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Der DruckeinfluB auf das elektrische Leitvermdgen von
Salzlésungen.

Von G. Tammann und A. Rohmann.
Mit 17 Figuren im Text.

Der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen von Salzlésungen ist
in einem weiten Konzentrationsintervall unabhangig von der Konzen-
tration. Nach den a-Werten von Arrhenius miifte der Druck-
einflu? zwischen 0,5 und 0,01-n mit wachsender Konzentration stark
zunehmen. Die klassische Theorie steht also in bezug auf den Druck-
einflud auf das Leitvermégen stark dissoziierter Elektrolyte im
Gegensatz zur Erfahrung.

Der Druckeinfluf auf die lonenreibung der Salze ist geringer
als der auf die innere Reibung des Wassers und wéchst mit steigendem
Druck, wahrend mit wachsendem Druck die Reibung des H- und
OH-lons abnimmt.

Mit wachsender Temperatur nimmt die Verbesserung des Leit-
vermdgens durch Drucksteigerung bei den Ldésungen in Wasser ab,
wahrend fir andere LoOsungsmittel die Verschlechterung des Leit-
vermogens ebenfalls abnimmt.

Am Druckeinfluf auf das Leitvermdgen der Lésungen von Salzen
schwacher Sduren und Basen ist ihre hydrolytische Spaltung zu
erkennen.

Experimentelles und die Versuchsergebnisse.

Es wurden die Widerstdnde wasseriger Ldsungen binarer, ter-
narer und eines quaternaren Salzes bei Drucken bis zu 3000 kg/cm2bei
20 und 40° bestimmt. Die Widerstandsbestimmungen wurden nach
der Methode von Kohlirausch ausgefiihrt. Vor das Telephon wurde
nach Lorenz und Krauerl ein Zweirdhrenverstarker geschaltet.
Auf Einzelheiten des Messungsverfahrens und der Apparatur ist
auf friihere Angaben2) zu verweisen.

Die Angaben des Manometers wichen nach der Eichtabelle um
5'kg/lcm2 im Maximum vom wahren Druckwert ab, die Ablesung

* R. Lorenz u. H. K1atjee, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 121.
2 F. Ksrber, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1S3. 1
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des Druckes -war stets bis auf + 2 kg/cm2maéglich, so dall der Fehlerin
der Widerstandsbestimmung infolge der Unsicherheit der Druckangahe
im Mittel 0,04% nicht Ubersteigt. Bei Benutzung eines Wasser-
bades von etwa 30 Litern Inhalt war es méglich, die Badtemperatur
bei 20 und 40° wéhrend der Festlegung einer Isotherme auf 0,02°
konstant zu halten. Die Fehler in der Widerstandsbestimmung in-
folge der Temperaturschwankungen des Bades Ulbersteigen demnach
nicht die GroRe von 0,04%. Bei den Versuchen bei 60 und 90° er-
reichten die groBten hier auftretenden Abweichungen von der
Messungstemperatur infolge starkerer Schwankungen der Bad-
temperatur kaum den Betrag von 0,04°, was einem mdglichen Fehler
der Widerstandsbestimmung von hdéchstens 0,08% entspricht. Der
Fehler infolge der ungenauen Einstellung auf das Tonminimum
betrug 0,05—0,08%> so daB also der Gesamtfehler in der Widerstands-
bestimmung durchschnittlich zwischen 0,1 und 0,2% liegt.

Die Waiderstandsbestimmungen wurden sowohl nach Druck-
steigerungen als auch nach Druckerniedrigungen durchgefihrt, die
Abweichungen dieser Messungen (berschritten nicht 0,2%e Der
Druck wurde von 500 zu 500 kg/cm2 geédndert.

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse auf-
gefuhrt, und zwar sind angegeben die prozentischen Erh6hungen

der molekularen Leitfahigkeiten, -100, fur verschieden konzen-

trierte Losungen der Salze bei zwei Temperaturen und Drucken
von 500 zu 500 kg/cm2. Diese Werte sind aus den bei den Drucken

1. Natriumacetat.

y‘f* 20° 79,6 78,9 75,3 64,9 52,0 38,6
40° 121,3 120,2 112,9 96,2 77,S 58,1

p kg/cm2 t° 0,00063-n 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,26-n
500 20 3,73 3,39 2,99 2,65 2,49 171
40 1,71 1,50 141 1,29 1,27 1,10

1000 20 6,28 5,66 5,09 4,50 4,21 2,73
40 2,56 2,31 2,16 2,03 1,92 1,38

1500 20 7,82 6,99 6,10 5,46 5,15 3,19
40 2,85 2,50 2,26 2,08 1,93 1,12

2000 20 8,62 7,77 6,31 5,64 5,21 2,99
40 2,83 2,18 1,89 1,68 1,47 0,61

2500 20 8,52 7,63 5,99 5,23 4,79 2,34
40 2,24 1,47 1,18 0,93 0,75 0,05

3000 20 7,76 6,88 5,26 4,47 3,56 1,12

40 1,33 0,59 0,27 0,00 -0,25 -0,87
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p= 1kg/cm2 und p kg/cm2 gemessenen Werten der "Widerstande
B = 1 und Ej, nach der Formel

dK\ ml00 = Ap Z\péRzl <100 = (-—~I5Pp~ —————— 1) ; WO

berechnet worden. Am Kopf der Tabellen sind aufRerdem die Werte
der molekularen Leitfahigkeiten, A, soweit sie bestimmt wurden,
fir den Druck p = 1 kg/cm2 angegeben. Sie weichen von den von
Kohlrausch u.ad. Qemessenen, in Landolt-Bornstbin’s Tabellen
angegebenen Werten bis zu 1,8% (im Mittel 1,5%) ab.

2. Kaliumcyanid.

Bei den Kaliumcyanidlésungen von der 0,001- bis zur 1-normalen
konnte der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen bei steigendem und
fallendem Druck, wie bei allen anderen Elektrolyten, bestimmt
werden, wobei die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen lagen.
Bei der 2,5-n Losung wurden nach der Bestimmung bei 40°, nach-
dem die Messungen bei steigendem und fallendem Druck durch-
gefiihrt waren, eine Widerstandszunahme von 0,35% festgestellt. Die
nochkonzentriertere Ldsung von 5,0-n zeigte schon stdrkere Zer-
setzung bei 40°. Bei 20° wurden ihre Widerstandsanderungennur
bei Drucksteigerung gemessen. Bei 40° konnten nur die Bestim-
mungen bei 500 und 1000 kg/cm2 ausgefiihrt werden, bei hdheren
Drucken nahm der Widerstand bestdndig zu, und das Minimum der
Tonstarke wurde unscharf. Die Ldsung war nach Beendigung des
Versuches braun gefarbt, nach weiteren 122Stunden bildete sieh
ein brauner Niederschlag.

20° 131,8 127,1 116,5 108,1 103,2 93,1 80,9
140° 189,0 181,9 166,4 142,9 134,2 120,5 101,8

p kg/cm2 1* 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,5-n 5,0-n

500 20 571 4,19 3,62 3,31 2,97 145 -0,09
40 3,85 2,42 2,10 1,92 1,69 0,71 -0,04
1000 20 9,42 6,73 5,94 5,32 4,61 2,19 -0,22
40 6,20 4,09 3,52 2,95 2,59 1,18 -0,20
1500 20 12,1 8,45 7,21 6,50 5,39 239 -0,92
40 7,95 521 4,30 3,60 2,93 1,23 —
2000 20 141 9,53 7,62 6,61 5,51 2,10 -2,26
40 9,19 572 4,48 3,55 2,79 0,49 —
2500 20 15,2 9,63 7,43 6,30 4,89 132 -3,84
40 9,76 5,73 3,94 3,00 2,18 -0,38 —
3000 20 15,5 9,17 6,50 5,21 3,84 0,00 -5,51
40 9,80 5,35 2,85 19 ! 117 -1,53 —

1*
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A 40°
p kg/cm2 t°
500 20
40
1000 20
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1500 20
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2000 20
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2500 20
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p kg/lcm2  t°
n
20
500 40
20
1000 40
20
1500 40
20
2000 40
20
2500 40
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8. Bariumchlorid, BaCl2.

119,9
177,0

0,001-n

4,45
2,93
7,41
4,67
9,39
5,74
10,53
6,15
10,89
6,07
10,64
5,54

0,001-n

571
3,65
9,49
5,88
11,7
7,20
12,7
8,00
131
8,22
13,2
8,23

A
108,0 91,9
164,8 1395
0,01-n 0,1-n
3,95 3,89
2,81. 2,64
6,65 6,49
4,44 4,19
8,25 8,11
5,42 5,03
8,96 8,87
5,79 5,37
8,93 5,82
5,53 5,11
8,40 8,21
4,92 4,34
Cerchlorid,

0,01-n

5,27
3,01
8,81
5,03
10,7
6,23
11,7
6,70
121
8,72
11,8
6,49

0,1-n

5,04
3,19
8,57
5,29
10,5
6,51
11,4
7,01
11,8
7,00
11,5
6,81

79,4 73,2
121,4 110,5

0,5-n 1,0-n

3,57 3,28
2,58 2,26
6,03 5,37
4,04 3,57
7,58 6,62
4,82 4,07
8,22 6,96
5,03 3,95
8,14 6,74
4,72 3,51
7,28 6,05
3,93 2,53

CeCI3.

0,5-n

4,95
3,12
8,38
5,19
10,3
6,30
11,3
6,79
11,6
6,72
11,2
6,59

5. Quecksilberchlorid, HgCl2

1,0-n

4,73
2,99
8,23
4,91
10,2
6,12
111
6,55
11,2
6,54
10,8
6,24

53,6
67,1

5,0-n
- 0,07
- _é33
- _4,47
— 695
- _9,75

-12,8

Die Platinelektroden waren unplatiniert, da beiplatinierten Elek-
troden Widerstandsédnderungen auftreten.l) Da Quecksilber auf die
Sublimatlésungen einwirkt, so konnten sie nicht durch Quecksilber

vom Bicinusdl abgesperrt werden.

Das untere Bohr des Widerstands-

gefédles wurde in diesem Falle auf 12 cm verlangert und in ein Glas-
rohr gebracht, welches ebenfalls mit der zu untersuchenden Sublimat-
dieses Bohres berihrte das

16sung gefullt war.

Bicinusol die Sublimatlésung.

Am oberen Teil

) H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 247.



Druckeinfluf auf das elektrische Leitvermdgen von Salzldsungen. 5

i 20° 12,54 3,05 0,769 . 0,396
A | 400 23,20 5,77 1,45 0,803
p kg/cm2 @ 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,3-n
500 20 12,4 10,9 8,69 8,75
40 11,9 9,51 6,87 7,67

1000 20 28,6 20,9 16,3 17,3
40 24,8 19,2 13,9 15,7

1500 20 449 30,9 23,0 255
40 378 28,8 20,7 24,5

2000 20 62,9 40,9 28,9 32,9
40 50,4 383 27,1 30,5

2500 20 83,2 51,9 34,4 38,8
40 63,5 47,9 32,6 36,5

3000 20 106,6 60,0 38,9 44,3
40 78,1 56,5 37,7 41,9

6. Ammoniumcyanid.

Die L6sung (1-n) wurde durch Neutralisation einer Ld&sung
von Blausdure (2-n) und Ammoniak (2-n) bereitet. Aus dieser
Losung -wurden dann die verdinnteren hergestellt. Die konzen-
trierteste Losung war nach 15 Stunden schwach gelb geféarbt, und
nach 3 Tagen war ihr yl-Wert von 64,6 auf 63,4 gesunken. Der Druck-
einflul hatte sich aber nicht merklich gedndert. Es wurde das bei
den Sublimatlésungen verwendete Gefdl mit unplatinierten Elek-
troden benutzt, und die Lésungen kamen unmittelbar mit Bicinusol
in Berthrung.

A 1 20° 70,5 66,1 64,7 64,2 63,8
| 40° 93,7 89,0 83,1 81,3 81,0

p kg/cm2 D 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1-n
500 20 7,51 11,8 8,41 8,50 8,59
40 6,00 9,05 8,60 8,15 8,50

1000 20 13,5 21,2 15,7 15,6 15,6
40 11,3 .16,6 15,7 15,3 15,5

1500 20 18,8 28,4 20,6 20,6 20,6
40 16,4 22,9 20,5 19,4 19,6

2000 20 23,3 34,8 26,1 25,0 24,4
40 20,6 28,7 26,1 24,5 243

2500 20 26,8 40,3 29,6 28,2 27,0
40 24,0 32,6 29,5 27,3 27,5

3000 20 29,5 43,5 32,0 30,8 28,8

40 27,0 35,6 32,0 29,4 29,4
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7. Ammoniumchlorid.

A 20° 131,8 104,0 94,2 90,6
40° 192.3 160.6 _

p kg/cm?2 te 0,001-n 0,5-n 2-n 3-n
K 20 5,51 437 3,61 263
40 3.45 2,59 — -
n 20 9.20 7.44 6,00 420
40 5.64 4,03 — -
20 115 9.30 755 4.95
40 7.00 4.89 — =
20 12,9 10,2 8,13 5,21

2000 40 7.66 5.31
20 136 10.3 8,11 5,08

e 40 7,69 5.41
20 135 10,0 7.65 4,60

3000 40 7.22 5.30

8. AmMmoniumacetat.

Bei der 1-n L6sung nahm die Leitfahigkeit auch noch nach
20 Minuten nach der Druckerhéhung ab, und nach einer Druck-
erniedrigung nahm sie noch nach 20 Minuten zu. Das gilt fir Drucke
von 1—1500 kg/cm?2, wahrend bei héheren Drucken nur nach Druck-
erniedrigung ein deutliches Anwachsen der Leitfadhigkeit nach
20 Minuten stattfand. Bei der konzentrierteren und den verdiinnteren
Lésungen trat diese Erscheinung nicht deutlich hervor.

Da bei den Losungen der Essigsdure und des Ammoniaks der
W iderstand schon 20 Minuten nach der Druckédnderung unverander-
lich wurde, so kann es sich hier nicht um eine langsame Einstellung
des lonengleichgewichtes handeln, sondern die in diesen L&sungen
auftretende Hydrolyse konnte eine gewisse Zeit zur Herstellung
ihres Gleichgewichtes brauchen.

f=20° -2--100.

A 1005 658 28,5 1-n
K9 0001n 05 nach Druckerhéhung nach Druckerniedrigimg
,001-n 0,5-n

1em nach 20 Min. nach 30Min. nach 20Min. nach 30 Mn

500 5,15 4,21 11,52 4,88 3,89 3,60 3,87
1000 8,50 7,39 244 9,05 7,08 6,85 712
1500 10,7 9,00 3,10 8,80 8,75 S,75 8,75
2000; 11,6 9,87 3,44 9,82 9,50 8,82 9,46
2500 11,8 9,91 3,36 9,25 9,52 8,61 9,52

3000 113 9,20 2,87 9,02 8,83 9,02 —
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9. Blausaure.

A = 0,0109 0,0154
e 0,0168 0,0235
p kg/cm2 t° 1,615-n 0,808-n
500 18 4,44 4,52
40 2,50 2,58

1000 18 7,49 7,58
40 4,22 4,33

1500 18 9,81 9,89
40 5,39 5,563

2000 18 11,2 11,4
40 6,20 6,30

2500 18 12,2 12,4
40 6,62 6,78

3000 18 13,0 13,2
40 6,88 7,06

Die Isothermen, welche die prozentischen Anderungen des Leit-
vermdgens in Abhéngigkeit vom Druck darstellen, sind fir die voll-
stdndig dissoziierten Salze Natriumacetat, Kaliumcyanid, Ammonium-
acetat, Ammoniumchlorid, Bariumchlorid und Cerchlorid von gleichem
Typus. Als Beispiel sind in Fig. 1 die bei den Bariumchloridlésungen

bestimmten Werte von fur die Temperaturen 20 und 40°

in Abhéangigkeit vom Druck dargestellt. Auf den Isothermen treten
Maxima auf, die bei um so kleineren Werten des Druckes liegen, je
konzentrierter die Losung ist, denn die Druckerhdéhung vergrdéBert
die lonenreibung konzentrierterer LOsungen starker als die ver-
dinnter, so dal der das Leitvermdgen verbessernde EinfluR der
Yolumverringerung schon bei geringeren Druckwerten durch die
ReibungsvergréRerung tGberkompensiert wird.

An spéaterer Stelle wird gezeigt werden, daB bei vollstandig
dissoziierten Salzen eine Erhdhung der Temperatur in &hnlicher
Weise auf den DruckeinfluB wirkt -nie die Erhdhung der Kon-
zentration: mit steigender Temperatur wird der Druckeinfluf auf
das Leitvermdgen bei ein und derselben L&dsung geringer, und die
Maxima auf den lIsothermen der Leitfdhigkeitserhdhungen in Ab-
hangigkeit vom Druck verschieben sieh zu kleineren Druckwerten.

Ein anderer Typus der Isothermen wurde bei den Ammonium-
cyanidlésungen und denen der Blausdure gefunden. Die Kurven

sind gestreckter und steigen zu hdheren Werten von-"-~-100 an,

wobei sie konkav zur Druckachse bleiben. Im untersuchten Druck-
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gebiet tritt kein Maximum auf, falls ein solches vorhanden sein sollte,
so liegt es bei hdheren Druckwerten (vgl. hierzu Fig. 2). Ent-
sprechendes gilt fir die Isothermen
bei 40°. Dieser Kurventypus wurde bei
allen S&aurelésungen gefunden. Hier ist

das starkere Anwachsen der .100.

Werte mit dem Druck erstens be-
dingt durch den das Leitvermdgen

500 1000 1500 2000 25003000
0R01n

500 1000 1500 2000 25003000
Fig. 2. NHACN. 20°.

60-

50m

S Jkt

i | Feenee- beeeeem cm

1000 1500 200025003000

Fig. 1. BaCL. Fig. 3. HgCl2 -20°. --40°.
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erhéhenden Einfluf auf den Dissoziationsgrad und zweitens durch
die Beibungsverminderung des H-lons durch den Druck. Bei den
Ammoniumcyanidlésungen ergibt sich die Gestalt der Isothermen
aus der Uberlagerung der Druckeinflisse auf den elektrisch und
hydrolytisch gespaltenen Teil des Salzes.

Waéhrend bei den Sublimatlésungen, deren -100-Werte in

Fig. 8 in Abhédngigkeit vom Druck dargestellt sind, die Kurven fir
die 0,3- und 0,1-n L&ésungen bei den Temperaturen 20 und 40° voll-
standig dem bei schwachen Elektrolyten gefundenen Typus ent-
sprechen, sind die der 0,01-n Loésung nahezu geradlinig, und die
Isothermen der 0,001-n Losung verlaufen sogar konvex zur Druck-
achse, was bei keinem anderen Elektrolyten in walriger L&sung
gefunden wurde.

Die Abhangigk eit des Druckeinflusses auf das elektrische Leitvermdgen (A) der
Salzlésungen von der Konzentration.
Wenn ein starker Elektrolyt in seinen Ldsungen bei Konzen-
trationen von 0,001 bis 1-n vollstdndig dissoziiert ist, so ist die pro-

zentische Erhdhung des Leitvermdgens 1 0 0 in jenem Konzen-

trationsintervall unabhdngig von der Konzentration, denn in der
Gleichung . . ,
100— - = 100- — +100-
A v 1

ist das erste Glied der rechten Seite unabhéngig von der Konzen-

. . . . j4. %
tration und dasselbe gilt fur das Glied der lonenreibung 100-"L.

AA V
Ein Anwachsen von 100—A—bei bindren Elektrolyten mit der

Konzentration mifte aber stattfinden, wenn der starke Elektrolyt
nicht vollstandig dissoziiert wéare, dann kommt zu jenen beiden

Gliedern noch das Gliedj—\—;fl—:— 100 hinzu, welches eine starke Zunahme

des Druckeinflusses mit wachsender Konzentration bedingt. Auf
Grund der Abhangigkeit des Druckeinflusses auf das Leitvermdgen von
der Konzentration eines starken Elektrolyten hat man also die Méglich-
keit, zu entscheiden, ob derselbe vollstdndig oder unvollstdndig dissozi-
iert ist. Die einzige Voraussetzung, die hierbei zu machen ist, ist die,

daB der Druckeinfluf auf die lonenreibung, 100------ unabhéngig von

der Konzentration ist. Wadre der Druckeinflufy at? die lonenreibung,
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100-------- , gleich dem auf die Viskositat des Losungsmittels, 100-—-
Vi _ v
so komite man den DruckeinfluR auf das Leitvermdgen berechnen.

Nun ist aber der Druckeinfluf auf die Viskositat des Wassers grofer
als der auf die lonenreibung, infolgedessen wird die Berechnung,

A % A7 .
wenn man 100-—--= 100 e----- setzt, zu Werten des Druckeinflusses
Vi \Y;

auf die Leitfahigkeit fiihren, die sich zwischen 0,001 und 1g Aqui-
valent im Liter von den gefundenen Werten um fast konstante Diffe-
renzen unterscheiden.

Der Druckeinflul auf das Volumen und der Druckeinfluf auf
die innere Beibung sind fur jeden Elektrolyten in Abhéangigkeit
von der Konzentration verschieden und werden in erster Linie be-
stimmt durch den Betrag des A li-Wertes pro Mol im Liter und seine
Abhéngigkeit von der Konzentration. Nimmt man an, dal Ali
sich proportional der Konzentration &ndert und fiir v= 1500 Atm.
betrégt, so erhdlt man mit Hilfe einer friherl) angegebenen Gleichung

A -
far —VV -100 die in folgender Tabelle angegebenen Werte.
————— 100. t= 20°7

\Y [e9) 1000 100 10 2 1 0,5 0,25 0,20 0,0
A K 0 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500 5000

500 2,19 2,19 2,19 216 2,04 191 1,69 1,38 127 091
j>=3000 9,40 9,40 9,40 9,04 940 860 7,84 6,69 6,25 475

Elr dieinnere Beibung dieser Idealldsungen wurde angenommen,
dal sie gleich ist der des Wassers bei gleichen inneren Drucken. Aus
den Messungen der inneren Beibung des Wassers in Abhéangigkeit
vom Druck bei verschiedenen Temperaturen von B. Cohen2? und
P.W. Bridgman3) kann man eine Viskositatsisotherme fur 20° ab-
leiten, deren Koordinaten in folgender Tabelle angegeben sind.

%= fur H,,0 bei 20°.

1 500 1000 1500 2000 2500 3000 4000 5000 6000

Vp_ 1,000 0,986 0,986 0,998 1,026 1,067 1,118 1,230 1,348 1462

J) G. Tammann, Z.phys. Chem. 17 (1895), 627.
2) R. Cohen, Wied. Ann. 45 (1892), 666.
3) P.W. Bridgman,Proc. of the Amer. Acad. 61 (1926), 57.
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Mit Hilfe dieser Kurve kann dann der DruckeinfluB auf die
Viskositat fiir verschiedene Drucke auf Lésungen verschiedener Kon-
zentration berechnet werden:

A
) 100. t= 20°.
\Y
\V] @ 1000 100 10 2 1 0,5 0,25 0,20 0,10
AK 0 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500 5000

500 - 1,36 - 136 - 136 - 1,12 - 057 - 0,06 + 121 + 3,99 + 481 + 4,20
p=3000 +11,8 + 118 +11,8 + 127 +158 + 190 +24,7 +31,4 +31,6 +25,3

Die Summe des Volum- und des Viskositatsgliedes gibt dann
den Druckeinfluf auf das Leitvermdgen unter der Voraussetzung,
daB der DruckeinfluB auf die lonenreibung gleich dem auf die Vis-
kositdt des Ldsungsmittels ist. In der folgenden Tabelle ist der so
berechnete DruckeinfluB fir — 500 und p = 3000 kg/cm2 an-
gegeben und in den Fig. 4 und 5 graphisch in Abhéangigkeit von der
Konzentration als ideale Kurve dargestellt.

AA

100 bei 20°.
A el

\Y @ 1000 100 10 2 1 0,5 0,25 0,20 0,10

j>= 500 3,55 3,55 3,55 3,28 2,61 1.97 0,48 - 261 - 354 - 329
p=3000 -2,40 -2,40 -2,40 -3,30 -6,76 -10,40 -16,86 -24,71 -25,35 - 20,55

Vergleicht man die ideale
15h

Kurve fiir 500 kg/cm2 mit -% KtO.Ol
den gefundenen Kurven des .
Druckeinflusses auf das Leit- AA-100/"U" Qd.

vermdgen in Abhdangigkeit 10
von der Konzentration, so
sieht man, dal bei 500kg/cm2
die ideale Kurve in das
Bindel der realen fallt, bei
3000kg/cm2verlauftdieideale
Kurve bei viel Kkleineren
000! 0,01

Werten von 100 m— doch
angenédhert  parallel den
realen Kurven, weil hier
der DruckeinfluR auf die lonenreibung bedeutend Kkleiner ist als
der auf die innere Reibung des Wassers.

Zu einer ganz anderen Abhdangigkeit des Druckeinflusses auf

Fig 4. 500 kg/cm2. 20°.
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das Leitvermodgen gelangt man, wenn man auch den DruckeinfluR
auf die Dissoziation des starken Elektrolyten beriicksichtigt. Um
den EinfluB des auBeren Druckes auf den Dissoziationsgrad a zu
erfahren, muR zuerst der EinfluR des Druckes auf die Dissoziations-
konstante k nach der Gleichung

LLnk Av
dp 1000 R T
- berechnet werden. Av wurde
zu —10 cm3 angenommen
und fir die Konstanten
60 o k — 0,1, 1 und 10 die Rech-
AN/ nung durchgefuhrt.
50 Aus diesen ifc-Werten
t/ wurden erstens unter der
40 2 /K=0,1 Voraussetzung der Gilltigkeit
// des Massenwirkungsgesetzes
30 - v X
// 2 kv
20 und zweitens unter der Vor-
aussetzung der Gultigkeit der
10 = -uU - ' empirischen Beziehung
usS-7/ y
iy Na&FO-2 - C e KV e
WIAQL 01 05 1 2 A A g 2 lu
10 die a-Werte fir 500 und
3000 kg/cm2 berechnet. Zu
- \idea/ dem so berechneten Gliede
*100wurden das Volumen-
-30

Av
glied *100 und das der
Fig. 5. 3000 kg/cm2 20°.

inneren Beibung des Wassers

-+100 addiert, die so gefundenenWerte sind in den Fig. 4 und 5
\Y
dargestellt; die gestrichelten Kurven ergaben sich bei Giltigkeit

des Massenwirkungsgesetzes, die punktierten bei Gultigkeit des
Wurzelgesetzes.

Die Dissoziationskonstanten von Kaliumchlorid und Natrium-
chlorid wachsen mit der Konzentration in dem in Betracht kommenden
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Konzentrationsintervall von k = 0,03—2,0. Man ersieht, daf die
berechneten Kurven fir h— 0,1 und Ic— 1 mit der Konzentration
bis etwa m = 1 sehr schnell ansteigen, wahrend die wirklich ge-
fundenen Kurven in diesem Konzentrationsbereich fir 500 kg/cm2
bei nahezu demselben Wert fast unabhéngig von der Konzentration
verlaufen und bei 3000 kg/cm2 mit wachsender Konzentration
etwas abfallen, daB also die gefundene Abhédngigkeit des Druck-

einflusses von der Konzentration der vollstdndigen Dissoziation
entspricht.

Auch bei den Ldsungen des terndren Elektrolyten BaCl2ist der
DruckeinfluB von der Konzentration m = 0,01- bis 0,5-n unabhéngig
von der Konzentration, wahrend bei Berticksichtigung des klassischen
Dissoziationsgrades die Rechnung mit Av — —10 cm3 und h — 1
ein deutliches Ansteigen des Druckeinflusses mit der Konzentration
ergibt.

Der DruckeinfluB auf die lonenreibung von Salzlésungen.

Fir die Abhéngigkeit derinneren Reibung des Wassers vom Druck
und die Abhangigkeit der inneren Reibung der Kaliumsalze von der
Konzentration hat sich ergeben, daRl diese beiden Abhangigkeiten
einander sehr &hnlich sind. Bei tieferen Temperaturen wird die Ab-
h&ngigkeit. der inneren Reibung des Wassers vom Druck durch eine
Kurve mit ausgesprochenem Minimum medergegeben. Zwischen
20 und 30° verschwindet dieses Minimum, und mit steigender Tem-
peratur wird die Linie, welche die Abhangigkeit der inneren Reibung
vom Druck angibt, immer geradliniger. Stellt man die innere Rei-
bung der Lésungen der Kaliumsalze nicht in Abhéngigkeit von der
Konzentration, sondern vom inneren Druck in denselben dar, so
erhdlt man ganz &dhnliche Kurven wie fiir die Abhangigkeit der inneren
Reibung des Wassers vom Druck. Doch fallen diese Kurven nicht
zusammen, sondern die innere Reibung der Kaliumsalzlésungen in
Abhéangigkeit von ihren A IsT-Werten, damit also auch von der
Konzentration, 4Rt sich darstellen durch ein lineares Zusatzglied
an-Ali, welches zu der Gleichung der inneren Reibung des Wassers
in Abhéngigkeit vom Druck zu addieren ist. Die innere Reibung

der Kaliumsalzlésungen laBt sich also bei 0° durch folgenden Aus-
druck darstellen:

7= 1,000—0,1349-10-3A K -f 0,5778-10"-z1 Z 2+ a,-AK

und fir andere Temperaturen durch &hnliche Ausdriicke, deren
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Koeffizienten friherl) angegeben sind. Die Viskositat der Kaliumsalze
IaRt sieh also aus der Abhangigkeit der Viskositat des Wassers vom
dulReren Druck ableiten, wenn man dieser noch ein lineares Glied ) 1{
hinzufugt. Fir die Kaliumsalze ist bei Temperaturen unter 50° der
Koeffizient an, welcher die Wirkung des Salzes auf die innere Reibung
wiedergibt, immer negativ. Bei Salzen, die aber mit Wasser kri-
stallisieren, die also in der Lésung stark hydratisiert sind, kann die
Salzwirkung nicht durch ein lineares und negatives Glied wieder-
gegeben werden, sondern durch ein positives Glied, welches mit
wachsendem inneren Druck schnell zunimmt.

Die lonenreibung in verdiinnten Loésungen der Kaliumsalze
(0,01-n KCI, KBr, KJ) éandert sich bei 20° mit wachsendem Druck
ganz &hnlich wie die innere Reibung des Wassers in Abh&ngigkeit
vom duBeren Druck. Figt man zu dieser ein negatives, linear vom
Druck abhéangendes Glied, ar)., hinzu, so kann man auch die lonen-
reibung in Abhédngigkeit vom inneren Druck aus der inneren Reibung
des Wassers unter duBerem Druck ableiten. Doch sind die Kon-
stanten av und ani nicht einander gleich. Immerhin ist der EinfluB
des Druckes auf die lonenreibung verdinnter Lésungen der Kalium-
salze dem EinfluB des &uferen Druckes auf die innere Reibung der
Loésungen sehr &hnlich.

Diese Resultate sollen im folgenden erweitert werden. In Fig. 6
sind fur verdinnte Losungen (0,01-n) die lonenreibungen der Salze
in Abhéngigkeit vom Druck als ausgezogene Kurven dargestellt und
mit der gestrichelten Kurve der Abhdngigkeit der inneren Reibung
des Wassers vom Druck verglichen.

Die Kurven sind wie folgt beziffert:

1. Zinksulfat 9. Kaliumchlorid
2. Natriumjodid 10. Ammoniumchlorid
8. Kaliumjodid 11. Ammoniumacetat
4. Natriumacetat 12. Cerchlorid

5. Natriumbromid 13. Lithiumchlorid

6. Kaliumbromid 14. Salzsaure

7. Bariumchlorid 15. Schwefelsaure

8. Natriumchlorid 16 Essigsaure,

Man ersieht, daf der DruckeinfluB auf die lonenreibung
der Sduren sich wesentlich von dem der Salze unterscheidet: Der
DruckeinfluB auf die lonenreibung der Salze hat ein ausgepragtes

J) G. Tammann und H. Rabe, Z. anorg. u. allg. Chem. 16S (1927), 73,
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Minimum wie der DruckeinfluB auf die innere Reibung des
Wassers, wahrend dieses Minimum auf den Kurven der lonen-
reibung der Sauren fehlt.
Beim Lithiumchlorid ist
dieses Minimum zu be-
sonders hohen Drucken
verschoben.
Uber den EinfluR des
Druckes auf die innere
Reibung des Wassers
besteht noch eine ge-
wisse Unsicherheit, da
die Viskositatsisotherme
des Wassers fir 10°
nach Biudgman mit den
anderenlsothermen nicht
zuvereinigenist. Friherl)
wurde der Verlauf der

—Kurve fiir 20° aus
\p=i
der Abhéangigkeit der -1
Viskositdt vom inneren
Druck der Lésungen von
4Kaliumsalzen unter der
Annahme abgeleitet, daR
die Differenzen ~-L6dsung
rji-Wasser linear vom
auleren bzw. inneren
Druck abhdangen. Gegen
diese in der Fig. 6 als
6-Kurve eingezeichnete
Isotherme kdnnen Be-
denken erhoben werden.
Die Isothermen fir 15
und 23° von Coiibn?2)
zeigennoch eindeutliches
Minimum, welches die Z;-Kurve nicht mehr zeigt. Interpoliert
man die Viskositatsisotherme fir 20° aus den fir 0 und 30° von

Eg- 6.

’) G. Tammann U. H. Rabe, Z. anorg. u. allg. Chem. 1GS (1927), 73.
2) R. Cohen, Wied. Ann. 45 (1892), 666.
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Bridgman und den fir 15 und 23° von Cohen, so erhdlt man die
a-Kurve der Fig. 6.

Der DruekeinfluR auf die lonenreibung wurde nach der folgenden
Gleichung berechnet:

und in den folgenden Tabellen sind fiir einige Salze die Werte
A i, AT
——- -100 und —  -100 fir verschieden konzentrierte Salzlésungen

angegeben.
100 und 100 fur KCI bei 19,18°.
Vi \%
p kg/cm?2 500 1000 1500 2000 2500 3000
0,01-n - 194 - 305 - 327 - 279 - 171 - 050
AK = 18 - 125 - 128 - 0,06 + 286 + 7,01 +12,2
0,1-n - 1,69 - 274 - 288 - 244 - 140 + 004
AK —71 - 102 - 095 + 047 + 356 + 7,81 +13,1
1-n - 145 - 215 - 183 - 118 + 011 + 149
AK = i40 - 020 + 008 + 353 + 753 +127 +18,2
2-n - 106 - 094 - 032 + 053 + 165 + 3,08
AK = 860 + 079 + 319 + 7,06 + 120 + 17,6 +23,3
3-n - 0,14 + 0,76 + 1,64 + 2,73 + 3,85 + 4,99
AIC = 1180 + 1,82 + 522 + 974 + 152 +20,8 +26,6

—*-100 und —Vl-100 fir NaCl bei 19,18°.

Vi
p kg/cm2 500 1000 1500 2000 2500 3000
0,01-n - 1,70 - 247 - 2,71 - 2,01 - 0,76+ 067
AK = 10 - 1,28 - 1,33 - 0,12 + 2,97 + 6,89 +12,1
0,1-n - 1,62 - 2,43 - 2,57 - 1,78 - 049 + 084
AK = 67 - 1,07 - 1,01 + 0,42 + 3,53 + 7,76 +14,0
1-n - 0,93 - 1,27 - 0,96 - 0,02 + 130 + 313
A K = 590 + 0,13 + 1,62 + 4,79 + 9.15 + 14,5 +20,1
2-n - 047 - 0,05 + 0,89 + 2,23 + 394 + 6,16
A K = 1140 + 1,62 + 4,95 + 9,38 + 14,8 +20,5 +26,2
3-n + 0,26 + 1,27 + 2,62 + 4,45 + 5,61 + 517
A K = 1710 + 3,41 + 7,94 +13,3 +18,7 +24,5 +30,3
4-n + 0,95 + 2,54 + 4,38 + 6,59 + 8,82 +11,4
A K = 2400 + 4,74 + 9,93 + 151 +20,7 +26,3 +31,7
5-n + 1,69 + 3,76 + 6,06 + 8,44 +11,0 +13,7
A K = 3240 + 4,78 (+ 9,80) (+15,0) (+20,1) (+25,0) (+30,0)
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Nel00 und 100 fur NHA4CL bei 20°.
p kg/cm2 500 1000 1500 2000 2500 3000
0,01-n - 2,64 - 3,85 - 4,15 - 3,60 - 2.50 - 112
AlC=1 - 1.29 - 1,36 - 0,15 + 2,68 + 6.79 + 12,0
0,1-n - 2,29 - 3,39 - 3,50 - 2,84 - 1,67 - 0,37
AIC = 40 - i,n - 1,17 + 0,15 + 3,14 + 7,35 +12,6
0,5-n - 2,28 - 2.53 - 3,56 - 294 - 197 - 0,55
AK = IVO - 0,74 - 0,42 + 1,35 + 4,71 + 9,18 + 147
1-n - 2,46 - 3,78 - 3,88 - 3,38 - 243 - 1,13
AIC = 340 - 0,34 + 0,36 + 2,71 + 6,49 +11,4 + 17,0
2-n - 171 - 231 - 2,24 - 154 - 0,38 + 1.14
AlIC= 625 + 0,23 + 1,82 + 5,09 + 9.45 + 15,0 +20,6
3-n - 0.84 - 0,97 - 0,35 + 0.70 + 1,96 + 3,50
AK = 845 + 0,72 + 3.13 + 6,91 + 11,8 +17,4 +23,1
100 und — -100 fur BaCL bei 20°.
Vi \%
p kg/cm2 500 1000 1500 2000 2500 3000
001-n _ 1,86 - 2,76 - 2,76 - 2,08 - 0,75 + 0,94
AlIC= 20 - 1,26 - 1,29 - 0,03 + 2,80 + 7,03 + 12,2
0,1-n — 1,81 - 2,61 - 2,67 - 2,03 - 0,67 + 1,03
AIC = 80 - 1,02 - 091 + 0,53 + 3,62 + 7,93 + 13,2
0.5-n - 1,56 - 2,28 - 231 - 159 - 0,28 + 1.69
AIC= 290 - 0,47 + 0,13 + 2,30 + 5,94 +10,8 +16,3
1-n - 1,40 - 1.86 - 1,66 - 0,70 + 0,69 + 2,46
AIC= 550 + 0,02 + 1,41 + 4,45 + 8,69 + 14,1 +19,6
2-n - 0,62 - 0,47 + 0,67 + 2,14 + 3,90 + 6,10
A K = 1000 + 1,21 + 4,08 + 8,25 + 135 +19,1 +24,8
3-n + 0,61 + 1,55 + 3,07 + 4,86 + 7,26 + 9,52
AIC = 1465 + 2,78 + 6,81 + 12,2 + 17,9 +23,6 +29,7

Fir Bariumchlorid ist die Berechnung auch fir 40° durch-
gefuhrt. Bei der Berechnung des Gliedesf—\-\-/—loo sind die fur 40°
geltenden Konstanten benutzt. Die Isotherme der inneren Beibung
ist mit der fir die innere Reibung des Wassers———7—7——, bei 40° nach

P. W. Bridgman verglichen worden:

— p— fur H,,0 bei 40».

pkg/icm2 1 500 1000 1500 2000 2500 3000 4000 5000 6000

% 1,000 1,031 1,068 1,110 1,149 1,195 1,242 1,355 1,489 1,626
w
Z anorE. u. allg, Chem Bd. 18;i. 2
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'p kg/cm?2

0,01-n
AK = 20

0,1-n
AIC = 80
0,5-n
AK =
1-n
AK =
2-n
AK =
3-n
AK =

290

550

1000

1465

Die Beziehung der

G. Tammann und A. Rohmann.

Vi

+ 0 o+

+

+ o+ A+

100 und 7.100 fir BacL bei 40°.
500 1000 1500 2000
081 - 065 - 013 + 0,99
315 + 663 + 106  +15.0
067 - 044 + 021 + 129
317  + 670 + 108  + 151
063 - 041 + 029 + 141
325 + 696 4+ 112  + 156
044 - 046 + 075 + 213
337 + 731 4115  + 163
019 + 073 + 164 + 327
375 4+ 7.83 + 121  + 16.9
099 + 200 + 351 + 509
396 + 806 + 124  + 173

Isothermen der lonenreibung zu

2500 3000
+ 244  + 425
+ 19,5 +243
+ 2,76  + 4,68
+ 19,7 +24.,4
+ 291+ 479
+20,1 +25,0
+ 3,73 + 5,76
+20,6 +26,0
+ 500 + 736
+21,8 +27,3
+ 7,13 + 917
+22.6 +28.,6
der des

Wassers unter inneren Drucken, die gleich sind denen in den ent-

sprechenden LOsungen,
Fig. 7 und 8.

/

/

Pi". 7.

BaCL.

I

Ubersieht man fur Bariumchlorid in den
yJK-1465
JO
tfak-m
KkAK-1000 /, 18K50
11 {AH2M
/'ms:
% 11111 AK=20
/R
/ fAK-550 fii
) . 20
/' / iR
fAK'230
IM200i  / ut/f
] 15 OJff/
/ / xAH-80 i<
I
0-100
10
20°, Kg. 8. BaCL. 40°.



DruekeinfluR auf das elektrische Leitvermdgen von Salzlésungen.

