (4)H20 wird dargestellt und beschrieben, ebenso eine
kristallisierte Saure Rh2(S04)3-H2504-16H20.

3. Die Kantenldnge des Elementarwurfels des Casium-rhodium-
alauns wurde zu 12,30 A bestimmt und die bisher fir die Alaune
bekannt gewordenen Werte mit diesem verglichen und diskutiert.

Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule,
April 1929.

Bei der Redaktion eingegangon am 8. Juni 1929.
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Chromioxydhydrate ohne elektrolytartige Beimengungen.
Von P. A. Thiessen und B. Kandelaky.

Um in Metalloxydhydraten das Auftreten elektrolytartiger Bei-
mengungen zu vermeiden, die ohne Verdnderung der urspringlich
entstehenden Kdrper schwer oder (berhaupt nicht entfernt werden
kénnen, geht man zweckmaRBig von geeigneten metallorganischen
Verbindungen aus, die durch Wasser bereits in der Kalte zersetzt
werden. So lieBen sich z. B. aus Aluminiumtridthyl elektrolytfreie
Hydrogele von Aluminiumorthohydroxyd darstellen® und aus absolut
alkoholischen Loésungen von kristallisiertem Ferridthylat? Ferrioxyd-
hydrate von definierter Zusammensetzung.3

Zur Gewinnung elektrolytfreier Chromioxydhydrate wurde unter
Verwendung der bei den oben genannten Systemen gewonnenen
Erfahrungen zunéchst ein definiertes Chromiéthylat dargestellt.d
Dieses wird in absolut alkoholischer Lésung durch Wasser leicht
zersetzt und ergibt dabei Chromioxydhydrate§ und Alkohol, etwa
gemaR der Gleichung:

2Cr(OC2H5 + 3H20 = Cr203«3H20 + 6C2H50H.

Von Elektrolyten praktisch véllig reine Chromioxydhydrate
kann man erhalten, ausgehend von der absolut alkoholischen L&ésung
des kristallisierten, Kristallalkohol enthaltenden Chromidthylates
[Cr(OC2H53] » C2H60OH oder des durch mehrfaches Auflésen und Ab-
scheiden gereinigten, von Kristallalkohol freien Chromidthylats
[Cr(OCH6)]3 Der Umweg Uber die Bodenkdrper zur Darstellung einer
reinen Losung von Chrom-3-Athylat 148t sich indes leicht vermeiden,
wenn man dquivalente Mengen von Na-athylat und CrCI3 (s. 0.) auf-
einander einwirken laBt. Der Na-Gehalt der Natriumétkylatlésung

) Thiessen u. Thater, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 417.

2 Thiessen u. Koebnee, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 65.

3 Thiessen u. Koppen, NOCh nicht verdffentlichte Versuche.

* Thiessen u. Kandelaky, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 285.

5 Die Aufklarung der genauen Zusammensetzung der entstehenden Chromi-
oxydhydrate ist der Gegenstand einer besonderen, zurzeit laufenden Arbeit.
Als wasserreichstes, bei Zimmertemperatur bestdndiges, Oxydhydrat definierter
Zusammensetzung wurde dabei inzwischen der Korper Cr200*6H20 festgestellt.
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mwrde dabei analytisch festgestellt. Die Versuche zeigten, dal3 der
NaCl-Gehalt der fertigen Ldsung von Chromiéthylat im vorliegenden
Falle praktisch zu vernachléssigen ist. Eine frisch bereitete I,3 0/ige
alkoholische Ldsung von Chromidthylat zeigte nach dreiwdchigem
Stehen noch einen NaCl-Gehalt von 0,014 °/0, oder auf das in Ldsung
vorhandene Cr(OC2HB3 bezogen 1,07°/0. In einem Falle enthielt
eine 1,5°/0ige Chromiathylatlésung nach der gleichen Zeit noch 0,93°/0
NaCl, bezogen auf das geldste Chromidthylat. Durch noch l&ngeres
Stehenlassen liel sich der Gehalt an NaCl in der Lésung noch weiter
herabsetzen.