Die Isothermen der lonenreibung verschieden konzentrierter

Lésungen koénnen aus den Isothermen der inneren Reibung im
allgemeinen bei Zugrundelegung der Wasserreibungsisotherme a
der Kg. 6 nicht durch
Zufligung eines linearen *
negativen Gliedes avi-p er-
halten werden, es muRte
hierzu noch mindestens 35 -
ein quadratisches negatives
Glied hinzugefligt werden.
Fir hohere Temperaturen
scheint aber das lineare
Glied hinzureichen, jeden-
falls trifft dies fur BaCl2
bei 40° angendahert zu.

Der DruekeinfluB auf das Leit-
vermdgen von Zinksulfatlésungen. 20
Das in seinen Lésungen

nur teilweise dissoziierte

Zinksulfat unterscheidet 15.
sich von den vollstdndig
dissoziierten Salzen betreffs
des Druckeinflusses auf das
Leitvermdgen in Abhédngig-
keit von der Konzentration
in charakteristischer Weise.
Auf den verschiedenen lIso-
baren fiir 19,18° des Druck-
einflusses auf das Leitver-
mogen in Abhéngigkeit von
der Konzentration nach
F. Ksrber1) tritt ein sehr
deutlich ausgepragtes Maximum auf, das fur verschiedene Drucke
bei derselben Konzentration liegt. Da bei den Ldsungen des
Zinksulfats die Isotherme der lonenreibung mit der der inneren
Reibung des Wassers unter den inneren Drucken der Zinksulfat-
lésungen sehr angendhert zusammenfallt, so laBt sich fir diese
Losungen auch der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen der Zink-

0001001 0.1 05 1 2 3 45
Fig. 9. ZnSOj. 19,18°.

*) F. Kéebek, Z. phys. Chem. 67 (1909), 243.
2*
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sulfatlésungen in Abhéngigkeit von der Konzentration nach der

Gleichung

AA Aa A Ai
100 - 100+ 100 1 100
A a v

berechnen.

Die Dissoziationskonstante é&ndert sich zwischen m — 0,001
bis 1 von h = 0,006—0,06. Nach Berechnung des Druckeinflusses
auf die Dissoziationskonstante k mit einem A »-Wert von —8,18 cm3l)
wurden nach der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes die a-Werte
fur verschiedene m-Werte aus den ihnen zugehdrigen Dissoziations-

konstanten I berechnet. Die so erhaltenen Werte-?-"-100 sind m
a

der folgenden Tabelle angegeben.
Aa
ml00 fiir ZnSO,4 bei 19,18°.

p kg/cm2 0,001-n 0,01-n 0,204-n 0,59-n 1,475-n 2,007-n 2,95-n 59-n

500 1,98 4,48 6,95 7,33 7,76 7,93 8,17 8,84
1000 3,78 8,95 14,1 15,2 16,2 16,5 17,0 181
1500 5,41 13,2 21,5 23,7 25,1 25,8 26,4 28,2
2000 6,89 17,3 29,4 32,0 34,4 35,2 36,2 39,2
2500 8,10 21,2 37,3 41,0 44,8 45,6 47,3 50,8
3000 9,24 24,8 45,3 50,7 55,0 56,4 58,9 64,2

Addiert man zu diesen Werten .das Yolumenglied und das Glied
fur den DruckeinfluB auf die innere Beibung der L6sungen, so erhélt
man den DruckeinfluR auf das Leitvermdgen der Ldsungen. Diese
Werte sind in der folgenden Tabelle aufgefihrt und in Eig. 9 durch
gestrichelte Kurven wiedergegeben.

AA .
- j --100 fur ZnS04 bei 19,18°.

fokg/cm2 0,001-n 0,01-n 0,204-n 0,59-n 1,475-n 2,007-n 2,95-n 59-n

500 5,48 7,82 9,67 9,49 7,67 6,60 5,58 5,05
1000 9,10 14,1 18,2 16,9 14,2 12,5 10,6 10,5
1500 11,1 18,7 25,2 23,7 19,9 17,6 15,8 16,9
2000 11,2 21,2 31,0 28,9 24,9 22,8 21,1 24,0
2500 9,58 22,2 35,6 33,7 30,8 28,7 28,0 31,7
3000 6,80 21,9 39,2 38,S 36,1 34,5 34,2 41,3

Man sieht, daB die Abweichung dieser Kurven von den ge-
fundenen, voll ausgezogenen, nur eine geringe ist. Die Uberein-
stimmung zwischen der lonenreibung und der inneren Beibung der

1) W. H atiavachs, Wied. Ann. 53 (1894), 10.
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Losungen ist hier wohl darauf zuriickzufuhren, dall die lonen des
ZnSO,j besonders stark hydratisiert sind, wodurch in diesem Falle
die lonenreibung sich ganz &hnlich wie die innere Eeibung des Wassers
mit dem Druck &ndert.

Der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen in Abh&ngigkeit von der Temperatur.

Mit steigender Temperatur verschiebt sich der Druckeinfluf auf
das Leitvermdgen zu kleineren Werten. Aus der Fig. 10 ist dies
fur 0,01-n Losungen von Kalium- und Ammoniumchlorid zu er-
sehen. Auf den Isothermen, welche die Werte der prozentischen
Erhéhungen des Leitvermdgens in Abhdngigkeit vom Druck dar-
stellen, treten Maxima auf. Bei vollstindig dissoziierten Salzen ist
die prozentische Erhdéhung des Leitvermdgens durch die Formel

gegeben AA A ;
.100 = — +100 + —_ m100.
% ri

Es wird mithin fur den Druck des Maximums
wf(mdai - -h@ki +H K- On

T

oder

d. h. die durch weitere Volumverringerung bedingte Zunahme der
Leitfahigkeitserhéhung wird gerade kompensiert durch die ent-
gegengesetzt wirkende Erhdhung der lonenreibung. Bei Drucken,
die kleiner sind als der des Maximums, sind beide Glieder der
Gleichung (1) entweder gleichen positiven Vorzeichens, oder aber
das Glied der lonenreibung hat negatives Zeichen, ist aber kleiner
als das Volumenglied. Bei Drucken grofer als der des Maximums
Uberwiegt der EinfluR der Anderung der lonenreibung auf das Leit-
vermogen den der Volumverringerung.

Mit wachsender Temperatur verschieben sich die Maxima auf
den Isothermen der prozentischen Leitfahigkeitsdnderungen in Ab-
héngigkeit vom Druck zu kleineren Werten des Druckes, und die
Isothermen néhern sich, indem sie immer flacher werden, zunéchst
schnell, dann langsamer der Druckachse. Beim Kaliumchlorid ver-
schiebt sich das Maximum auf der Kurve a b, beim Ammoniumchlorid
auf fast derselben Kurve cd. Die sehr nahe Ubereinstimmung der
Kurven abund cd hat ihren Grund in der fast gleichen Beeinflussung
der lonenreibung beider Salze durch den Druck bei verschiedenen
Temperaturen. Im allgemeinen werden, da die letzte Bedingung bei
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beliebigen Elektrolytlésungen nicht erfullt ist, die Maxima auf von-
einander abweichenden Kurven sich verschieben. Es wurde schon
gesagt, daB bei hdheren Temperaturen die Isothermen des Druck-
einflusses auf das Leitvermdgen in Abhdngigkeit vom Druck immer

—ORInNH"ci
7-0,01nHCt f- /[ \

pi(r 10

\a

-QP°-

flacher werden, die Isotherme
des Ammoniumchlorids fir
90° zeigt dies besonders deut-
lieh, hier ist die Bedingung
desMaximums flr ein weites
Druckgebiet nahezu erfillt.

In Fig. 10 sind durch
Dreiecke die Werte des Aus-
druckes

Av Av

— -Too+ — -100

v 1

kenntlich gemacht. Die Werte
A
—71--100 sind unter derVVoraus-

setzung berechnet, dafl die
innere Reibung in der Lésung
gleich der inneren Reibung
desWassersunter dem inneren
Druck der Losung ist. Die
Summe beider Glieder wirde
den EinfluB des Druckes auf
das Leitvermégen wieder-
geben, wenn die lonen-
reibung gleich der inneren
Reibung des Wassers ware.
Vergleicht man diese Werte

mit den gefundenen -100-

Werten, so sieht man, daB
ihre Druckabhangigkeiten
einander &hnlich sind. Mit

wachsender Temperatur nehmen beide ab, die gefundenen Werte

m/~-~-¢100 allerdings langsamer als die berechneten, weil der Druck-

einflufR auf die innere Reibung des Wassers groBer ist als der auf

die Innenreibung.
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Bekanntlich ist der DruckeinfluB auf das Leitvermdgen bei
starken Elektrolyten von der Konzentration wenig abhé&ngig. Das
gilt nicht nur fur 20°, wie friher gezeigt wurde, sondern auch fur
Temperaturen bis 90°. Mit zunehmender Temperatur nimmt der
prozentisclie DruckeinflufR auf das Leitvermdgen bei verschieden
konzentrierten Ammoniumchloridlésungen in fast derselben Weise ab
(vgl. Eig. 11 die vollausgezogenen Kurven), wahrend er bei Ldésungen
von Ammoniumacetat in konzentrierteren L&sungen sich weniger
andert als in verdinnten (vgl. die gestrichelten Linien in Eig. 11).
Folgende Tabellen geben fiir mehrere Temperaturen die Werte des
prozentischen Druckeinflusses wieder.

Tabelle A.

Ammoniumchlorid.

20° 1255 1131 101,0
A 40 189 177 147
60 249 235 194

90 343 _ 258

p kg/cm?2 t° 0,01-n 0,1-n 1-n
20 473 4,44 450
500 40 2,65 2.41 288
60 1,81 1,30 2112
90 0.82 = 1,47
20 7.74 7,35 754
1000 40 410 3.87 423
60 2.82 227 3.40
90 113 = 2.33
20 9.64 9,19 9.47
1500 40 4,99 473 5.09
60 3.36 2,83 417
90 117 Z 256

20 105 10,0 103
2000 40 5.43 518 5.50
60 356 303 4.49
90 1,06 - 251

20 107 10,1 10,4
2500 40 5,54 5.21 5,61
60 3.56 2,94 4.47
90 0.81 - 235

20 105 9,85 101
o 40 5,39 5.09 5.42
60 3,37 271 423
90 0.42 _ 204

Vergleicht man den prozentischen DruckeinfluR auf die Vis-
kositdt des Wassers in seiner Abhangigkeit von der Temperatur
mit denen anderer Flissigkeiten in Abhdangigkeit von der Tempe-
ratur, so sieht man, daR derselbe beim Wasser zwischen 0 und 40°
mit steigender Temperatur stark anwachst, wahrend er bei anderen
Flissigkeiten schwach abnimmt. In Fig. 12 ist der prozentische



24

G. Tammann und A. Rohmann.

Tabelle B.

Ammoniumacetat.

20° 96,0 82,2 573
A 40 137 112 73.9
60 185 150 99.0
90 266 204 134
p kg/cm2 1° 0,01-n 0,1-n 1-n
20 4.89 4,25 3,88
500 40 1,74 1,83 224
60 0.82 1,10 152
90 0,40 055 1.47
20 8.20 7.49 7.10
1000 40 283 2.84 3.41
60 153 1,901 268
90 061 1,00 2.46
20 9.92 9.20 875
1500 40 338 3.35 411
60 1,75 2.26 341
90 0,70 111 2,81
20 10.6 9.92 9.48
2000 40 3.54 351 4.49
60 1,66 225 354
90 0.45 0.92 2.77
20 10,8 9,07 9.52
2500 40 3,36 3.31 455
60 1,16 1,85 350
90 0,11 0,41 2,46
20 10,3 9.40 8,83
3000 40 262 270 438
60 0.49 1,02 3.08
90 -0,98 -0,41 1.83

Fig. 11.

1500 kg/cra2



DruckeinfluB auf das elektrische Leitvermdgen von Salzlésungen. 25

DruckeinfluR auf die Viskositdt des Wassers fiir die Drucksteigerung
von 1—500 kg/cm2 medergegeben und derselbe auf die des Athyl-
alkohols. Es ist sehr -wahrscheinlich, daR der prozentische Druck-
einflud auf die Viskositdt des Wassers zwischen 80 und 100° ein
Maximum hat und dann, wie bei allen anderen Flissigkeiten, mit
steigender Temperatur abnimmt.

Wie der negative prozentische Druckeinfluf auf die Viskositat
sich mit der Temperatur &ndert, so &ndert sich auch der pro-
zentische Druckeinfluf auf das Leitvermdgen mit der Temperatur.
In Fig. 13 sind fur eine Druck-
steigerung von 1 auf 500 kg/cm2

% '100von 201g NH* 01

die A «100 -Werte einer asser

2
001 n-Ammoniumchloridlésung o yiT "9 140
in Wasser und die Werte -A_{"IJIr °
9 -JfethylatUohol
- — 100 fur Wasser in Ab- «100W asser” -
-4
hangigkeit von der Temperatur
-6

dargestellt, auBerdem auch die
analogen Werte fur eine 0,02 n- -8
Natriumjodidlésung in Alkohol
unddieReibungswerte fiir Athyl-
alkohol. Fir Wasser nehmen
beide Werte mit steigender Temperatur bis 100° ab, fiir Athyl-
alkohol dagegen zu. Es ist sehr wahrscheinlich, daB auch bei
Wasser bei Temperaturen tber 100° die Richtung, in der sich beide
Grolen mit wachsender Temperatur &andern, dieselbe wird, in der
sich beide GroRen beim Athylalkohol dndern. Das Wasser wiirde
also uber 100° mit den anderen Flissigkeiten zu vergleichen sein.

Bezieht man die Volumisobaren des Wassers alle auf dasselbe
Volumen bei 0°, so Gberlagern bei Temperaturen unter 125° die Volum-
isobaren hoheren Druckes die kleineren, oberhalb 125° ist die Reihen-
folge die umgekehrte, und zwar findet sich diese Reihenfolge bei
allen anderen Flissigkeiten.l) Die Wéarmeausdehnung des Wassers
unter verschiedenen Drucken vollzieht sich also Uber 125° so wie
bei allen anderen Flissigkeiten. Etwas ganz Analoges ist auch fiir
den DruckeinfluR auf die Viskositdt des Wassers und den Druck-
einflu auf das Leitvermdgen seiner Losungen zu erwarten.

»100von 0,02n NaJ
in Aethyla/kohol

Fig. 13

-101

*) 6. Tammann, Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kréaften und
Eigenschaften der Losungen. Hamburg und Leipzig 1907.
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Der EinfluR des Druckes auf die hydrolytische Spaltung von Salzen.
Bei der Hydrolyse der Salze, deren Bildung unter Wasser-
bildung stattfindet, wie KCN und HgCU,

HON + KOH ~ KCN + H20,
2HC1 + (HgCh20 ~ 2HgCI2+ H20
nimmt das Yolum der L6sung ab, infolgedessen mufl mit wachsendem
Druck die Hydrolyse bei diesen Salzen zunehmen, und da ferner
hierbei sich entweder das schnell wandernde Hydroxylion oder das
noch schneller wandernde Wasserstoffion bildet, so muB mit wach-
sendem Druck auch das Leitvermdgen schneller zunehmen als bei
den Salzen starker Basen und
starker Sé&uren.

Der Druckeinfluf? auf das
Leitvermdgen der Losungen
von HgCI2 ist bei allen
Konzentrationen beim selben
Druck und derselben Tem-
peratur immer gréRer als der
auf die Ldésungen von KCI.

Bei den konzentrierteren
Lésungen von KCI und KCN
ist der DruckeinfluR auf die
Losungen von KCN geringer
als der fur KCI. Mit wachsen-
der Verdinnung aber kehrt
sich diese Beziehung um. Bei
der Konzentration 0,01-n ist
der Druckeinfluf auf beide
Ldsungen beinahe derselbe und bei m — 0,001 ist derselbe fiir KCN
bedeutend grofer als fiir KCL

Bei der Hydrolyse der Salze, bei deren Bildung ein neues lon
entsteht, wde bei der Bildung von Ammoniumcyanid aus Blausédure

und Ammoniak, jjgn + NH, ,, NH.CN,

500 1000 1500 2000 2500 3000
Fic. 14. 20°.

nimmt das Volumen der Lésung bei der Hydrolyse zu, infolgedessen
mufB hier mit wachsendem Druck die hydrolytische Spaltung ge-
ringer werden. Da aber in diesen Féllen aus einer wenig dissoziierten
Base und Sdaure die beiden Salzionen entstehen, so nimmt auch in
diesem Falle das Leitvermdgen mit steigendem Druck schneller zu,
als wenn das Salz keine hydrolytische Spaltung zeigte (vgl. Fig. 14).
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Der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen der Lésungen der Salze
starker Sduren und starker Basen ist bis 8000 kg/cm2 im Konzen-
trationsbereich. zwischen m -- 0,001 bis 1 unabh&ngig von der Konzen-
tration, dagegen wachst der DruckeinfluR auf das Leitvermdgen
der Salze schwacher Basen oder schwacher S&uren stark mit ab-
nehmender Konzentration an. Der Grund hierfir ist in der Hydro-
lyse der betreffenden Salze zu suchen.

Betreffs des Druckeinflusses auf den Grad der Hydrolyse in
Abhéngigkeit von der Konzentration sind zwei Falle zu unterscheiden.l)
Dieser EinfluR ist unabhdngig von der Verdinnung, wenn die Saure
und die Base wenig
dissoziiert sind, wie /4
beim NH40OCCH3 und
NH4CN, er wachst pro- »
portional der Wurzel
aus dem Volumen der
Loésung pro Grammol,
wennentweder die Sdure
eine starke ist und die
Base eine schwache,
oder das Umgekehrte 6
der Fall ist, wie bei
KCNundHgCIl2. Diese 4
Forderungen der Theo-
rie werden durch die *

Abhéngigkeit der

N - - -
ﬁ 100-Werte

von der Konzentration Fig. 15. 3000 kg/cm2  20°.
bestatigt.

Die Rechnung ergibt, daB der EinfluR der Hydrolyse auf die

-100-Werte des Ammoniumchlorids und Natriumacetats beiVer-

A
diinnungen bis v — 100 zu vernachlassigen ist. Nach der Additivitat
der A 100-Werte wéare zu erwarten, dal die Kurve firAmmonium-

acetat die Lage der Kurve ab hat, durch den DruckeinfluB auf die

Hydrolyse werden aber die ~-— 100-Werte beim Ammoniumacetat

*) S. Akrhenius, Z. phys. Chem. 5 (1890), 1.
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vergréBert (bei 8000 kg/cm2 um etwa 3%), und zwar ist diese Er-
héhung, wie die Theorie verlangt, unabh&ngig von der Verdiinnung.

In Fig. 16 sind die Werte -100 fur L6ésungen von KCI und

KCN in Abhéngigkeit von der Konzentration dargestellt. Die beiden
Kurven sollten einander parallel verlaufen, wenn das KON nicht

hydrolytisch gespalten ware. Die Werte ~~j~'100 sollten sich also

auf der Kurve ab andern. In Wirklichkeit aber schneidet die Kurve
fur KCN die fur KCI bei héheren Verdiinnungen, und zwar wachsen

140-
————— 1 i i- i VEfL 20
0001 001 01 0.5 1 0,001001 01 05 1
Fig. 16. 3000 kg/em2. 20°. Fig. 17.

die Abweichungen von der Kurve ohne Hydrolyse mit der. Wurzel
aus dem zunehmenden Volum.

In Lésungen von NH4CN ist eine sehr weitgehende Hydrolyse
zu erwarten. In der Tat betrdgt hier der Druckeinfluf auf das Leit-
vermogen bei 3000 kg/cm?2 fur die 0,01-n Lésung 43,5% und bei der
0,001-n 29,5% (vgl. Tabelle 6).

Auch in den Losungen von HgCl2ist die Hydrolyse nachgewiesen.
In einer 0,062-n Lésung von HgCI2 sind 0,26% hydrolytisch in HCI
und (H'gCN20 gespalten, in einer 0,004-n Loésung 1,43%.1) Dem-
entsprechend ist bei den verdinnten Lésungen dieses Salzes eine
besonders starke Abhéngigkeit des Druckeinflusses auf das Leit-

*) H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 249; R. Luther, Z. phys. Chem.
47 (1904), 102.
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vermdgen von der Konzentration zu erwarten, die proportional der
Wurzel aus dem Yolum mit wachsender Verdinnung zunehmen
soll, was auch in der Tat zuzutreffen scheint (Tabelle 5).

Eine quantitative Berechnung der Anderung der Hydrolsye aus
dem DruckeinfluR auf das Leitvermdgen ist nicht maoglich, weil
sich die lonenreibung in anderer Weise dndert als die innere Reibung
des Wassers.

Aus der Abhédngigkeit des molekularen Leitvermégens von der
Konzentration kann bei den Salzen sehr schwacher Basen und sehr
schwacher Sauren auf Hydrolyse geschlossen werden. Nach F. Kohl-
bausch nimmt das molekulare Leitvermdgen bei Salzen linear mit
der dritten Wurzel aus der Konzentration ab. Wenn das Salz wenig
hydrolytisch dissoziiert ist, wie Natriumacetat und auch Cyan-
kalium (vgl. Fig. 17), so bleibt das KoHLRAUSsci-i’sche Gesetz bestehen,
wenn aber die Hydrolyse sehr erheblich ist, die Base oder die Sédure
besonders schwach sind, so versagt das KoHLRAUScn’sche Gesetz.
Das Leitvermdgen nimmt dann mit abnehmender Konzentration
viel langsamer zu, weil aus dem starken Elektrolyten schwache
entstehen, wie beim Ammoniumcyanid und Anilinacetat.

G ottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1929
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Zur elektrolytischen Dissoziation der zweibasischen Sdauren.

V.
Die Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzoeséuren.
Von Erik Larsson.

Theoretischer Teil.

1. Uber die GroRe der beiden Bruttodissoziationskonstanten
einer Monooxybenzoesdure kdénnen wir Betrachtungen anstellen, die
denjenigen &hnlich sind, die ich in einer friheren Abhandlungl) uber
die Dissoziationskonstanten einiger aliphatischen Monomercapto-
monocarbonsauren gemacht habe. Wir werden da finden, daB die
erste Dissoziationskonstante fast ausschlieflich von der Dissoziation
der Carboxylgruppe in dem undissoziierten Sauremolekil bestimmt
wird, waéahrend die zweite Dissoziationskonstante hauptséchlich von
der Dissoziation der Oxygruppe in dem einwertigen S&ureanion
HOC6H4C00- abhéngig ist.

2. Die erste Dissoziationskonstante Kz einer Oxybenzoesaure
kann als das Produkt von der Dissoziationskonstante 1iB der Benzoe-
saure und einem Faktor <p(OH), der die Einwirkung der Oxygruppe
auf die Starke der Carboxylgruppe angibt, geschrieben werden:

Kx = K B-<p{OH). (6]
Nach Messungen von Wilhelm Ostwald2 haben wir fir
—logJijL und log <p(OH) bei 25° die Zahlen in Tabelle 1.

Tabelle 1.

Séure - log#! log 9 (OH)
Benzoesdure.......... 4,22 —
Salieylsdure.......... 2,99 1,23
m-Oxybenzoesaure . - 4,06 0,16
p-Oxybenzoesaure . . . 4,54 - 0,32

Die Zahlen in Tabelle 1 sind friher mehrmals in der Literatur
diskutiert worden und sind hier nur der Vollstandigkeit halber an-
gefihrt.

X) E. Labsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375.
-) Wilhelm Ostwald, Z. phys. Chem. 3 (1889), 246, 247.
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3. Die zweite Dissoziationskonstante K2 einer Monooxybenzoe-
saure wollen wir in ahnlicher Weise schreiben:

K2= Kv-<p(CO0%), )

wo KF die Dissoziationskonstante des Phenols ist und cp(COO*) die
Biawirkung der geladenen Gruppe —COO- auf die Dissoziation der
Oxygruppe angibt. Den Faktor cp(COO“) wollen wir in zwei neue
Faktoren zerlegen:

P(COO0~) = (p(e)-~(COO). 3)
< gibt die Einwirkung der freien Ladung auf die Dissoziation der
Oxygruppe an. 9?2(COO) wollen wir uns als von anderen Wirkungen
herriihrend denken. Die Grofe von <p€) hdngt von dem Abstand r
zwischen der Ladung und dem zu dissoziierenden Wasserstoffatom
in dem einwertigen S&ureanion HOCEBH4COO"“ ab. Nach Bjerrum?)
haben wir bei 18° in Wasser als Ldsungsmittel:

log o (e) = - 4)
(rin Angstréomeinheiten gemessen).
4. Nach den im experimentellen Teil dieser Abhandlung aus-
gefiihrten elektrometrischen Messungen von der zweiten Disso-
ziationskonstanten der drei Monooxybenzoesduren haben wir:

Tabelle 2.

Séure - logif2 log o (COO~)
Salieylsdure ... 13,4 - 3,4
m-Oxybenzoesaure . . 9,99 - 0,03
p-Oxybenzoeséure . . . 9,4 0,6

log @(COO-) dieser Tabelle sind mit (2) ausgerechnet. Es wurde
-logZp = 9,96 gesetzt. Aus den so erhaltenen Werten fir
log B000“) kdnnen wir nun entweder @(COO) berechnen, wenn wir
r keimen, oder wenn @(COO) bekannt ist, r zu berechnen versuchen.
Von diesen beiden Modoglichkeiten wollen wir die letztere waéhlen.
Nun kénnen wir aber nicht @(COO) bestimmen. Wir wollen aber
dessen Wert schatzen, und zwar so, dal wir die Einwirkung der
Gruppe —COO auf die Dissoziation der Oxygruppe gleich der einer
gleichartigen Gruppe setzen. Als eine solche Gruppe wollen wir
die esterifizierte Carboxylgruppe wahlen. Die Einwirkung dieser
Gruppe auf die Dissoziation der Oxygruppe kénnen wir an den Estern
der Oxybenzoesduren studieren.

1) N. Bjerrum, Z. phys. Cliem. 106 (1923), 219.
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Nach Messungen im folgenden gelten fir die Athylester der drei
Monooxybenzoesauren die Zahlen in Tabelle 3. Mit der Formel

K = Kp.9?2(COOCH5) B

sind die Werte fir log <p(COOC2HD5) ausgerechnet. Nun haben wir
in (3) <p(CO0) — P(COOCHDYH zu setzen. Wir erhalten da log 9%e),
woraus wir nach (4) r berechnen. Das Resultat dieser Berechnungen
geht aus der Tabelle 4 hervor.

Tabelle 3.

Athylester von - log K log g (COOC2H5)
Salicylsdure.....ccoeune.. . 10,5 - 05
m-Oxybenzoeséure . . . 9,1 0,9
p-Oxybenzoesdure . . . 8,3 17

Tabelle 4.

Séure log @ () rin JLE
Salicylséure.......cocenee - 29 1,1
m-Oxybenzoesdure . . . - 09 3,4
p-Oxybenzoesdure . . . - 11 2,8

Die erhaltenen Werte fur r sind ganz natirlich wenig genau.
Teils ist ja die Annahme (p(COO) = <p(COOCHDY5) unsicher, teils sind
die Dissoziationskonstanten der Ester in Wasser unsicher, weil ihre
Bestimmung nicht direkt in Wasser ausgefiihrt werden konnte (vgl.
Experimentellen Teil). Im Vergleich mit diesen Unsicherheiten be-
deutet es ja gar nichts, dal die zweiten Dissoziationskonstanten
der Sauren bei 18° bestimmt wurden, wahrend die Ester bei 25°
untersucht wurden. Trotz dieser Unsicherheiten sind die erhaltenen
Werte flir r von der richtigen GréRenordnung. Dal r flir die p-Saure
kleiner als fiir die m-S&ure ausgefallen ist, 148t sich zwanglos aus
solchen Unsicherheiten erkléren.

Experimenteller Teil.
A. Die Bestimmung der zweiten Dissoziationskonstanten der Oxybenzoesduren.

(Nach Versuchen von Nils Holmberg.)

5. Die zweiten Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzc
saduren wurden mit der fruher von mir verwendeten elektrometriscken
Methodel) bestimmt. Es wui-den also die Wasserstoffionen-Aktivi-
tatenin Losungen gemessen, die gleichzeitig das saure (HOC@H 4COONa)

:) E. Laesson, Z. anorg. u. allg. Cliem. 125 (1922), 281.
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und das neutrale Natriumsalz (NaOOGH14COONa) der Saure ent-
hielten. Die Losungen wurden aus Sdure und kohlensaurefreier
Natronlauge in berechneten Mengen dargestellt.

Die verwendete Salieylsdure war von Kahibaum bezogen und
als ,,zur Analyse“ bezeichnet. Sie wurde ohne weitere Reinigung
verwendet. Die m-Oxybenzoesdure wurde aus m-Aminobenzoeséure
durch Diazotieren gewonnen.l) Die p-Oxybenzoesdure wurde durch
Oxydation von p-Kresol mit Bleisuperoxyd in der Kalischmelze dar-
gestellt. Zur Reinigung wurden diese beiden Sauren aus Wasser
mehrmals umkristallisiert.

Die Wasserstoffionen-Aktivitaten wurden bei der Salieylsaure und
der m-Oxybenzoesdure mit der gewdhnlichen Wasserstoffelektrode
mit stromendem Wasserstoff gemessen. Bei der p-S&ure wurden
aber mit dieser Elektrode keine konstanten Spannungen erhalten.
Wabhrscheinlich beruhte dies auf einer Reduktion der Sdure an der
Elektrode. Diese S&ure wurde daher mit Biitmann’s Chinhydron-
elektrode untersucht. Die mit dieser Elektrode erhaltenen Spannungen
sind fur die Alkalitat der Lésungen ein wenig zu korrigieren.3) Dies
habe ich aber nicht getan, denn ich bin nicht so sicher, daB man
mit den angegebenen Korrektionsgrofen richtigere Werte erhélt.

Die Elektrodenspannungen wurden gegen eine 3,5 n-Chlor-
kaliam-Kalomelelektrode bei 18,0° gemessen. Das Diffusionspotential
wurde nach Bjeerum eliminiert. Die Wasserstoffionen-Aktivitaten as
wurden aus den gemessenen Spannungen (EK mit der Wasserstoff-
elektrode und ECh mit der Chinhydronelektrode) nach den Formeln:

En —0,2518
mog aa =
0,0577
wooape CONt 04526 ®)
09an= " 00577

berechnet. In den gemessenen Ketten war die Kalomelelektrode
der positive Pol der Kette.

Das Resultat geht aus den Tabellen 5—7 hervor, b und c ist
die molare Konzentration von saurem bzw. neutralem Natriumsalz,
—log Kz wurde wie bei den Mercaptosdurend) berechnet.

G. Fischer, Lieb. Ann. 127 (1863), 148.
2) C. Graebe u. H. Kraft, Ber. 39 (1906), 797.
3) E. Bulhann, Bull, de la Soc. Chim. de France 41 (1927), 232.
4) E. Larsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375.

Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 3
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Tabelle 5.
Salicylsaure.

b c Eh - log an - logK2
0,03 0,03 0,9694 12,47 13,4
0,02 0,02 0,9625 12,35 135
0,01 0,01 0,9470 12,08 13,2
0,04 0,02 0,9581 12,27 13,4
0,03 0,01 0,9425 12,00 13,3

Mittel: 13,4
Ks= 4+10-1'
Tabelle 6.
m-Oxybenzoesdure.

b c AH - log aB - log K2
0,03 0,03 0,8142 9,75 10,05
0,02 0,02 0,8126 9,73 9,99
0,01 0,01 0,8164 9,79 10,00
0,04 0,02 0,7953 9,42 9,99
0,03 0,01 0,7902 9,24 9,94

Mittel: 9,94
K2= 10¢10-1
Tabelle 7.
p-Oxybenzoesdure.

b c ACh - logaH . jogif2
0,03 0,03 0,0737 9,12 9,42
0,02 0,02 0,0717 9,08 9,34
0,04 0,02 0,0565 8,82 9,41
0,03 0,01 0,0459 8,64 9,32

Mittel: 9,4

Kz = 4m0“10

6. Da die zweite Dissoziationskonstante der Salicylsdure
klein ist, kann der erhaltene Wert daflir nicht so genau sein. — Die
Ubereinstimmung zwischen den einzelnen Werten fiir —logZ2 der
p-Oxybenzoesdure in Tabelle 7 ist nicht so gut, wie man sich wiinschen
mochte. Ich bin dazu geneigt zu glauben, daR diese Nichtiiberein-
stimmung auf die Unsicherheit in der Verwendung der Chinhydron-
elektrode in den gemessenen Loésungen zurickzufihren ist.

Die zweite Dissoziationskonstante der Salicylsdure haben
G. Senter und F. Butitel) aus der Einwirkung des Natriummono-
salicylats auf die alkalische Verseifung des Athylacetats zu K 2 — 1013
geschatzt. — I. M. Kolthoff2) hat aus den colorimetrisch ermittelten

*) G. Senter u. F. Bulle, Journ. Chem. Soc. 101 (1912), 2528.
2 I. M. Kotthoff, Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 971.
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Hydroxylionenkonzentrationen in Ldésungen von Natriummono-
salioylat und Natronlauge K2 = 3,6-10-14 berechnet, ein Wert, der
vorziiglich mit dem in Tabelle 5 gefundenen lbereinstimmt. — Die
Salieylsdure kann genau mit Natronlauge und Phenolphthalein als
Indikator titriert werden. Dies gelingt aber nicht bei m- und p-Oxy-
benzoesdure. Es wird zu viel Lauge verbraucht. Die Oxygruppen
in diesen beiden Sauren sind somit saurer als in Salieylsdure. Bei
Titration mit Poirrierblau (Umschlagsgebiet zwischen pH= 11,0
und 13,0) als Indikator verhdalt, sich die Salieylsdure als eine ein-
basische Saure, die p-Oxybenzoesédure als eine zweibasische, wahrend
die m-Séure dazwischen liegt.l) Die zweiten Dissoziationskonstanten
der drei S&uren steigen somit in der Reihe 0-, m-, p-. Zu derselben
Ordnung zwischen den Konstanten fihren die konduktometrischen2)
Titrationen der Sé&uren und die Leitfahigkeitsmessungend) an den
Losungen der neutralen Natriumoxybenzoate.

B Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der Oxybenzoesaureathylester.

7. Zur Ermittlung der Dissoziationskonstanten der drei Oxy-
benzoesduredthylester wurden die Wasserstoffionen-Aktivitaten in
Lésungen von 0,05 Mol HOCGH4COOC2H5+ 0,05 Mol NaOOdil4-
COOCH5pro Liter elektrometrisch mit der gewdhnlichen W asserstoff-
elektrode gemessen. Die Wasserstoffionen-Aktivitat einer solchen
Losung wird angenéhert gleich der Dissoziationskonstante des Esters
sein. Wegen der Schwerldslichkeit der Ester in Wasser konnten
die Messungen nicht in Wasser ausgefihrt werden. Es wurde ein
50 Yol.-°/0iger Athylalkohol als Lésungsmittel verwendet.

Die gemessenen Ldsungen wurden aus Ester, Natronlauge und
Alkohol in berechneten Mengen dargestellt. Die Ester waren von
Kahlbaum bezogen und durch Destillation (Salicylsdureester) oder
Umkristallisation aus Alkohol gereinigt.

Die Spannungen der Wasserstoffelektroden wurden bei 25,0°
gegen eine 3,5 n-Chlorkalium-Kalomelelektrode gemessen. Aus den
gefundenen Spannungen (E) wurde —log an nach der flir Wasser
als Losungsmittel gultigen Formel

, RBJ)-oU781 X
10S 6h 515@

berechnet. Die Resultate sind in Tab. 8 zusammengestellt.

1) H. Ibebert u. A. Astric, Compt. rend. 180 (1900), 35.

) A. Thiel u. H. Roemer, Z. phys. Chem. 63 (1908), 745.

3 H. Lby u. O. Erter, Z. Elektrochem. 13 (1907), 797.
3*
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Tabelle 8.

Athylester von E - log an - lorf
Salicylsdure......ovnene. 0,937 11,62 10,5
m-Oxybenzoesaure . . . . = 0,852 10,19 9,1
p-Oxybenzoeséure . . . . 0,807 9,43 8,3

8. Aus Messungen in meiner Dissertationl) gebt hervor,

—log K einer Carbonséaure in absolutem Athylalkohol immer 5,8 ~ 03
grofRer als in reinem Wasser ist. Wenn wir eine (eigentlich unendlich)
verdinnte Loésung von gleichen Teilen Sdure und Salz derselben in
absolutem Athylalkohol mit der Wasserstoffelektrode untersuchen
und —Ilog aH nach (6) berechnen, so kénnen wir daraus durch'Sub-
traktion von 3,82 angendhert den Wert berechnen, den wir erhalten
wirden, wenn wir in waRriger statt in alkoholischer Ldsung ge
arbeitet hatten. Jedoch gelten die obigen Zahlen nur fir Carbon-
sauren. Fur Phenole scheinen, wenigstens fir Pikrinsaure und
p-Nitrophenol, zwei Einheiten kleinere Zahlen zu gelten. Was fir
die walrigen und absolutalkoholischen Ldésungen gilt, wiirde wohl
auch fir Gemische der beiden L&sungsmittel gelten. Jedoch sind
die Zahlen natlrlich andere. Diese Erwartung wird auch durch die
Untersuchungen von M. Mizutanid) bestdtigt. Diesen Befund wollen
wir dazu verwenden, die Werte fir —log K der untersuchten Oxy-
benzoesdureédthylester in Wasser zu berechnen. Aus den Messungen
Mizutani’s an Phenol, p-Chlorphenol und Resorcin in Wasser und
walrig-alkoliolischen Ldsungen habe ich geschétzt, dal —log %,
berechnet wie oben, in Lésungen mit 50 Vol.-% Alkohol 1,1 groRer
als in reinem Wasser ist. Ziehen wir in Tabelle 9 diese Zahl von
—log oH ab, so erhalten wir —log aH in Wasser und somit auch
—log K in diesem Losungsmittel. Die so geschatzten Werte fir
—log K in Wasser sind wohl auf etwa 0,2 genau.
Zusammenfassung.

Die zweiten Dissoziationskonstanten der Salicylsdure, m-Oxy-
benzoesdure und p-Oxybenzoesdure wurden elektrometrisch bestimmt.
Weiter wurden die Dissoziationskonstanten ihrer Athylester er-
mittelt. Aus den gefundenen Zahlen wurden die Abstdnde zwischen
der Ladung und dem dissoziierbaren Wasserstoffatom in den lonen
HOCRH.jJCOQ" berechnet.

E. Labsson, Untersuchungen uber die elektrolytische Dissoziation

einiger Elektrolyte in athylalkoholischer Lésung (Lund 1924).
2) 5,8 minus Vertellungsexponent des H-lons zwischen H20 und C2H&H,

3) M. Mizutani, Z. phys. Chem. 118 (1925), 326.
Lund, Chemisches Institut (anorganische Abteilung), Januar 1928.
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1929.
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Ultramarine.
Von J. Hoffmann.

Boratfarben.

Fir praparative Zwecke wurde ein Kaliumpentaborat in einem
Platintiegel geschmolzen; als Heizquelle diente ein Teklugasbrenner.
Plétzlich verfarbte sich die Schmelze hell-, in geraumer Zeit etwas
tiefer blau. Die Féarbung blieb aus, sobald entweder der Platintiegel
oder die Gasflamme in Wegfall kam. Analytische Methoden er-
zielten keine Kléarung.

Erhitzt man Borax in einem MeiRnertiegel, entwdssert das Salz
und trdgt Natriumsulfid ein, so verférbt sich die Schmelze gelb, bei
groRBeren Sulfidmengen rot- bis schwarzlichbraun. Beigaben von
Hydratborsdure, auch Borsdureanhydrid, dunkeln die Farbung, lassen
diese in verschieden nuanciertes Grin und schlieflich in Blau lber-
gehen.

Wird das Alkalisulfid nicht véllig entwdassertem Borax zugesetzt,
so lassen sich leichter die Zwischenfarbungen vor dem Eintritt der
Blauphase beobachten (Absorptionsbeginstigung des Sulfides?). Die
Darstellung der Blauprodukte gelingt jedoch auch mit véllig wasser-
freien Materialien; sie hat den Vorzug, dal ein Aufschdumen der
Massen in Wegfall kommt.

Zur Ultramarinblaubildung der Borultramarine ist so-
mit die Gegenwart des H20 nicht unumgéanglich notwendig.
(Geteilte Ansichten bei Herstellung der Tonerdeultramarine).

An Stelle des Sulfides kann auch ein Polysulfid, bzw. Schwefel
allein benutzt werden. Am Gebldse brennt der Sulfidanteil nach
und nach ab, hierbei lichtet sich die Farbung, bis sie nach langem
Bemiihen verschwindet.

Die Farbung istsom itan irgendeine Form des Schwefels

gebunden.
Erweiterte Herstellungsmdglichkeit.

Vielfache Versuche, die geschilderten Farbenumschldage in Grin

und Blau bei Diboratschmelzen zu erzielen, schlugen fehl. Dagegen
lie sich die sulfidische NaZR40 7-Schmelze durch H2S04, S03, NHA4CI,
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P205, C02, Cl, Br, R2A12(S04)4, A12(S04)3 verschieden, jedoch mit
dem Endeffekt: blau, verfarben. Die wéalrige Lésung héherer Borate,
in die H2S eingeleitet wird, ergeben, eingedampft und angeschmolzen,
wiederum blaue Boratschmelzen.

Alle diese Methoden laufen letzten Endes auf die urspriinglich
beschriebene hinaus und beweisen lediglich, dal nicht das Diborat,
sondern ein hoéheres Borat die Farbung verursacht. In den hoch-
sgurigen Boratschmelzen kann der Na20-Anteil durch alle anderen
Alkalioxyde vertreten werden. Entsprechende Versuche, Ca-, Ba,
Sr- und Mg-Borate blau zu verfarben, schlugen fehl, da Temperatur-
mifklange die angestrebte Farbung verhinderten.

Zur ultramarindahnlichen Farbung (grin bis blau),
die Borate ermdéglichen, sind mithin nicht nur chemische,
sondern auch physikalische Faktoren wesentlich.

Werden hdhere Borate, beispielsweise R2B100 16, im H 2S-Strom
gegliht, so verfdarbt sich das Borat hellblau. Rascher und tiefer
wird die Blaufarbung erreicht, wenn die Erhitzung in einer CS2
Atmosphdre vorgenommen wird. Vorgdnge: H2S —e |i ~f HS baw.
CS2 —> CS-S—v CS+ S—v 0 + S2sind hierfur verantwortlich.

Analytische Ergebnisse.

In H20 werden die Proben bereits unter gewdhnlichen Um-
stdnden angegriffen; eine gelblich bis grinliche Farbung I&Bt sich
als Losungshof in unmittelbarer N&he des Prédparates beobachten,
wdahrend sich leichte Tribungszonen, spaterhin ein milchiger Ring
zwischen Ld&sungsmittel und der entstandenen Ld&sung einschiebt.
Erwédrmen beschleunigt den Lodsungs- und Zersetzungsvorgang. Ge
filterte Losungen zeigen die Bildung von Suspensionen wiederum.
Man kann wiederholt die Probe filtern, eindampfen und anschmelzen,
ohne sie tatsadchlich zu entfarben. Auch noch schwach geschwefelte
Borate zeigen nach Verwendung von Ultrafiltern in geraumer Zeit
wiederum den Tyndalleffekt. Ldésungen der in der Schwefelkohlen-
stoffatmosphédre geblduten Produkte halten in Filtern der Poren-
weite 10-5cm S + C-Ruckstande zurtick. Kolloider S, nebst frei-
werdender H2S, vorhandene S03" und S04" ergdnzen jenes Bild,
das wir bei Ultramarinen zu sehen gewohnt sind. Die in Blauboraten
Vorgefundenen Analysenergebnisse waren verédnderlich; Borate der
Zusammensetzung 15,94% Na20 und 84,05% B203 wechselten bei-
spielsweise mit solchen von 18,45% Na20 und 81,45% ®er
Schwefel war im ersten Fall: Sa = 1,01, Sb = 2,21, Sc= 02
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Se= 0,43%1), hatte mithin ultramarinen Charakter. Das Verhaltnis
Sa: Sh, das sich verénderlich erwies, entsprach im vorhegenden Fall
gleich 1:2. Auch die Boratgrundlage zeigte sich inkonstant, so daR
sie, wie folgt, angetroffen wurde:2)

Na2) m e« « 20,98—15,02% K20 « ¢ ¢ 23,63—24,28%
B203 ¢ ¢ « 79,02—84,98,,B203 « « m 76,37—75,72,,

SchlieBlich wurden die Sulfidmengen derart wechselnd gefunden,
dal bei deutlich gefarbten Blauboraten— denen der Autor nicht allein
wegen ihren ultramarindhnlichen Farbungen und der S-Fonnen von
Sa bis Se den Namen Borultramarine beilegte — noch bei einem
schéatzungsweisen 0,3%igen K2SmGehalte ein ungefédhrer Gehalt von
0,64% K2504 gegeniiberstehen konnte.

Die Analysenergebnisse beweisen, daR Borblauultramarine be-
zuglich ihres B20 3-Verhdltnisses stets Uber das Diborat hinausragen
und sich am ndchsten den Pentaboraten bzw. Tetraboraten angleichen.

Somitliegt den Borultramarinen schon mit Ricksicht
auf die bisherigen Beobachtungen ein Wechsel der Borate,
beginnend bei R2B6010, bis zu R2B10016 ansteigend, zu-
grunde und spielt sich die Ultramarinfdrbung in der
W irkungssphédre des 3. bis 5. B203-Molekels ab.

Da ferner K-Borate stets farbwdrmer als Na-Borate verfarbt
waren, ricksubstituierte K-Tonerdeultramarine (aus Ag-U ge-
wonnene oder nach Wunder (1) mit Pottasche behandelte, 30% ihres
Na-Gehaltes durch K ersetzte) &hnliche Eigenschaften bekundeten,
auch die St. Meyer - K. PRziBRAM’schen Versuchsergebnisse (2) bei
Beeinflussung verschiedener einfacher Verbindungen durch R- und
y-Strahlen eine vertiefende Wirkung der K' nahelegen, so ist die
Farbe ultramariner Systeme auch teilweise von der Natur des
Alkalimetalles abhé&ngig zu folgern.

Fordernde Umstdnde der Borultramarinfarbung.

Bewegung der reagierenden Agenzien, ja schon das bloRe Ver-
rihren der Boratschmelze l1aBt die verschiedenen Ultramarinphasen:
braun, griin und blau relativ scharfer getrennt erhalten.

Die glnstige Beeinflussung kann doppelte Ursache haben.

a) einen fraglichen, von manchen Autoren [Birttz (3)] als inte-
grierend angenommenen Oxydationsvorgang zu beschleunigen,

J) Analyse R. Werner.
2) J. Gossel.
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b) die reagierenden Substanzen im trdgen Schmelzflu rasch
in innigsten Kontakt zu bringen.

Da aber die Borultramarinsynthese auch in der H2S-Atmo-
sphéare moglich ist, wie bereits erwiesen wurde, so kdnnen Oxydations-
vorgédnge nicht integrierend, sondern nur unterstiitzender Natur sein.
Aus diesem Grunde wird die aktive Bewegung der reagierenden
Agenzien vorzugsweise physikalisch zu werten sein, was auch die
unumgdnglich notwendige allerfeinste Pulverung der Tonerde-
ultramarinsatze folgern I&Rt.

Kieselhaltige und kieselfreiee Ultramarine.

Ersetzt man den Uber das Diborat hinausreichenden B23
Anteil durch A1203 bzw. Si02, so lassen sich Ultramarine gewinnen,
die mol. Verhé&ltnissen entsprechen:

R20 -B20 3B 20 3-m A120 3-n Sulfid,
R20 -B203+B20 3em Si02en Sulfid.

Im ersten Falle liegt nahe, daR trotz der nachtrdglichen Ein-
fuhrung des Al1203 das B203 die Bolle des Kieselsdureanteiles der
typischen Ultramarine Ubernimmt, wahrend im zweiten Falle das
Al durch B vertreten erscheint. In den kiesellosen Borultramarinen
fallt somit dem Bor eine zweifache Rolle zu, einesteils das Al
andernteils das Si zu vertreten. « Der amphotere Charakter des
aluminiumahnlichen Bors duflert sich mithin im Borultramarin in
eigenartiger Weise.

Es sei kurz hingewiesen, daB der Autor Fe-, U-, Cr-, Mn-, Pb-,
Bi-, Sb-, Zn- und Cd-Borultramarine herstellte, die naturgeman
infolge farbiger lonen verschiedenst gefarbt waren. Aber auch die
Schwefelkonstituente erwies sich vertretbar. Sowohl elementares Se,
wie Selenide ergaben, je nach Umstdnden, rosa, gelbrote, scharlach-
rote, purpurne bzw. gelbbraune Produkte, die haufig Se-Rickstande
bei der Lésung hinterlieBen. Te ist in elementarer Form kaum der
Boratgrundlage einverleibbar (Regulusbildung), wohl aber Telluride,
die graue, braune und schwarze Produkte ergaben. Tatsachlich
dhneln mithin bezlglich der Farbe auch derart beeinfluRte Borate
den in der Literatur beschriebenen Selen- und Tellurultramarinen (4).

Winschenswert erschien die Feststellung, wie sich Borate ver-
halten, wenn sie an Stelle der Metallsulfide durch Borsulfid beein-
fluBt werden.
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Figt man zu einer Alkalidiboratschmelze B2S3 (explosions-
artiges teilweises Abbrennen), so wird die Schmelze analog verfarbt,
nie in jenen Fallen, als der sulfidierten Boraxschmelze die ersten
B2 3-Anteile zugegeben werden. Versuche, B2S3 direkt an das
Alkalioxyd zu ketten (Vakuum bzw. N-Atmosphare), erzeugten rot-
liche, bei groReren Mengen rotbraune bis schwarze Produkte. Analoge
Additionsversuche, Na + B2S3, erzielten rétliche und rotbraune Er-
gebnisse. Die Additionsfahigkeit erwies sich nur beschréankt; an den
Dicht direkt erhitzten Bohrenstellen schlug sieh héufig ein Sublimat
ab, das als B2S3 erkannt wurde. Spuren von B203 ergaben bei
Addenden Na20 + B2S3 auch orange gefdarbte Produkte.

Eine Schmelze, die empirisch den Gewichtsverhdltnissen
Na2B40 7-0,5B2S3 bzw. Na2B40 7-B2S?

entsprach, war nahezu schwarz, in Fadenform ausgezogen braun
bis rotlichbraun. Sulfotriborate sind mithin zur Erzielung
von Blauboraten nicht geeignet.

Die Versuche legen nahe, dal Substitutionen des 0 im B203
Bereich oberhalb des R2B407 zur Botfarbung neigen und Kkeine
grine oder blaue Borultramarine entstehen lassen. Da auch Sulfo-
tetraborate keinen Farbenumschlag in Grin und Blau zeigen, liegt
nahe: Zur Blaufdrbung der Borultramarine ist ein Sulfid
des Alkalis erforderlich; Sulfide des Bors ermdglichen
oranger6tliche bis braunrote Féarbungen.

Die lhiosulfatreaktion bei Borultramarinen blauer Farbel) war
stets negativ; Thiosulfatgruppen wird aber in der Technik der
Silicatultramarine eine wesentliche Rolle zugeschrieben (Wunder).

Figt man zu einem entsprechenden Ultramarinborat R2S20 3,
so verwandelt es dieses bei der Schmelztemperatur wasserfreien
CaCl2in blaues Ultramarin; analytisch kann das Thiosulfation nicht
mehr nachgewiesen werden. Die Ursache liegt im Zerfall des Salzes,
da sowohl Sa, wie Sb und Sc nachweisbar ist. Der Versuch I&Rt
folgen, daB Thiosulfat zwar fir die Blaufdrbung belanglos
ist, aber dessen zwischenstufliche Bildung (Feinbrand-
brillantblau der Tonerdeultramarine) infolge der Bil-
dung von S-Oxydverbindungen, sowie Polysulfidschwefel
Bedeutung hat.

*) Wiewohl es ‘widersinnig ist, von anders als blaugeféarbten Ultramarinen
zu sprechen, so mufl vergleichshalber die in der Ultramarinpraxis gehandhabte
Nomenklatur auch wiederum auf die Borultramarine Ubertragen werden.
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Schwefel als Farbursache?

Die von Widerspriichen strotzende Ultramarinliteratur laRt es
mwiinschenswert erscheinen, die Frage, ob S oder ein Sulfid die Ultra-
marinblaufarbung hervorrufen, neuerlich aufzurollen [Griner (5)]
In neuester Zeit wurde die Ultramarinfarbung auch lediglich vom
valenztheoretischen Standpunkt aus beurteilt [Biltz (3)].

Schon Berzelius vermutete als Ursache die Wohler-Schwefel-
phdnomen, ein bisher ungeldstes Ratsel, eine Eisenverbindung (6).

Die bisherigen Versuchsbedingungen legten dem Autor nahe,
dal die Gegenwart des Luftsauerstoffes bzw. die Anwesenheit des
1120 fir die Entstehung des Wodhlerphdnomen wesentlich sei. Um
letzteres auszuschalten, wurden die reagierenden Stoffe auf Glycerin
(Lésungsmittel) bzw. Gelatine (bertragen. Die tropfenweise Ein-
wirkung vollzog sich zwar unter Reduktion des Ferrichlorides zu
Ferrochlorid und Schwefelausscheidung, die Blaufarbung blieb je-
doch aus. Ebenso wurde sie nicht mehr beobachtet, sobald eine
H 2S-Glycerinlésung einer FeCl3-Losung zugegossen wurde.

Somit ist der Sauerstoff wesentlich und die Bildung
von Thiosulfationen die ndchstliegende Erkldarung.

Diese Annahme wird noch durch die Tatsache verstarkt, dal
die Verfarbung nur dann auftritt, wenn nicht nur genigend Luffc-
sauerstoff bzw. 1120 zugegen ist, sondern die H2S-Ldsung im (ber-
sattigten Zustand zur Anwendung gelangt. Wird H2S lediglich
durch einen raschen Gasstrom der Ferrichloridlésung beigestellt,
so unterbleibt die Farbenerscheinung.

Somit fallen der gleichzeitigen Anwesenheit von Fe™,
0, H20 und 112S Avesentliehe Rollen zu.

Theoretische Erklarung des Wohlerphdnomens: Die Schwefel-
fallung unter rasch verschwindender violetter Farbung ist auf Bildung
der Thiosulfationen zuriickzufiihren, die Fe2(S203)3 entstehen lassen.
Der sofort einsetzende ProzeR: 2FeCl3+ H2S = FeCl2+ S deckt
anfanglich die blaue Farbe des Fe2(S20 3)3, verdndert sie, um schliel3-
lich nach Zerstorung des Ferrithiosulfats weier Schwefelabscheidung
das optische Feld zu uberlassen.

Eine andere Erscheinung, die Knapp (7) bezlglich seiner Ultra-
marinsynthese auf nassem Wege schildert, ist jene Blaufarbung
von ldngerer Haltbarkeit, die bei Einwirkung der Schwefelleber auf
FeCl3 entsteht. Da Schwefelleber ausnahmslos nebst Polysulfiden
und auch R2S203enthélt, bedarf die Farbewirkung nach dem vorher-
gegangenen keiner weiteren Erklarung. Dal der Orlovschwefel (8)
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mit Ricksicht auf seine Metallanteile nicht als Schwefelform an-
zusprechen ist, wurde bereits erwiesen. Beziiglich der Ruff-Geisel-
schen Blaufarbung (9) ist der Reaktionsbezirk
10S + 4NH3= 6H2S + N454

maRgebend. Blaufarbung ist bei der Einwirkung elementaren S
auf flissiges NH3 zu beobachten, andererseits ist Purpurfarbung zu
sehen, wenn Sulfammonium aus einer Lésung des Schwefelstickstoffes
in  flissiger NH3 durch Behandlung mit H2S bereitet wird. N4S4
lost sich in flissigem NH3 bei —40° mit roter Farbe (Bildung von
N4S4-2NH3). Beim Erhitzen im g. Rohre entsteht tiefblaue Féarbung,
beim Abdunsten erh&lt man den Gesamtschwefel. Als Farbursache
gilt [S(NH332 und [S(NH)G2. Eine nicht einheitlich gedeutete Ur-
sache liegt der Bildung blauer Schwefelsdure zugrunde. S203 ware
gemdl den Ergebnissen Vogel’s und Partington’s (10) als Ver-
bindung anzusprechen. Der fehlende Tyndalleffekt seiner L&sung
konnte moglicherweise mit dem Verbindungscharakter im Einklang
sein, zumal braune und grine Loésungen ihn beobachten lassen.
Hiermit stimmen aber auch die Beobachtungen Wo. Ostwalds
und Auerbach’ (11) Uberein, welche die blaue Ldsung des S in
Pyroschwefelsdure molekular dispers fanden, die erst bei zunehmendem
H2-Gehalte groRere kolloide Teilchen zu erkennen gibt. GemaR
der ermittelten Gefrierpunktserniedrignug der blauen Pyroschwefel-
séure fanden die Verfasser die Molekulargrofle S2. Die kryoskopischen
Messungen der Se-Pyroschwefelsdure ergaben die Parallele, der-
zufolge auch Se2 die grine Farbe bedingen wird, wéahrend bei 130°,
wohl infolge atomistischer Umstellung der Farbenwandel in gelb
beobachtbar ist. Bei diesen lberaus schwierigen Entscheidungen ist
zu bericksichtigen (vgl. erstaunliches Farbevermdgen geringer S-
Mengen bei Borultramarinen), daR sich verschwindend kleine Mengen
nicht nur der analytischen Entscheidung entziehen, sondern auch
auf optischem Wege dermal nicht sicher deutbar sind.

Die Farbenerscheinung beim Ausziehen von Pyriten und Marka-
siten [Dittler (12), Kolloid von roétlicher Farbung] ist fraglos ein
S-Sol in schwefelsaurer Lésung, bei dem der Eisenanteil nicht ge-
trennt wurde bzw. vielleicht nicht getrennt werden konnte.

Rotliche Féarbungen bekam der Autor bei Behandlung von
(nach Brogger-Backstrom gereinigtem) Lasurblaupulver (K. A. Hof-
MANN'sche Methode). Da weder der S04-Anteil noch der vorhandene
Fe"-Gehalt isoliert werden konnte, so kdnnen beide oder einer davon
integrierend sein.
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Das durch das Reaktionsgemenge K. A. Hofmann’s (18) er-
haltene rétlich bis violett gefarbte Ldsungsergebnis (nach den Unter-
suchungen des Autors stets Tyndalleffekt zeigend) des Ultramarins
ist einem Kolloid zuzuschreiben.

Ein bisher nicht aufgeklarter Schwefel ist der Kochsalzschwefel
Knapp’s (14) (Abegg’s Handbuch!). Knapp erkléart die Erscheinung
durch Schwarzschwefel, der in der Literatur widerlegt ist.' DalB es
innerhalb des zu untersuchenden Systems NaCl + S zu chemischen
Reaktionen kommt (d.h. im Malstab, wie wir sonst chemische
Reaktionen zu beurteilen gewoéhnt sind), ware allerdings verwunder-
lich; Knapp arbeitete im offenen Tiegel und fiuhrte in die (erst bei
801° schmelzende) Kochsalzschmelze S1) ein.

Um die Versuchsbedingungen gunstiger zu gestalten, wurde
vom Autor die Untersuchung zeitweise auf verschlossene, evaku-
ierte Stahlrohre (bertragen, die wechselnden Drucken Widerstand
gewahrten, was bei Glasern aller Sorten nicht mdglich war, da sie
bei ungefédhr 200° tieferen Temperaturen, als dem Schmelzpunkt des
NaCl entspricht, bereits zu erweichen beginnen. Die miRlichste Be-
gleiterscheinung war das Erhitzen ohne direkte Sicht. Da schlieB-
lich auch Reaktionsprodukte in durchsichtigen Quarzglasern be-
zuglich des Aussehens und Farbe jenen glichen, die in offenen
Tiegeln gewonnen wurden, wurde die Probe schlieBlich doch wiederum
nach der KNAPP’schen Methode hergestellt.

Es gelingt naturgem&B nur dann Schwefel in die Schmelze ein-
zufuhren, wenn er beispielsweise unter Druck vom Absublimieren
verhindert oder durch sorglichste Bedeckung mit NaCl durch das
Uberraschungsmoment des schnellen Anheizens wenigstens teil-
weise und zeitweise vom Abbrennen geschiitzt wird. Die Reaktions-
ergebnisse sind jedoch bei Verwendung reinen Schwefels niemals
schwarz (Unterschied von Knapp!), sondern gelblich-grinlich und
lassen wohl auch Farbténe erhalten, die der Tdnung der Rauch-
quarze dahneln und dann allméhlich in rétliche bis zartviolette
Ldsungen Ubergehen. Auf alle Félle kann man einen Vergleich der
lebhaften Ultramarinfarben mit jenen fraglichen, haufig ins Violett
hintberreichenden Tonungen des geschwefelten NaCl nicht gut an-
stellen, wie es Knapp wagte, denn es hieBe sehr Verschiedenes mit-
einander vergleichen zu wollen. Nicht nur, daB jenen zarten NaCl-
Tdénungen die Korperhaftigkeit der Ultramarinfarbstoffe fehlt, treten

*) Knapp’s verwendeter S dirfte vielleicht technischer gewesen sein (Metall-
spuren?).
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die blaugrauen vorzugsweise nur im auffallenden Liebte auf, wé&hrend
Violettstiche erst im durchfallenden hinzukommen. Gar nicht selten
sind durchscheinende rotliche Salzschmelzen im auffallenden Licht
bereits wasserhell.

Das Schmelzprodukt, das vielfach von Kavernen durchsetzt ist,
zeigt bei binolekularer Aufsicht (ungefahr 80facher Vergrdoferung)
nur teilweise eine einfachbrechende Salzmasse, teils verrdt sie im
polarisierten Licht Druckspannungen, die sich infolge der Tempe-
raturunterschiede der Schmelze bildeten. Die die Grundmasse durch-
setzenden Hohlrdume sind mit zarten S-Aggregaten erfullt, des
Ofteren bilden sie nur dinne Wandbeldge. Auch NaCl-Drusen er-
fullen stellenweise die Hohlen und zeigen die Lichteffekte noch un-
veranderter Steinsalzkristalle. Dort, wo gréBere Schwefelmengen
lagern, hat die Salzmasse ihres Kontaktes graue Farbe, die sich
wiederum bei durchfallendem Licht allmdhlich in zartviolette Partien
auflést, welche nicht selten kubisch orientierte Schwefeleinlagerungen
zeigen, die sich namentlich im durchfallenden Licht deutlicher ab-
heben und dann stérkerstichige violette Farbhdfe haben. Optisch
wurden derartige Reaktionsergebnisse bei ungefdhr 200facher Ver-
groerung durchgemustert, wobei sich wiederum nur im Zentrum
der Parbeténungen Schwefelanhdufungen auffinden lieBen. Dinn-
schliffe wurden mit einer Halbwattlampe als Lichtquelle bei Ein-
schaltung des Grinfilters untersucht. Die stdrkste Vergrdéferung,
die mit Rucksicht auf die erreichbare Objektdicke mdoglich war,
entsprach Zeiss, Ap. 3 mm Brennweite n. A. 0,95, Oc. 12. Blau-
bis violettstichige Stellen, die makroskopisch heterogen erschienen,
enthielten bis zu 0,3/i herauf auflosbare Partikeln, waren somit
wiederum heterogen.

In chemischer Hinsicht ist hervorzuheben, daB sdémtliche Proben,
nach welchem Verfahren immer hergestellt, stets positive Natrium-
acidreaktion zeigten.l)

M ithin liegt dem KNAPrschen Kochsalzschwefel ein
spurdses Sulfid zugrunde.

Infolgedessen wurden sowohl in evakuierten Gefalen, spéaterhin
auch nur in gewdhnlichen verschlossenen Tiegeln stark zuriick-
tretende Sulfidmengen (beispielsweise 20:1), mit NaCl lberlagert,
rasch in FIuR gebracht. Die erstarrte Schmelze lie einen farblosen
zentralen Stock erkennen, an den sieh ein schwach blaulicher Kuchen
anschloB. GroRere Sulfidmengen erzeugten gelbe, purpurne, rote Far-

*) Nach H ausier; Untersuchungen werden fortgesetzt.
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bung mit grin- und violettrissigen Ausstrahlungen (sobald der Tiegel
schadhaft wurde). Derartige Produkte erwiesen analytisch die Gegen-
wart von Polysulfid bzw. Thiosulfat.

K. Prinz verfocht die urspringlich von C. 0chs vertretene An-
sicht, daB die F&rbung des natlrlichen Blausteinsalzes entweder
durch S oder organische Stoffe bedingt wére. (Zerstdrungstemperatur.)
Doelter (15) griff diese Ansicht als weiterer Prifung bedurftig auf,
da man in Blausteinsalzproben sowohl S-, wie Anhydriteinschliisse
vorfand. Eine andere, jedoch begriindete und vielfach experimentell
belegte Erkldrung gaben Siedentopf (16), vor allem aber St. Meyer
und K. Przibram (17), die K. Przibram (18) auch durch Druck-
beeinflussung stutzte. Durch Ra-Strahlen wird NaClbernsteingelb bis
dunkelbraun. Metallisches Na ist in diinnen Schichten im durchfallen-
den Licht ebenfalls gelbbraun. Nach Meyer-Przibram ist der Ver-
farbungsvorgang des NaCl folgender: Absorption eines Strahlen-
quantums (Wellen- oder Korpuskularstrahlung) durch CI', wobei ein
Elektron abgespaltet und dieses auf das Na Ubertragen wird, letzteres
neutralisiert, wobei Lichtemission und Verfarbung (gelb) die Folge
ist. Fur die Verfarbung des NaCl kommen gestdrte Gitterstellen
in Betracht. Przibram wies experimentell nach, dal durch schwachen
Druck die Stdrungsstellen der Gitter vermehrt werden und die Féar-
bung zunimmt. Wird der Druck erheblich gesteigert, so werden
die Na-Teilehen vom Gitter abgesprengt und erzeugen die Blau-
farbung. Bei wiederum erhéhten Drucken schlieBen sich die ge-
storten Gitterstellen und die Blaufarbung verschwindet. Die Blau-
farbung des NaCl wird auch durch maRiges Erwédrmen des gelb-
verférbten Salzes erreicht, weil sich hierbei die farbenden Na-Par-
tikelchen dem GittereinfluR entziehen, zu stabileren Komplexen
zusammentreten und die violette Farbung hervorrufen.

Da zartgetonte NaCl-Schmelzen, die meist Druckspannungen
beobachten lieBen, auch nach Beeinflussung von S-Dampf erhaltbar
sind, so kdonnten Gitterstérungen (nach P rzibram geurteilt) das teil-
weise Anhaften von niedrigatomigen S-Partikeln erméglicht haben
und andererseits in spurésen Mengen (vielleicht S ¢NaCl oder
Na2SmNaCl) die Azidreaktion bedingen.

Immerhin ist die durch S und Sulfide erreichte Farbung nie-
mals von der durch Przibram hervorgebrachten GleichmaRBigkeit
und Toénung so, daR wohl S fir natirliche Blausteinsalze nicht in
Frage kommen kann. Erwé&hnt sei als Erhartung des Gesagten, daR
der Autor nie eine positive Azidreaktion bei natlrlichen Blaustein-
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salzen erhielt, was nur wiederum fir die Richtigkeit der St. Meyer-
PRZiBRAM'schen Erklarung spricht. Bemerkenswert ist vielleicht,
dal der Autor noch in seiner Assistentenzeit gelegentlich der Analyse
von galizianischen Blausalzen auf ein grofBeres Quantum stiel3, das
auch beim Pulvern nicht vollig farblos war und wéhrend des Pulverns
einen scharfstichigen Geruch wahrnehmen lieB, den er sich nicht
erklaren konnte. (Leider ist keine Probe davon erhalten geblieben.)
Nach der St. MEYER-PnziBRAM’schen Erklarung ist es nicht un-
wahrscheinlich, da entladene Chlorionen ihn bedingt haben konnten.
Hinzugefugt sei noch, dall das bei etwas niederer Temperatur in Fluf3
gelangende KCI alle hier angefiihrten Erscheinungen des NaCl zeigt,
nur mit dem Unterschied, dall sich die beglnstigende Farbwirkung
des IC geltend macht.

Erhitzt man KCN + S (Proberdhre, Laboratoriumsbrenner), wie
es zur Bildung des Rhodankaliums erforderlich ist, so verfarbt es
sich beim Anschmelzen in verschiedenen Farbténen: versch.griin und
cyan bis purpur. Wird reines KCNS analog behandelt, so entsteht
eine farblose Flussigkeit, die sich nach einiger Zeit blaugrin, bei
héherer Temperatur dunkelblau mit einem Rotanteil farbt. Dauerte
die Erhitzung langere Zeit, so tritt noch der Gelbanteill), als bleibend
hinzu. Der Reaktionsverlauf (schwebende Partikeln, S-Sublimate an
den Rohrenwandungen, SO02Geruch bei Luftzutritt) lassen eine
Anderung des Salzes vermuten (J. Hoffmann):

KCNS ~ KCN-+-S:KCN IC + CN;
KCNS K + SCN (Sol); KCNS = KCN + S.

Hierdurch erscheint die gradweise Verfarbung bzw. die bleibende
(mitunter Purpur-)Farbung der S+ KCN- bzw. gelbe KCNS-Schmelze
erklarlich.  Farbunterstitzend kann hierbei die Zwischenphase
KCN <h. IC + CN' wirken, was durch Vergleich mit Na' (bei NaCNS)
wahrscheinlich wird. Die mitunter unerwartet eintretende plétzliche
Entfarbung des schwach siedenden KCNS scheint mit einer Her-
stellung der urspriinglich vorhandenen Verhéltnisse KCN -f~-S=KCNS,
also mit einer Regeneration des Salzes zusammenzuhéngen, das sich
bei weiterer Temperaturerhéhung von auBen in wenigen Minuten
neuerlich stufenweise bis Blau verfarbt und beim Abkuhlen farblos,
gelb oder braun erstarrt.

Auch die mikroskopische Untersuchung erstarrter bzw. geldster
Schmelze weist auf ein disperses System hin, allerdings sind die

X) Bei sehr starkem Erhitzen in Braun umsohlagend.
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beobachteten Partikeln zu grof3, um die Farbenverdnderung bedingen
zu kénnen. (Vgl. Ostwald-Auerbach’s Ergebnisse der S-Sole.) Die
Koagulation eines Kolloids ist nicht von der Hand zu weisen.
W inschenswert ware es, die Schmelze im Stadium der Verfarbung
beobachten zu kdénnen, wozu vielleicht eine Art Doelter-Schmelz-
mikroskop in Betracht k&me. Seine derzeitige Form ermdglicht
zwar Temperaturanwendunngen bis 1600° ist aber lediglich fir
mineralogische Untersuchungen eingerichtet.

Fir die Bildung eines C---S-Sols bzw. S(C---)-Sols lagen die
Verhdltnisse in der hier in Bede stehenden Schmelze wohl vor.

Die aus R2S203 durch Mineral- oder organische Sauren ge-
wonnenen S-Kolloide lassen mit zunehmender TeilchengroBe im
durchgehenden Licht die Wandlung hellgelber Sole in milchige bis
rotliche Tribungen beobachten, die schlieflich in purpurne bzw.
blaugeférbte Suspensionen lbergehen. Im zuriickgeworfenen Lichte
erscheinen feinst zerteilte Sole wiederum grin bis blau. Durch
Fallung des Na2S203 mit Phosphorsdure entstehen Tribungen und
Opalescenzen; im durchfallenden Lichte &ndert sich die Farbe der
Fallung weilen Schwefels. Nach Liesegang (19) lassen sich die
Farben des kolloiden Schwefels der Reihe nach sehr gut beobachten,
wenn eine 20%ige Citronensaurelésung auf eine Gallerte aus 15°/0
Gelatine- und 5 cm3 (20%iger) Na2520 3-L6sung auftropft. Vermut-
lich sind wohl auch hier nicht reine S-Partikel, sondern die nicht
trennbaren Produkte wesentlicher Natur. Seit man weil’, dafl der
Dispersitatsgrad keinesfalls fur die Stabilitdt der Kolloide, sondern
deren elektrische Aufladung wesentlich ist [Pauli (20)], ihre Ent-
ladung die Lésung instabil macht, somit jeder Koagulationsvorgang
vorerst auf einen Entladungsvorgang hinauslduft, so liegen dem
kolloiden Zustand konstitutive Umstande zugrunde. Eine Isolierung
des farbigen Prinzipes, wie es ehedem stets bei Ultramarinen ge-
fordert mwurde, erschien mithin unmdglich, falls sie kolloide
Ldsungen wéren, denn dem Dispersionsmittel missen die Gegenionen
erhalten bleiben, d. h. die gleiche Zahl entgegengesetzter lonen, als
die Kolloidteilchen Ladungen besitzen. Aus diesem Grunde lieRe
sich auch ein farbiges Prinzip des Liesegangphdnomen nicht
isolieren.

Vermutlich steht auch der nicht trennbare Anteil des
sog. Sc-Schwefels (S03 bzw. S04) der Ultramarine mit der
Brillantfarbenwirkung des Feinbrandes im innigsten Zu-
sammenhang.
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Die gelbe bis rote Eigenfarbe des S beweist andererseits, daB er
fur sich schon Earbenumschlagen zugénglich ist, somit die hoch-
geschwefelten borsulfidischen (Sf enthaltenden) Borultramarine bzw.
vielleicht die analog aluminiumsulfidischen Purpurtonerdeultramarine
(sog. Rotultramarine, Komplementarfarbung zu Grinultramarinen)
hiermit Zusammenhédngen. Oberhalb 160° erhitzt, &ndert sich der
physikalische Zustand seiner Eigenschmelze wesentlich. In dem
MaR, als er tiefer verfarbt wird (21), ist das Uberhandnehmen der
S6-Molekel anzunehmen; die Verfarbung findet durch die Annahme
des amorphen ihre Erklarung. Kondensierter S wurde nach den
verschiedensten Untersuchungsmethoden stets als Kugel erkannt
[Schirmann (22)], die mit wachsenden Badien die Farben grin,
gelbgriin und gelb, bei noch groBReren die Eigenfarbe des makro-
skopischen Schwefels erkennen lassen. Die Farben des seitlich zer-
streuten polarisierten Lichtes, falls mit Bogenlicht beleuchtet wird?

sind:
orange bei y — 40°, gelbgrin bei 140°; GroRe 23-10-6 cm

blau . Yy = 40° veil ., 140°; »16-10~6 ¢

Analoge Verhéltnisse zeigt das dem S nahestehende Se (23),
welches bei einer Partikelgréfe von 0,2/t gelb, bei 0,25/j, rot, bei
0,1—0,07 J.griin bzw. blau erscheint. Da Schwefeldampf verschiedene,
sogar blaue Farbe annehmen kann, so vermag isolierter Schwefel
je nach seinen augenblicklichen Zustandsformen fir sich verschiedene
Farbenerscheinungen hervorzurufen. Diese, sowie durch die Bredig-
sche Zerstaubung erzeugten S-Formen sind aber nioht ohne weiteres
auf feste Schwefellésungen Ubertragbar, da sie hierzu erst eine be-
stimmte Kontrastwirkung bedirften.

Losungsmittel des Schwefels.

DaR kolloide Vorgange fir die Gewinnung der Ultramarine
mafRgebend sein werden, nahm der Autor bereits 1911 (24) an, sie
wurden auch von Bock (25) 1918 bestétigt.

Ist B203 in Borultramarinen die Ursache, welches das Mono-
sulfid in ein hdheres uberfihrt und die Ultramarinbildung durch
das Diborat im Verein mit dem Monosulfid als Ultramarinbasis er-
moglicht wird, so kann der tri-, tetra-, pentaboratige B203-Uber-
schul als Loésungs- und Verteilungsmittel zur Auswirkung gelangen.
Ubertragt man versuchsweise die Reaktion auf wiaBrige Ldsungen,

so miiBte das Monosulfid in ein hdheres Sulfid Gberfuhrt werden
Z anorg. U. allg. Chem. Bd. 183. 4
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und ein geeigneter Borsdurelberschull S-Suspensionen zeigen; wenn
wéaRrige Losungen {berhaupt noch einigermalen als Vergleichs-
objekte dienen durfen. Tatsachlich ist es der Fall, wenn Tri- oder
Tetraborate in Anwendung kommen. Die neu hinzutretenden H2S-
Entwicklung liegt in der Natur der gednderten Versuchsanlage. Sie
tritt Ubrigens auch bei der Borultramarinsynthese auf, sobald die
Materialien nicht vo6llig wasserfrei sind. Als Begleiterscheinung
kénnen sich auch im ersten Falle bereits Farbenwirkungen beob-
achten lassen. (Vgl. auch beschriebenen L&sungshof.) Die Farben-
wirkung, auf die es uns im vorliegenden Fall mit Ricksicht auf das
Ultramarinproblem ankommt, 4Bt sich bei kiinstlicher, moglichster
Einengung des H20-Gehaltes der Lésung experimentell in der Weise,
wenn auch in geanderter Weise, tatsdchlich deutlich beobachten,
wenn man zwar wasserfreie Borate, jedoch Kristallsulfide, beispiels-
weise Na2S -f 9aq benditzt.

Sobald die Substanzen, am besten in einer Reibschale, ver-
mengt werden, erfolgt der oben angenommene Prozel3, wobei je nach
den Mengenverhdltnissen, die von der Diborat- und B203-Menge ab-
héngt, eine Verfarbung von schwach graublau bis violett anschwillt.
Erstere ist bei Rotlicht, letztere bei Tageslicht erzielbar. Praktisch
genommen, hat diese ultramarinoide Farbung keine Bedeutung, doch
ist sie auf jenem Wege erhaltbar, welcher den &alteren Ultramarin-
chemikern als idealer Weg zur Gewinnung der Ultramarine vor-
schwebte (vgl. Knapp’s Bildung des Ultramarins auf nassem Weg!).
Tomaschek (26) erzielte durch bloBe Druckwirkung wasserfreien
Monosulfids Blaufarbung. Monosulfid ist nach der personlichen
Erfahrung des Autors schwer derartig gewinnbar, dal Polysulfid-
spuren, die Farbung erzielen und wohl auch analytisch schwer nach-
weisbar sein dirften, ausschliefbar sind (27). Vielleicht hdngt auch die
wiederholt vom Autor beobachtete Verdnderung des Na2S+ 9H2
damit zusammen, daB sie sich bei kiinstlicher Belichtung schwach
blau verfarbt. Konnte eine Kkatalytische Mitwirkung des Eisens
nicht mehr ausgeschlossen werden (auch reinste kdufliche enthalten
sie!), so setzte bei grellem Sonnenlicht die Verfarbung sonderbarer-
weise oft punktweise ein. Solche Farbhoéfe rickten auch bei mikro-
skopischer Untersuchung und greller Spiegelbeleuchtung ins Ge-
sichtsfeld, vermehrten sich und ergaben spaterhin eine makroskopisch
homogen erscheinende Verfarbung; &hnliches Verhalten zeigen Kri-
stalle in einer CO2Atmosphére.

Auch Phosphate koénnen Monosulfide der Alkalien verfarben.
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Tragt man in Phosphorsalzschmelze Na2S-Kristalle (also wasser-
haltig) ein (28), so verfarbt sich der Sulfidkristall hdufig in seiner
auf die Schmelze aufruhenden Flache derart, daR eine himmelblaue
Zonebeobachtbar ist. Beim Einverleiben in die Schmelze verschwindet
die Erscheinung wiederum. Tragt man in die Phosphorsalzschmelze
jedoch gleichzeitig P205+ Sulfidkristalle ein, so kann, wenn
Mischungs- bzw. Temperaturverhdltnisse entsprechende sind, in der
Rotglut eine gleichméaRig himmelblaue Farbung beobachtet werden,
die sich bei Temperaturerhdhung zu einer indigodhnlichen vertiefen
lakt. Beim Abkulhlen der Schmelze verschwindet die Farbung spurlos,
um beim neuerlichen Anschmelzen bei Botgluttemperatur wieder zu
erscheinen. Zweifellos liegen analoge Verhéltnisse wie in der KCN +
S-Schmelze vor, die temporédre ultramarine Verfarbungen beob-
achten 14Rt.

Dall verschiedene kolloide bzw. echte Schwefellésungen
fir die TJltramarinbildung mafgebend sein dirften, wird
nicht mehr véllig von der Hand zu weisen sein.

Lediglich die Lichtblaufarbung der Borate, beispielsweise aus
KBI0OB in der H2S-Atmosphére erhaltenen, spricht bisher exakt
daftr, daB schwefeloxydfreie Borate Borultramarine zu erzeugen ver-
mogen, wenngleich deren Farbtiefe geringer als bei Sulfidultramarinen
ist. In ersteren ist nach dem Reaktionsverlauf die Losung des Poly-
sulfidschwefels in B203 mdglich. Mithin kénnte die kolloide oder
echte Losung durch B20 3 bedingt worden sein, d. h. zum Unterschied
von schwefeloxydigen Tonerdeultramarinen die S+SOg-1) bzw. S<S0nl-
Form durch B203+S vertreten sein. Analogieschlisse schlieBen H 2S-
Ultramarine aber auch als Hydrosulfidprodukte nicht aus.

Dal labiler Schwefel in Tonerdeultramarinen nachweisbar ist,
beweist der Umstand, dal die Chlorschwefelreaktion zwar mitunter
gering, doch, soweit die Erfahrung des Autors reicht, nicht negativ
ist. (Hinweis auf die unerwartet groe Farbekraft des S.) Kéadme S
in kolloiden oder echten Ldsungen in Betracht, so kdnnte er sich sogar
nur in nicht zu groBen Mengen als Farbungsprinzip vorfinden. Ver-
sucht man Borate durch Elementarschwefel ultramarin zu verfarben,
so ist dies schwieriger, als durch ein Alkalisulfid erreichbar.

Erhitzt man wasserfreie, geeignete Borate mit S untermengt, im
Stickstoffstrom, so erhalt man schlieRlich doch Blauultramarine, die
an Tiefe nichts den auf gewdhnlichem Weg gewonnenen nachgeben;

") Indices der Komponenten vermutlich variabel.
4%
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neben der Polysulfidreaktion sind jedoch immer wieder, wenn auch
zuriicktretender als sonst, schwefeloxydige Produkte in der Schmelze
vorhanden.l) Sie kdnnen nur in der Weise erklart werden, dal diese
die Na20-Base des Borats liefert, welche teilweise sulfiert wurde,
und gleichzeitig die treuen Begleiter der Ultramarinblaubildung, die
Oxysulfide, welche wiederum zu den besprochenen zwischenstuflicken
Bildungen flihren konnen, Polysulfid- und S04"-Bildung zulieRen.