Die Zersetzung der absolut alkoholischen Lésung von Chromi-
athylat fuhrt je nach den Versuchsbedingangen zu Hydrosolen oder
zu gelartigen Niederschldgen mit feinen oder groben Teilchen.

Durch langsames Eintropfen einer stark verdinnten, absolut
alkoholischen Ldésung von Chromiéthylat in doppelt destilliertes
Wasser bei Zimmertemperatur gelangt man zunéchst zu Hydrosolen.
Aus diesen fallt beim Uberschreiten einer bestimmten Konzentration
das entstandene Chromioxydhydrat als ein feinflockiger gelartiger
Niederschlag aus. Grobteilige Bodenkdrper von Chromioxydhydraten
sind zu erhalten, wenn langsam Wasserdampf durch eine verdiinnte
absolut alkoholische Lésung von Chromiathylat aufgenommen wird.
Dabei werden die Teilchen um so grober, je verdinnter die alko-
holische Chromidthylatlésung ist und je langsamer der Wasserdampf
aufgenommen wird.

Die durch Eintropfen einer verdinnten, absolut alkoholischen
Lésung von Chromidthylat erhaltenen Hydrosole wurden zundchst
durch Kochen von Alkohol und etwa geldster Kohlensaure befreit.
Ihre Konzentration an Cr203 betrug durchschnittlich 0,015 °/0-

Die nach der oben beschriebenen Methode hergestellten Sole
sind 'polydispers. Im Ultramikroskopl beobachtet man aufller gut
sichtbaren Teilchen noch einen Amikronenkegel. Aus der Ultra-
filtration der Sole durch mit Goldsolen verschiedener Dispersitats-
grade? geeichte Membran- und Ultrafeinfilter ergab sich, daB der
mittlere Durchmesser der kleinsten Chromoxydmizellen unter 3 mu
liegt, wahrend derjenige der grdofiten 25—30 m(i betréagt.

Durch fraktionierte Ultrafiltration lassen sich die urspriinglich
polydispersen Hydrosole in Fraktionen zerlegen, innerhalb derer die
Teilchen anndhernd gleich groR sind.

Spaltiiltramikroskop mit Bogenlicht.
Zsiqaiondy U. Thiessen, Kolloides Gold. LElleg 1025.
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Die durch Hydrolyse von Chromidathylat dargestellten verdiinnten
Chromoxydsole sind sehr bestdndig und lassen sich ohne Verande-
rung monatelang aufbewabren. Mit zunehmender Konzentration an
Cr203 nimmt ihre Bestandigkeit rasch ab. Ein Sol mit 0,026 °/0
Cr03 flockte schon nach 8—10 Stunden aus. Uber dem aus-
geflockten Gel verblieb ein Sol mit etwa 0,02°/0Cr203. Durch das
Kochen und Entfernen des Alkohols nimmt die Stabilitdt der Sole
etwas ab. Die Farbe der Sole ist graugriin. Sehr verdiinnte Chrom-
hydrosole sind fast gar nicht gefarbt.

Die Wanderung der Partikeln der neutralen Hydrosole im elek-
trischen Felde ist gut zu beobachten. Sie wandern zur Kathode,
haben also positive Ladung. Der Wanderungssinn wurde festgestellt
in einem Apparat, dessen Elektroden stdndig mit doppelt destilliertem
Wasser gespiilt wurden.) Auch nach der Tropfenmethode?d wurde
der Wanderungssinn festgestellt. Die Teilchen des kolloiden Chrom-
oxydes sind aufler in neutraler auch in saurer wéaRriger LOsung
positiv geladen. Sie behalten ihre positive Ladung auch noch in
schwach alkalischer wéRriger Ldsung bei. Bei einer OH-lonen-
Konzentration von etwa 0,00025 n erfolgt indes schon die Um-
ladung. Wir kdnnen aus der schwach positiven Ladung in neutraler
Losung auf einen basischen Charakter des Chromoxydes schlielen.3