Der ldnger andauernde Ultramarinprozell bei Ver-
wendung des Schwefels an Stelle eines B2S bzw. B2SU
a8t schlieBen, daR die Blaufarbung wiederum durch
priméar bzw. sekund&r gebildetes Na,S ermdglicht wird.
Der Unltramarinproze kann somit noch verwickelter
verlaufen, als bisher vermutet wurde und unter Umstan-
den vielleicht den Sauerstoff aus der Boratgrundlage,
bei Tonerdeultramarinen aus der Silicatgrundlage be-
anspruchen.

Auf alle Félle durften Prozesse des Feinbrandes, die stets mit
leicht nachweisbaren Oxydationsvorgédngen verbunden sind, die
Brillantblaufarbung entweder direkt oder indirekt mit bedingen.

Der Autor erhielt den Eindruck, daR in Fallen, als beim Bor-
ultramarinproze® mehr S04" vorhanden war als gewd6hnlich (bei
nicht sofort gelungenen Tiefblaufarbungen infolge Temperatur-
miRgriffs), kein Tiefblau mit rotlichen Anteilen entstand, sondern
ein grinstichiges. Es erscheint naheliegend, daB daher Sulfatultra-
marine (vielleicht infolge ihres nicht vdéllig reduzierten Na2S04
Anteiles) im allgemeinen eher grin- als rotstichig (Sodaultramarine,
weil sie von Haus aus leichter zur Polysulfidbildung als Sulfatultra-
marine neigen, wie ihre hochgeschwefelten Produkte erkennen lassen)
sind. Beim Feinbrandultramarin ist infolge der Temperaturverhalt-
nisse zweifellos mit Thiosulfatbildung zu rechnen, wobei feinst ver-
teilter S (Dissoziation des Polysulfides und dessen Abspaltung maR-
gebender als beigemengter Gelbschwefel) direkt zu S03 verbrennen
kann. Es bleibt somit nach wie vor bei Feinbrandultramarinen die
Annahme K. A. Hofmann’ (29) zu Recht, welcher S203 in Be-
ziehung zum farbenden Prinzip der Ultramarine bringt. Da der Autor
wiederholt Farbenvergleiche bei Tonerde- und Borultramarinen
einerseits und jener durch S verfarbten Pyroschwefelsdure vornahm,
so schliellt er die Mdglichkeit nicht aus, dafl es bei Sulfatultramarinen

1) Vergleiche H20-Bildung als Nebenprodukt bei H2S-Ultramarinen!
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wéhrend des Feinbrahdes zur Bildung fester Losungsanteile Na2S04e
S03-S kommt, die infolge der Na' farbkraftiger als H2S04-S03-S
sein kdnnten. (Vgl. H2S- und Na2S-Borultramarine!)

Da Schwefel erst, wie wir verfolgten, auf dem’Wege der direkten
oder indirekten Sulfidbildung farbend wirkt, so kann dies zwei-
fachen Grund haben.

Entweder ist in diesem Fall der Schwefel zu grob-
partikelig, oder, was wahrscheinlicher ist, mul erst der
Umweg der indirekten Sulfidbildung bestritten werden,
um jene Auf- und Umladungen zu ermdéglichen, welche fiur
kolloide bzw. echte Schwefellésungen Vorbedingungen sind.
Diese sind vermutlich leichter bei anwesendem Sc und B203
erzielbar.

Optische Untersuchung der Borultramarine.

Form der Objekte: dinnste Fadden (Borultramarine bzw. Dinn-
schliffe oder feinste Pulverproben.

Borultramarine ergaben (Occll, Obj8a RM) bei sulfidischen
Diboraten eine gelbe, bei Griinultramarinen eine gelbgrine, bei
blauschwarzen bis blauen eine blaue bis lichtblaue Grundmasse.
Tribende Korper, wie sie andere Autoren (30, 31) gefunden haben
wollen, sind, abgesehen von den die Masse durchsetzenden Hohl-
rdumen, nicht vorhanden. Analoge Verhéltnisse zeigen natirliche
und tadellose Tonerdesilicatultramarine (es gibt allerdings auch
heute noch Ultramarinsorten, die tatsachlich Fremdbestandteile
zeigen!), die niemals bar von Gaseinschlissen sind. Die von
W. (32) undWo. Ostwald (33) angeregte ultramikroskopische
Untersuchung wurde in der verschiedensten Weise zu verwirk-
lichen gesucht, doch erwiesen sich alle Bemiuhungen vergeblich,
die storenden Blaseneinschlisse auszuschlieBen. Sie sind, wie
selbst die Spezialdarstellung der Ultramarine bei LuftabschlufR be-
wiesen, mit tiefeingreifenden chemischen Umsetzungen verbunden.
Der Blaseninhalt konnte nur selten mikrochemisch mit Sicherheit
erschlossen, doch durfte er haufig folgernd nahegelegt werden. Bei
aufgeschlossenen Boraten wurden mitunter zdhe CO2Einschlisse
nachgewiesen.  Auch spurdser H20-Gehalt derProbe (Lufteinflu
bei Pulverproben) verdnderte schon das Bild.Weil auch nicht-
sulfidierte Boratschmelzen (H20-frei zu folgernde!) auf Entfernung
die B-Flammenreaktion noch erkennen lieRen, dirften entweichende
B2 3Mengen (nicht mehr wégbar!) Gasblasen mit erzeugen. Da
auch S03", S04" makrochexnisch nachweisbar ist, zwischenstufliche
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Reaktionsergebnisse den Gasblaseninhalt beeinflussen k&nnen, so
hatten chemische Untersuchungen eine verwickelte Gasanalyse zu
16sen, die letzten Endes (Umschmelzen und Auspumpen der Gase)
doch wiederum auch nachtraglich entstandene Reaktionsergebnisse
nicht ausschldssen.

Die ultramikroskopische Untersuchung, die vermut-
lich keine anderen Gebilde, als bis zur verschiedenen
ultramikroskopischen GroRe herabreichende Gasblasen
wahrnehmen lieB, schlug mithin fehl.

DaR wé&Rrige — wie bereits hingewiesen verdnderte — Bor-
ultramarinlésungen Partikeln in BROWN’cher Bewegung beob-
achten lassen, sei noch mitgeteilt. Ahnliche Erscheinungen zeigen
aber auch vorzugliche Auslands-Tonerdeultramarine.

Die Phasen des Ultramarins.

Behandelt man Zeolith der empirischen Eormel Na2-Al23-
2Si02-2H20 [Singer (34)] mit Sulfiden, so ergeben sich verschiedene
Produkte, u.a. 3(Na20-A1203-2Si02)...Na2S, das in der Literatur
als Blaugrianultramarin angesprochen wird. Nach R. Hoffmann (35)
entsprechen die dreifachen Ultramarinreihen den Zusammensetzungen:

Sulfatultramarine, kieselarm, niedere S-Stufe.
S2NalOAI6Si6024 (Ritter’s U-Weil).

S2NaBAIESI® 24 (U-Griin).
S2Na7Ale0 24 (U-Blau).

Sulfat-Sodaultramarine, kieselarm, mittlere S-Stufe.
SaNa”ALSLO-M (theoretisch angenommenes U-WeiR).
S3Na%Al6Sie0 24 (U-Grin).

SE&Nal5Al12Si120 48 (U-Blau).

Sodaultramarine, kieselarm, hohe S-Stufe.
S4NaldAl6Sie0 24 (theoretisch angenommenes U-Weil).
S4NalOAIlGSIE0 24 (U-Griin?).

S4NaBAIGSIe0 24 (U-Blau).

Kieselreiche Ultramarine, durch Quarz- oder Kieselgurzugabe
hergestellt:

S4Na2-NadAl4Si6020 (U-Blau).D

S303Na-Na2Al4Sie0 19 (U-Rot).

S250 3Na mNa,Al4Si0 19 (U-Gelb).

1) U-Violett halt R. Hoffmann flir das Mischergebnis von U-Blau und
U-Rot; er stellte U-Violett durch das NH,C1-Verfahren her, wodurch es (NH,)-
héltig wird.
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Letzterer Eeihe legte R. Hoffmann das theoretische Silicat
NaBAI4Si6020 zugrunde, das zwischenstuflieh ein oxysulfidfreies,
Sa:Sb = 1:1,7 zeigendes Blaugrin bildet, welches bei richtigem
UltramarinprozeR nicht als Endprodukt auftreten kann.

Der Autor bemerkt hierzu, daB hochsdurige Borate gleichfalls
keine Grunborultramarine bilden, weil der B20 3-t)berschu von vorn-
herein auf den Na-Gehalt des Sulfides einwirkt und ihn unter sofortiger
Polysulfidbildung vermindert. Bei Silicatultramarinen der Kkiesel-
reichen Reihe kann mithin moglicherweise der Si02-UberscbuR, der
wohl als festes Losungsprodukt zu werten sein wird, ahnlich wirken.
Es sind somit in diesem Fall molekulare bzw. kolloide Si02-Schwefel-
losungen im Bereich der Mdglichkeit, die einer besonderen unter-
stitzenden Wirkung durch Schwefeloxyde vielleicht nicht mehr be-
durfen, wiewohl sie schlieflich doch wiederum oxysulfidische End-
blauprodukte mit umschliefen zu scheinen.

Ein abweichendes Ergebnis erhielten Brogger-Backstrom (36),
die natirliches U-Blau, als Lasursteinanteil, mit S3Na5AlI3012 er-
rechneten. Den R. HoFFMANN’schen Reihen angepalBt, ergdbe es
SBNalOAIB012, mithin gegeniiber kieselarmen Ultramarinen eine
andere Schwefelung zeigend.

Gruner (37) nimmt bei Ultramarinen auf Grund seines Kkrist.
KaclinaufschluBergebnisses eine nephelinige Silicatgrundlage an, die
bereits 1856 Breunltin (38) fir wahrscheinlich hielt. Aus dem
Grund konstruiert er mit Hilfe der WERNER-JACOB’schen Silicat-
formeln die R. Hoffmann’sche Ultramarinschreibweise um:
([AI(Si0H3AI2Na3)2(Na2S)2----- U-WeiB, kieselarm, niedere

Schwefelstufe;
([AI(Si0H3JAI2Na3)2Na2S2 ....U-Griun, kieselarm, niedere
Schwefelstufe;
([AI(Si043AI2Na3)dNa2S4 ....U-Blau, kieselarm, niedere
Schwefelsdure;
([Al(Si04Si03+Si03)]2AI2N a4-Na2S4, kieseheiches, hochgeschwefeltes
U-Blau.

Bock (38) weist hin, daB zur Bildung verschiedener Ultramarine
die Ultramarinséatze einem Verhaltnis: AlgOg: 2Si02, A1»03:2,5Si02,
AlD3:8Si02 entsprechen, wahrend AI203:4Si02 nur zwangsweise
erreichbar ist. Er verweist auch auf die Verschiedenheit der Violett-
und Rotultramarine, zumal J. Wunder ersteres durch das C1+HC1-
Verfahren gewann (89). Letzterer erklart den Ubergang des (SNa
enthaltenden) Grinblau, das bei Saurebehandlung vorzugsweise H2S
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entwickelt, in U-Blau (welches seinerseits hei &hnlicher Behandlung
¥4 als geféllten S und % als H2S entfernen 1&4R8t) durch die Anwesen-
heit der Gruppen: INaS und 3NaOS (alle an Aluminium gebunden)
und deutet die Verringerung des Na-Gehaltes im U-Violett (um J§
dahin, dal die NaS-Gruppe (U-Violett gibt bei S&urebehandlung
kein H2S!) durch (OH") vertreten und auch eine der 3 NaOS-Gruppen
(Thiosulfation) verdndert wurde.

Somit wéren OH, NaS203 und 2NaOS integrierende Violett-
gruppen. Bei der Umwandlung des U-Violetts in Bot wirke HCI
(bei 130—140°) neuerlich Na entziehend, so daB die restlichen
2NaOS-Gruppen des Violetts (unter NaCl-Bildung) in SOH (ber-
gingen, wodurch fir U-Bot die Gruppen: OH, NaS203 und 2SOH
(alle an das Aluminiumatom gebunden) wesentlich waren.

Auch Eitel (40), der auf die Beziehungen der Ultramarine zum
Lasursteinblau hinweist, die Ersatzmdglichkeit des H20-Anteiles des
Nephelinhydrates durch Alkalisulfid hervorhebt, stellt die Ultra-
marinreihen 1925 typenmaRig auf Grundlage des Nephelinmolekels auf:

3Ne2-2Na2S (U-WeiB); 3Ne2-2NaS (U-Griin);

3Ne2NaS2 (Blau) I. Type.
3Ne2-3Na2S (U-WeiR); 3Ne2-3NaS" (U-Grin); '
3Ne2 1,5NaS2 (Blau) Il. Type.
3Ne2-4Na-2S (U-WeiR); 3Ne2-4NaS (U-Griin);
3Ne2-2NaS2 (Blau) I11. Type,
wobei durch Kieselsdurevermehrung (beispielsweise 1 Nephelinmol:
ISi02Mol) in fester L6sung kieselsaurereichere Typen ermdglicht
Averden.

Doelter (41) formulierte Ultramarine in der Weise, dal sie sich
durch verschiedenen Uberschull bzAv. Dispersitdtsgrad des Schwefels
unterscheiden:

. S=St. 6(NaAlSi04)+(Na2s)2 (U-Weil);

. S=St. 6(NaAlSi04)«(Na2sS)3 (U-WeilB);

. S=St. 6(NaAlSi04-(Na2s)4 (U-Weil);

. S=St. 6(NaAlSi04-(Na2s)s (U-Grin);

. S=St. 6(NaAlSi04)-(Na2sS)15S15 (U-Griin);
.S=St. 6(NaAlSi04)+(Na2sS)2S2 (U-Griin);
S=St. 6(NaAlSiO4-(Na2S)05-S15 (U-Blau);
. S=St. 6(NaAlSi04-(Na2sS)07B-S225 (U-Blau);
S-St. 6(NaAlSi04)-(Na2S)-S3 (U-Blau).

Wo. Ostwald und R. Auerbach vermuten in der L&sung der
BlauschAvefelsdure S2 (Literaturverzeichnis Nr. 11!), welche Schwefel-

IzI=Zz1T<Z=2
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form bei H20-Zusatz in grdber partiklische Gibergeht, womit auch eine
Verschiebung der Farbe von blau nach Grin und Gelb bis zu einem
zweiten Blau, auch einem zweiten triben Grin erfolge, welche vor
dem Sichtbarwerden der gelben Schwefelform auftritt, wo Opalescenz
beginnt und rote Tribungen erscheinen. Die Verfasser lbertragen
ihre Ansicht auf Ultramarine, in welchen S2 in U-Gelb und U-Rot
in kolloider Zerteilung, wahrend im U-Violett ein polydisperses Ge-
misch des S2 und roten, grobdispersen Schwefel oder das an der
Grenze kolloide grobdisperse System vorhanden sei. Hierfiir spricht
den Verfassern die Zersetzung durch verdiinnte Saure, da die Disso-
lution mit steigender TeilchengréBe ab-, die Koagulationsgeschwindig-
keit zunimmt, wahrend mittlere Dispersitdatsgrade das Stabilitats-
maximum erklért.

Im voranstehenden spiegeln sich somit die verschiedensten An-
sichten bezliglich der Ultramarine wider.

Wie immer die bisher in Betracht gezogenen Phasen chemisch
beurteilt wurden, ein Merkmal der Ultramarinfarbenédnderung darf
nie unbericksichtigt bleiben:

Sie erfolgt nicht markant, so daB wir es auch bei
Tonerdeultramarinen keinesfalls mit scharf begrenzten
Phasen zu tun haben, sondern mit derartig harmonischen
Farbenveranderungen, zwischen denen es schwer fiele,
eine optische Grenze zu ziehen.

Es steht fest, daR silicatarme Ultramarine eher zu einheitlicher
Silicatbildung Veranlassung geben kénnen, als kieselreiche, bei denen
zweifellos neben echten Verbindungen auch feste Silicatldsungen
entstehen missen. Die von Turner und Cousens (42) erwiesene
Ahnlichkeit der Anhydride des B und Si, sowie die teilweise bzw.
vollige Vertretbarkeit des Al und Si im Borultramarin durch B,
schléssen eine Analogie der Nephelinsilicate und der den Borultra-
marinen zugrunde liegenden Boraten keinesfalls aus, wobei aller-
dings mit Rucksicht auf den Valenzw'echsel der substituierten Kom-
ponenten eine prozentuelle Verschiedenheit der elementaren Be-
standteile bestehen bleibt.

Als chemisch charakterisierte Boratverbindungen (kristallisiert,
Kristallwassergehalt) bestehenR20 -B203(Monoborat),R20 -BoOg-B203
(Diborat) und R20-BjjOg-BaOs-B~-BjaCVBaC” [Pentaborat (43)].
Wie ihre Struktur ist (diesbeziigliche Untersuchungen vom Autor
im Zug), w'issen wir nicht und IlaRt sich auch vorderhand nicht
diskutieren; in Borultramarinen bilden sie amorphe Schmelzen (wie
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die mikroskopische Untersuchung der Borulfcramarine im polari-
sierten Licht zeigte). Spektrographische Untersuchungen der Borate
und Borultramarine sind eben — Juli L J. — in Angriff genommen.
Triboratschmelzen kdnnen ausnahmsweise (bei stark (berwiegender
Molekelzahl gegentber dem Sulfidmolekel) die ultramarine Féarbung
beginnen lassen, doch sind tetra- und vor allem pentaboratige Zu-
sammensetzungen gunstiger. Kristallisierte Tri- und Tetraborate
wurden bisher nicht gefunden. Dem Nephelin kommt wechselnde
Zusammensetzung zu, doch entspricht seine Zusammensetzung
h&ufig den Ausdriicken:

Na20 *A1203+Si02Si02 Na20 *A1203+Si02-Si02

Na20-A1203-Si02-Si02 bis Na20-Al1203-Si02-Si02-Si02

Na20 *A120 3+SiO, *Sioj Na20 *A1203+Si02-Si02

Das erste Silicat findet im Na20-B203-B203-B203, also im Tri-
borat, letzteres teilweise im Tetraborat Na20-B 203-B203-B203-B,03
eine entsprechende Parallele. Fraglich bleibt vorerst, ob die Borate
im Borultramarin in der einfachen Boratreihe ultramarine Féarbungen
annehmen oder einer vervielfachten, wie sie den Nephelinsilicaten
zu entsprechen scheinen. Sollte die Analogie klarer zutage treten,
so muRte im letzteren Fall ein Vielfaches der einfachen Borate in
Reaktion treten. Wadren Borultramarinborate mit Nephelinsilicaten
verwandt, so dal Borultramarine vielleicht als Nephelinsubstituenten
anzusprechen waren, so miBten sich bei Berilicksichtigung zweifach
wirkendem B, als alum. Bor und silic. Bor, Nephelinborate ergeben:

3(R20-alum. B203-silic. B20 3-silic. B203) + m silic. B20 3.

Sehen wir vom eigenartigen Anwachsen des silic. B203 bei Bor-
ultramarinen gegeniber jenen des Si02 bei Nephelinen ab, das bei
Boraten aus physikalischen Griinden gedndert ist, so kénnten Nephe-
linborate, ware eine Ubertragung der Struktur mdéglich, den Aus-
dricken entsprechen:

(Al) (Si) (A1) Al (Si) (Al
([B(B20 53B2Na3) bzw. ([B(B2053B2Na3)2,

mithin als Na3B915 bzw. Na@1803 in Reaktion treten. Da sich
der Nachweis erbringen 14Rt, dal vorzugsweise Oxydgruppen R2)
5B203, doppelt genommen, in Reaktion treten, konnte diese
Boratgrundlage (die wiederum in wechselnder Menge reaktionsfahig
bleibt) auch denkbar sein.  Allerdings mifBte sich bei Bestehen
derartiger Verbindungen oder Radikalen spektrographische An-
haltspunkte ergeben, welche Entscheidung dermalen noch aus-
steht und Gegenstand der nachfolgenden Berichte sein wird. An-
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schlieRend ist beziglich der Bor- und Tonerdeultramarinbildung
hervorzuheben, dalR sie nachstehende Phasen erkennen laRt:
a-Phase, durchschnittlich braun, dem sog. U-Weill der Tonerde-
ultramarine, die gleichfalls monosulfidisch sind, entsprechend.
b-Phase, lauchgrin bis seegriin, mono- und polysulfidisch; che-
misch nicht den Tonerdegrinultramarinen entsprechend?
c-Phase, verschieden blau, polysulfidisch (und oxysulfidisch), den
Tonerdeultramarinen im wesentlichen gleichend.
d-Phase,X) verschiedenst veil, von dunkelveil beginnend bis zum
zartesten blltenveil (bei Borultramarinen Boroxysulfid, bei
Tonerdeultramarinen die Gruppe NaOmSnAl enthaltend?)
e-Phase, bei Borultramarinen rotlich bis braun, B2S3-Na, bei
Tonerdeultramarinen NaSmAln enthaltend?
f-Phase, rotstichiges bis rein gelbes Tonerdeultramarin.
h-Phase, sulfidfrei, jedoch oxysulfidisch; bei Borultramarinen
farblos, bei Tonerdeultramarinen miffarbig dunkel.

Der Autor héalt b teilweise, d allgemein auch f fir Misch-
farben; bei b und d griindet sich die Ansicht auch auf Beobachtung
der Borultramarinsynthese.

Beziiglich der Violettultramarine der Tonerdesilicate erscheint
«s schwer, an reine chemische Individuen, geschweige ein einziges
-zu glauben, wenn man die verschiedenst erhaltbaren Nuancierungen
betrachtet (45). Auch die U-Eot dirften verschiedenartigst sein.
Grunzweig und E. Hoffmann beschreiben U-Eot, das bei 360°
an der Luft erhitzt, in U-Gelb lbergeht. Der Autor erhielt U-Eot,
das analog erhitzt, in Blau Uberging, um, an der Luft liegend, in
Violett riickzuwechseln. Bei Eotglut werden die beiden letzten
Produkte taubengrau, um beim Liegen in Blaugrau (berzugehen.
Bei 700—800° lassen sie sich in orange bis ockerfarbige Ultramarine
umwandeln! Auch gelang die glatte Uberfiihrung des U-Eot durch
Na-Silicate, wobei ein haltbares Blauglas entsteht.

Farbursachen der Ultramarine.
a) Temperaturdnderungen sind fur den Verlauf verschiedener um-
kehrbarer Prozesse wéahrend der Ultramarinsynthese wesentlich. Aufer
der bisher erschlossenen Sulfidbildung sind schon theoretisch mdéglich:
1. Indirekte Sulfid- und Sulfatbildung:

4 Na2S03 = 3Na2504+ Na2S; Na2503+ S = Na2S

--------------- 4ANa2S03 — 3Na2s04+ Na2S3-S2

*) U-Violett konnte bisher von U-Blau der B-Ultramarine nicht getrennt
merden.
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2. Thiosulfatbildung infolge Oxydation verschiedener Poly-
sulfide :
Na2s2+ 302= Na2S203.
3. Umsetzung der Polysulfide und Sulfite:

Na2S3-S2+ 4Na2S503= 4Na2S203+ Naz2S;
Na2S3-S2= 2Na2S + 3S u. a.

4. Direkte Oxydation des S bzw. der Sulfide:
S+ 20 = S02; S+ 30 = S03; Na2S+ 30 = Na2S03 u. a

Bei Temperaturen ber der Gelbglut ist eine Monosulfidbildung
normalerweise ausgeschlossen, mithin auch jegliche Polysulfidbildung;
erst Temperaturrickgdnge vermdgen die a-Phase neu zu bilden
(Verluste infolge h-Phaseneintrittes).

Fir die Bildung der b- und c-Phase ist die Gegenwart solcher
Substanzen Vorbedingung, die S zu dissoziieren vermdgen (R2S20s
bzw. R2SJ.

b) Im SchmelzfluR der Borate, sowie im Vorschmelzstadium
eines silicatischen Reaktionsgemenges sind neben chemischen Valenzen
auch Losungsaffinitdten tatig, die mit Nebenvalenzwirkungen zu-
sammenhé&ngen dirften. Da das Diborat Vorbedingung s&mtlicher
U-Phasen ist, das zwar durch Na2S-Zufuhr verfarbt, jedoch vorerst
noch keinen ultramarinen Farbenumschlag hervorbringt, so liegt es
nahe, dal eine Triboratschmelze folgendermalen gebaut sein kann:

braunschwarz.

Weil Gewichtsverluste hoherer Borate bei Gebldsetemperaturen
(B20 3 ohne gleichzeitig beobachteter Na-Flammenreaktion) vorzugs-
weise durch B203 bedingt werden, tberschiissige B203 in einer bereits
ultramarin gefarbten Schmelze farbverdiinnend wirken, so durfte
dem Borséureliberschull vielfach nur vorerst physikalische Bedeutung
zukommen. Die Farbe bleibt bestehen, sobald der SchmelzfluR
der doppelten Boratmenge entspricht, wahrend sie bei der drei-
fachen Boratmenge sepiafarbig wird.
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Fur die Bauartl) spricht auch der Umstand, daB Na20-Beigabe
die Farbe wiederum, wohl infolge Bildung von Mono- bzw. Diborat,
die urspringlich braunschwarze Farbung herstellt.

Wird der Boratgehalt derart vermehrt, dal er dem 6fachen
Triborat und einem Na-Sulfidmolekel entspricht, so farbt sich die
Schmelze schwarzgriin, die bei Temperaturerhohung blaustichig
wird. Gleichzeitig tritt in den Schmelzen Polysulfidschwefel hinzu,
der den Farbenumschlag bedingt haben dirfte. Da die Reaktion
nurvon den vorhandenen, bisher physikalisch gekettet anzunehmenden
B23-Gruppen ausgegangen sein kann, mufl ein Teil des 6fachen
Triborat natriumentziehend bzw. schwefelvermehrend gewirkt, d. h.
aus dem Monosulfid ein Disulfid erzeugt haben. L&dsungsaffinitaten
durften hierbei von chemisch wirksamen abgeldst worden sein. Der
Vorgang wird verstandlich, sobald innerhalb des L&sungskomplexes:

Na B,03 Na Na B203-Na :B20 3
« 0 s--(B 2036 (U S-S-v
Na B20 3 8Na Na B20 3-Na -B203

die zentralen Gruppen derart verdndert gedacht werden, daB Poly-
sulfidborat entstand, wobei der anfanglich gebildete Disulfidschwefel
bei Temperaturerhéhung im Sinne des Pfeiles zwischen den ur-
spriinglich physikalisch geketteten B203-Gruppen zu wandern be-
gann, hierbei bei Temperaturerh6hung zu tempordr umgeladenen

B2O3
S Veranlassung gab, das im, von der Temperatur abhdngigen,

reversiblen Vorgang infolge Temperaturriickgang zum friheren Zu-
stand zurickkehrt. Vielleicht ist es kein Zufall, daB im Augen-
blick, als die triboratige Schmelze einem einfach gebauten theo-
retisch annehmbaren Nephelinborat entspricht, die Anfange der
ultramarinen Farbung beobachtbar werden.

Wird die Zusammensetzung der Triboratschmelze derart ab-
geandert, daB sie empirisch 12 Na-Triborat -f- 1 Na2S entspricht, so
schlagt die Farbe in Schwarzblau um (in Pulver- oder in Fadenform
dunkelblau). Da die Analysenergebnisse die gleichen bleiben, ein
Farbenwechsel beim Erstarren der Schmelze nicht mehr im friheren
Male zu bemerken ist, so ist anzunehmen, daf nun die Umladungen

X) Diese Schreibweise des Grund(Di-)-Borates wurde der Ubersichtlichkeit
halber gewé&hlt, und erhebt keinen Anspruch auf eine Strukturformel!
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durch B203.S+B203, das der Autor als ein Ldsungsprodukt an-
spricht und zu Kolloidschwefelbildung hintuberfihren kann, einen
Gleichgewichtszustand erzielte, der erst wieder durch teilweise Bick-
kristallisation der Schmelze gestdrt wird, welche nach einiger Zeit
einsetzt, die Schmelze matt werden |4Rt und den farbenden Teil
unginstig beeinfluft. Mit dem Angefihrten ist erklarbar, dal
schlieflich eine Schmelze der Zusammensetzung

(B20 3)11
Na B203 *Na B203
0 S (S)
Na B203 oj
(~203)11
erscheint. Sriinblau

W iahlt man eine tetraboratische Grundlage, die einem sdurereicheren
Nephelinborat entsprechen kdénnte, so lassen sich folgende Yerhaltnisse

feststellen:
Na B203-Na e+*B203

0 S
Na B203-Na ---B *
schwarzbraun.

fNa B203-Na Na B203 Na B203

0 S---(B203)2 Ss-» SN-S
(Na B203)2-Na Na B203 Na B23
schwarzsiena, wahrend des Gluliprozesses siena Blaustich
in schwarzblau umschlagend; beim Ab- Erklarung des Farbenwechsels

kuhlen zu blaugrun bis siena rickschlagend.

Mengenverhéltnisse, 3 Tetraborat:1 Sulfid entsprechend, ver-
andern die Farbe beim Abkuhlen der Schmelze kaum nennenswert.
Die Polysulfidreaktion drangt zur Annahme der Verhaltnisse:

Na B203 b 203
0
Na B203 b 203

Na B203-Na B203
0 S (S) féarbendes Prinzip.

Na B203-Na B203

Na B203 oNDN3
0

Na B203 B 203
blau
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Da auch 6 Tetraborat: 1 Sulfidschmelzen Blau erzeugen, so ist
die farbende Ursache erhalten geblieben:

("2~ 35

Na B203 «Na B203

0 S (S) farbendes Prinzip.
Na B203 6’Na B303

blau (BZ)35

Diese Schmelze entsprache beispielsweise dem Eiteltypus |I:
3Ne2Na2S2, wenn die Nephelingrundlage hochs&uriger ist. Versucht
man entsprechend der Eiteltypen Il und Ill ein Reaktionsgemisch
SN&jBgO”™ + |,5Na2S2(Na2S + S, N-Atmosphére) oder 3Na2B8j3+
2Na2S2 wirken zu lassen, so ergeben sich keine Blauschmelzen,
wohl aber, wenn die Boratmenge verdoppelt angewendet wird:
6NaB& 13+ [,5Na2S2-++ wahrend des Gliuhprozesses blau, beim
Abkihlen in ein sepiatoniges Produkt umschlagend, 6Na2B80 13+
2Na2S2--- blauschwarz, wahrend des Glihprozesses; abgekinhlt,
in Sepia rickschlagend.

Die Pfeile deuten die wandernden S-lonen an, die den FarbenumscHlag bedingen.

Schmelzen der Zusammensetzung 12Na2B80 12+ Na2S2 lassen,
ebenso wie die in doppelter Menge reagierende Boratmenge, nahezu
konstante Earbenverhdltnisse beobachten.

0 Na B203--,B203
Na B203-Na B203 0.
S () Na B203-Na B203
Na B23-Na B2 3 0 S (95)
0 Na B203-Na B203

blau lichtblau
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Auch Reaktionsgemenge 12Na2B8013+ Na2S + S+ S (N-Atmo-
sphare fur Sulfidgewinnung) ergab Blauprodukte. Das aufgefundene
Verhéltnis lag bei verschiedenen Reaktionsergebnissen stets ober-
halb des Verhdltnisses 1:1, erreichte jedoch nie 1:2 (Abbrennen
des Polysulfidschwefels!). Wurde der Schwefelanteil weiterhin er-
hdoht, so konnten verschiedene Sa:Sb-Verhiltnisse beobachtet
werden; in zwei Fallen stiegesbis 1 :2,37bzw. 1:2,44an (R. Werner),
wenn die reagierende Tetraboratmenge das Verhdltnis 6:1 Sulfid
nicht Gberstieg. Bei ansteigender Boratmenge fiel der Sb wiederum
zum Verhadltnis 1:2 bzw. 1:1,5). Daraus ist zu schliefen, daR die
zwangsweise Einverleibung eines hoheren Sulfides folgende Ver-
haltnisse rechtfertigt:

Na B203- mBgp®G3

0
Na B203- <BoOgfm
(S)
Na B203Na B203
0 S (S)
Na B203Na B203
(S)
Na B203 B203
0

Na B203---B203

blauschwarz bis tiefblau.

Die gleichzeitige Erhdhung der reagierenden Tetraboratmolekel
im Verhaltnis 12 bzw. 24, ja selbst 32:1 Sulfid verédnderten die Far-
bung in Dunkel- bis Cyanblau.

Pentaborate erzielten bei einem Verhdltnis 1 Borat:1 Sulfid
schwarzblaue Produkte; auch bei Verwendung des Monosulfides trat,
qualitativ untersucht, stets die Polysulfidreaktion positiv auf, was
die Umsetzung des Sulfids durch (berschissige B203-Anteile der

Schmelze voraussetzt.
K B2CV1 'B 20355\

0 23
K BD3KB3s K b23-k b 20/
0 S (S) Nb203 S (S)
K B203K B203" IC b 203K 82033\
0

K B23 b2/

schwarzblau blau
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Infolge der vertiefenden Wirkung des K' sind Kaliumpenta-
boratultramarine stets feuriger bzw. farbwarmer als die entsprechenden
Na-Ultramarine.

Den Synthesenergebnissen nach zu schlieBen, reagieren bei
gleichbleibendem Féarbeprinzip, auch V- (Pentaborat-) Boratmengen
in folgenden Verhdltnissen:

(Y-Borat)6, (V-Borat)12
blau blau

(V-Borat)24
lichtblau

und (V-Borat)2

noch lichtblau zu erkennen

Zwischen der Verwendung des Monosulfides und Disulfides ist
keine wesentliche Verschiedenheit zu beobachten. Es gelang aus
einem Reaktionsgemenge 6V -Borat: 1 Polysulfid Blauprodukte zu
erzielen, deren Sa: Sb-Verhaltnisse von 1:1,73 bis 1:2,23 anstiegen.
Schon im ersten Falle ist innerhalb der Schmelze die Polysulfidierung
zweifellos Uber das Disulfid, im zweiten Falle uber das Trisulfid
hinausgeschritten und né&herte sich bereits dem Sulfide Na2S4. Es
scheinen mithin auch Strukturbilder im Bereich der Mdglichkeit:

fK B203 B203 A2A3 (K B203 fB203 B2 3
o (S)./3 o (S)3
[k b2033-K [ b2o3 3 [K b2033'K ( B23
s S (S)
(K B23) K B203 fKk B203 mK f B23
0 (S)v8 o (S)v3 -
K B20313 B 203 [k b2033 [b203 B203

dunkelblau schwarzblau

Die Verwendung des VI-Borats (R2B120 19 lieR bei entsprechenden
Boratmengen ein Grinblau entstehen, dessen Monosulfidschwefel
héher war (Sa:Sb = 1:1,5); da die Farbe beim Abkuhlen der
Schmelze blaugrin wurde, muB wenigstens einem S-lon die Rick-
kehrbarkeit in den unmittelbaren Sulfidbereich gestattet gewesen
sein, wie er maoglicherweise denkbar ist:

(K B203 fB203 B2 3
o (S)%

K B2033-KS 1@2@3 A2r3

v —

fK B203 mKS B203 b203.
0 (S)1B

IK B203 A2A3 ©273i3

grinblau bis blaugrin.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183.
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Schlielich wurden noch Borultramarine unter Verwendung von
VII- und VIII-Boraten erhalten, wobei die schwankendsten Sa: Sb-
Verhdltnisse angetroffen wurden, die in verschiedenster Weise deut-
bar sind. IX-Borate erwiesen sich von Haus aus fur eine Ultramarin-
bildung unglnstig, wenn nicht die Sulfidmenge wiederum vergroBert
wurde, wodurch Kombinationsergebnisse mit bereits behandelten
Fallen eingetreten sein dirften.

Sé&mtliche Versuchsergebnisse drdngten den Autor zur
Annahme, daB alle erreichten c-Phasen eine auf ein
Diborat aufgebaute Struktur nahelegen, das seinerseits
durch ein Alkalimonosulfid brickenartig mit dem Bor-
sdaureanteil hoherer Borate, vom Triborat beginnend,
beim Octoborat im allgemeinen endigend, derart ver-
bunden wird, dalR in diesem Borsadureanteil der aus dem
Sulfidverband losgeldste Dissoziationsschwefel in irgend-
welcher geldsten Form verteilt anzunehmen ist, wobei die
reagierenden Borate im wechselnden Verhdltnis 1 Borat:
1 Sulfid bis 32 Borat:1 Sulfid stehen und das Polysulfid
nur zwangsweise lber das R2S2 ansteigt, das R2Sd kaum er-
reicht, andererseits Sulfide noch fallweise in derart ge-
ringen Mengen zugegen sein kdnnen, dal sie trotz ihrer
noch fdrbenden Wirkung nicht mehr analytisch be-
stimmbar sind. Die schon zu Beginn des Ultramarin-
studiums gewonnenen Eindricke, daf Borultramarin-
synthese durch LOsungsvorgange bedingt sein dirften,
scheinen neuerlich gestitzt. Die Tatsache, daB ultra-
marine F&rbung auch durch Beistellung noch weiterer
Losungs- und Dissoziationsmittel fir S-Verbindungen,
wie Cyanide, S03, P205u.a. ermdglicht wird, 148t die Be-
hauptung zu Recht bestehen, daf Ultramarine in viel
weiteren Grenzen schwanken kdnnen, als man ehedem an-
nahm. Auch die in der neueren Ultramarinliteratur
fallen gelassene Ansicht Guckelsberger’s, intraradikal ge-
lagerter Schwefel sei fur die e-Pliasenbildung wichtig,
ist nicht mit Sicherheit zurickzuweisen; zwischen mola-
ren und kolloiden Ld&ésungen besteht keine trennende
K luft.

Wenn noch immer die Forderung erhoben werden sollte, durch
Auskristallisationsversuche die (ehedem stets gesuchte reine) Ultra-
marinverbindung zu gewinnen, so erscheint dies vielleicht ebenso
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Uberflissig wie unmaoglich, abgesehen davon, daB hierbei Borultra-
marinlésungen hydrolytisch beeinfluBt werden und wechselnde Borate
(Diborate und Pentaborate) auskristallisieren lassen.

Bei den Tonerdeultramarinen spricht das Bestehen verschieden
geschwefelter und vor allem verschieden kieselstufiger Ultramarine
fur die Moglichkeit der Entstehung fester Ldsungsprodukte.

Die immerhin gednderte Wirkung der Silicatsysteme
auf die reagierenden Sulfide bedingen es vermutlich, daf
sich das Sulfid zum Unterschied von Borultramarinen
endstdndig gruppiert.

Da aber der Labilschwefel, der ohne tatsdchliche Begrindung
haufig sogar unter die Gruppe ,Verunreinigungen“ verwiesen wird,
im Cl-Strom in geanderter Weise in Eeaktion tritt, spricht eher fir,
als gegen feste Schwefelsole in Silicatultramarinen, wenngleich auch
leicht dissoziierbare Sulfide, mit Chlor behandelt, Chlorschwefel liefern
kénnen. Die verschiedenen Sa: Sbh-Verhéaltnisse bei kieselreichen
Tonerdeultramarinen weisen hin, daf vermutlich auch andere als
die bisher formelmaRig ausgedrickten Sulfide bestehen. Die unaus-
waschbaren Sc-Anteile der Feinbrandultramarine, wiederum meist als
».Verunreinigungen“ angesprochen, bieten Bedingungen zu den be-
reits erdrterten Farbemdoglichkeiten und es mufl kein Zufall sein,
wenn Griinultramarine sich auch experimentell relativ leicht durch
S03 blau verfarben lassen.

Die Borultramarinschmelzen lassen vier abgrenzbare Wirkungs-
bezirke erkennen.

a) Den Diboratbhezirk als Ultramaringrundlage.

b) Den Monosulfidbezirk, der mit dem Diborat die Ultramarin-
basis liefert.

c) Den LoOsungsbezirk, der dem Polysulfidschwefel bei seiner
Dissoziation, &hnlich wie Schwefeloxyde bei Tonerdeultramarinen,
ein willkommenes Ld&sungsmittel und Dissoziationsauswirkungsfeld
bietet und erst die Bildungen der b- und c-Phase ermadglicht.

d) Der chemisch indifferente B203- und R 240 7-Bezirk, dem
lediglich physikalische Wirkung zukommt.

Innerhalb der chemischen Affinitatswirkungen, die sich infolge
Elektrovalenzen und fallweise entstehenden Nebenvalenzresultanten
ergeben und mit Losungskraften gepaart sind, ist Spielraum fir
optische Besonanzen.