Die Messung der Geschwindigkeit der Wanderung im elek-
trischen Felde wurde im U-Rohr mit dem CoEHN’schen Apparat
ausgefuhrt. Die Spannung betrug 220 Volt. Als Uberschichtender
Elektrolyt wurde das Ultrafiltrat der untersuchten Sole benutzt.
Fur die Wanderungsgeschwindigkeit des neutralen Soles ergibt sich
bei einem Potentialgefalle von einem Volt pro Zentimeter 1,64 jj.
pro Sekunde bei 15°. Die bisher beobachteten Wanderungsgeschwin-
digkeiten von Chromoxydsolen sind grofRer.4d Dies erkléart sich dort
durch eine starkere Aufladung der Mizellen. Denn infolge der dort
angewandten Darstellungsmethoden sind elektrolytische Beimengungen
nicht zu vermeiden. Diese sind nach Art und Menge in den Chrom-
oxydhydrosolen, die durch Hydrolyse von Chromisalzen hergestellt
werden, nicht oder nur zuféllig reproduzierbar, und kaum vollstandig
entfernbar ohne eingreifende Anderung in die Natur der zunachst
entstandenen Oxydhydrate.

) Vgl. K. L. Thater: Inauguraldissertation Gottingen 1929.

#» Ettisch u. D ectsch, Chem. Kalender 1928, S. 352.

J VO, Thiessen u. Thater, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 417.
4 Wintgen U. L dwenthal, Z. phyS Chem. 109 (1924), 378.
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Es ist jedoch mdglich, ausgehend von den Hydrosolen oder
Hydrogelen der elektrolytfreien Chromoxydhydrate, durch Zufiihren
von Salzsdure oder Chromichlorid Hydrosole zu erhalten, die den
nach den ublichen Verfahren dargestellten im Verhalten und auch
in der Farbe vollig analog sind.) Dabei hat man jedoch den Vor-
teil, daB man, ausgehend von den elektrolytfreien Hydrosolen oder
Hydrogelen, die zugefiihrten Elektrolyte nach Art und Menge be-
liebig regulieren kann.

Auch durch ZufiguDg von Alkali (NaOH) 14B8t sich eine geringe
Erhdhung der Stabilitat erreichen, die durch ein Maximum geht, mit
steigender Konzentration an Alkali.?

Die Gele von reinen Chromoxydhydraten sind matt grau-grin
gefarbt. Durch Salzsaure und Chromchlorid sind sie leicht peptisierbar.
Die dabei entstehenden Hydrosole sind tiefgriin gefarbt.

Zusammenfassung.

1. Die Hydrolyse einer alkoholischen L&sung von Chromidthylat
liefert &uBerst elektrolytarme Hydrogele oder neutrale Hydroaoie
von Chromoxydhydrat mit reproduzierbaren Eigenschaften.

2. Die wesentlichen Eigenschaften der so gewonnenen reinsten,
neutralen Chromoxydhydrosole sind (bei einer Konzentration wvon
0,015% Cr203):

a) grofle Haltbarkeit bei Abwesenheit von Elektrolyten,

b) an kolloide Edelmetalle erinnernde Elektrolytempfind-
lichkeit,

c) schwach positive Ladung der Teilchen.

3. Das reine Chromioxydhydrat, das durch Zersetzung wvon
Cr(OC2H6)3 entsteht, ist in walriger Zerteilung als Base anzusehen.

4. Durch Zusetzen von NaOH, HCI, CrC)3 lassen sich die
reinen Chromoxydhydrosole bis zu einem gewissen Grade stabili-
sieren und bezuglich ihrer Eigenschaften variieren.

") Einzelheiten vgl. bei B. K ande1aky, Inauguraldissertation Gottingen 199,
S) Vgl B. K anderaky, 1 C.

Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, Juni 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1929.