6*
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Die Untersuchungen waren bis zum vorliegenden AusmaRg, ein-
schlieRlich der spater noch gesondert zu berichtenden Einwirkung
radioaktiver Energien auf Substanzen, die mit der Ultramarin-
bildung in unmittelbarem Zusammenhang stehen, gediehen, als
die P. M. JAEGER’schen (46) Untersuchungsergebnisse erschienen.
Jaeger vergleicht Sodalith, Nosean, kinstliche Ultramarine, Nephelin,
Sodalith, Hauyn, Nosean und den blauen Lasursteinanteil und
studiert die Substitutionsvorgdnge der Ultramarine bei Silber-,
Silbernatrium-, Selen- Silberselen-, gemischte Alkali-, n. Butyl-
Silber-, Thallium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink-, Magnesium-
und Bleiultramarinen. Pulverproben unter Benitzung der Cu-a-
Strahlen (K-Serie) liefern bestimmte Spektrogramme. Blauultra-
marine besitzen Na8Al6Si604-Radikale als ruhende Konstituenten
der Struktur. Im kubischen Gitter dieser Stoffe wurden an den
Seitenflachen 2Si bzw. 2Al, jedes umgeben von tetraedral angeord-
neten 0 angenommen, wéhrend sich auf je einer. Wirfeldiagonale
2Na, mithin insgesamt 8Na befinden. Die zwischen 6 O-Atomen
gelegenen Na' kdnnen sowohl durch verschiedene Metallatome, wie
NH4* vertreten werden. In der Mitte der Elementarzelle bleibt ein
relativ groBer Raum fir Gruppen NaS04, NaS3, CaNaS04 bzw.
NaS und Elementarionen, die sich als nicht-ruhende Konstituenten
auch gleichzeitig an den Ecken des kubischen Gitters anzusiedeln
vermaogen.

Ein anderer Pall erscheint gegeben, sobald die S04-Gruppe
fixiert und 2Na als wandernde Konstituenten gefolgert werden;
im Lapis lazuli Na8Al6Si60 2454 sind neben wandernden Na-Atomen
vermutlich NaS2, NaS3 und NaS4lonen zugegen, welche im
zentralen Hohlraum und an den Kubusecken auftretenden und als
nicht ruhende Konstituenten, auch umstellbar und dissoziierbar ge-
folgert werden muissen. Jaeger vermutet in den (cavities) zentralen
Hohlrdumen und den Kubusecken elektromagnetische Wirkungen,
da eine elektrisch geladene Umfriedung gegeben erscheint und be-
wegte S- oder Na-Atome einen entsprechenden Zustand bedingen
konnen, welcher fur die selektive Lichtabsorption, welche das Licht-
phdnomen verursacht, erforderlich ist.

Zum Vergleiche fir die fixen Konstituenten Jaeger’s, die ein
nepheliniges Muttersilicat ausschlieBen, diene nachstehende Zu-
sammenstellung :
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Kieselarme:

Grin. .. NaB8AIgSikS20 24; Na75Al16SigS3024;
Blau ... .Na7Al16Si6S20 24; Na”~AlgSigS~”"; NaB8AI6Si6S40 24,

je nach der verschiedenen S-St nach R., Uberpriuft nach J. Hoff-
mann.

Lasursteinblau nach Bregger-Backstrom : NalOAI6Si6S6024; nach
R Hoffmann-Jaeger: Na8AI6Si6S40 M.

Kieselreiche:

Blau......... Na6Al4Si6S40 20 nach Wunder und E. Hoffmann;
Violett. ... NabAl4SiGB4H 023 nach Wunder;

Bot.a..... Na3H 3A14Si6S40 23 nach Wunder;

Bot.......... Na6AI8Si12S6043 nach R. Hoffmann;

Gelb...... Na6AI8SI12S50 44 |, "

Gelb...... NaGAI8BI12Ss043  , "

Wie weit die Farbenverdnderung bei Borultramarinen und
Ultramarine im weiteren Sinn die temporédre Verfarbung aufweisen,
mit nicht fixen Konstituenten Zusammenhédngen, ist noch zu er-
griinden; die theoretisch naheliegenden und vom Autor angenom-
menen wandernden S-lonen der Borultramarine stehen augenblick-
lich unbewiesen da, wenn man von den Sublimaten der Cyankali-
Ultramarine Abstand nimmt.

Farbenwirkung durch Metallanteilentladung verschiedener Verbindungen.

Die a-Strahlen werden schon in einer 3 cm dicken Luftschicht
absorbiert und durch Glaswande von 0,1 mm Stéarke zurickgehalten,
wiche sie unter anderem zu verfarben vermodgen. Auf die in Glas
eingeschlossenen Untersuchungsobjekte gelangen somit RB- und
y-Strahlen. Infolge ihrer Tiefenwirkung vermdgen sie durch Um-
ladungen verédndernd zu wirken. Von den umfassenden Ver-
suchungen in dieser Hinsicht [St. Meyer-K. Przibram bzw. K. Przi-
bram (47)] seien hervorgehoben, da sie bisher im Zusammenhang
mit dem Borultramarinproblem nicht besprochen wurden.

Unter vielen anderen: Na2B407 wurde hierbei tiefviolett;
KijB407 jedoch saphirblau; NaB508 braunlich, KBS508 hellgelb;
wasserhaltige Borate verdnderten sich nicht!

Wiewohl der Farbevorgang durch Entladung eines stark zuriick-
tretenden Metallionenanteils (Autor folgernd nach Meyer-Przibram:
Blausteinsalz! H20héltige Borate andern sich nicht!) erklarbar sein
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durfte, so sind beide ad hoc herausgegriffene Bestrahlungsergebnisse
fur Borultramarine interessant, weil sie wiederum einen markanten
Farbenumschlag erzielten, sobald im Diborat die Borsdure bis zum
Pentaborat erhéht wurde. Das Pentaborat (der Autor verwendete
in der vorliegenden Abhandlung die oben angefiihrte Formel als
B 2B10016) ist aber, wie klar gelegt wurde, das vorziglichste Substrat
fur borultramarine Farbung, soweit sie die c-Phase anstreben, wahrend
die zwischenhegenden Boratschmelzen auch andere Farben beob-
achten lassen. Bezuglich der Bestrahlungsergebnisse verschiedener
Ultramarinphasen, sowie den, den Ultramarinen nahestehenden Ver-
bindungen, wird gesondert berichtet werden. Augenblicklich sei nur
darauf verwiesen, daB Strahlungsenergien, wenn auch geédnderte, so
doch an bestimmtem Borsduregehalt bzw. Kieselsduregehalte ge-
knipfte Farbungsumschlédge ermdglichen, so dal chemische Energien
zu Strahlungsenergien in Beziehung zu bringen sein werden.

Katalytische Wirkungen wahrend des Ultramarinprozesses?

Die Entdeckung des Borultramarins durch den Autor war an
Zufalle gebunden; ein zufallig schwefelhaltiges Leuchtgas und die Ver-
wendung von Platin. Wie sich herausstellte, war nicht nur die Durch-
lassigkeit des Platins Ursache der Verfarbung des zu entwadsserten
Pentaborates, sondern zwischenstuflich gebildetes PtS (das Ubrigens
bereits Knapp aufgefallen sein dirfte, denn er vermeinte, bei, in
Pt-GefdBen geschmolzenem Schwefel, den von ihm theoretisch an-
genommenen Schwarz- und Blauschwefel gefunden zu haben, 1879).
Der Autor fand, daf samtliche B203-Schmelzen, die erfahrungs-
gemaR haufig in Pt-Gefalen gemacht werden, immer Spuren von Pt
aufnehmen, ja daB selbst Perkeaktionen Boraten Pt-Spuren ein-
verleiben und Magnesitstabchen hohere Borate spurds in Mg-Alkali-
borate verwandeln. Durch langwierige Kristallisationsversuche wurden
schwermetallspurenfreie Borate dem UltramarinprozeR unterworfen
und hierbei der Eindruck gewonnen, daR sie sich schwieriger ver-
farben als in Fé&llen, in denen Pt- bzw. Fe-Spuren zugegen waren.
In der Literatur ist zu lesen, daRR die besten Ultramarinsorten eisen-
frei sind; der Autor hat aber das Gegenteil bisher erwiesen gefunden
und ist der Meinung, daB Eisenspuren nicht nur den Ultramarin-
prozell nicht unglnstig beeinflussen, sondern ihn eher beférdern.
Samtlich mir zuganglichen Rohgemische aus Ultramarinfabriken ent-
hielten Eisen, hdaufig sogar nicht mehr als Spuren. Die vom Autor als
wahrscheinlich angenommene beférdernde Wirkung durch zwischen-
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stufliche minimale Eisensulfidmengen wird dhnlich wie beim
zwischenstuflich gebildeten PtS 1) nicht von der Hand zu weisen sein,
da auch Sulfide nach der Erfahrung des Autors durch die Bank
eisenhaltig gefunden werden. (Auch von bekannten Firmen in den
Handel gebrachte reine Sulfide wurden nicht tatsachlich eisenfrei
vorgefunden.) Die Ultramarinfarbung ist letzten Endes ein hubscher
optischer Endeffekt. Optische Wirkungen der Sulfide waren wieder-
holt Gegenstand umfassender Abhandlungen. So gelang es bei-
spielsweise durch Druck wasserfreies [vgl. Literaturverzeichnis (20)]
B2S zu verfarben bzw. zeigen mit Eisensalzen oder anderen
Schwermetallsalzen aktivierte Sulfide verschiedene optische Effekte
[beispielsweise Phosphorescenz: Phosphore (48)].

Entstehung natirlichen Ultramarins.

Lapis lazuli 148t mitunter Rhomboederkristalle erkennen, auch
Wirfelkristalle sind schon beschrieben worden. Die von Jaeger er-
mittelten Ultramarin-Pulverspektrogramme sind ausnahmslos kubisch.

Im Lasurstein kommen neben Ultramarin vor: Hauyn, Diopsit,
Hornblende, muskovitiger Glimmer, Kalkstein, Pyrit, Skapolith,
Plagioklase, Apatit, Titanit, Zirkon u. a. m.  Geographisch kann
man zwei groBumgrenzte Vorkommen umfassen:

a) das asiatische, b) das chilenische, beidemal an Kalkmassen
gebunden. Der Kalkstein ist im ersten Fall deutlich dolomitisch
verandert und von Granit bzw. Syenit Uberlagert. Der in Gangen
des Kalkes Knollen oder Bruchstiicke bildende Lasurstein ist von
Glimmermehl begleitet und hat in seiner Nachbarschaft Schwefel-
abgelagert; hier zeigt er auBer dem Ultramarinblau auch Ultra-
maringriin und -violett (Wiener Hofmuseum). Beim chilenischen
Vorkommen lagert Kalkstein Uber Tonschiefer und ist von Eisen-
erzen und granatfiihrendem Gestein Uberdeckt; da ist auch FeS2
sein Begleiter.

Nach Brsgger-Backstrom ist Lasurstein ein an CaCO03 ge-
bundenes kontaktmetamorphes Produkt, mit einem Kalksilicat-
Hornfels vergleichbar, in mwelchem der Kalktonerdegranat durch den
sulfidischen Alkaligranaten ,Lasurit® vertreten ist.

C) Ein gesondertes Vorkommen des Lasurites ist das in Kalk-
auswirflingen des Monte Somma und in Kalksteineinschliissen des

8 Bezuglich der farbungsunterstutzenden Wirkung des C wird noch
berichtet werden.
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Peperino von Latium (Strive, Broégger-Backstréom), wo €r
wiederum in Gesellschaft von FeS2 angetroffen wird.

Vom chemischen Gesichtspunkt kommen fir die Entstehung
des Lasursteins die Reaktionsbezirke: R20, A1203, Si02 und CaCO03
in Betracht (wenn man von Fe, das bei Kalkauswurflingen scheinbar
fehlen kann, absieht). Als farbendes Prinzip mufl Schwefel als R2S
tatig gewesen sein, zumal S, wie der Autor nachwies, die ultramarine
Farbung erst auf dem Umwreg der R2S-Bildung ermdglicht. Zur
Entstehung des Blauanteiles ist eine nephelindhnliche Silicatgrund-
lage (Nephelinvorkommen in Vulkanauswirflingen) nicht unumgang-
lich erforderlich, da, wie Jaeger hinweist, lediglich bestimmte Atom-
und lonenanordnungen Bedingung sein w>erden. Die silicatischen
Substrate kdénnen vielleicht durch Einwirkung alibitiger Zusammen-
setzung ermoglicht wbrden sein:

Dolomit + Natriumaluminiumsilicat = Diopsid (Ca-Mg-Silicat) +
Na-Al-Silicat + Oxyverbindungen des Kohlenstoffes,
(U-Basis)
doch ist die Bildung des Lazurites auch aus Calciumaluminiumsilicat-
Mineralien durch Einwirkung des R2S infolge Calciumsubstitution
durch Na nicht auszuschlieBen.

Das Auftreten disopsidiger Silicate und auskristallisierter Alkali-
orthosilicate (Nephelin) kénnte als Anhaltspunkte fir die vermuteten
Umsetzungen zu werten sein (vgl. Griner, Triklinisches Nephelin
als AufschluRergebnis des Kaolins!), nur diirfte sich Nephelin nicht
als Basis, sondern analog dem U-Blau als Endergebnis erweisen.

Das Vorkommen des Hauyns in engster Gemeinschaft mit
Lasurit, so daB beide oft schwer auseinander zu halten sind, spricht
nicht dagegen, daf SO04-lonen auch nachtrdglichen Reduktions-
Vorgdngen unterworfen w'aren, zumal (vermutlich sekundarer)
Schwefel in asiatischen Lasursteinfundstellen angetroffen wird.
(Analogie: Sizilianisehe S-Lager?) Als Reduktionsmittel konnten
vielleicht Zerfallsprodukte der Carbonate gewirkt haben. Der eigent-
liche BlauungsprozeR erfolgte vermutlich &hnlich, wie beim kinstlich
eingeleiteten Ultramarinproze. Da aber auch Hauyne nicht selten
von ausgesprochener ultramariner F&rbung und doch wiederum
farblos sind, so ist es denkbar, dal die an das Silicat anhaftenden Sulfat-
korper allein oder infolge Valenzspannungen bzw. Aufbaustérungen
analoge Blaufarbung erzielen wie das ultramarine Prinzip oder, noch
wahrscheinlicher, Druckwirkungen, denen Hauyne ausgesetzt gewesen
sein durften, sie verschiedenst beeinfluBt haben [vgl. Przibram, Blau-
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Steinsalzsynthese und Druckwirkung (50)]. Bei Vulkanauswirflingen
istder UltramarinprozelR abgeéndert anzunehmen. H2S oder S-Dampfe
kénnten die Sulfidbildung eingeleitet und Calcium bzw. zeolithige
Silicate die bunteste Ultramarinbildungsmdéglichkeit geschaffen haben.
Die neben Polysulfiden stets vorhandenen S04" bekunden, sowohl

als primar bzw. sekundar gebildete lonen, farbungsunterstiitzende
Wirkung.

Beziehungen der Ultramarine zu organischen Verbindungen.

Wahrend es versucht wurde, in anorganische Ultramarine auch
organische Radikale einzufiihren [Athylultramarin (51), n. Butyl-
Silberultramarin (52)], so liegt schon in der Cyankalischmelze mit S
eine temporédre Ultramarinbildung vor, die deutlich auf ultramarin-
mogliche Farbungen innerhalb des organischen Gebietes hinweist.

Seit 1893 wird eine besondere Art organischer Farbstoffe her-
gestellt, welche zu erfolgreichen Konkurrenten der anorganischen
Ultramarine geworden sind (Echtheitseigenschaften, raschere Ge-
winnungsmoglichkeit). NaturgemaB weichen sie voneinander ab,
weil sie von verschiedenen Substanzen ableitbar sind, doch wurden
sie insgesamt sulfidiert. Wa&hlt man zu Silicat- oder Boratglih-
versuchen nicht H2S, sondern CS2, so wird Ultramarinfarbung bei
richtig gewahltem Substrat unschwer erzielt. Die des R2B10016 er-
folgt durch CS2 augenblicklich. Das gewonnene Ultramarin unter-
scheidet sich von anderen, namentlich Echten H2S-Ultramarinen,
dal beim Ldsungsvorgang mit H20 nicht nur die Bildung kolloiden
Schwefels beobachtbar ist, sondern auch kohlenstoffhadltige Rick-
stande auffindbar sind. Kohlenstoff, selbst zur Kolloidbildung
neigend, wird vermutlich Kohlenstoff-Schwefelsolbildung erméglicht
haben. Vielleicht ist auch hierdurch die Erscheinung erklarbar, daR
sich durch- C02-Aufschlisse (Soda bzw. Pottasche) gewonnene Borate
bereits bei niederen Brennertemperaturen blau verfarben kénnen,
welche Farbe jedoch bei hoherer Temperatur (Gebldsetemperaturen)
wiederum verschwéndet. Wahrscheinlich spielen auch Kohlenstoffsole
bei siedendem Sulfocyankali, das dunkelblau gefarbt werden kann,
eine Rolle, zumal derart stark und Iladnger andauernd erhitztes
Rhodanalkali nicht mehr mit gelber, sondern brauner Farbe erstarrt.
Bei der Herstellung organischer Schwefelfarben erscheint wesentiich,
daB sie insgesamt aus organischen Grundsubstanzen entstehen, so-
bald sie mit Schwefelalkalien und Schwefel behandelt werden; die
Behandlung, welche die Baumwolle im Bade selbst direkt verfarbt,
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&Rt bei ihren organischen Substraten so ziemlich alle jene Farben
beobachten, die wir an anorganischen Schwefelsolen bei den ver-
schiedensten Gelegenheiten zu sehen gewdhnt sind.

Die Verfarbung des Schwefels zu schwarzen Produkten [Fetten,
Ole, ja selbst Berithren durch die feuchte Hand (Magnus, Mitscher-
lich)] boten AnlaB, diese als eigene Bot- und Schwarzmodifikationen
anzusprechen, die aber mit Ricksicht auf ihre Zusammensetzung
(mitunter nur 53,77 bis 57,07% S enthaltend, von denen sich nur
ungefdhr der halbe Anteil verflichtigen l4Rt) als besondere Modi-
fikationen zu streichen waren. Vielleicht ist auch die Uberfilhnms
der in der Literatur beschriebenen a-Phasen der Tonerdeultramarine
durch CS2(53) hiermit in Zusammenhang. Dall es beim Farbe-
prozell der Schwefelfarbenkiipe auf der organischen Baumwoll-
faser zu verschiedenen festen Ldsungsprodukten kommen kann,
liegt nahe und vermutlich sind es Schwefelsole in fester Losung,
welche die rasche Herstellung des Farbeneffektes und dessen ge-
schatzte Echtheitseigenschaften bedingen. Da bereits Cyanide zu
tempordren Ultramarinen Veranlassung geben, so haben wir Ursache,
organische Polysulfidalkalien-Kipenfarbungen auf bleibende Organo-
Ultramarinbildung. zuriickzufihren.

Somit dirften die Ultramarinfarbung in mehreren Stdmmen
maoglich sein; und zwar als:

a) Anorganische Ultramarine: Ultramarine im engeren Sinn,
einschlieRlich der Borat- und Blauschwefelsdureultramarine,
bzw. deren Selen- und Tellurderivaten.

b) Organische Ultramarine: Verschieden zusammengesetzte Or-
ganosole, die als organische Schwefelfarben verwendet werden,
sowie die Wo. OsTWALD’schen Organo-Schwefelsole (Paraffin,
Benzol u. a. m.).

¢) Anorganisch-organische Ultramarine: Kohlenwasserstoffultra-
marine, beispielsweise Athyl- bzw. Butyltonerdeultramarine
(vielleicht bzw. spezielle C-S-Tonerde- und Borultramarine).

d) Temporédre anorganische Ultramarine: Phosphat- und ver-
einzelte Borultramarine.

e) Temporéare organische Ultramarine: Cyanultramarine.
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Uber die elektrolytische Dissoziationskonstante
von Wasserstoffsuperoxyd.

Von V. A. Kargin.

Mit einer Figur im Test.

Angesichts der groBen Eolle, die Wasserstoffsuperoxyd in den
Oxydations-Beduktionsprozessen spielt, scheint seine elektroche-
mische Charakteristik als Saure erwiinscht. Die Bestimmung der
Dissoziationskonstante von H20 2 ist jedoch mit Schwierigkeiten be-
haftet. Die Wasserstoffelektrode sowie die Chinhydronelektrode sind
unanwendbar, bei der Bestimmung der Leitfahigkeit wird H202
katalytisch an den Platinelektroden zerlegt, was zur Verwendung
von Zinnelektroden gefiihrt hat. Jedoch gelang es Joynerl) schon
im Jahre 1915, die Dissoziationskonstante von H202 mit verschie-
denen Methoden zu bestimmen. Es wurden verwendet: die Verteilung
von H22 zwischen Wasser und Amylalkohol, die Verminderung
der Leitfahigkeit von NaOH bei Zugabe von H202 die Verseifungs-
geschwindigkeit von essigsaurem Athyl durch ein NaOH -f- H20 2
Gemisch usw. Die gefundenen Werte von K waren: 10-12 bei 25° C
und 6,4-10-13 bei 0°.

Erst vor kurzem ergab sieh die Mdglichkeit, diese Werte nach
einer unabhdngigen Methode zu kontrollieren. Die Arbeiten der
letzten Jahre im Gebiete der Anwendung der HABER’schen Glas-
elektrode erlauben jetzt die pH-Werte mit einer Genauigkeit von
0,02—0,03 pH zu messen. Da hier die Anwesenheit des H202 die
Angaben der Elektrode nicht falscht, wéare es mdglich, das pH einer
Lésung zu bestimmen, die 2 Mole H202 auf 1 Mol Lauge enthalt,
und daraus die Dissoziationskonstante nach der bekannten Puffer-
gleichung zu berechnen.

Noch bequemer wird diese Konstante aus der potentiometrischen
Kurve bei der Laugentitration gefunden, indem der Wendepunkt
der Kurve die Menge der zur Neutralisation nétigen Lauge bestimmt.

) R. A Joyner, Z anorg. Chem. 77 (1912), 103.
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Das nach Zugabe der Halfte dieser Menge Lauge gemessene pH ist,

wie bekannt, gleich p* = —log Ii.
Diese Methode habe ich verwendet, um — nach Anregung von
Prof. Dr. A. N. Bach — die Konstante von H202 von neuem zu

bestimmen. Die Messungen mit der Glaselektrode wurden in der
Weise ausgefihrt, wie es in der Arbeit von A. J. Rabinowitsch
und V. A. Kargin beschrieben wurde.l) Das ,Nullpotential® der
Glaselektrode wurde in dem Gemisch von 0,009 n-KCI + 0,001 n-
HC1 mit dem pH= 3,06 bestimmt. Wasserstoffsuperoxyd von Kahi-
baum wurde durch Vakuumdestillation (bei 10“3mm Hg) in einem

Quarzgefall gereinigt, wobei die Flissigkeit nicht zum Sieden ge-
bracht wurde. Die Vorlage wurde mit flussiger Luft gekihlt. Es
wurden 0,1 mol. und 0,5 mol. Lésungen von H20 2mit etwa 4 n-KOH
titriert.  Zur Losung von H202 diente bidestilliertes Wasser von
1,2-10~6 rez. Ohm. Die Resultate sind in Tabelle I, Il und Fig.1
angefiuhrt.

Tabelle 1.

Potentiometrische Titration von 10 cm3H202 0,1106 mol. mit KOH 3,981 norm,
(mit der Glaselektrode) EO= {m210,8 mV, t = 20,1° C.

cm3 mV Pn cm3 mV Pn

0 (- 19,7) (3,97) 0,17 - 434,4 11,11
0,01 - 3221 9,17 0,20 - 4433 11,26
0,03 - 3615 9,85 0,23 - 4511 11,39
0,05 - 3832 10,22 0,26 - 4595 11,54
0,07 - 394,0 10,41 0,29 - 466,9 11,66
0,10 - 408,8 10,66 0,32 - 4728 11,77
0,12 - 416,7 10,80 0,36 - 4777 11,85
0,14 - 4245 10,93 0,40 - 481,7 11,92

J) A. F. Rabinowitsch und V. A. Kargin, Z. phys. Chem. (1929).
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Tabelle I1.

Potentiometrische Titration von 10 cm3 H>020,5076 mol. mit KOH 3,981 norm.
J= + 207,8 mV~ t = 20,1° C.

cm3 mVv Pii cm3 mV Pii
0 (- 30 (3,63) 0,7 - 4354 11,07
0,01 - 286,6 8,51 0,8 - 4424 11,19
0,05 - 339,8 9,43 1,0 - 463,9 11,56
0,1 - 3625 9,82 1,2 - 483,6 11,90
0,2 - 3753 10,04 1,3 - 490,5 12,02
0,4 -411,7 10,66 1,4 - 4974 12,22
0,6 - 4285 10,95 1,6 - 502,4 12,22

Die Titrationskurven zeigen die typische Form fir eine sehr
schwache Scaure. Die Lage des Wendepunktes bei 0,1 mol-H202
fallt mit den analytischen Daten zusammen, bei 0,5 mol-H20 2 liegt
der Wendepunkt bei etwas kleinerer Laugenmenge. Dies wird durch
die teilweise Zerlegung von H202 verursacht, das in alkalischen
Losungen bei hoher Konzentration unbestandig ist.

Fur 0,1 mol. ist pft= 10,85, fur 0,5mol-H202 pft= 10,86; also
stimmen sie praktisch {berein.

Diese Messungen kénnen nicht unmittelbar zur Berechnung der
Dissoziationskonstante verwendet werden; das ,Nullpotential®“ der
Glaselektrode wurde in einer Pufferlésung bestimmt, die eine starke
Séure enthalt. Wie in der zitierten Arbeit aus unserem Laboratoiium
festgestellt wurde, wird die Glaselektrode in Lésungen einer schwachen
Saure besonders im alkalischen Gebiet einen abweichenden Null-
wert ergeben.

Da H20 2 eine auRerst schwache Saure darstellt, wird am besten
die Glaselektrode mit reiner Lauge kalibriert. Dazu wurde ein
der HO 2L 6sung gleiches Yolum Wasser unter gleichen Bedingungen
mit Kalilauge titriert.

Tabelle I11.

Potentiometrische Titration von 10 cm3 Wasser mit KOH 3,981 norm.
EO0O= 2132 mV, t= 21,2°C.

cm3 mV Pa cm3 mV Pn

0,01 372,3 10,04 0,20 461,0 11,56
0,02 394,0 10,42 0,5 478,7 11,87
0,06 429,5 11,02 1,0 487,6 12,02
0,10 4452 11,29 2,0 494,5 12,14

Um die Einwirkung der Luftkohlensdure zu eliminieren, wurden
alle Messungen unter Stickstoffstrom durchgefihrt.
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Wie aus der Tabelle 111 und Kg. 1 KOH ersichtlich, sind die
erhaltenen pH-Werte der Kontrollkurve niedriger als diejenigen, die
wir aus der Konzentration der eingefiihrten Lauge und der bekannten
Aktivitdtswerte von KOH erwarten kdnnten. Nehmen wir aber
die Differenz zwischen den entsprechenden Punkten auf beiden
Kurven, so erhalten wir die Erniedrigung, die durch Einfihrung
von H202 erzielt wird. Die wirkliche Konzentration der H-lonen
in den KOH-L6sungen kann dann aus den Aktivitdtskoeffizienten
bestimmt werden.

Der Mittelwert von pft ist 10,86. Die KOH-L&sung derselben
Konzentration besitzt ein pH= 12,02; die Differenz ist 1,16. Das
wirkliche pHin der KOH-Losung ist 12,27 [(nach Lewis X) interpoliert].
Der wirkliche Wert von pAsoll p,. = 11,81 sein.

Daraus ergibt sich li = 1,55-10“12 bei 20° C, was mit den
Resultaten von Joyner ziemlich gut Ubereinstimmt.

1) G. N. Lewis und Randartl, Thermodynamik, Wien 1927, S. 311.

JKosJcau, Karpow-Institut fir Chemie. Eolloidcheviisclies Labo-

ratorium.
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1929.
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Messung der EMK einigerBildungsketten geschmolzenerSalze.

Von Richard Lorenzj und Hermann Yelde.
Mit 3 Figuren im Text.
Einleitung.

Nachstehende Untersuchungen schlieBen sich an Arbeiten an,
die von R. Lorenzl) und seinen Schilern schon friher ausgefiuhrt
worden sind. Auf Grund dieser Arbeiten hatte Lorenz eine im fol-
genden noch ndher erlduterte Theorie aufgestellt. Um ihre genaue
Prufung zu ermdglichen, sollten die allem zugrunde liegenden Mes-
sungen der EMK bei einigen Bildungsketten noch einmal maog-
lichst exakt durchgefiuhrt werden.

Die von Lorenz2) aufgestellte Theorie ging aus von einigen Er-
scheinungen im Gebiet der geschmolzenen Ketten vom Daniell-
typus. Es hatte sich namlich nach den bisher vorliegenden, nicht
sehr zahlreichen, Messungen angendhert das empirische Resultat er-
geben, daR eine Kombination

Me/MeCl2/Me'Cl2/Me'
sich subtraktiv aus den Bildungsketten

Me / MeCl2/ CI2

Me' / Me'CI2/ CI2

berechnen lieR. Hieraus folgte, daB an der Berlhrungsstelle der
beiden fliissigen Salze keine Potentialdifferenz auftreten durfte,
d. h. das Ellssigkeitspotential mufBte, wie Lorenz abgeleitet hat,
gleich der Differenz der thermodynamischen Potentiale der CI-
lonen in den beiden Salzen sein.

Aus den wahrend dieser Arbeit ausgefiihrten Versuchen wurden
nun die EMK der bereits gemessenen Daniellketten berechnet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze Ill, 182. Halle, Verlag
W. Knapp; Lorenz und Oppenheimer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 183;
Lorenz und Michael, Z. phys. Chem. A. 137 (BREDiG-Heft).
2 R.Lorenz, Z. phys. Chem. 1927, 39, CoHEN-Festband.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 6
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Tabelle 1.
EMK EMK
Kette Temperatur beobachtet  berechn. | berechn. 11
Zn:ZnCl2: CdCl2:Cd 600° 0,1442 0,1738 0,1572
625 0,1415 0,1532
Zn:ZnCl2: PbCI2: Pb 560 0,270 0,315 0,2878
600 0,2665 0,316 0,2845
M g: MgCI2:PbCI2: Pb 700 1,055 - 1,3620
720 1,078 — 1,3616
730 1,089 1,116 1,3613
740 1,103 — 1,3611
750 1,113 — 1,3610
760 1,121 — 1,3606
Mg: MgC]2: CdCI2: Cd 720 0,964 - 1,2318
730 0,974 0,974 1,2313
740 0,985 — 1,2309
750 0,996 — 1,2306
Pb : PbCI2: CdCI2: Cd 600 0,130 0,142 0,1273
650 0,1347? 0,140 0,1283
700 0,140 0,135 0,1294

In Spalte 8 stehen die bisher beobachteten Werte der Daniell-
ketten. In den Spalten 4 und 5 stehen die aus den Bildungsketten
berechneten Vergleichswerte und zwar ist Spalte 4 aus den friilheren
Messungen der Bildungsketten und Spalte 5 aus den neu gemessenen
Werten berechnet. Wie man sieht, sind in einigen Féllen die friiheren
groen Unterschiede so weit heruntergegangen, dal man von einer
Ubereinstimmung im Sinne der Theorie reden kann, wihrend bei
den aus MgCI2 sich aufbauenden Ketten grofe Unterschiede sich
ergeben. Es scheint also, wie schon Lorenz annahm, daf die oben-
erwdhnte Theorie nicht ausnahmslos gultig ist.

W eiterhin hatte sich bei den ersten EMK-Messungen an Bildungs-
.ketten das Resultat ergeben, daf Gber ein sehr groBes Tempera-

turintervall konstant oder nahezu konstant war. Auch diese Frage
sollte jetzt endgiltig geklart werden.

Alle hier behandelten Vorgange verlaufen bei konstantem Druck.
Die gemessene EMK ist daher der maximalen Nutzarbeit nicht
der gewdhnlichen maximalen Arbeit gleichzusetzen. Sie gibt gleich-
zeitig die Anderung der thermodynamischen Potentiale durch die
Reaktion an. Den Zusammenhang zwischen Warmeténung und
maximaler Nutzarbeit mufR man also bei den hier vorhegenden
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[Reaktionen durch die GiBBs’sche Gleichung ausdriicken. Sie lautet,
wenn sofort die Umsetzung eines Moles betrachtet wird,

i i n

Hierin bedeutet Wp' die Warmetdnung bei konstantem Druck,
An die maximale Nutzarbeit. Nach T differenziert, ergibt sich:

dW'p\ = _ vy /d*A'n

dT)p *\dT*)p- 2
Ist nun ' 3ATM o t
dTn p— onst.

(dE\ fo9An\ 1

wie oben ausgefihrt, ist n-F o B )
idT)p- | OT jp\

N —

d.h. de%| =0,
so ist auch die Anderung des gesamten Warmeinhaltes gleich Null,
und die Warmetdénung ist Uber das ganze Temperaturintervall kon-
stant. Damit ist das Kopp-NEUMANN’sche Gesetz, daf die Summe
der Atomwé&rmen der reagierenden Substanzen gleich der Molwédrme
des Reaktionsproduktes ist, streng erfillt. Die Konstanz des Tem-
peraturkoeffizienten der EMK ist in dieser Arbeit bei PbCI2
CdCI2, MgCI2 voll und ganz bestatigt worden, wéahrend bei ZnClI2
sich eine Anderung des Temperaturkoeffizienten mit der Temperatur
ergab, und zwar war innerhalb der Versuchsfehler erst:

dTs

Das bedeutet nun, wenn man

p

Wp=An- T1 A

zweimal differenziert,

d2wp \ I d2A,, \ m (d 3An\
6t \dT2 L \d T3 ®)
daA' ’
Ist j \ = 0 sO0>ergibt sich
i 02w, \ (dn2A'n\ @
\ 0T2 )p [OT2 1,

d, h. Wéarmeténung und maximale Nutzarbeit zeigen als Kurven

gegen T aufgetragen gleichstarke Krimmung.
6*
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Zur Berechnung der Warmeténung ersetzt man in der Gibbs-
schen Gleichung A'n durch n-F-E und findet:

(6]

In dieser Gleichung wird E in elektrischem Malk gerechnet,
n ist die Wertigkeit der betreffenden Metalle und F die Faraday-
sche Konstante, wird auf calorisches MaR umgerechnet

(f = 23041 .

dE
W'p ergibt sich ganz einfach, wenn EA_: konst. ist.

Hat man aber, wie bei Zinkchlorid
E- EO+ «(T—TO+ B(T-TO02, 6)

so erhdlt man durch Differentiation nach T bei konst. p:

==*+ 8/?(T-TG0). U]
Setzt mandieses in obige Formel ein, so ergibt sich
WP= nw# (E— T -28T (T—TO0)) . ®

Eine zweite Moglichkeit zur Berechnung von W' ergibtsich, wenn
man (7) von (6) subtrahiert. Man erh&lt dann

Wp = n ,F-(E0- « TO—R (T + TO(T-TO). €)

Zieht man zum Vergleich die aus thermochemischen Daten sich
berechnenden Waéarmetdnungen heran, so mufl man nach folgender
Beziehungl) W'p berechnen:

1 1
Wp= W0+ nh fcldt + mJ c 2dt |

f- "h$2 — wJd"cdt fi'l.
Nach dem Reaktionsschema

Me + Cl2= MeClo

bedeutet W'0O die Warmetdénung bei viv mz die Atom- bzw. Mole-
kulargewichte der reagierenden Substanzeu, cv ¢2 ihre spezifischen
Warmen bei konst. Druck, und Sx und S2 ihre Schmelzwarmen,

X) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, 1 c.
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die eingesetzt werden mussen, wenn Metall und Salz bei t geschmolzen
sind. Ebenso ist m das Mol-Gewicht des Reaktionsproduktes, c seine
spezifische Warme bei konst. Druck, S seine Schmelzwarme. Wenn
dlij

— = konst. ist, braucht die Warmetdnung nur fur die niedrigste
Temperatur des Intervalles berchnet zu werden, im Intervall selbst

ist sie nach der strengen Giltigkeit des Kopp-NEUMANN’schen Ge-
setzes konstant.

Experimenteller Teil.

Wie schon in friheren Arbeitenl), wurden zum Heizen nur
noch elektrische Ofen benutzt. Es waren Eisenrohre von 400 mm
Lénge und 50— 60 mm lichter Weite mit Chromnickeldrahtwicklung.
Zur Konstanthaltung der Temperatur wurden die Rohre in mit
Magnesia usta gefulltes Késten gestellt, aus Blech oder Asbestpappe
von etwa 850:350 mm GrundriB. Heizspannung war meistens
120 V Wechselstrom; Temperaturen von 600—700° wurden bei dieser
Art der Isolation meist mit 3—4 Amp. erreicht. Wenn die Versuchs-
rohre keine Risse oder Spriinge bekamen, so dal das geschmolzene
Salz in den Ofen laufen konnte, hielten die Ofen die Temperatur
gut aus.

Als Gefdllmaterial wurde Porzellan aus der Staatlichen Porzellan-
manufaktur, Berlin, oder Supremaxglas von Schott & Gen., Jena,
benutzt. Meistens kam jedoch Supremaxglas in Anwendung, da es
Temperaturen bis tGber 800° ohne zu erweichen aushielt und vor dem
Porzellan den Vorteil der leichteren Bearbeitbarkeit hatte. Zur Auf-
nahme der Schmelze dienten Glasrohre von 300 mm Lange, 40 bis
45 mm lichter Weite und 3—4 mm Wandstarke, zur Aufnahme
der Elektroden Glas von 12 oder 15 mm lichter Weite und 1,5 mm
Wandstérke. Das Thermometerschutzrohr wurde auch aus Glas ge-
wahlt, von 0,5—1 mm Wandstarke. Selbst dieses diinnwandige Glas
hielt die hohen Temperaturen gut aus. Dagegen wurden die GefaRe
von den Salzen sehr stark angegriffen.

Die Versuchsanordnung war folgendermaRen (Fig. 1): Die Ofen
wurdenunten fest mit Asbest verstopft und die Glasrohre direkt darauf-
gestellt. Diese ragten oben ungefdhr 30—40 mm aus dem Ofen, so
daB man sie noch gerade anfassen konnte. Als Elektroden dienten
Kohlenstdbe von Conradty, Nirnberg, von 6 mm Durchmesser und
500 mm Lange. Die Kathode wurde im Glas eingeschmolzen, um

1) Lorenz und Oppenheimer, 1. 0.
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sie vor Verbrennung zu schiitzen. Ohne diesen Schutz verbrannte
die Kohle regelmaRig an der Grenzflaiche Salz-Luft. Die so ge-
schitzte Kathodenkohle, die auf beiden Seiten ungefdhr 5 mm aus
dem Glas herausragte, steckte in einem Glasrohr von annéhernd
350 mm Lé&nge, das ungefahr 60 mm vom Boden eine Offnung von
anndhernd 4 mm Durchmesser hatte. Um zu verhindern, daR das
sich bei der Polarisation entwickelnde

i Chlor durch die Schmelze diffundierte,

wurde die Anodenkohle in ein Glasrohr
gesteckt und darin oben eingeschmolzen.
Gleichzeitig wurde oben ein Glasrohr zur
Chlorzuleitung von anndhernd 3mm lichter
Weite eingeschmolzen. Die Kohle ragte
nur etwa 30mm in die Schmelze, die
selbst meistens ungefdhr 80 mm hoch im
GefaR stand. Das Anodenrohr, das im
VersuchsgefdB auf dem Boden stand,
hatte an seinem unteren Ende eine Off-
nung von 3—4 mm Durchmesser. Seit-
lich wurde das Chlor abgeleitet, durch
H2S04 konz. gefihrt und in NaOH
absorbiert. Die Schwefelsaure diente
dazu, auch den Anodenraum von Luft
zu trennen. Ohne diesen Schutz ver-
brannte auch die Anodenkohle an der
Grenzflache Salz-Luft. Das mit Schmelze
gefullte Rohr wurde durch einen Deckel
aus Asbestschiefer verschlossen, der nicht
Kg. 1 gasdicht abzuschlieRen brauchte. Die eben

Versuchsgefag. beschriebene Anordnung wurde bei Pb012,

CdCI2 und ZnCl2 benutzt. Bei Magnesiumchlorid wurde einiges
gedndert,weil erstens Magnesiummetall leichter alsdie Schmelze
ist, daher im Kathodenraum oben schwimmt und an der Luft
verbrennt, und weil zweitens das MgCI2 kurz oberhalb seines
mSchmelzpunktes schon von Luft sehr stark angegriffen wird.
Fir die Kathode wurde daher eine Form gewahlt, die Fig.2
seigt. Um die Zersetzung zu verhindern, wurde das Reaktionsgefal
gasdicht verschlossen. Der Deckel des GefdBes wurde in konischer
Form ausgefihrt, so daR er fest aufgesetzt werden konnte. AuBer-
dem wurde er zuerst mit Bleiglatte-Glycerin, dann auflen mit einer

Ci*=
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Schicht Picein gedichtet. Das Picein hat sich sehr bewdahrt und wurde
auch bei den Elektroden verwandt, um die Schmelzstelle Kohle-
Glas restlos abzuschliefen. Das Chlor, das zum Ein-
leiten benutzt wurde, wurde nach Lorenz durch
Elektrolyse von wasserfreiem PbCI2 im SchmelzfluR
gewonnen. Man hatte so den Vorteil, vollkommen
trockenes Chlor zu erhalten, das direkt eingeleitet
werden konnte. Wechselnde Menge konnte durch
Variation der Spannung erreicht werden.

Um die Abhédngigkeit der EMK von der Ober- lﬁﬁih:ti’l
flache der Kohle zu prifen, wurde einmal folgende
Anordnung gewahlt. Mehrere Kohlestdbe von 3 mm
Durchmesser wurden in Form eines Liktorenblndels
verbunden (Fig. 8). Die einzelnen Kohlen wurden
durch Glas voneinander isoliert, dann durch Kupfer- gjg 2 Magne-
draht oben verbunden mit einer Kohle von 6 mm  siumkathode.
Durchmesser, die ins Glas eingeschmolzen war. Das Ganze wurde
dann — um das Kupfer vor dem Angriff durch das Chlor zu
schitzen — mit demselben Metallsalz, das im Gefal war, aus-
gegossen. Es wurde jedoch keinerlei
Abweichung in der EMK gefunden.

Die Temperatur wurde mit einem
Pt-Pt/Bh-Thermoelement gemessen, das
mit den Fixpunkten Blei — 327,4°, Zink
— 419,4°, Antimon — 630°, Kochsalz
— 800° geeicht wurde. Wie schon er-
wahnt, steckte es meistens in einem
Schutzrohr aus Glas in der Schmelze.

Die EMK der Kette und die EMK
des Thermoelementes wurde mit derselben
SchaltungeinerPoggendorff-Dubois-Bey-
MONi'schen Kompensationsschaltung ge-
messen. Die Spannung des Akkumulators
wurde mit einem Weston-Normalelement
dauernd kompensiert. Bei MgCI2 wurde
die Schaltung, die vorher nur einen Ak-
kumulator enthalten hatte, wegen der
groen EMK der Kette verdoppelt.

Die Versuche selbst wurden in folgender Weise ausgefihrt:
Der Ofen wurde schon vorher auf die gewilinschte Temperatur ge-
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bracht, dann das Rohr mit Salz gefillt und in den Ofen gestellt.
War das Salz geschmolzen, so wurden die Elektrodenrohre und das
Thermometerschutzrohr eingesetzt. Dann wurde mit der Polarisation
begonnen und zwar meistens mit 120 Yolt und einer Stromstarke
von 0,2—0,3 Amp. Es dauerte unter diesen Bedingungen oft 8 Tage
und langer, bis die Anodenkohle sich geniigend mit Chlor geséttigt
hatte, so daB mit den Messungen begonnen werden konnte. Durch
Erh6hung der Stromstdrke konnte keine Verringerung der Sattigungs-
dauer erreicht werden. Waéhrend der Polarisation wurde meistens
schon dauernd Chlor eingeleitet. Bevor die Sattigung erreicht war,
wurde schon mehrmals der Abfall der EMK mit der Zeit ge-
messen. Diese Messungen zeigten denselben zeitlichen Spannungs-
abfall, den Lokenz1) und seine Schiiler schon fruher beobachtet
hatten.

Wenn die EMK, die nach Abstellen des Polarisationsstromes
gemessen wurde, vollkommen konstant blieb und auch durch Ein-
leiten von Chlor derselbe Wert erreicht wurde, war der Sattigungs-
punkt erreicht, und die Messungen konnten beginnen. Diese ge-
stalteten sich sehr einfach. Entweder wurde der Ofen vollkommen
konstant gehalten und die EMK mehrmals bei derselben Tem-
peratur abgelesen, oder die Temperatur des Ofens wurde langsam
geéndert, meist etwa 1° in 5 Minuten, und die Ablesungen nach
3—4° Temperaturunterschied vorgenommen. Aus diesen Messungen
mit dauernder Anderung der Temperatur ergab sich auch der Grund
fur die Verschiedenheit der Werte gegeniber den friheren Mes-
sungen. Anderte sich die Temperatur kontinuierlich, aber schneller
als beim normalen Verlauf — ungefédhr 1° in 2 Minuten, so wurde
bei Abkuhlung die EMK stets zu hoch gefunden. Die friheren
Messungen? waren aber meistens mit kontinuierlicher Abkuhlung
vorgenommen worden. Teilweise wurde wdahrend der Messungen
dauernd elektrolysiert, teilweise auch nur Chlor eingeleitet. Die
Resultate fielen innerhalb der Versuchsfehler zusammen. Durch die
langdauernde Elektrolyse, die zur Sé&ttigung der Anodenkohle mit
Chlor erforderlich war, wurde nun sehr viel Metall abgeschieden.
Deshalb mufite von Zeit zu Zeit die Kathode herausgeholt und aus-
geleert werden. Dadurch wurde erreicht, dal weder Metall noch
Metallnebel in die Schmelze gelangen konnte. Uberhaupt ist ein
Merkmal dieser Versuchsanordnung, dall Vernebelung so gut wie rest-

1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze 111, 65.
-) 0. H. Weber, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 305.
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los vermieden wurde. Z.B. kam CdCI2 nach einer Versuchsdauer
von 14 Tagen noch genau so rein weill aus dem GeféaR, als es ein-
gebracht war, wahrend sich schon eine minimale Vernebelung durch
Metall durch graubraune Farbung des Salzes bemerkbar machte.

Die Chlorentwicklung aus Bleichlorid wurde meistens mit einer
Stromstarke von 0,1—0,3 Amp. betrieben, doch hatte die Geschwindig-
keit des Chlorstromes keinen EinfluR auf das Resultat. Ebenso blieb
ohne EinfluB auf die Versuchsergebnisse die Variation der Strom-
stdrke bei der Elektrolyse innerhalb des Versuchsgefdles. Wenn
jedoch diese Stromstdrke hdher war als 0,5 Amp., so zeigten sich
Schwankungen der EMK, ehe sie ihren konstanten Wert annahm.
Diese Schwankungen sind wohl von Ubersattigungserscheinungen
herzuleiten. War das ganze Temperaturintervall durchgemessen, der
Versuch beendet, so wurden die Elektrodenrohre herausgeholt und
die Schmelze ausgegossen. Das Glasrohr konnte meistens nicht zum
zweiten Male benutzt werden, da es zu sehr von der Schmelze an-
gegriffen war.

Eine der Hauptfragen bei den vorliegenden Messungen ist die
nach der Genauigkeit der Resultate. Die Temperaturmessungen
sind relativ auf dw® genau, absolut dirften sie auf ungeféhr 0,2 bis
0,3% genau sein. Die Genauigkeit der EMK-Messungen ist bei
den einzelnen Salzen angegeben und ist speziell zu behandeln. All-
gemein kann gesagt werden, dall die 3. Stelle nach dem Komma,
also die mv, noch genau ablesbar waren, wéahrend die Zehntel mv
bei den ganz konstanten Ausschldgen gut geschatzt werden konnten.
Bei den weniger genauen Messungen des MgCI2 z. B. haben sie wohl
nur noch den Wert einer Korrektur der 3. Stelle nach dem Komma.
Thermostrome, die manchmal ohne &uRerlich erkennbaren Grund
auftraten, komiten immer durch kleine Schaltungsdnderungen ver-
mieden werden. Weitere Fehlermdéglichkeiten sind, da Vernebelung
so gut wie ausgeschlossen erscheint, spezieller Natur und werden
bei den einzelnen Salzen erwéhnt.

Bei jedem Versuch nahm die Reinigung der Salze einen breiten
Baum ein. Bei PbCI2 wurde das reinste Salz benutzt, das Merck,
Darmstadt, liefert, und nach den schon friherl) benutzten Methoden
vollkommen entwaéssert. - Eine gewisse Menge Salz wurde in hoch-
konzentrierter HCIl geldst und im elektrischen Ofen unter gleich-
zeitigem Einleiten von gasféormiger HCI geschmolzen. Dabei wurden

1) S. Gkuxauer, Z. anorg. Chem. 89 (1904), 389.
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Temperatur

552,5°
557
559,9
564,5
566,7
568,9
571,6
572,5
575
577
580,3
583,6
584,6
585,7
mu587,2
588,1
590
590,9
591,9
602
609,6
612,7
617,1
620,7
638,4
640,4
642,5
645
648,S
655
656
661,5
664,5
669,6
670,5
674,7
682
683,2
687,4
692,6
695,7
700
727,8
729,6
731,7
732,7
743
776
782
809,4

E

R. Lorenz und H. Velde.

Tabelle 2.
Bleichlorid.
= 12467 - 6,5+10“4¢(t - 550°).
EMK beob. EMK berechn.
1,2442 1,2451
1,2403 1,2421
1,2390 1,2403
1,2359 1,2373
1,2348 1,2358
1,2342 1,2344
1,2330 1,2327
1,2325 1,2321
1,2310 1,2304
1,2305 1,2291
1,2280 1,2270
1,2250 1,2249
1,2251 1,2242
1,2221 1,2235
1,2200 1,2225
1,2229 1,2219
1,2182 1,2207
1,2185 1,2201
1,2188 1,2195
1,2121 1,2129
1,2058 1,2080
1,2046 1,2059
1,2020 1,2031
1,2000 1,2007
1,1921 1,1892
1,1865 1,1879
1,1905 1,1866
1,1860 1,1845
1,1832 1,1825
1,1807 1,1784
1,1810 1,1778
1,1741 1,1742
1,1718 1,1723
1,1690 1,1690
1,1718 1,1684
1,1663 1,1656
1,1616 1,1609
1,1608 1,1601
1,1588 1,1574
1,1550 1,1540
1,1538 1,1520
1,1500 1,1492
1,1305 1,1311
1,1281 1,1300
1,1269 1,1286
1,1265 1,1279
1,1188 1,1213
1,0985 1,0998
1,0950 1,0959
1,0775 1,0781

+ 4+ + + + + + ++



Messung der EMK einiger Bildungsketten geschmolzener Salze. 91

auch die letzten Mengen Wasser vertrieben. Die Versuche gingen bei
PbCI2, nachdem einige Versuchserfahrung gesammelt war, sehr glatt.
Tabelle 2 gibt in der 2. Spalte die gemessene EMK wieder. Es
sind die Messungen aus verschiedenen MefRreihen. In Spalte 3 stehen
die Werte, die aus der Gleichung der geraden Linie sich ergeben,
welche mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den
beobachteten Werten berechnet wurden. In Spalte 4 sind die Fehler
der einzelnen Messungen eingetragen. Sie sind, wie man sieht, sehr
klein. Der mittlere Fehler der einzelnen Beobachtungen ergab sich
zu = 0,0Q16. Der Temperaturkoeffizient, der sich ebenfalls bei der
Berechnung der geraden Linie ergab, ist

**m=-6.5.10-,™
d'T Grad
Tabelle 3.
Temp. beFe'::Ahlﬁet dEM. T Wp (therm.)
559,90 1,2403 - 65104 82,100 80,785
700 1,1492 - 6,5- 10-J 82,100 80,785
809,4 1,0781 - 6,5+10-> 82,100 80,785

Tabelle 3 gibt einen Vergleich der Warmetdnung aus den Ver-
suchsergebnissen und der Warmetdénung aus thermochemischen
Daten. Die aus den Versuchsergebnissen sich errechnende Wéarme-
ténung Wp ist der thermochemischen direkt vergleichbar, sofern
diese auch bei konstantem Druck gemessen worden ist.

Bei CdCl2 wurde ebenfalls von CdCI2 purissimum von Merck
ausgegangen. Es wurde in der bei PbCI2 angegebenen Weise ge-
reinigt. In Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse in Spalte 2 wieder-
gegeben. In Spalte 3 stehen wieder die aus der Geraden sich er-
gebenden Vergleichswerte. Die Gerade ist auch nach der GAUss’schen
Methode der Kkleinsten Fehlerquadrate berechnet. Spalte 4 zeigt
die einzelnen Fehler, die wiederum sehr klein sind. Der mittlere
Fehler ist + 0,0015. Der Temperaturkoeffizient ergab sich zu

al Grad

Bei 770° siedet Cadmiummetall. Kurz vor dem Siedepunkt ist
der Dampfdruck des Metalles bereits so groB, dal eine Vernebelung
der Schmelze unvermeidlich ist. Dadurch wird die EMK so stark
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Temperatur

599,4°
601,2
605,4
606,7
609,8
611
612,1
617,4
627
629
631
632,6
633,5
636,3
638,4
641,5
643,6
649,9
654
657,2
659,7
662,4
667,5
670,7
674
675
684,2
685,8
687,4
690,5
691,5
693,7
696,2
698,8
700
703,9
705,9
708,3
710,6
713,9
718,3
726,6
730,5
736,7
742,5
747,3
753,3
758,5
764
768,5
771

E

R. Lorenz und H. Velde.

Tabelle 4.
Cadmiumchlorid.
1,3421 - 6,29 «10-4 «(f - 599°).

EMK beob.

1,3411
1,3403
1,3382
1,3368
1,3345
1,3349
1,3339
1,3289
1,3220

EMK. berechn.

1,3418
1,3407
1,3381
1,3373
1,3358
1,3346
1,3339
1,3305
1,3245
1,3232
1,3220
1,3210
1,3204
1,3186
1,3173
1,3154
1,3140
1,3101

1,2339

I it e il S

+ 1
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heruntergedriickt, und oberhalb von 770° fallt die EMK weiter
sehr stark ab.

Tabelle 5.
EMK
Temp. borechnet dE/dT
600,4° 1,3412 - 6,2910-4 87,122
675 1,2943 - 6,29°10-4 87,122
758,5 1,2428 - 6,29- 10"1 87,122

Tabelle 5 gibt die aus den elektrochemischen Daten sich er-
rechnenden Warmeténungen wieder. Ein Vergleich mit thermo-
chemisch zu gewinnenden Daten wurde nicht mehr durchgefihrt,
da die betreffenden spezifischen Warmen und Schmelzwédrmen ent-
weder gar nicht oder mit stark widersprechenden Resultaten be-
kannt sind.

Schwierigkeiten im Material ergab Zinkchlorid. Schon friherl)
hat man darauf hingewiesen und eine genaue Reinigungs- und Ent-
wasserungsmethode angegeben. Auch bei dieser Arbeit wurde wieder
festgestellt, daR, selbst wenn man von MEROK’schen reinstem,
trockenem Zinkchlorid ausging, die letzten Reste von Wasser nur
auf die bei Pb012 angegebene Art zu entfernen waren. Der Versuch
gelang nicht, wenn diese VorsichtsmaBregeln aufler acht gelassen
wurden. Trotz der genauen Beachtung der Entwésserungsvorschriften
war zu Anfang ein Anstieg der Stromstdrke bei gleichbleibender
Spannung zu beobachten. Er war allerdings in 1—2 Amp./Minuten
vollendet. Die Schwierigkeit der Entwéasserung scheint eine ge-
wisse Rolle zu spielen, denn die Streuung der Beobachtungen ist
hei ZnCl2 gréRer als bei CdCI2und PbCI2 AuBerdem ergab sich hier,
wie schon oben mitgeteilt, eine sehr interessante Beobachtung.

g% ist nicht mehr konstant und die EMK fallt in einer Kurve

etwa 2. Grades ab. Aus den Beobachtungswerten wurde nach der
GAliss’schen Methode eine Kurve 2. Grades berechnet. Die be-
rechneten Werte sind wieder in Tabelle 6 in Spalte 3 eingetragen,
in Spalte 4 die Fehler. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung
zwar nicht mehr so gut wie bei CdCI2 und PbCI2, aber immerhin
noch sehr befriedigend zu nennen. Der mittlere Fehler ist £ 0,0024.
Von 680° an féallt die EMK sehr stark ab, so dal die dreikonstantige
Formel zu ihrer Darstellung nicht mehr ausreicht.

X S. Grinauer, 1 c.
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Tabelle 6.
Zinkchlorid.

E = 1,6050 - 4,6 «1Q-4«(I - 427°) - 8,93-1Q-7 «{l - 427°)a

Temperatur EMK beob. EMK berechn. A
417,8° 1,6110 — -
424,2 1,6085 - -
430,2 1,6050 1,6035 + 0,0015
435,3 1,6005 1,6011 - 0,0006
437,1 1,6010 1,6002 + 0,0008
441.,6 1,5985 1,5981 + 0,0004
449 1,5938 1,5945 - 0,0007
4548 1,5905 1,5915 - 0,0010
464.,6 1,5810 1,5864 - 0,0054
465,2 1,5880 1,5861 + 0,0019
468,7 1,5790 1,5842 - 0,0052
469,7 1,5800 1,5837 - 0,0037
480,4 1,5770 1,5779 - 0,0009
487 1,5710 1,5741 - 0,0031
492,4 1,5695 1,5711 - 0,0016
498,8 1,5640 1,5674 - 0,0034
502 1,5615 1,5655 - 0,0040
508,5 1,5570 1,5616 - 0,0046
512,9 1,5545 1,5589 - 0,0044
522,3 1,5540 1,5530 + 0,0010
524,7 1,5530 1,5515 + 0,0015
535 1,5420 1,5449 - 0,0029
541,9 1,5420 1,5403 + 0,0017
549,4 1,5325 1,5353 - 0,0028
553,2 1,5350 1,5327 + 0,0023
555,3 1,5301 1,5313 - 0,0012
564,5 1,5265 1,5248 + 0,0017
568,7 1,5228 1,5219 + 0,0009
571,8 1,5210 1,5197 + 0,0013
573,9 1,5180 1,5181 - 0,0001
575 1,5170 1,5173 - 0,0003
577 1,5208 1,5159 -)- 0,0049
579,4 1,5160 1,5142 + 0,0018
585,7 1,5120 1,5095 + 0,0025
591 1,5105 1,5055 -1- 0,0050
595,3 1,5015 1,5022 - 0,0007
.596,2 1,5005 1,5015 - 0,0010
598,3 1,5010 1,5000 + 0,0010
600,4 1,4980 1,4983 - 0,0003
603 1,4975 1,4963 + 0,0012
607,2 1,4948 1,4931 + 0,0017
616,1 1,4881 1,4861 + 0,0020
619 1,4845 1,4837 + 0,0008
640,5 1,4655 1,4660 - 0,0005
648,8 1,4602 1,4590 + 0,0012
654 1,4547 1,4545 + 0,0002
657 1,4507 1,4519 - 0,0012
658,1 1,4491 1,4510 - 0,0019
670 1,4390 1,4405 - 0,0015
671,2 1,4410 1,4393 + 0,0017
675,4 1,4350 1,4356 - 0,0006
680,6 1,4305 1,4308 - 0,0003
681,1 1,4237 — —
685,5 1,4220 - -

698,8 1,3870 — —
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Die beiden Konstanten a und B ergaben sich zu

«= —46°10'4 Volt R = — 8093 .10’TV0|t
Grad ’ ' Grad
Tabelle 7.
Berechnung der Warmeténung.
Zinkchlorid.

Temp. EJ1IK a R WF"

430,2 1,6035 - 4,6-10-« - 893107 88,988
449 1,5945 - 4,6 m10-' - 8,93-10~7 90,090
464.,6 1,5864 - 4,6- 10-* - 8,93- 107 91,032
480,4 1,5779 - 46+10-4 - 8,93 m10~7 91,998
492,4 1,5711 - 46+10-“ - 8,93+10~7 92,750
508,5 1,5616 - 46+10-4 - 8,9310“7 93,776
523 1,5526 - 4,610“4 - 893107 94,715
535 1,5449 - 4,6 104 - 8,93+10~7 95,510
549,4 1,5353 - 4,610~ - 8,93 107 96,474
564,5 1,5248 - 4,610~4 - 8,93- 107 97,506
579,4 1,5142 - 4,6 +10%4 - 8,93 mIO*7 98,542
600,4 1,4983 - 4,610%4 - 8,93+10“7 99,988
616 1,4861 - 4,6-10"4 - 893107 101,163
640,5 1,4660 - 4,6+10"4 - 8,93 m10~7 102,983
654 1,4545 - 4,6+10-" - 893107 104,010
670 1,4405 - 46104 - 8,93+10-7 105,232
680,6 1,4308 - 4,6- 10-> - 8,93+10“7 106,070

In Tabelle 7 sind die Warmetdnungen angegeben, wieder ohne
Vergleich mit thermochemischen Daten aus denselben Grinden wie
oben angefihrt.

Die Bildungskette Mg/ MgCI2/ CI2 war bisher noch nicht ge-
messen worden. Die Zersetzungsspannung ist in einer Arbeit von
Neumann und Richterl) bestimmt und zu 2,27 Volt bei 730° ge-
funden worden. Die Reinigung des MgCI2wurde wie bei den anderen
Salzen vorgenommen. Es muflten allerdings noch gréRere Vorsichts-
maRregeln ergriffen werden, da die Angreifbarkeit des MgCI2 durch
Luft beim Schmelzpunkt und kurz dariiber schon sehr grof3 ist.
Spatere Prifung des Salzes auf MgO ergab negativen Befund.

Wohl durch die hohen Temperaturen wurde die zur Sattigung
der Kohlen bendtigte Chlormenge offenbar sehr stark herabgesetzt,
so daB eine groBe Inkonstanz der Werte erklarlich mwird. Die Galvano-
meterausschlage Avarenjedoch immer noch mindestens 5—10 Sekunden
konstant. In Tabelle 8 sind in Spalte 2 und 3 die beobachteten und
berechneten Werte eingetragen. Spalte 4 zeigt, dal die Fehler hier

) Neumann U. Richter, Z. Elektrochem. 31 (1925), 297.



96 E. Lorenz und H. Velde.

am groBten sind, aber immerhin 0,3% nicht Gbersteigen. Der mittlere
Fehler ist + 0,0031.
Tabelle 8.
M agnesiumclilorid.
E = 25112 - 6,73+10~4+(<- 700°).

Temperatur EMK beob. EMK berechn. A
704° 2,5120 2,5085 + 0,0035
708 2,5090 2,5058 + 0,0032
715 2,5060 2,5011 + 0,0049
719 2,5030 2,4984 + 0,0046
722 2,4990 2,4968 + 0,0022
729 2,4920 2,4916 + 0,0004
730 2,4890 2,4910 - 0,0020
734 2,4840 2,4883 - 0,0043
736 2,4830 2,4870 - 0,0040
743 2,4810 2,4823 - 0,0013
745 2,4780 2,4809 - 0,0029
750 2.4730 24777 - 0,0047
751 2,4750 2,4769 - 0,0019
752 2.4730 2,4762 - 0,0032
755 2,4785 2,4742 + 0,0043
756 2,4770 2,4735 + 0,0035
766 2,4720 2,4668 + 0,0052
768 2.4630 2,4654 - 0,0024
769 2.4620 2,4648 - 0,0028
771 2.4630 2,4634 - 0,0004
772 2.4620 2,4628 - 0,0008
775 2,4610 2,4607 + 0,0003
778 2,4595 2,4587 + 0,0008
787 2,4560 2,4527 + 0,0033
793 2,4505 2,4486 + 0,0021
798 2,4470 2,4453 + 0,0017
799 2,4460 2,4446 + 0,0014

Tab(jlle 9.
EMK
Temp. berechnet dg/d T W',
715° 2,5011 - 6,73 10-* 145.883
755 2,4742 - 6,7310-* 145.883
798 2,4453 - 6,73 mlO"1 145.883

In Tabelle 9 sind die berechneten Wéarmetdnungen eingetragen.
Auf einen Vergleich wurde auch hier verzichtet, doch liegen die
Waérmetdnungen durchaus in der GrdéRenordnung schon frither ge-
fundener Werte. Fir 18° wurde sie z.B. fiur Mg+ CI2= MgClj
.zu 151,01 kgcal/Mol bestimmt.

Zusammenfassung.

1. Es wurden die EMK der Bildungsketten von PbC
CdCl2, ZnCI2 und 'MgCI, gemessen.
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2. Bei PbCI2, CdCI2, MgCL, war = konst., wahrend bei ZnCI2

eine parabolische Kurve fir E gefunden wurde.

3. Die EMIv einiger Daniellketten wurde als die Differenz je
zweier Bildungsketten berechnet und mit den unmittelbar beob-
achteten Werten verglichen.

4. Die Wéarmetdnungen der Reaktionen wurden berechnet und,
soweit es ging, ein Vergleich mit thermochemischen Daten durch-
gefuhrt.

Frankfurt a. JH., Institut fir 'physikalische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 17." Juli 1929.

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1S3. 7
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Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit
in gehdrtetem Stahl.

Von Erich Sciieil.

Mit .17 Figuren im Text.

Die Umwandlung des kubisch fldchenzentrierten Austenits in
den tetragonal raumzentrierten Martensit erfolgt beim Abschrecken
von Hartetemperatur sehr rasch, geht aber nicht zu Ende. Ein Teil
des Austenits bleibt bei Raumtemperatur erhalten, wie es scheint,
sogar beliebig lange. Bei der Abkihlung unter Raumtemperatur
setzt die Martensitbildung aus dem Austenit wieder ein; aber auch
hier konnte eine vollstaindige Umwandlung niemals erreicht werden.

Die einfachste Erklarung fir das Aufhoren der Umwandlung
und ihren Wiederbeginn bei der Abkuhlung zu tieferen Temperaturen
gibt die Hypothese von H. Hanemann1) 2), wonach zwischen Austenit
und Martensit in diesem Temperaturgebiet ein Phasengleichgewicht
besteht, das sich sehr schnell einstellt. Mit sinkender Temperatur
verschiebt sieh das Gleichgewicht zugunsten der Martensitbildung.
Die Martensitphase wird von Hanemann fiir c-Gehalte {ber 0,9%
mit rj bezeichnet. Im folgenden wird aber gezeigt werden, daR man
bei verschiedener Vorbehandlung, von der die Lage des Gleich-
gewichtes unabh&ngig sein muB, ganz verschiedene Mengenverhélt-
nisse von Austenit zu Martensit erhalten kann. Dies 148t sich mit
Hilfe der Hypothese von Hanemann nur durch weitere Zusatz-
annahmen erklaren.

Nach Hanemann muf ferner der Austenit einen héheren Kohlen-
stoffgehalt besitzen als der sich mit ihm im Gleichgewicht befind-
liche Martensit. Als Beweis dafiir filhrt Hanemann die Beobachtung
an, dal nach dem Anlassen eines Stahles mit 1,6% C auf 650° die
vor dem Erhitzen austenitisch gewesene Grundmasse durch Atzen
mit heiBer alkalischer Natriumpikratlésung dunkler gefarbt wird als

J) H. Hanemann, Stahl und Eisen 82 (1912), 1397.
2) H.Hanemann u. A.Schrader, Ber. Werkstoffausseh. Verein d. Eisen-
hittenleute Nr. 61 (1925).
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die ehemaligen Martensitnadeln. E. Maurerl) dagegen fuhrt die
Helligkeitsunterschiede darauf zuriick, daB durch Natriumpikrat
die groBeren Zementitteilchen in der ehemals austenitischen Grund-
masse starker gefarbt werden als die kleineren in den Feldern der
ehemaligen Martensitnadeln.

Folgender Versuch zeigt, daB in der Tat durch ein anders
wirkendes Atzmittel die Felder der ehemaligen Martensitnadeln am
starksten gefarbt werden koénnen. Fig. 1 zeigt eine von 1150° in

Fig. 1. v = 1200. Stahl mit 1,6°/0C Fig. 2, wie Fig. 1, jedoch geatzt mit
abgeschreckt von 1150°, angelassen auf 2°/0iger alkoholischer Salpetersaure.
650°, gedtzt mit Natriumpikrat.

Eiswasser abgeschreckte und nach dem Erkalten rasch durch Ein-
tauchen in ein Bleibad von 650° erwarmte Stahlprobe mit 1,6% 0
nach dem Atzen in Natriumpikrat und Fig. 2 die gleiche Probe nach
dem Atzen in 2%iger alkoholischer Salpetersaure. Wéhrend Hane-
mann aus der helleren Farbung der ehemaligen Martensitnadeln in
Eig. 1 schlieRt, dal der Martensit kohlenstoffarmer ist als die. auste-
nitische Grundmasse, kénnte man aus der dunkleren Farbung der
Martensitnadeln bei der Salpetersduredtzung in Fig. 2 den um-
gekehrten Schlufl ziehen, dall die Martensitnadeln kohlenstoffreicher
wdren. Eine Aussage Uber den relativen Kohlenstoffgehalt des
Martensits und Austenits kann mithin auf Grund der mikrosko-
pischen Untersuchung nicht gemacht werden.

Die HANEMANN’sehe Hypothese verknipft mit der Umwand-
lung des Austenits in Martensit einen Diffusionsvorgang des Kohlen-
stoffs. Aus den Versuchen von Bakus und Strouhal2 Uber die

J) E.Maurer, Mitt. K. W. Inst. f. Eisenforsch. 1 (1921), 39.

2) C.Barus U. Strouhal, Wied. Ami. 11 (1580), 594 und 20 (1883), 634;

ferner L. 0. B raxt, Phys. Rev. 29 (1909), 485.
7*
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Anderung des elektrischen Widerstandes beim Anlassen von ge-
hértetem Stahl, der ein MaR fir die Ausscheidung des Zementits
aus dem Martensit ist, ist zu schlieBen, daB die Diffusion bei Kaum-
temperatur gerade noch mit melbarer Geschwindigkeit erfolgt,
wenn man die Messungen Uber Jahre hinaus ausdehnt. Bei 100°
wird der gleiche Effekt etwa in einer Stunde erreicht. Unter 0°
wird die Diffusion so gering werden, dal sie nicht mehr gemessen
werden kann. Die fir die Beurteilung der HANEMANN’schen Hypo-
these wichtige Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs im Austenit
ist anscheinend von der gleichen GréBenordnung, jedenfalls aber
nicht héher.

Nun wurde aber gefunden, dal die Umwandlung des Austenits
in Martensit in dem Bereich von etwa + 300° bis — 200° mit einer
so groRen Geschwindigkeit verlauft, dal eine Abhangigkeit von der
Temperatur nicht beobachtet werden konnte. Dieser Prozefl kann
also nicht mit einem Diffusionsvorgang gekoppelt sein, dessen Ge-
schwindigkeit sich in dem Temperaturbereich von + 300° bis — 200°
sehr stark &ndert.

Jede Hypothese der Umwandlung des x\ustenits in Martensit
auller der HANEMANN’schen muf erklaren, weshalb einige Teile
eines Austenitkristalls sich mit groer Geschwindigkeit in Martensit
umwandeln, der Best des Kristalls aber eine unmeRRbare kleine Um-
wandlungsgeschwindigkeit besitzt. Da UnregelmaRigkeiten in der
mhemischen Zusammensetzung als Ursache des verschiedenen Ver-
haltens wegen der gesetzmé&Bigen Eorm und Lage der Martensit-
nadeln ausscheiden, bleiben zur Klarung der Hemmung der Um-
wandlung nur noch &uBere, nicht im Gitteraufbau unmittelbar be-
grindete Ursachen (brig. Diese Erkldarung wird durch folgende
Arbeitshypothese geliefert:

Die Umwandlung des Awustenits in Martensit wird
durch Spannungen ausgeldst. Diese Spannungen werden
durch die Umwandlung vermindert, so daB sie zum Still-
stand kommt, wenn nicht die bei der Umwandlung ver-
loren gehenden Spannungen durch andere spannungs-
erhdhende Vorgadnge nachgeliefert werden.

Wie noch gezeigt werden wird, kann man die Umwandlung
nicht als eine Platzwechselreaktion ansehen. Die Gesetze der Kiri-
stallisationsgeschwindigkeit und Kernzahl, die fir Platzwecbsel-
reaktionen definiert sind, sind somit auf sie nicht anwendbar. Auf
die Analogie der Umwandlung des Austenits in Martensit mit den
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polymorphen Umwandlungen einiger Salze und des Eises hei hherem
Druck wurde bereits friher von 6. Tammann und dem Verfasserl)
hingewiesen.

Versuchsausfihrungen: Tabelle 1 gibt die Zusammen-
setzung und Wéarmebehandlung der fiir die Untersuchung benutzten
Stdhle an. Die Stdhle wurden in einem elektrischen Ofen in einer
Atmosphdre von gereinigtem Stickstoff zur Vermeidung einer Rand-
entkohlung eine halbe Stunde auf die in Tabelle 1 angegebene Tem-
peratur erwdrmt und nach Entfernung aus dem Ofen sofort in die
Abschreckflussigkeit getaucht. Dabei traten nur in Ausnahmeféllen
Harterisse auf; gerissene Proben wurden von der Untersuchung
ausgeschlossen. Das Geflige des so gehdrteten Stahles ist in der
letzten Spalte angegeben. Fir die Aufnahme der Differential-
erhitzungskurven wurden zylindrische Probek&érper von 8 mm Durch-
messer und 22 mm L&nge benutzt. Alle Proben wurden durch Ab-
feilen vor dem Harten auf ein Gewicht von 89 i 0,1 g gebracht.
Fir die Aufnahme des ungeschiitzten Thermoelementes wurden sie
bis auf 23 ihrer Lange mit einer 2 mm dicken Bohrung versehen.
Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug zwischen 200° und 300° 12°/min
und war bei den Proben stets die gleiche.

Tabelle 1.
Harte-
. Absehreck- .
c Si  Mn P S |Cr W tempe- fliissigkeit Geflge
| ratur "
1093 0,06 024 0,014 0,020 50° EISM{OaISSEF Vorwiegend Marten-
2|1,05 0,05 0,34 0,016 0,032 Ol von 35°C angelassen
o - Austenit und heller
31,80 0,18 0,28 0,009 0,004 — 1150 Eiswasser Martensit
41153 0,29j 2,30 20 00,012 — __ 1150° f Austenit mit etwas
511,62 0,4416,70 0,031 0,012 — — 1150° Zementitresten
611,07 0,48(10,07 0,028 0,0261— — 1150 . Austenit
o Austenit, Martensit
7060 027 — 0,027 0,012 4,3 15,0 1150 f und Carbide

Die Ausfiihrung der Volumenbestimmungen nach der Auftrieb-
methode erfolgte in der von W. Frankel und E. Heymann2 an-
gegebenen Weise. Das Gewicht der Proben betrug im allgemeinen
etwa 30 g, das Volumen wurde bis auf 2 Einheiten der flinften Dezi-

G. Tammann u. E. Scheit, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 1.
) W.Frankel u. E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 137.
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male (0,002%) genau bestimmt. Die Ausdehnungsmessungen wurden
in einem einfachen Dilatometer durchgefihrt, das schematisch in
Fig. 3 dargestellt ist. Die Léangenanderungen des in einem durch-
bohrten Kupferblock lagernden Probestabes von 90 mm Lange (ber-
tragen sich vermittels eines Quarzstabes auf eine MeRuhr, auf der
L&ngendnderungen von 0,001 mm abgelesen und von 0,0002 mm ge-

Quarz Kaltedad

schétzt werden konnten. In dem Kupferkdrper, der fir gute Wérme-
verteilung sorgte, war die Lotstelle eines Thermoelementes unter-
gebracht. Beim Beginn der Abkihlung zeigte es wegen des Yor-
eilens des Kupferkodrpers eine etwas niedrigere Temperatur an, als
die- Probe besaB. Der Unterschied glich sich jedoch bei der ange-
wandten mittleren Abkihlungsgeschwindigkeit von 1° in der Minute
bald aus, die Reproduzierbarkeit der Versuche wurde dadurch nicht
beeintrachtigt. Die Abkihlung unter Raumtemperatur erfolgte in
einem Alkoholbad durch Kihlung mit fester Kohlensdure.

Die Umwandlung des Austenits in Martensit wahrend des Abschreckens aus dem j-Feld.

Bei der raschen Abkihlung des erwdrmten Stahles durch Ein-
tauchen in Wasser entstehen in der Stahlprobe infolge der Tempe-
raturunterschiede zwischen Randzone und Kern starke Spannungen,
welche die Umwandlung des Austenits in Martensit bewirken.

Da diese Spannungen um so groBer sind, je rascher die Ab-
kihlung erfolgt, muB auch die gebildete Martensitmenge mit der
Abkuhlungsgeschwindigkeit zunehmen. Diese Forderung der Span-
nungshypothese eignet sich besonders deshalb zur experimentellen
Nachpriifung, weil bei den normalen Umwandlungen, die als Platz-
wechselreaktionen anzusprechen sind, die umgewandelte Menge um
so groBer ist, je langsamer die Abklhlung erfolgt.
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Da der Martensit beim Héarten in Ol oder noch milder abkihlen-
den Mitteln sofort nach seiner Entstehung seinerseits eine teilweise
Umwandlung erfahren kann, wurde zur experimentellen Nachpriifung

der Forderung der Spannungshypothese die nicht umgewandelte
Austenitmenge bestimmt.

Fig. 4 zeigt zwei Differentialerhitzungskurven von dem Stahl 1
mit 1,05% C, der zuvor zur Beseitigung der stérenden Umwandlung
des Martensits eine Viertelstunde auf 0,9.
200° angelassen wurde. Die bei etwa

(0]
%
«
,010n
§0,6 AN
£ L
(0]
O0SJ%c
® Qli
‘e °/
10,3 -
Bswasser 0/ tvamesol35C
Abschreckflissigkeit

Fig. 4. Differentialerhitzungskurven eines in  Fig. 5. EinfluR der Abkihlungs-
Eiswasser (Kurve 1) imd eines in Ol von 35°  geschwindigkeit auf den Austenit-

; o gehalt des gehérteten Stahles.
(Kurve 2) abgeschreckten Stahles mit 1,05°/0C. 01.05°/0C  ©0.93°/0C.

220° beginnende Warmeentwicklung entspricht der Umwandlung
des Austenits, wie bereits friher gezeigt wurde.l) lhre Hohe
wurde als relatives MaR fir die Menge des nach dem Harten
vorhandenen Austenits benutzt. In Fig. 5 ist diese Hohe fir drei
verschiedene Abkuhlungsgeschwindigkeiten und zwei Stahlsorten 1
und 2 (Tabelle 1) angegeben. Je langsamer die Abkihlung erfolgt,
um so groBer ist der Austeniteffekt, um so weniger Austenit hat sich
also beim Abschrecken umgewandelt. Wenn auch die beobachtbaren
Unterschiede nahe an der Fehlergrenze dieses Verfahrens liegen, so
wird doch das Ergebnis durch die Anzahl der gemessenen Punkte
sichergestellt. Diese wichtige Beobachtung wurde bereits vor den

') G.Tammann. E. Scheir, LcC.
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*Versuchen des Verfassersl) von J. A. Mathews2, R. L. Dowdell
und 0. E. Harder3) auf verschiedenen Wegen gemacht. Neuerdings
wurde sie wieder von E. C. Bain und W. N. S. Waring4) bestatigt.

Bei der Nachprifung dieser Beobachtung ist darauf zu achten,
daB der Stahl bei allen Abkuhlungsgeschwindigkeiten durchhértet
und keine Umwandlung in Perlit (Troostit) erleidet. Diese Be-
dingung war bei den Versuchen von K. Honda und A. Osawab)
nicht erfullt, so dal man ihr gegenteiliges Ergebnis nicht zum Be-
weis gegen die Spannungshypothese heranziehen kann. Ferner kénnen
Ausscheidungen insbesondere von Zementit das Bild triiben, indem
durch die Ausscheidung der Widerstand des Austenits gegen die
Umwandlung geschwacht und der Spannungszustand grundlegend
verandert wird. Hierdurch kann das Ergebnis leicht so stark ver-
andert werden, daB man eine Abnahme des Austenitgehaltes mit
abnehmender Abklhlungsgeschwindigkeit findet. Da sich also wohl
Umstande denken lassen, die den Austenitgehalt bei milder Ab-
schreckung verkleinern, nicht aber solche, die ihn vergréBern, so
ist nicht anzunehmen, dal irgendein noch nicht bekannter Einfluf8
das Ergebnis der Fig. 5 vorgetduscht hat.

Infolge der groBen Temperaturunterschiede zwischen Rand und
Kern treten wahrend des Abschreckens am Rande starke Zug- und
Schubspannungen auf. Nach der Spannungshypothese hat man also
im Gegensatz zu normalen Platzwechselreaktionen am Rande eine
vermehrte Martensitbildung zu erwarten. Tammann und der Ver-
fasser8 und bald darauf Dowdelt und Harder?7 konnten diese
Erwartung experimentell bestdtigen. Es sei in diesem Zusammen-
hang auch auf die Untersuchungen von E. H. Schu1z8) Uber die
Verteilung des Martensits und Troostits (feinkérniger Perlit) in nicht
durchgehéarteten Stdhlen hingewiesen. Es ergab sich, daB auch
hierfir die Spannungen verantwortlich zu machen sind.

) E. scheir, Arch. f. Eisenhuttenwesen 2 (1928/29), 375.

2) J. A. Mathews, J. lron Steel Inst. 112 (1925), 299.

3) R.L.Dowdett u. 0. E. Hauder,Trans. Am. Soc. Steel Treatrn. 11
(1927), 217.

4y E.0.Bain u. W.X. S.Waring, Trans. Am. Soc. Steel Treatm. 15
(1929), 69.

6) K. Honda U. A. Osawa, Sc. Rep Toh. Univ. IS (1929),47

t) G. Tammann, E. Scheir, 1 C.

7) R. L. Dowdertt U. 0. E. Harder, 1 c.

s) E. H. schu1z, Forsehungsarb. Gebiet Ingenieurw. Nr. 164 (1914).
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Weiter kdnnte man aus der Spannungshypothese folgern, daf
die Umwandlung des Austenits in Martensit am Rande bei hdheren
Temperaturen erfolgt als im Kern. Hierliber liegen noch keine
direkten experimentellen Ergebnisse vor, man kann aber eine Beob-
achtung von G. Kurdjumow und E. Kaminsky1) als Beweis heran-
ziehen. Sie beobachteten, daB die Randschicht einer gehérteten
Stahlprobe bei der réntgenographischen Untersuchung ein geringeres
Achsenverhaltnis des tetragonalen Martensitgitters zeigt als die
tiefer liegenden Schichten. Im Mikroskop sah man eine schmale,
dunkel geédtzte Randzone, die aus angelassenem Martensit bestand.
Dieser Martensit ist anscheinend bei so hoher Temperatur entstanden,
dal er trotz der raschen Abkihlung infolge seiner grofen Um-
wandlungsgeschwindigkeit schon die ersten Anzeichen des Zerfalls
zeigt, wahrend die darunter liegenden Schichten trotz der langsameren
Abkiihlung nicht angelassen sind und daher erst bei tieferer Tem-
peratur sich gebildet haben kdnnen, wo die Umwandlungsgeschwin-
digkeit des Martensits geringer geworden ist.

Bei der plastischen Verformung eines austenitischen Stahles
wird dieser magnetisch. Es treten nach Bain2) bei der réntgeno-
graphischen Untersuchung neben dem fldchenzentrierten Gitter des
Austenits Linien des raumzentrierten auf, die man dem Martensit
zuschreiben kann. Leider ist die Reproduktion der Debyediagramme
in dieser Arbeit so unvollkommen, daR man die entscheidenden
Linien auf ihr nicht erkennen kann. Das mikroskopische Bild des
verformten Austenits zeigt Gleitlinien und ist von dem eines Austenit-
Martensitgemisches durchaus verschieden, so dal diese Erscheinung
noch weiterer Klarung bedarf.

De Umwandlung des Austenits in Martensit beim Abkuhlen unter Raumtemperatur.

Wéhrend des Abschreckens ist die Entstehung von Spannungen
wegen der raschen Abkuhlung die notwendige Folge der Temperatur-
unterschiede in der Stahlprobe. Die weitere Abkihlung unter Raum-
temperatur erfolgte jedoch bei den Versuchen des Verfassers so lang-
sam, dal keine merklichen Temperaturunterschiede und somit auch
nicht die durch sie hervorgerufenen Spannungen auftreten konnten.
Ist im Stahl bereits etwas Austenit in Martensit umgewandelt, so ist
das Auftreten von Spannungen bei der Abkihlung die Folge der

M G. Kurdjumow u. E. Kaminsky, Z Physik 55 (1929), 696.
) E. C. Bain, Trans. Am. Soe. Steel Trcatm. S (1925). 14; vgl. auch
C Bemediks, Nature 115 (1925), 230.
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verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Austenit .und Mar-
tensit. Der Austenit besitzt einen groRerenAusdehnungskoeffi-
zienten als der Martensit, zieht sich also beim Abkihlen starker zu-
sammen als jener. Im Gemenge beider Kristallarten entstehen im
Austenit Spannungen, welche die Umwandlung bewirken. Eine
Reproduzierbarkeit der Versuche in bezug auf die umgewandelte
Austenitmenge konnte erst erreicht werden, als der Einflul der Zeit,
die zwischen Harten und erneuter Abkihlung verstrichen war, be-
achtet wurde. Um diesen zu unter-

suchen, wurden Stahlproben nach

der in Fig. 6 angegebenen Zeit nach

dem Harten auf —20° abgekuhlt

und die entstandene Volumenver-

-20-10 0 #0 +20+30+50
Temperatur

Fig. 6. EinfluB des Lagerns auf die Vo- Fig. 7. L&angenanderungen eines
lumenanderung Av (gemessen bei Raum-  geharteten Stahles mit 1.8°/0C
temperatur) infolge der Abkihlung eines  beim Abkiihlen unter Raumtem-
gehérteten Stahles mit 1,8°/0C auf —20* peratur im Dilatometer.

mehrung A v durch Messung vor und nach der Abkihlung. bei.Raum-
temperatur bestimmt. Die Volumenvermehrung ist proportional der
gebildeten Martensitmenge. Diese nimmt mit der Lagerzeit ab.
Der Beginn der Umwandlung des Austenits in Martensit wurde
in dem beschriebenen Dilatometer gemessen. Auf dem Teil a b einer
solchen Kurve (Fig. 7) verkirzt sich der gehéartete Stahlstab infolge
der thermischen Kontraktion, auf dem Teil b c verldngert er sich
infolge der Umwandlung des Austenits in Martensit, welche die ther-
mische Verkirzung tberdeckt. Der durch den Punkt b angezeigte
Beginn der Umwandlung wurde in Fig. 8 fur die Stabdicken 3 und
9 mm in Abhéngigkeit von der Lagerdauer bei 0° aufgetragen. Der
Beginn der Umwandlung sinkt rasch zu tieferen Temperaturen, er
konnte aber nach 2 Minuten Lagerdauer .an einer 5 mm dicken
Probe (nicht eingezeichnet) bereits bei — 2° festgestellt werden, s
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da es berechtigt ist, die Kurven bei der Temperatur des Abschreck-
bades, in diesem Falle 0°, beginnen zu lassen. Aus Fig. 8 ist noch
zu ersehen, daB der Umwandlungsbeginn um so schneller zu tieferen
Temperaturen abfallt, je dinner die Probe ist. Der Abstand der
beiden Kurven vergréBert sich anfangs rasch, erreicht ein Maximum,
um sich dann langsam wieder zu verringern.

Fig. 8. Anderung des Umwandlungsbeginns des Austenits in Martensit
mit der Lagerdauer bei 0°. —}— 9 mm, -O - 3 mm Stabdicke.

Zur Erklarung dieses Abfalles wird angenommen, dal die kurz
nach den Harten vorhandenen betrachtlichen Zug- und Schub-
spannungen anfangs sehr rasch, spéter langsamer sich in der Stahl-
probe ausgleichen. Werden die durch den Ausgleich verlorenen
Spannungen dauernd dadurch ersetzt, dal durch stetige Abkihlung
neue hervorgebracht werden, so schreitet auch die Umwandlung
stetig fort (Kurventeil b c in Fig. 7). Unterbricht man jedoch die
Abkulhlung, so tritt die Umwandlung erst nach .einer Abkihlung
von der Unterbrechungstemperatur t0 bis tlt der Temperatur des
erneuten Umwandlungsbeginns ein, wobei die neu entstehenden
Spannungen beim Erreichen der Temperatur tr gerade den bei der
Unterbrechung verloren gegangenen Betrag erreicht haben.

Je langsamer die Abkuhlung erfolgt, um so gréRer mufl auch

der Spannungsausgleich wahrend der Abkihlung sein, um so weniger
Austenit wird sich bei der Abklhlung in Martensit umwandeln. In
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Tabelle 2 sind die Volumenénderungen zl v von 4 Probepaaren in-
folge langsamer und schneller Abkuhlung auf — 20° aufgetragen.
Die Volumen -wurden vor und nach dem Abkiihlen bei Raumtempe-
ratur gemessen. Entsprechend der Forderung des groferen Span-
nungsausgleiches der langsam abgekihlten Proben war in ihnen die
Umwandlung nicht so weit vorgeschritten wie in den rasch ab-

Sel“ Illlen- Tabelle 2.

EinfluB der Abkihlungsgeschwindigkeit auf die umgewandelte Austenitmenge
beim Abkuhlen auf —20°.

Ausgangs-  Volumenanderung Abkihlungs- Lager- .
N “Volumen AV dauer dauer Differenz
la 0,12846 + 0,00026 etwa 4 Min. 6 Tage 0,00009
b 0,12859 +0,00017 . 30 6 .
2a 0,12850 -f 0,00030 4 6 0,00013
2b 0,12856 + 0,00017 , 30 6
3a  0,12857 + 0,00018 Wt 13, 0,00002
3b 012560 + 0,00015 L3 L 13 .
4a  0,12888 + 0,00016 a4, V2 Jahr 0,00002
4b  0,12848 + 000014 .30 . Vi »
5a  0,12847 + 0,0001S . 4 i/ 0,00004
5b 0,12850 + 0,00014 . 30 V* »

Je dinner die Stahlprobe ist, um so schneller kann der Span-
nungsausgleich erfolgen, um so schneller erfolgt auch, wie Fig. 8
zeigt, der Abfall des Umwand-
lungsbeginns zu tieferen Tem-
peraturen. Man kann den Aus-
gleich auch dadurch beschleu-
nigen, daB man die Dicke der
Proben nach dem Abschrecken

20 o r _  durch Abschleifen verringert.

Hierdurch wird die beim nach-

folgenden Abkihlen auf —20°

0,00000 umgewandelte Austenitmenge
0 / 2 3 verringert, wie an der Ab-

mm von der Oberflache abgeschliffen nahme der Volumendifferenz
Eig. 9. EinfluB des Abschleifens auf die o
Volumenanderung Av (gemessen bei Raum- vor und nach dem Abkuhlen
temperatur) infolge der Abkihlung eines auf — 20° festgestellt wurde
geharteten Stahles mit 1,8¢/,, C auf -20». (Kg_g)> Dig Lagerdauer der

0 00060

40

Proben war bei diesen Versuch konstant und betrug 3 Tage.
Die Forderungen der Spannungshypothese werden durch die
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Versuche dieses Abschnittes insoweit bestatigt, als einer Erniedrigung
der Spannungen eine verminderte Umwandlung des Austenits in
Martensit entspricht.

In friheren Versuchen des Verfassers waren UnregelméRigkeiten
aufgetreten, die damals nicht aufgeklart werden konnten.l) 2) Dies
ist darauf zuruckzufiithren, dal damals noch nicht der EinfluR der
Zeit berucksichtigt worden war. So wurde z. B. der EinfluR des
Probendurchmessers auf die Umwandlung durch den starkeren
EinfluR der willkirlich verschiedenen Lagerdauer berdeckt.?)

Die Umwandlung'austenitischer Stéhle.

Die bisherigen Ausfihrungen bezogen sich auf Stahl, der bei
Zimmertemperatur bereits Martensit neben Austenit enthielt. Zur
Erklarung der Umwandlungsursache wird von der Tatsache Gebrauch
gemacht, daB Austenit und Martensit verschiedene Ausdehnungs-
koeffizienten besitzen. Diese Erklarung féllt fur rein austenitische
Stahle fort. Es wurden daher an einigen Stdhlen dieser Gruppe,
deren Analyse und Waéarmebehandlung in Tabelle 1 mitgeteilt ist,
Untersuchungen durchgefiihrt. Der Austenit der Stadhle 5 und 6
wandelte sich beim Abkihlen bis auf — 80° noch nicht in Martensit
um. Weitere Versuche, inshesondere AnlaBversuche, wurden an ihnen
nicht durchgefiihrt. Ein weiterer Stahl 7 aus der Gruppe der Schnell-
drehstdhle besal nach dem Harten ein austenitisch-martensitisches
Geflige, zeigte aber beim Abkihlen auf — 80° keine Umwandlung.
Die Ursache fur diese Ausnahme ist wohl darin zu suchen, daR die
Ausdehnungskoeffizienten des Austenits und Martensits bei diesem
Stahl nur wenig verschieden sind, so dal beim Abkiuhlen die Span-
nungen den zur Umwandlung notwendigen Betrag nicht erreichten.
Nur bei dem Manganstahl 4 trat beim Abkihlen unter Baum-
temperatur eine Umwandlung des Austenits in Martensit ein, die
ndher untersucht wurde.

Fig. 10 zeigt zwei im Dilatometer aufgenommene Abkihlungs-
kurven des Mn-Stahles 4. Die Umwandlung setzte in Kurve 1 plétz-
lich ein, der Zeiger der MeRuhr sprang ruckartig bei der 90 mm
langen Probe um 0,035 mm vorwérts. Die Umwandlung erfolgte
unter einem deutlich hérbaren Gerdusch, dessen Klang dem be-
kannten Zinngeschrei dahnlich war. Auch im weiteren Verlauf wurde

") G. Tammann u. E. Scheit, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 1.
2) E. Scheit, Arch. f. Eisenhittenwesen 2 (1928/29), 375.
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noch eine Reihe von kleineren Spriingen beobachtet, die ebenfalls
von einem entsprechend schwécheren Gerdusch begleitet waren.
Diese Beobachtung zeigt mit aller Deutlichkeit, wie rasch die Um-
wandlung auch bei Temperaturen verlauft, bei denen der Platz-
wechsel der Atome im Gitter ein &ufBerst seltenes Ereignis sein muf}
und demnach fir die Umwandlung nicht verantwortlich gemacht
010 werden kann.

/f Die Abhédngigkeit des Umwand-

009 lungsbeginns von der Lagerdauer

o\ v

000
fo" -10° 0° -10° -20°-3Q°-W° -50°-60°
Temperatun

Eig. 10. Lé&ngendnderungen von auste- Eig. 11. Anderung der Umwandlungs-

nitischem Manganstahl mit 2,3°/0Mn  temperatur durch Lagern und durch
Abschleifen der Oberflache eines auste-

und 1,5°/0C im Dilatometer. nitischen Manganstahles mit 2.3°/0Mh

Kurve 1 Oberflache nicht abgeschliffen. und 1,5% C.
Kurve 2 Oberflache abgeschliffen. Kurve 1 Oberflache nicht abgeschliffen.
Kurve 2 Oberflache abgeschliffen.

wurde an 2 Probereihen des 2%igen Manganstahles Nr. 4 unter-
sucht. Die erste Reihe mit 5 mm dicken Proben wurde verschiedene
Zeiten nach dem Abschrecken im Dilatometer abgekihlt. Die Ab-
hangigkeit des Umwandlungsbeginns von der Lagerzeit zeigt Kurve 1
in Eig. 11. Die Kurve fallt langsamer als die entsprechende Kurve
des Stahles 1 mit 1,8% C (Eig. 6). Der individuelle EinfluR der
einzelnen Probe macht sich in den unregelmafRigen, zum Teil ruck-
artigen Ausdehnungen bemerkbar. Der Beginn der Umwandlung
ist ebenfalls mit diesen UnregelmaRigkeiten behaftet, so daB der
Verlauf der Kurve 1 bei der-geringen Anzahl der MeRpunkte noch
etwas unsicher ist.
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Die zweite Reihe mit 9 mm dicken Proben, wurde nach dem
Abschrecken auf 6 mm unter starker Kihlung abgeschliffen und
zur Entfernung der durch das Schleifen verformten Oberflache auf
5mm Durchmesser abgeétzt. Kurve 2 der Fig. 11 zeigt, daB der
Beginn der Umwandlung bei dieser Reihe sehr viel tiefer hegt als
bei der ersten und nicht von der Lagerzeit abhéngt.

Ein Beispiel einer Dilatometerkurve einer abgeschliffenen Probe
zeigt Kurve 2 der Fig. 10. Die anfanglichen Ausdehnungsspriinge
fehlten entweder ganz, wie z. B. in der mitgeteilten Kurve, oder waren
klein.

Aus dem verschiedenen Verhalten der 5mm dicken Proben und
der auf diesen Durchmesser abgeschliffenen ist auf eine besondere
Beschaffenheit der Randschicht zu schlieBen (vgl. hierzu auch
S. 104). Durch die wéhrend des Abschreckens auftretenden Span-
nungen wird die Oberflachenschicht plastisch verformt. Dadurch
treten in jedem abgeschreckten Metall Spannungen auf, die man
nach E. Heyn1) durch Abtragen der Oberflachenschichten verringern
bzw. beseitigen kann. Die durch Abschleifen auftretenden Lé&ngen-
anderungen wurden an einer 15 Tage gelagerten Probe des Mangan-
stahles von 9 mm Ausgangsdicke und 87 mm MeRlange untersucht.
Durch das Abschleifen auf 5mm Dicke verkirzte sich die Probe
um 0,04 mm oder um 0,05% ¢« Der Kern stand also entsprechend
der Theorie unter Zug-, die Randschicht unter Druckspannungen.
Infolge dieser Spannungen kann die Martensitbildung in einer Probe
mit Bandschicht friher eintreten als in einer von dieser befreiten
Probe. Sofern in der Randschicht bereits beim Abschrecken ver-
einzelte Nadeln entstanden waren, so ist dies ein weiterer Grund fin-
den friheren Eintritt der Umwandlung. Infolge des langsamen
Ausgleiches der Spannungen féallt der Umwandlungsbeginn bei den
unabgeschliffenen Proben allmahlich. Bei den abgeschliffenen sind
die Hartespannungen jedoch so weit beseitigt, daB das Lagern keinen
merklichen Spannungsausgleich mehr bewirken kann. Es tritt hier
deshalb auch kein Temperaturabfall mehr auf.

Die den Spédnnungsausgleich hemmende Randschicht macht sich
um so weniger bemerkbar, je langsamer die Abkihlung beim Ab-
schrecken war. Dementsprechend fallt die Temperatur des Beginns
der Martensitbildung im Stahl 3 mit 1,8% C auf den Dilatometer-

J) Martens-Heyn, Handbuch der Materialienkunde 11 A, J. Springer,
Berlin 1912.
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kurven bei Olhartung (Kurve 1, Fig. 12) viel tiefer ab, als bei
Hértung in Eiswasser (Kurve 2, Fig. 12).

Der Eintritt von Mangan in das Austenitgitter versteift das-
selbe. Die Umwandlung des Austenitgitters in das Martensitgitter
wird dadurch erschwert und bei héheren Mn-Gehalten véllig unter-
bunden. Dabei'kénnen starke Uberspannungen eintreten, die dann

zum ruckartigen Einsetzen der
Umwandlung fihren.

Uber die Ursache des Ein-
tretens der Umwandlung in den
austenitischen Stahlen ist noch
wegen der wenigen vorliegen-

2 den Messungen nichts auszu-
o sagen. Gemaé&R der am Anfang

der Arbeit aufgestellten Hypo-

V these wird man ebenfalls Span-
nungen fur sie verantwortlich

1 machen und nach einer Quelle

fur die Entstehung der Span-
nungen beim Abkuhlen suchen.
Sofern man eine Umwandlung

beobachtete, wird man auch

Fig. 12. Temperaturabfall des Umwand- gnnehmen. daR neben dem
lungsbeginnes, beim Lagern von in Ol (1) B ] .
und in Eiswasser (2) abgesehreekten Stihlen. Austenit noch weitere Kri-

stallarten, insbesondere ver-
einzelte Martensitnadeln an Seigerungsstellen oder ungeldste Car-
bide im Geflige vorhanden waren, die die notwendigen Zusatzspan-
nungen zur Umwandlung.des Austenits in Martensit erzeugen, zu-
mal ganz reiner Austenit nur sehr schwierig herzustellen ist. Es sei
in diesem Zusammenhang aber darauf aufmerksam gemacht, dal
die Umwandlung des Austenits in Martensit mit der analogen Um-
wandlung in den irreversiblen Eisen-Nickel- und Eisen-Mangan-
legierungen sehr viel Ahnlichkeit besitzt. Bei diesen konnen
Spannungen nicht als Ursache der Umwandlung angesehen werden.
Hier besteht also vielleicht die Mdéglichkeit zur Weiterentwicklung
der Theorie der Martensitbildung Gber die reine Spannungshypo-
these hinaus.

Tage 0

Den noch ausstehenden Beweis, dal auch Carbide die zur
Umwandlung notwendigen Spannungen erzeugen konnen, hat
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A Portevinl) durch folgenden Versuch erbracht. Er untersuchte
in seinem bekannten Differentialdilatometer die Langendnderungen
eines austenitischen Chromstahles mit 1,5% C und 2,26% Cr bei
wiederholtem Erhitzen auf immer héhere Temperaturen. Die erste
Umwandlung, bei der sich die Stahlprobe zusammenzog, begann
auf der Erhitzungskurve bei 400° und wurde bis 500° verfolgt (Fig. 13,
Kurventeil b ¢). Da die einzige bekannte Umwandlung, bei der ein
austenitischer Stahl sein Volumen verkleinern kann, die Ausscheidung
von Carbiden ist,- so ist
dieser Vorgang hier an-
zunehmen. Durch die
Ausscheidung des Car- \
bides wird der Aus- 1[ >C
dehnungskoeffizientdes c \
Stahles verkleinert, so
daR die Abkihlungs- @
kurve cd eine gerin- fo
gere Neigung gegen die
Temperaturachse  be- i0O0O 200 300 WO 500° 600
sitzt als die Erhit- _ _ temperafur ,

. Fig. 13. L&ngen&nderungstemperatur-Kurven eines
zungskurve a b, bei der  austenitischen Chromstahles nach A. Portevin.
noch reiner Austenit

vorhanden ist. Beim Abkiihlen entstehen also im Austenit-Carbid-
gemisch die gleichen Spannungen wie in einem Austenit-Martensit-
gemisch und demzufolge beginnt im Punkt d der Fig. 13 die Um-
wandlung des Austenits in Martensit unter starker Verldngerung
des Stahlstabes.

Der Versuch zeigt also, daR jede Anderung des Probekdrpers, die
eine Verminderung der Spannung zur Folge hat, auch eine Ernie-
drigung des Umwandlungsbeginns und der umgewandelten Austenit-
menge bewirkt. Die den Betrachtungen zugrunde gelegte Hypothese
steht also im besten Einklang mit dem Experiment. Uber die Grenzen
ihrer Anwendungsmdglichkeit kann man noch nichts airssagen. Nach
den Messungen von Kurdjumow und Kaminsky?2) ist beim Kohlen-
stoffgehalt Null das Gitter des Martensits mit dem des a-Eisens
identisch. Da die Umwandlung des y-Eisens in das a-Eisen an-
scheinend eine normale Platzwechselreaktion ist, so sind beim Ab-

al d

1) A. Portevin, Erorterung zu K. Honda, Arch. f. Eisenhuttenw. 1
(1927/28), 527.

-) G. Kurdjonow u. E. Kaminsky, Z. Physik 53 (1929), 696.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 8
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schrecken von St&hlen mit niedrigem Kohlenstoffgehalt entweder
Uberginge beider Umwandlungsarten zu erwarten, oder beide Vor-
génge treten nebeneinander auf.

Uber die Natur der Spannungen, welche die Umwandlung des Austenits

in Martensit bewirken.

Bisher wurde ganz allgemein von Spannungen gesprochen, die
zur Umwandlung des Austenits in Martensit notwendig sind. Im
folgenden soll gezeigt werden, dafl die Umwandlung im wesentlichen
durch Schubspannungen bewirkt wird. MaRgebend fir den Eintritt
der Umwandlung ist dann offenbar die Schubkomponente in den
kristallographisch ausgezeichneten Ebenen des Austenits, in denen
ein  Umklappen des flachenzentrierten Gitters in das tetragonale
maoglich ist. Hierbei bleibt offen, ob mehrere derartige Mechanismen
der Umwandlung auftreten kénnen.

Die Umwandlung des Austenits in Martensit erfolgt unter
Volumenvergréferung und wird deshalb nach dem Prinzip von
H. Le Chatetier durdh Druckspannungen behindert und durch
Zugspannungen gefordert. Um die Hemmung durch Druckspan-
nungen zu beweisen, machte C. Benediks1) folgenden Versuch. Er
umgoR eine Stahlprobe mit GuReisen und schreckte die Probe kurz
nach dem weillen Erstarren des GuBeisenmantels ab. In dem senk-
recht durch die Probe gelegten Schliff beobachtete er im Stahlkern
weniger Martensitnadeln als in einer nicht umgossenen Probe des
gleichen Stahles. Dieser Versuch ist aber aus folgendem Grunde
nicht beweiskraftig. Nach den Versuchen von J. Dkiesen?2) besitzt
der Zementit einen kleineren Ausdehnungskoeffizienten als das
y-Eisen. Der GufBeisenmantel des Verbundkdrpers zieht sich daher
beim Abschrecken nicht so stark zusammen, als wenn Mantel und
Kern aus dem gleichen Material bestehen. In einer umgossenen
Probe erreichen daher die Druckspannungen nicht so hohe Werte
wie in einer homogenen Probe vom gleichen Durchmesser. Dal in
dem Verbundkorper trotzdem eine geringere Martensitbildung beob-
achtet wurde, ist anscheinend auf die verdnderten Abkihlungs-
bedingungen zuriickzufuhren.

Folgender weiterer Versuch zeigt, dal schon sehr hohe Druck-
spannungen notwendig sind, damit die Umwandlung des Austenits

1) 0. Benediks, J. Iron Steel Inat. 76 (1908), 251.
2) J. Driesex, Ferrum 1914, S. 29.
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in Martensit merklich gehemmt wird. Ein gehdérteter konischer
Zylinder aus einem Stahl mit 1,7% 0 von 30 mm L&nge, einem
oberen Durchmesser von 10 mm und einem unteren von 7 mm wurde
in die 7 mm dicke Bohrung eines BotguRblockes gepreBt, der SOmm
Durchmesser und 6 mm Hdohe besal. Bei der darauf folgenden Ab-
kiihlung in flussiger Luft zog sich der RotguBmantel wegen seines
groBeren Ausdehnungskoeffizienten starker zusammen als der Stahl-
kern und Ubte daher einen starken Druck auf denselben aus. Nach
dem Wiedererwarmen auf Zimmertemperatur wurde der Stahlkdrper
unter Vermeidung einer Erwdrmung vom Rotgufmantel befreit.
Das Volumen des Stahlkdrpers stimmte mit den bei freier Abkihlung
in flissiger Luft an dieser Stahlsorte erhaltenen Werten Uberein und
anderte sich bei erneuter Abkiuhlung in flussiger Luft nicht mehr.
Die Martensitbildung ist also unter den starken Druckspannungen
des RotguBRmantels genau so weit gegangen wie bei der Abkuhlung
einer unbehinderten Probe der gleichen Stahlsorte. Dieser rohe
Versuch zeigt, dal Druck- und Zugspannungen erst dann einen merk-
lichen EinfluR auf den Umwandlungsverlauf ausiiben, wenn sie
wesentlich héhere Betrage erreichen, als dies beim Abschrecken
moglich ist.

Diese Uberlegungen und Versuche haben den Verfasser dazu
gefiihrt, entgegen seiner friher gedulRerten Ansichtl), den Druek-
und Zugspannungen eine untergeordnetere Rolle bei der Umwand-
lung des Austenits in Martensit zuzuschreiben. Die Umwandlung
ist hauptsachlich auf Schubspannungen zurickzufihren. Wenn die
Schubkomponente einer Spannung in einer geeigneten Ebene den
zur Umwandlung notwendigen Betrag erreicht hat, erfolgt ein plotz-
liches Umklappen eines Teiles des flachenzentriert kubischen Gitters
in die raumzentriert tetragonale Anordnung. Hierin ist die Ent-
stehung der Martensitnadeln der Zwillingsbildung beim Verformen
eines Metalles sehr dhnlich. Die Ahnlichkeit driickt sich vor allem in
dem mikroskopischen Bild aus, wie der Vergleich der Eig. 14 eines
FluReisens mit Zwillingen im Ferrit mit Fig. 15 eines austenitischen
Stahles zeigt, in dem in der Nahe eines Harterisses Martensitnadeln
entstanden sind. In beiden Fé&llen werden die Nadeln an ihren Enden
spitz und Uberschreiten nie eine Korngrenze ohne Richtungsdnderung.
Ferner besteht eine Beziehung zwischen der Orientierung des Grund-
kristalls und den in ihm entstandenen Zwillings- bzw. Martensit-

*) H. E. Scheir, 1c.
S*
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nadeln. Fir den Martensit hat dies Z. Jeffriesl) auf rontgeno-
graphischem Wege nachgewiesen, doch reichten seine Versuche nicht
aus, um den geometrischen Zusammenhang zwischen der Orientierung
des Austenits und der des Martensits zu;ermitteln.

Bei dieser Deutung des Umwandlungsvorganges wird die grofe
Umwandlungsgeschwindigkeit und ihre Temperaturabhé&ngigkeit ver-

Fig. 14. v = 300. Fig. 15. v = 50.
Martensitnadeln im Austenit in der

FluReisen mit Deformationszwillingen. . -
g Nahe eines Risses.

standlich, denn die Geschwindigkeit des Umklappens eines Gitter-
teiles in eine neue Gleichgewichtslage laRt sich im Gegensatz zu
Platzwechselreaktionen sehr wohl als temperaturunabhéngig denken.
Ferner erklart diese Hypothese die Beobachtung, dal sich eine einmal
gebildete Martensitnadel beim Fortschreiten der Umwandlung nicht
mehr vergroRBert. Hierzu ist die Bildung neuer Nadeln notwendig.

Der EinfluB des Lagerns bei verschiedenen Temperaturen auf die Umwandlung
des Austenits in Martensit.

Steigert man die Lagertemperatur eines gehdrteten Stahles, so
wird der .Ausgleich der Spannungen beschleunigt. Dazu kommen
die Umwandlungserscheinungen der tetragonalen Form des Marten-
sits in eine zweite kubische, deren Natur noch nicht sicher bekannt
ist, und wesentlich langsamer auch die Umwandlung des Austenits,
die bei den in dieser Untersuchung angewandten niederen Tempe-
raturen ebenfalls zu dieser zweiten Martensitform fuhren.

Fig. 16a und b zeigen den EinfluR der Lagerdauer bei ver-
schiedenen Temperaturen auf den Umwandlungsbeginn. Hierbei

x) Z. Jeffeies, Trans. Am. Soc. Steel. Treatm. 13 (1928), 369.
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entspricht eine langere Lagerzeit bei niedrigerer Temperatur in ihrer
Wirkung auf die Umwandlung einer kirzeren Lagerzeit bei hdherer
Temperatur. Die Kurven fallen zunachst infolge des bereits be-
sprochenen Spannungsausgleiches ab. Mit steigender Lagertempe-
ratur wird der Abfall durch den néchsten Vorgang uberdeckt, der
die Umwandlung erhéht. Dieser Wechsel des Vorzeichens fuhrt auf
der Kurve + 70° zu einem ausgeprdgten Minimum nach einer Stunde.
Bei der Lagertemperatur + 20° erreicht die Kurve -f- 20° nach etwa

+0
L s
\ . 0
\ >/
\
V *
) .+ 3 * w0
! +70°
* i K
70 o
+20°
\ o]
0]
£
_10 — —0
0 5 10 Stunden 15 Z0 25

Kg. 16a. EinfluR des Lagerns bei verschiedener Temperatur auf die Umwand-
lung des Austenits in Martensit.

20 Tagen einen konstanten Wert. Bei 0° wurden die Versuche nur
bis 35 Tage ausgedehnt, ein konstanter Wert war noch nicht er-
reicht worden. DaBR aber auch bei Raumtemperatur ein Minimum
durchschritten wird, konnte an ©6lgeharteten Proben beobachtet
werden. Nachdem die Umwandlungstemperatur nach 15 Tagen auf
—25° gefallen war, wurde nach einer dreivierteljadhrigen Lagerdauer
ein Anstieg auf — 13° bzw. — 14° beobachtet. Bei hdheren Tem-
peraturen (137° und 210°) setzt die folgende Reaktion so schnell
ein, daR entweder kein Minimum mehr auftritt oder, was wahrschein-
licher ist, zu schnell durchschritten wird, um beobachtet werden zu
koénnen.

Dieser zweite Vorgang, der den Wiederanstieg der Kurven be-
wirkt, ist die Umwandlung des Martensits, wie man aus der Ge-
schwindigkeit des Kurvenanstiegs bei den verschiedenen Tempera-
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turen schlieBen kann. Eine Umwandlung des Austenits in die
kubische Martensitform kommt als Ursache fir die Erhdhung des
Umwandlungsbeginns des Austenits in die tetragonale Martensit-

form schon deshalb nicht in Frage, weil ihr EinfluB auf den Um-
wandlungsbeginn erniedrigend wirkt. Die Ursache fiir die Erhéhung
des Umwandlungsbeginns kann also nur in einer Erhéhung der
Spannungen zu suchen sein. Die Spannungserhdhung kann dadurch
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erfolgen, dal der kubische Martensit einen geringeren Ausdehnungs-
koeffizienten besitzt als der tetragonale. Ferner kann der kubische
Martensit eine geringere Kompressibilitit besitzen als der tetra-
gonale, so daR der Austenit stdrkere Volumendnderungen erféhrt,
Als dritte Ursache lieRe sich angeben, da der Spannungsausgleich
bei der erhdhten Lagertemperatur bereits soweit erfolgt, dal beim
Abkihlen von dieser Temperatur bereits die Spannungen infolge
der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten merklich anwachsen.

Dem Anstieg der Temperatur des Umwandlungsbeginns des
Austenits in den tetragonalen Martensit folgt auf den Kurven 70°,
137° und 120° ein Abfall, der auf die Umwandlung des Austenits
in die kubische Form des Martensits zuriickzufihren ist. Eine an-
dere Erklarung kommt wegen der guten Ubereinstimmung zwischen
der Geschwindigkeit dieses Abfalls und der Umwandlungsgeschwindig-
keit des Austenits in den kubischen Martensit nicht in Frage. Als
Ursache kann man eine Verminderung der im Austenit beim Ab-
kihlen entstehenden Spannungen annehmen,

Durch das Lagern bei 70° riickt der Umwandlungsbeginn nach
etwa 8 Tagen Uber Raumtemperatur. Dies gab anfangs insofern zu
Fehlern Veranlassung, als die Proben erst nach Abkuhlung auf
Baumtemperatur ins Dilatometer gebracht wurden, so daB bereits
vor der Beobachtung ein Teil der Umwandlung eingetreten war.
Die auf diese Weise gefundenen Punkte bei — 17° und bei einer
zweiten Probe — 20° fielen voéllig aus der Kurve heraus. Darauf
wurden sdmtliche Proben, die bei + 70° und dariiber gelagert waren,
wiederholt und in das auf -j- 60° vorgewarmte Dilatometer gebracht,
das dann mit Kohlensiureschnee abgekihlt wurde. In Fig. 16a
und b sind nur diese Werte berlicksichtigt.

Ferner wurde eine weitere Probenreihe nach Lagern bei +70°
im Dilatometer auf Raumtemperatur abgekihlt und darauf mikro-
skopisch untersucht. Die beim Harten entstandenen Martensit-
nadeln werden nach dem Anlassen auf 70° durch das Atzmittel
dunkel gefarbt. Dementsprechend wurden im Mikroskop nur dunkle
Nadeln beobachtet, solange keine Umwandlung auf der Dilatometer-
kurve auftrat; sobald dies aber der Fall war, traten neben den
dunklen auch helle Nadeln auf. Durch diese Feststellung wird die
h&ufig in angelassenem Stahl gemachte Beobachtung erklédrt, daR
nach dem Anlassen auf Temperaturen in der Ndhe von 100° zuweilen
neben den dunklen auch vereinzelte helle Martensitnadeln gefunden
wurden. Diese sind nicht wahrend des Verweilens auf AnlaB-
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temperatur entstanden, sonst miften sie ebenfalls dunkel geférbt
sein, sondern stets erst wahrend der Abkihlung auf Raumtemperatur.
Neubildung von dunklen Nadeln wdahrend des Anlassens hat der
Verfasser niemals beobachten kénnen. Man kann also ganz allgemein
den Satz aufstellen, dal die Umwandlung des Austenits in die tetra-
gonale Form des Martensits bei der Abklhlung erfolgt.

Zusammenfassung.

Die Umwandlung des Austenits in Martensit wird durch Span-
nungen ausgeldst. Dementsprechend sinkt der Beginn der Umwand-
lung und die umgewandelte Menge, wenn die Spannungen vermindert
werden. Das Absinken des Umwandlungsbeginns wird beim Lagern
der Stdhle nach dem Héarten und beim Abschleifen der Oberflache
an einem Kohlenstoff- und einem austenitischen Manganstahl im
Einklang mit der Spannungshypothese beobachtet.

Die Umwandlung des Austenits in Martensit erfolgte durch
Schubspannung und &ahnelt in ihrem Verlauf und mikroskopischem
Bild der ebenfalls durch mechanische. Kréafte hervorgerufenen
Zwillingsbildung bei der Verformung von Kristallen.

Es wird der EinfluB des Anlassens auf den Beginn der Um-
wandlung untersucht.

Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1929.



K. Lorenz und R. Winzer. Léslichkeit von Natrium und Calcium usw. 121

Die Loslichkeit von Natrium und Calcium in ihren Chloriden
und Chloridgemischen.

Von Richard Lorenzf Und Robert Winzer.
Mit 2 Figuren im Text.

Die Untersuchung der L&slichkeit von Natrium und Calcium
in den schmelzflissigen Chloriden zerféllt in 3 Teile, die nacheinander
beschrieben werden:

1. Lo6slichkeit von Natrium in Natriumchlorid,

2. Loslichkeit von Calcium in Calciumchlorid,

8. Loslichkeit der mit Gemischen von NaCl und CaCl2 koexi-
stierenden Metallphase in diesen Gemischen.

Die Versuche erstreckten sich auf die Beobachtung des Lésungs-
vorganges, die Bestimmung der GroBe der Loslichkeit und ihrer
Abhéangigkeit von der Temperatur.

Die Untersuchung erfolgte im Anschluf an die Bestimmung der
Gleichgewichtslage im System Ca + 2NacCl CaCl2+ 2Na.l)

I. Natrium in Natriumchlorid.

Die Lésungen von Natrium in Natriumchlorid wurden bisher ein-
gehend nur in erstarrtem Zustand untersucht [naturliches und kiinst-
liches blaues Steinsalz; H. Siedentopf2)], hier hat man es zweifellos
mit einer kolloiddispersen Verteilung des Metalles im Salz zu tun.

Eine genauere, inshesondere ph&nomenologische Untersuchung
des Auflésungsvorganges selbst, ist nicht bekannt. Sie wird ermog-
licht durch direkte Beobachtung der Ldésung des Metalles in der
Salzschmelze in einem Kreuzofen [nach Lorenz und Hevesy].3)

Die Schmelze (500 g NaCl) befand sich in einem Supremaxrohr
von Schott & Gen., Jena, das auch bei ldangerem Schmelzen gut
durchsichtig blieb. Quarz wird wegen seiner stark sauern Eigen-
schaften heftig angegriffen. In die vollig klare, stark lichtbrechende
Schmelze wurde dann Natrium in Sticken von etwa 50 mg ein-

') R. Lorenz u. R.Winzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S1 (1929), 193.
2 H. siedentopr, Z. Elektrochem. 12 (1906), 635.
3) Lorenz u. Hevesy, Z. Elektrochem. 16 (1910), 185.
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getragen. Das Metall schwamm an der Oberfliche und hillte sich
in rotbraune Wolken, die langsam in der Schmelze nach unten zogen
und den vorher scharfen Meniscus verschwinden lieBen. Beim Rihren
loste sich der Metalltropfen vollstandig auf, die Schmelze wurde hell-
gelb. Bei weiterer Zugabe von Metall wiederholte sich die Erscheinung,
die Farbe der Schmelze geht durch Hellrot, Dunkelrét in Rotbraun
Uber. Bei weiterer Eintragung von Metall wurde die Farbung bald
so intensiv, daB auch bei starkster Beleuchtung (3000 Kerzen) der
weitere Verlauf nicht beobachtet werden kann. Die zur intensiven
Rotfarbung ndtigen Mengen sind sehr klein, etwa 0,1% Metall.

Die langsam erstarrten Schmelzen sind je nach der geldsten
Metallmenge hellblau, graublau bis tiefblau. Sie reagieren mit Wasser
unter H2-Entwicklung usw., entsprechen in ihren Eigenschaften dem
von H. Siedentopp untersuchten blauen Steinsalz.

Eine Bestimmung der Grofe der Loslichkeit erfolgte durch
Schitteln eines Metalliiberschusses mit Kochsalz in zugeschmolzenen
Rohren aus Supremaxglas bei Versuchstemperatur. Die Versuche
wurden analog denen zur Ermittlung der Gleichgewichtslage im
System Ca+ 2NaCl CaCl2+ 2Na ausgefiihrt. Schittelappara-
tur, Trennung von Salz- und Metallphase, Abschrecken usw. sind
dort ausfihrlich besprochen. Die Bestimmung der geldsten Metall-
menge erfolgte durch Titration des bei der Zerlegung mit Wasser
gebildeten Alkalis mit n/10-HCI. (Indikator: Methylorange.)

Die Loslichkeit wurde als Mittelwert aus 5 Versuchen zu 4,2%
Na in geschmolzenem Kochsalz bei 800° bestimmt. Stockem1) fand
den Wert 3,4% beim Arbeiten in geschlossenen eisernen GefaRen.

Die Loslichkeit steigt mit der Temperatur sehr rasch an, schon
bei 850° wurden 15— 20% Metall aufgenommen und bei noch héherer
Temperatur verschwindet die Metallphase vollkommen. Diese Ver-
suche wurden in beiderseitig verschweilten Stahlréhren vorgenommen.

Uber die Natur der Losung laRt sich aus dem bekannten experi-
mentellen Material nicht viel aussagen. In der erstarrten Schmelze
ist die Zerteilung bestimmt kolloiddispers; hieraus auf den Dis-
persitatsgrad in der Schmelze selbst irgendwelche Schlisse zu ziehen,

verbietet sich angesichts der Ergebnisse von W. Eitet und B. Lange.§

Durch ultramikroskopische Untersuchung des Ldsungsvorganges und die
Beobachtung der Intensitdtsdnderung und des Polarisationszustandes der Tyndall-
strahlung wurde von Eiter und Lange fUr L&sungen von Blei in Bleichlorid

J) Stockem, Z. angew. Chem. 17 (1904), 431.
) W.Eitel und B.Lange, Z. anorg. u. allg. Chem, 172 (1928), 168.
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und Cadmium in Cadmiumchlorid die Abwesenheit von kolloiddispersen Metall-
tcilchen in der Schmelze festgestellt.

Auch bei diesen Systemen ist die Verteilung in wieder erstarrtem Zustand
zweifellos kolloiddispers.l) Der Erstarrungsvorgang wird also in diesen Fallen
von'einer TeilchenvergroRerung begleitet.

Die Farbanderung von Rot in Blau beim Erstarren, die auf Grund
der Analogie zu den Gold- und Silbersolen und den Bubingldsern
Zsigmondy’s auf eine Teilehenvergroferung hinweist, gibt keinen un-
bedingt sicheren Anhalt, da die Farbe von dispersen Systemen auch
von der Teilchenform und der Raumerfiillung abh&ngt. Auffallig
ist jedoch die sehr hohe Ldéslichkeit des Metalles im Salz. Angesichts
dieser Tatsache scheidet jedenfalls die Annahme eines lyphoben
(nicht solvatisierten) Kolloids aus, Eine Entscheidung U{ber den
Dispersitatsgrad mit liilfe der Thermodynamik [Voimer2), March3)]
ist nicht moéglich, da die Grenzflachenspannung des Natriums gegen
Natriumchlorid nicht bekannt ist.

2. Die Losung von Calcium in Calciumchlorid.

Calciummetall bildet mit Calciumchlorid ein Subchlorid von der
Formel CaCl, was Ubereinstimmend aus den Untersuchungen von
Stockem4) und vor allem von W esiiter und Rodewald5 folgt,
Die letztgenannten Forscher konnten durch Abschrecken des bei
850° gebildeten Reaktionsproduktes von Calcium und Calcium-
chlorid eine rotviolett geférbte, wohlkristallisierte Verbindung fassen,
die der Zusammensetzung CaCl entsprach. Wurde die Schmelze
dagegen langsam abgekihlt, so wurden Gemische von CaCl, CaCl2
und Calciummetall erhalten, das Gleichgewicht CaCl2+ Ca T— 2CaCl
ist also bei hoher Temperatur zugunsten der Subchloridbildung ver-
schoben,

Die Versuche von Wesiiler und Rodewald wurden teilweise
wiederholt und in Ubereinstimmung eine Salzphase erhalten, deren
Zusammensetzung zwischen CaCl2 und CaCl lag.

Der Auflésungsvorgang selbst wurde in der gleichen Weise wie
beim Natrium verfolgt. Beim Eintragen von kleinen Calciumstiickchen
in die wasserklare dunnflissige Schmelze von Calciumchlorid bei
810° loste sich das Metall unter sehr starker Farbung (rot bis rot-

*) Lorenz und Eiter, Z anorg. Chem. 91 (1915), 46.

-) Volmer, Ann. Phys. (1v), 81 (1925), 605.

3) March, Z. Physik 125 (1927), 151.

4) Stockem, Z. angew. Chem. 17 (1904), 341.

4 Woiiter und Rodewald, Z. anorg. Chem. GI (1909), 54.
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braun) auf. Ebenso wie beim Natrium sind die zur intensiven
Farbung notwendigen Metallmengen sehr klein (0,05%)-

3. Loslichkeit von Natrium und Calcium in Gemischen von NaCl und CaCl2

Bei der Untersuchung des Gleichgewichtes

Ca + 2NaCl » CaCl2+ 2Nal)
war stets ein Teil der Metallphase in der Salzphase gel6st. Die
Bestimmung der GroRe der Loslichkeit der mit den Gemischen
von Calciumchlorid und Natriumchlorid koexistenten Metallphase
(Na + Ca) erfolgte durch Titration des Alkalis der in Wasser ge-
I6sten Salzschmelze.

Nach Einstellung und Fixierung des Gleichgewichtszustandes (l.e.)
wurde die Metallphase unter absolutem Ather von der Salzphase ge-
trennt, auBerlich metallfreie Teile der Salzphase mit Wasser zerlegt
und das gebildete Alkali mit n/10-HCI unter Verwendung von Methyl-
orange als Indikator titriert.

N
I \ 800
n 0 700
| °0n2-—
o QoS _
0 600
t 500
s*
1 1 1 1 1 2 3
20 W 60 80 100 No* Coin g Atomen/100gSchmelze
Mo!% CaCl2 -
Fig. 1. Abhé&ngigkeit der Loslichkeit Fig. 2. Abhangigkeit der Loslich-
von der Schmelze. keit von der Temperatur.

Aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Alkalitdtsbestimmungen
folgt demnach nur die Gesamtldslichkeit von Natrium und Calcium
in der Schmelze. Die Malzahl ist das in Spalte 6 angegebene Ver-

haltnis g Atome Na + Ca

100 g Schmelze

Zur Veranschaulichung ist in der letzten Spalte der S&ure-
verbrauch auf Gew.-°/0 Natrium umgerechnet. Diese Berechnungs-
weise erhalt eine gewisse Berechtigung dadurch, dall der koexistente

J) R. Lorenz und R. Winzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 193.
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Metallregulus bei allen Salzkonzentrationen von 0—99% CaCl2 fast
reines Natrium ist und bei der SchmelzfluBelektrolyse die Natrium-
verluste am meisten interessieren.

Metalldslichkeit im Gleichgewicht Ca + 2NaCl

Vers.-

Nr.

Salzphase
CaCl,, NaCl
Mol-%  Mol-%
- 100
— 100
- 100
- 100
- 100
3,3 96,7
6,9 93,1
10,0 90,0
13,0 87,0
15,2 84,8
18,5 81,5
19,9 80,1
29,9 70,1
34,9 65,1
32,0 68,0
41,6 58,4
55,8 44,2
62,5 37,5
65,1 34,9
75,4 24,6
86,5 13,5
90,4 9,6
90,9 9,1
91,4 8,6
95,5 4,5
96,6 3,4
51,7 48,3
97,1 2,9
66,5 33,5
66,4 33,6
53,2 46,6
42.8 57,2
33,8 66,2
34,2 65,8
52,7 47,3
53,5 46,5
442 55,8
51,9 48,1
51,6 48,4
50,6 49,4
52,0 48,0

Tabelle 1.

Metallphase
Ca Na
Atom-%  Atom-°/o
— 100
- 100
- 100
- 100
- 100
0,11 99,89
0,31 ,69
0,34 ,66
0,50 ,50
0,75 .25
0,75 25
0,79 21
0,57 13
0,98 ,02
0,29 71
0,71 .29
0,94 ,06
0,88 12
1,70 98,30
0,70 99,30
0,93 ,07
0,85 15
0,59 41
0,93 ,07
0,99 ,01
0,89 11
0,96 .04
0,89 11
Léslichkeit bei 700°
0,75 99,25
0,69 31
0,74 26
0,56 44
0,52 48
0,44 ,56
Loéslichkeit bei 000°
1,20 98,80
0,91 99,09
0,49 ,51
Léslichkeit bei 500°
0,51 99,49
0,88 12
0,94 ,06
0,87 13

CaCl, + 2Na (bei 800°).

cm3
n/10-HCI
Pro g

14,7
23,4
13,9
18,7
20,8
20,0

30,5

14,7

20,0

14,3
11,7
11,7

17
2,6
52
17

g Atome Na + Ca
Na + Ca als
pro 100g Na-%

1,47, 3,4
2,34 5,4
1 '(()>, 1U- 3,2
1,87t1'83 4,3

2,081 4,8
2,00 4,6
2,08 4.8
1,95 45
2,17 5,0
2.17 5,0
2,12 4,9
2,17 5,0
2,25 5,2
2%34 5,4
2,60 6,0
2,43 5,6
2,56 5,9
2,65 6,1
2.78 6,4
2,73 6.3
2,99 6.9
2,73 6,3
3,05 7,0
2,80 6.6
3,05 7,0
3,12 7,2
2,60 6.0
3,95 9,1
1,47 3,4
2,04 47
2,00 4,6
1,95 45
1,87 43
1,82 42
1,43 33
1,17 27
1,17 2,7
0,17 0,4
0,26 06
0,52 1,2
0.17 0,4
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Die einzelnen Reihen geben die Abh&ngigkeit der Loslichkeit
von der Temperatur wieder, bei niederen Temperaturen konnten
natirlich, nur die Gemische von NaCl und CaCl2 untersucht werden,
die bei diesen Bedingungen noch homogen flissig sind. [Zustands-
diagramm NaCl-CaCl2, Menge.])]

In Fig. 1 ist die Abhédngigkeit der Ld&slichkeit bei 800° von der
Zusammensetzung der Schmelze dargestellt, die Ldslichkeit wachst
mit der CaCl2Konzentration.

Der EinfluR der Zusammensetzung der Schmelze auf die Ld&slich-
keit ist relativ klein gegen die starke Abhdangigkeit von der Tem-
peratur (Fig. 2). Hier ist die GroBe der Loslichkeit des mit dem
Eutektikum NaCl-CaCl2 koexistenten Metallregulus als Temperatur-
funktion dargestellt. Die Loslichkeits-Temperaturkurve der Ubrigen
zusammengehdrigen Metall- und Salzpaare verlaufen ganz ent-
sprechend.

1) 0.Menge, Z. anorg. u. allg. Chem. 72 (1911), 162.

Frankfurt a. M., Institut fur -physikalische Chemie der Uni-

versitat.
Bei der Redaktion emgegangen am 9. Juli 1929.
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluR. Nr. 18.

Das Gleichgewicht Calcium und Natrium mit ihren Chloriden
unter Zusatz von Blei und Antimon zur Metallphase.

Von Richard Lorenzf und Robert Winzer.
Mit 2 Figuren im Textj"

Bei den bisher untersuchten Systemen mit homogener Metall-
und Salzphase verschoben indifferente Zusdtze zu den Phasen in
auBerst interessanter Weise Lage und Gestalt der Gleichgewichts-
isothermen.1)

Bei dem Gleichgewicht Ca+ 2 NaCl T— CaCl2+ 2Na2 muBten
diese Zusatze die im zusatzfreien Gleichgewicht herrschenden Zu-
stdnde vollig verdndern. Das fur das System Ca-f-2NacCl CaCl2
-f 2Na im Bereich von 16—98 Mol-% CaCl2 nonvariante Gleich-
gewicht verliert die Bedingungen, denen es seine Existenz verdankt.
Bei geeigneter Wahl der Konzentration fallt fir die Metallphase
die sehr groRe Mischungslicke3) weg, es entsteht ein System mit
homogener Salz- und Metallphase, das nach fritheren Uberlegungen
eine stetig gekrimmte Linie als Gleichgewichtskurve hat.

Voraussetzung zur Verwendung eines Stoffes als Zusatz zur
Metallphase ist seine chemische Indifferenz gegen die Stoffe der Salz-
phase. Als Zusatze kamen Blei und Antimon zur Verwendung.

Zusatz von Blei zur Metallphase.

Beim Schutteln von reinem Pb mit NaCl, CaCl2 und Gemischen
konnte weder in der Metallphase Leichtmetall, noch im Salz PbCI2
nachgewiesen werden. Blei bildet mit der Chloriden von Na und Ca
Gleichgewichte, die unterhalb der Grenze der analytischen Nach-
weisbarkeit zugunsten der Bleibildung liegen.4)

X) R. Lorenz, M\W.G., Leipzig 1927, S. 140ff.

JR. Lorenz u. R. Winzer, Z. anorg. U. allg. Chem. 1S1 (1929), 193.

3) R.Lorenz u. R. Winzer, Zustandsdiagramm Ca-Na, Z. anorg. u. allg.
Chem. 179 (1929), 281.

J) R. Lorenz, von Hevesy u. W. Worff, Z phys. Chem. 74 (1910), 443.
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Auch bei diesen Systemen mit Zusdtzen ist die Kenntnis der
durch Schmelzdiagramme gekennzeichneten Zustidnde der Kom-
ponenten erforderlich, um Betrachtungen U{ber das Gleichgewicht
anstellen zu koénnen.

Die Verhéltnisse in der Salzphase sind im vorliegenden Falle
unverdndert.) FOr die Beurteilung der Metallphase kommt das
terndre System in Betracht.

Das terndre System Pb-Ca-Na.

Da dieses System nicht bekannt ist, mufSte man sich hieriber
erst einen Uberblick verschaffen. Nach der Feststellung des Schmelz-
diagrammes Ca-Nal) sind jetzt die drei bindren Systeme bekannt,
so daB ein Einblick maéglich ist.

Einige Abkuhlungskurven im terndren System, die zu diesem
Zwecke aufgenommen wurden, vervollstdndigten das Bild. Charakte-
ristisch fir die drei bindren Systeme ist:

1. Pb-Na2 sind in allen Verhéltnissen mischbar, bilden Ver-
bindungen, Eutektica usw. Die Schmelzpunkte der Verbindungen
liegen unter 400°, so daB bei den im nachfolgenden eingehaltenen
Versuchstemperaturen von dieser Seite aus keine Ursache zum Auf-
treten einer Stérung durch Phasenvermehrung gegeben war.

2. Pb-Ca3d sind ebenfalls in allen Verh&ltnissen mischbar, je-
doch schmilzt das Bleicalcium PbCa bei 950°, die Verbindung PbCa2
bei 1100°, so daf im Falle des Entstehens dieser Verbindungen das
Auftreten einer festen Phase, die das Gleichgewicht nonvariant
macht, gegeben war.

3. Na-Ca hat eine Mischungslicke von 1,5—90,0 Gew.-°/0 Ca,
zieht also in den Gebieten des terndren Systems, die unter seiner
Vorherrschaft stehen, ebenfalls eine Nonvarianz nach sich.

Eine Anwendung der GURTLEit’schen Klarkreuzmethode, mittels
der man aus den drei Diagrammen das terndre in weitgehendem Male
konstruieren kann, verbot sich in diesem Falle wegen der Anwesen-
heit einer Mischungsliicke, bei deren Existenz die fur restlose Misch-
barkeit in flissigem Zustand gemachten Uberlegungen nicht gelten.
Es war jedoch anzunehmen, daB die Mischungslicke durch Pb-
Zusatz verschwinden wirde und dies wurde durch die Aufnahme

*) R. Lorenz u. R. Winzer, 1 o.
-) N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 375.
3) H. M athewson, Z. anorg. Cliem. 50 (1906), 175.
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von Abkihlungskurven von Legierungen, deren Zusammensetzung
auf der Linie Pb, Ca 50%; Na 50% lagen, verfolgt.

Die Versuche wurden in gleicher Weise in zugeschweiten
Bomben ausgefihrt, wie dies bei der Feststellung des Ca-Na-Zu-
standsdiagramm.es geschehen war.1) Als Verschwinden der Mischungs-
licke wurde das Verschwinden des Haltepunktes bei 700° ange-
sprochen, dessen regelmaRiges Auftreten das Kennzeichen des reinen
Ca-Na-Diagrammes war.

Die Versuche ergaben ein rasches SchlieBen der Mischungslicke
bei Pb-Zusatz. Von dieser Seite waren also durch Auftreten einer
neuen Phase bei Vermeidung der Konzentrationen mit mehr als
12 Atom-% Leichtmetall keine Schwierigkeiten gegeben.

Standpunkt der Phasenregel.

Die durch den hohen Schmelzpunkt der Bleicalcide PbCa und
PbCa2 auftretende Phasenvermehrung war bei Konzentrationen, die
ihr Auftreten bedingen, nicht zu umgehen.

Die Untersuchung konnte sich deshalb nur auf Konzentrationen
an Leichtmetall erstrecken, die nicht Uber die Zusammensetzung
des bei 630° schmelzenden Pb3Ca gingen.

In diesem Falle sind koexistent: eine homogene Metallphase,
eine homogene Salzphase und die gemeinsame Dampfphase. Nach
der Phasenregel ein Dreiphasen-Vierkomponentensystem mit drei
Freiheiten, Druck, Konzentration der einen Phase und Temperatm-.

Gleichgewichtsversuche mit Zusatz von Blei.

Uber die zur Untersuchung verwendeten Salze vgl. unsere
frihere Arbeit.2)

Die Ausgangsmaterialien fir die Metallphase waren Pb-Na-
Legierungen groRter Reinheit und genau bekannten Gehaltes.

Die Legierungen wurden bei der Herstellung in die Form ge-
bracht, die zur nachherigen Verwendung am vorteilhaftesten er-
schien. Sehr reines Blei und blankes Natrium wurden im getrockneten
und 02freien Stickstoffstrom im Graphittiegel eingeschmolzen,
vollig vermischt und unter Entfernung der Oxydschicht in Stangen
gegossen. Als GielRform dienten Supremaxrdhren geeigneten Lumens,
die in einem senkrechten Rd6hrenofen auf 500° C erhitzt wurden.
Die noch in der Legierung vorhandene geringe Oxydmenge setzte

X) Vgl. die auf S. 127, Anm. 3 zitierte Arbeit von R.Lorenz Und R.Winzer.
2 R.Lorenz u. R. Winzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 193.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 9
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sich mit glatter Trennungsfldiche oben an, Luftblasen wurden durch
Klopfen entfernt. Nach dem raschen Erkalten resultierten vollig
blanke Stangen von kristallinem Geflige und volliger Homogenitat.
Analysen von Proben an verschiedenen Stellen des Materials stimmten
innerhalb der Fehlergrenzen (berein. Bei Zusatz von mehr als
1 Gew.-% Na verliert das Blei seine Eigenschaften als Weichmetall
voOllig, es ist von grobkristallinem Bruch und hellem Klang. Die
zu den Gleichgewichtsversuchen gebrauchten Mengen wurden durch
Abdrehen der Stangen dosiert.

Die zur Einstellung und Fixierung des Gleichgewichtes in dem
mit Pb versetzten System Ca-f 2NacCl CaGL + Na2 benutzte
Anordnung war mit geringen Ab&nderungen die friitherl) gebrauchte.

Der VerschluR der Versuchsrohre muBte eine Anderung er-
fahren. Infolge der Beaktionstragheit des im Blei gelésten Ca den
eingeschlossenen Luftresten gegeniiber entsteht hier beim Anheizen
ein erheblicher Uberdruck, der bei der hohen Versuchstemperatur
die Rohre deformiert. Um den Uberdruck herauszulassen, wurde
die Versuchsrohre zundchst nicht vollig geschlossen, sondern am
einen Ende zu einer Capillare ausgezogen, die am Ende nochmals
verjungt wurde. Die Capillare ragt beim Anheizen durch den Asbest-
pfropfen aus dem Ofen und wurde bei Erreichung der Versuchs-
temperatur zugeschmolzen. Die Trennung von Metall- und Salz-
phase erfolgte infolge des hohen spezifischen Gewichtes der Blei-
legierung sehr schnell und vollstandig.

Der Versuchsverlauf war analog dem beim System ohne Zusatz.
Die Bleinatriumlegierung und die Salze wurden in das verschliel3-
bare Versuchsrohr eingewogen, das freie Ende des Supremaxrohres
capiUar ausgezogen und die Einstellung des Gleichgewichtes durch
halbstiindiges Schitteln bei Versuchstemperatur erreicht. Nach
dem Abschrecken kamen Salz- und Metallphase zur Analyse.

In dem abgeschreckten Rohr bildete die Pb-Na-Ca-Legierung
einen blanken Regulus mit glatter Trennungsflache unter der un-
vernebelten, vollig weifen Salzphase. Aus der Salzschmelze wurde
sofort die Analysenprobe genommen. Der Regulus wurde mechanisch
und mit indifferenten Lésungsmitteln von der anhaftenden Salz-
schmelze befreit und ebenfalls analysiert. Der Regulus war véllig
frei von Chlorid, die Salzphase unvernebelt.

i) Vgl. die S. 127 Anm. 2 zitierte Arbeit.
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Analyse.

Die Analyse von Blei-Calcium-Natrium-Legierung wurde nach
einer von Jellinek und Czerwinskyl) angegebenen Methode aus-
gefihrt.

Die zur Beschleunigung der L&dsung gewalzte und geeignet dosierte
Legierung wurde auf +10 mg genau eingewogen und mit etwa 50 g Queck-
silber amalgamiert. Das Amalgam wurde durch Kochen mit einem geringen
UberschuR genau bekannter n/10-HCI zerlegt. Die Lo6sung des Leichtmetalles
geht bei sehr bleireichen Legierungen ohne Quecksilber nicht oder nur sehr
langsam vor sich, die Amalgame dagegen reagieren unter lebhafter H2Ent-
wicklung in relativ kurzer Zeit. Die zur Losung verwendete n/10-Sdure -wurde
auf etwa 300 cm3 verdunnt und dieses Volumen durch Nachfullen beim Kochen
konstant gehalten. Ein Kugelrohr verhinderte das Mitreien von Flussigkeit
durch entwickeltes Gas. Als Kriterium fir das Ende der Reaktion wurde das
sofortige Aufhdren der Gas- bzw. Dampfentwicklung beim Entfernen der Flamme
angesehen.

Eine wie beim Versuch verdinnte und erhitzte n/10-HCI (ohne Amalgam)
anderte bei dreistindigem Kochen ihren Titer nicht. Die Zerlegung der Amal-
game mit reinem Wasser verlauft sehr langsam, das ausfallende Ca(OH)2 und
CaC03 schitzen vor weiterer Einwirkung und lassen das Ende der Reaktion
nicht erkennen.

Nach der Zerlegung der Legierung wurde der UberschuR der Sdure mit
n/lO-NaOH zuricktitriert unter Verwendung von Methylorange als Indikator.
Der Saureverbrauch gibt die Summe Na + Ca in Aquivalenten, so daR nur noch
ein Bestandteil bestimmt werden muf. Die Bestimmung des Calciums erfolgte
nach dem Ansduern und Abfiltrieren des Bleiamalgams durch Féallen als Oxalat
und Wagen als Sulfat.

In der Salzschmelze (NaCl + CaCl2) wurde in gleicher Weise das Calcium
gefallt und bestimmt. lhre Zusammensetzung konnte auch aus der Ausgangs-
menge und dem Gleichgewichtszustand in der Metallphase rechnerisch ermittelt
werden, beide Methoden fanden nebeneinander Verwendung.

Die Gleichgewichte und die Isothermen.

Die mit Zusatz von Blei bei 800° C ausgefiihrten Versuche und
ihre Auswertung sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Sie teilen sich in 5 Beihen derart, dal die Metallphasen jeder
Reihe den gleichen Zusatz von Blei besitzen. Als Mall des Zusatzes
dient das Verhéltnis Pb/Na+Ca in g-Atomen, so ist in der ersten
Reihe Pb/ Na + Ca= 15,8, in der zweiten 8,5 usw.

Die einzelnen Spalten der Tabelle 1 geben die Gleichgewichts-
Zusammensetzung der Salz- und Metallphase in Mol bzw. Atom-%-

-J) K.Jetrinek und J. Czerwinsky, Z. phys. Chem. 110 (1924), 199.
o*



132 B. Lorenz und R. Winzer.

Tabelle 1.

Gleichgewicht Ca + 2NaCl ~ CaCl2+ 2Na (800°) mit Zusatz von Pb
zur Metallphase.

Pb Gleichgewielit
Na +Na (Atom bz17. Mol-°/0)

in Atomen Ca Na CaCl2 NaCl
6,7 93,3 8,6 91,4

51,6 48,4 49,7 50,3

17,0 83,0 15,8 84,2

15,8: 1 65,8 34,2 65,1 34,9
28,2 71,8 25,3 74,7

90,5 9,5 95,0 5,0

3,0 97,0 3,5 96,5

8,8 91,2 15,8 84,2

32,3 67,7 33,0 67,0

8,5: 1 46,4 53,6 47,3 42,7
79,7 20,3 79,2 20,8

86,8 13,2 86,4 13,6

12,7 87,3 6,0 94,0

14,0 86,0 5,5 94,5

17,1 82,9 9,6 90,4

26,9 73,1 16,0 84,0

41,0 59,0 19,0 81,0

56,4 43,6 28,1 71,9

4,2: 1 76,7 23,3 46,3 53,7
80,1 19,9 47,5 52,5

83,9 16,1 49,2 50,8

85,3 14,7 52,0 48,0

91,5 8,5 64,9 35,1

93,7 6,3 67,5 32,5

96,3 3,7 80,9 19,1

20,4 79,6 7.1 92,9

21,9 78,1 9,0 91,0

49,3 50,7 21,9 78,1

66,1 33,9 30,9 69,1

33: 1 67,4 32,6 32,0 68,0
72,9 27,1 37,7 62,3

84,3 15,7 48,0 52,0

96,2 3,8 72,9 27,1

23,1 76,9 5,9 94,1

28,9 71,1 8,8 91,2

32,4 67,6 11,3 88,7

70,0 30,0 30,9 69,1

2,1: 1 78,1 21,9 38,1 61,9
79,0 21,0 37,0 63,0

80,2 18,8 38,8 61,2

90,0 10,0 49,8 50,2

90,0 10,0 52,0 48,0

Unter Atom-% N& bzw. Ca in der Metallphase ist natirlich
das Verhdltnis Na/Na + Cabzw. Ca/Na+Ca in g-Atomen verstanden,
ohne Berilicksichtigung des Verdinnungsmittels. Die Ermittlung
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des Verhéltnisses Pb/N a + Ca dagegen erfolgt aus der Analyse des
Metallregulus, d.h. der Legierungseinwage und dem Sé&ureverbrauch
fir das Gesamtalkali.

In der graphischen Darstellung (Fig. 1) sind durch die experimen-
tell gefundenen Gleichgewichtspunkte jeder der finf Versuchsreihen
die entsprechenden Gleichgewichtskurven gelegt.

Atom °/o Ca

Eg. 1. Gleichgewichtsisothermen mit Bleizusatz.

Der Vergleich der einzelnen Versuchsreihen in Tabelle 3 und
die Betrachtung der diese Werte zusammenfassenden Gleichgewichts-
kurven zeigen:

1. die Verschiebung des Gleichgewichtes Ca-j- 2NaCl ~— CaCl2
-f Na2 durch Bleizusatz,

2. die Ungiltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes fir dieses
System.

1. Verschiebung des Gleichgewichtes.

Die untere Grenze des Pb-Zusatzes ist nach den einleitenden
Uberlegungen durch die Zusammensetzung des Bleicalcids Pb3Ca
gegeben. Eine obere Grenze fur die Verdinnung besteht nicht, das
Verhéltnis Pb/Na + Ca kann beliebig groR gewéhlt werden.
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Bei der VergroBerung des Pb-Zusatzes zu dem mit Zusatz von
Blei versehenen Gleichgewicht Ca-j- 2 NacCl CaCl2+ Na2 wird die
Lage der Gleiehgewichtskurve in der Richtung der Natriumbildung
verschoben. Die Verschiebung ist fiir gleiche hinzugefiigte Mengen
etwa gleich groB und strebt einem Endwert, der maximalen Ver-
diinnung zu, den sie bei Pb/Ca + Na etwa 8 erreicht. Von diesem
Wert des Verhdltnisses ab &ndert ein weiterer Zusatz von Blei die
Lage der Gleichgewichtskurve nicht mehr.

Jeder einzelnen Verdinnung der Metallphase des Gleichgewichtes
mit Blei, d. h. jedem einzelnen Verhdltnis von Pb/Ca -f- Na ent-
spricht eine ganz bestimmte Lage der Gleichgewichtskurve. Uber
Pb/Ca -f- Na etwa 8 werden die Unterschiede der Lagen des Gleich-
gewichtes auferordentlich klein, der maximal verschiebende Zusatz
ist erreicht.

2. Ungilltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes.

Die Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Phasen I&Rt sich
in dem noch nicht maximal verschobenen Gleichgewicht nicht durch
das ideale M.W.G. ausdriicken. Dieses Gesetz erfordert die Kon-
stanz des Ausdruckes:

[Na]2m[CaCl] = C in Atomen bzw. Molen.
[Ca] m[NaCl]2

Hierbei werden die Dichten der Salzgemische als unverdnder-
lich, und die Dichten der Bleilegierungen verschiedener Konzentra-
tion ebenfalls als konstant angenommen. Fir CaCl2ist nur die Dichte
bei Zimmertemperatur bekannt, die der von NaCl nahe liegt; die
Gehalte der Bleilegierung an Leichtmetall sind gewichtsmaRig
sehr klein.

Die graphische Darstellung des Kurvenverlaufes bei dem Be-
stehen obiger Beziehung zwischen den Phasenzusammensetzungen
im Gleichgewicht ist eine zur Diagonale des Quadrates symmetrisch
liegende gleichseitige Hyperbel.

Der Verlauf der Gleichgewichtskurven in den noch nicht maximal
verschobenen Systemen entspricht diesen Forderungen nicht.

Die Ungiltigkeit des idealen M.W.G. laRt sich auf zwei Arten
beweisen:

1. durch graphische Darstellung,

2. durch den Vergleich der C'-Werte

einander und in den einzelnen Versuchsreihen.
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Die Unsymmetrie der Gleichgewichtskurven bei verschiedenen
Zusdtzen von Blei tritt ohne weiteres in Erscheinung, ihre Grofle
wird deutlicher bei der Einzeichnung einer Hyperbel mit der Gleichung

wobei der G'-Wert aus dem auf der Quadratdiagonale liegenden
Aquivalenzpunkt berechnet und x als Variable von 0—100 verwendet

wird.

Tabelle 2.
Atom-% Atom-% Mol-% Mol-% Nae+CaCl2 [Na]2e[CaClZ
Ca Na CaCl2 NaCl Ca-NaCl [Ca] <[NaCl]2
1 _Pb in At =21
. f{i’a_+ Ca (in Atomen) = 2,1.
10,0 90,0 2,5 97,5 0,231 0,213
20,0 80,0 5,0 95,0 0,211 0,177
30,0 70,0 9,0 91,0 0,231 0,178
40,0 60,0 13,0 87,0 0,224 0,154
50,0 50,0 18,5 81,5 0,227 0,139
60,0 40,0 24,0 76,0 0,210 0,110
70,0 30,0 31,0 69,0 0,193 0,084
80,0 20,0 39,0 61,0 0,160 0,052
90,0 10,0 50,0 50,0 0,116 0,022
95,0 5,0 61,5 38,5 0,084 0,011
Na_+t(§1_ (in Atomen) = 3,3.
10,0 90,0 3,5 96,5 0,327 0,304
20,0 80,0 7,0 93,0 0,301 0,258
30,0 70,0 11,0 89,0 0,289 0,227
40,0 60,0 16,0 84,0 0,286 0,204
50,0 50,0 21,0 79,0 0,266 0,168
60,0 40,0 27,0 73,0 0,247 0,135
70,0 30,0 35,0 65,0 0,231 0,074
80,0 20,0 43,5 56,5 0,191 0,068
90,0 10,0 56,0 44,0 0,138 0,032
95,0 5,0 70,0 30,0 0,123 0,021
U« Pb [l xauuiuoy) — 4
Na + Ca
10,0 90,0 4,5 95,5 0,424 0,400
20,0 80,0 8,5 8,5 0,372 0,324
30,0 70,0 13,0 87,0 0,349 0,280
40,0 60,0 18,0 82,0 0,329 0,242
50,0 50,0 24,0 76,0 0,316 0,207
60,0 40,0 31,0 69,0 0,306 0,174
70,0 30,0 38,5 61,5 0,269 0,130
80,0 20,0 48,0 52,0 0,231 0,089
90,0 10,0 60,0 40,0 0,166 0,042
95,0 5,0 75,0 25,0 0,158 0,031
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Zum Vergleich der Werte des Ausdruckes der

* (LIN£1011

nach den Forderungen des idealen M. W. G. eine Konstante dar-
stellen sollte, sind aus den Gleichgewichtskurven fir die verschiedenen
Zusatzgrade in gleichen Abstdnden Punkte entnommen und die
C-Konstante berechnet worden (Tabelle 2).

Der Vergleich der Tabellen zeigt auller der regelmafigen Ab-
nahme des C-Wertes mit steigendem Ca-Gehalt in den einzelnen
Eeihen eine bemerkenswerte Abhéngigkeit dieses Ausdruckes von
dem Zusatzgrad. Bei wachsendem Zusatz wird die Verdnderlichkeit
des C-Wertes in den einzelnen MeRreihen kleiner, die Kurven sym-
metrischer.

Bei der maximalen Verschiebung (Kurve M in Fig. 1) ist das
ideale M.W. G. erfiillt, die Konstante ist 1, die Gleichgewichtskurve
eine Gerade senkrecht zur Aquivalenzdiagonalen des Quadrates.
Als Gesamtergebnis gilt also:

Die Gleichgewichtslage des in der Metallphase noch nicht
maximal mit Pb verschobenen Gleichgewichtes Ca -|- 2 NaCl CaCl2
+ Na2 entspricht nicht den Forderungen des idealen M.W.G.

Bei einem Zusatz zur Metallphase mit Blei Uber das Verhdltnis
Pb/Na -f- Ca etwa 8 ist das ideale M.W.G. erfullt.

K. Jertinek und I. Czerwinsky1), die ebenfalls Gleichgewichts-
messungen im System Ca+ 2NaCl T— 2Na + CaCl2 ausfiihrten,
kommen zu einer abweichenden Formulierung des Massenwirkungs-
gesetzes flr diese Verhaltnisse. Dem Vergleich der Ergebnisse Jelti-
neK’s und Czerwinsky’s mit unseren Messungen wird ein besonderer
Abschnitt in dieser Zeitschrift gewidmet werden. Hier wird nur der
spezielle Fall der Anwendung des M.W.G. auf das unter Zusatz von
Blei gemessene Gleichgewicht Ca-|- 2NacCl CaCl2-(- 2 Na besprochen.

Jellinek und Czerwinsky formulieren das M.w.G. fir

diesen Fall: Atom-% Na *Mol-% CaCl
Atom-°/0 Ca * Mol-00 NaCl ’

machen also (ebenfalls unter Vernachldssigung der Dichten) die An-
nahme, daB in der Salzschmelze NaCl als Doppelmolekil, CaCl2
dagegen monomolekular auftritt und gleichzeitig in der Metallphase
das Natrium als Doppelmolekil, das Calcium einatomig im flissigen
Blei gel6st ist. Fir die Bichtigkeit der ersten Annahme flhren
Jellinek UNd Czerwinsky die Messungen von Jaeger?2) an, der fir

D) K. Jettinek u. l. Czerwinsky, Z. phys. Chem. 110 (1924), 212.
-) Jaeger, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1.
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NaCl einen abnorm kleinen Wert fir die Temperaturabhangigkeit
der Oberflachenspannung findet; fir CaCl2 fehlen die entsprechenden
Daten. Jaeger sagt in seiner Zusammenfassung (Punkt 4) aus-
dricklich: ,Es wurde hervorgehoben, daB aus den abnorm kleinen
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie bei ge-
schmolzenen Salzen keineswegs auf einen hohen Assoziationsgrad dieser
Salze geschlossen zu werden braucht . . . .*“ Fur die zweite An-
nahme, dal Calcium einatomig, Natrium als Doppelmolekil im Blei
geldst ist, fuhren Jerrinek und Czerwinsky an, dafl bei Legierungen
von Blei mit wenig Leichtmetall nur Verbindungen vom Typus
PbnCa und PbnNa2 bekannt sind. Ob diese Verhdltnisse aus der
festen Phase auf den schmelzflissigen Zustand zu Ubertragen sind,
erscheint fraglich. Jedenfalls ist nach der Formel

Atom-°/0 Na *Mol-°/0 CaCl2 _
Atom-% Ca-Mol-% NaCl ”

ebenfalls die Konstante des M.W.G. berechnet worden (vorletzte
Spalte der Tabelle 2). Sie zeigt den gleichen Gang wie die des nor-
malen M.W.G. und ist fir verschiedene Zusatzmengen durchaus
nicht konstant.

Zusatz von Antimon zur Metallphase.

Die Eignung des Antimons als Zusatzmittel fur die Metallphase
wurde durch Schitteln des Metalles mit den Chloriden von Natrium
und Calcium erwiesen, die Metallphase war nach den Versuchen
frei von Leichtmetall, in der Salzschmelze konnte Antimon nicht
nachgewiesen werden.

Vor der Untersuchung des mit Sbh versetzten Gleichgewichtes
mufte die gleiche Betrachtung fiir die durch die Schmelzdiagramme
gekennzeichneten Zustdnde der Komponenten angestellt werden, wie
bei dem Zusatz von Blei.

Die Verhdltnisse in der Salzphase CaCl2+ NaCl sind nicht ge-
&ndert.

Die Zustandsdiagramme Na-Sb1) und Ca-Sb2) lassen das Be-
stehen einer homogenen Metallphase nur bei sehr groBem Antimon-
gehalt zu.  Zur Ausgangslegierung Sb-Na konnte nur eine solche
Konzentration an Leichtmetall gewahlt werden, dal die entstehende
terndre Legierung Sb-Na-Ca bei 800° C bestimmt flussig und
homogen ist.

'Y C. H. Matiiewkon, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 184.
-) L. Donsky, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 217.
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Das mit Sb versetzte Gleichgewicht Ca + 2NaCl CaCl2+ Na2
war von Caronl) bearbeitet worden. Caron stellte durch Umsetzen
von Sb-Na-Legierungen mit CaCl2im SchmelzfluR die Bildung einer
Pb-Ca-Na-Legierung fest. Da in dieser Arbeit die Angabe der Zu-
sammensetzung der koexistenten Salzschmelze oder der Ausgangs-
mischung fehlt, konnte kein Vergleich mit den hier gefundenen
Werten stattfinden. Caron findet ebenfalls, dal nur Legierungen
mit sehr kleinem Leichtmetallgehalt bei 800—900° homogen
flissig sind.

Gleichgewichtsversuche.

Die Ausgangslegierung wurde in gleicher Weise wie die Pb-
Na-Legierung hergestellt.

Beines Antimon und blankes Natriummetall wurden im Graphit-
tiegel unter gereinigtem Stickstoff legiert und in Stangen gegossen

Die zur Ausgangsmischung benutzten Salze CaCl2+ NaCl sind
von gleichem Beinheitsgrad wie bei den friheren Versuchen.

Die Einstellung und Fixierung des Gleichgewichtszustandes er-
folgte in genau der gleichen Weise wie bei den Versuchen Uber das
mit Pb versetzte System. Die Trennung von Metall- und Salzphase
war sehr schnell und vollstdndig, der blanke Sb-Na-Ca-Begulus war
frei von Chlorid, die Salzphase rein wei und unvernebelt. Die Art
der Berechnung folgt zwanglos aus dem Beispiel fir die Versuche im
mit Blei versetzten Gleichgewicht.

EswurdenureineVersuchsreihemitdemVerhaltnis Sb/Na+Ca=39,3
durchgefiihrt, da bei einem hdheren Gehalt an Leichtmetall nach
den Uberlegungen am Beginn dieses Abschnittes die Homogenitat
der Metallphase bei 800° C in Frage gestellt war. (Tabelle 3.

Tabelle 3.

Gleichgewicht
Vers.-Nr. Ca Na caCl2 NacCl
Atom-°/o Atom-°/o Mol-% Mol-%
1 2,9 97,1 7,6 92,4
2 10,3 89,7 25,2 74,8
3 12,1 87,9 24,0 76,0
4 20,2 79,8 39,3 60,7
5 24,6 75,4 44,0 56,0
6 36,6 63,4 57,5 42,5
7 49,2 50,8 66,0 34,0
8 64,7 35,3 82,0 18,0
9 70,6 29,4 82,8 17,2
10 87,0 13,0 93,2 6,8

* A. Caron, Lieb. Ann. 111 (1859), 114.
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Die graphische Darstellung der MeRwerte ergibt Fig. 2. Der
Verlauf der Gleichgewichtskurve ist symmetrisch zur Aquivalenz-
diagonalen, eine Erscheinung, die bei den groBen Zusdtzen zu er-
warten war. Die Kurve stellt den Verlauf des in der Metallphase

durch Sb maximal verschobenen Gleichgewichtes Ca -j- NaCl T—
CaClg+jNag dar.

Atom % Ca

Fig. 2. Gleichgewichtslage beim Zusatz von Antimon.

Die Endlage der Verschiebung, die Maximalverschiebung, ist
bei verschiedenen Zusatzmitteln verschieden. Diese Beobachtung
deckt sich mit den von Lorenz und seinen Mitarbeitern gefundenen
Tatsachen.

Ein Zusatz zur Salzphase konnte bei dem untersuchten System
Ca-f 2NaCl T— CaCl2+ Na2nicht in Frage kommen, da alle Salze
sich an der Beaktion mehr oder weniger beteiligen.

jFrankfurt a. M., Institut fur ‘physikalische Chemie der
Universitat.
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli.
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Reduktion von Aceton durch Magnesium in Gegenwart
von wasserfreiem Aluminiumchlorid.

Von M. I. Uschakow.
Mit 4 Figuren im Text.

Es ist bekannt, daB in einigen Fallen die Reduktion durch ver-
schiedene sich in Ldsung befindende anorganische Salze aktiviert
werden kann. Sogeben H. Hirtitger und 0. Crockersl) an, dall metal-
lisches Aluminium keinen Wasserstoff aus Alkoholen zu verdrangen
imstande ist. Wird aber in dem Alkohol Aluminumchlorid (oder
PeClI3, SnCl4, HgCl2und dergleichen) geldst, so entsteht unter Wasser-
stoffbildung ein Alkoholat.

Nach Horteman3) wird Pinakon aus Aceton durch Einwirkung
von Magnesium auf eine Lésung von Sublimat in Aceton dargestellt.
Holleman nimmt an, daB die Aktivierung durch die Bildung von
Magnesiumamalgam bedingt ist. Es wird aber bei der Beaktion
MgClI2 gebildet, das sicherlich auch nicht ohne EinfluR bleibt.

Aus den Patenten der Eirma Bayer & Co0.3) ist ersichtlich, daR
wasserfreie Magnesium- und Aluminium-Halogensalze die Beduktion
von Ketonen zu Pinakonen aktivieren konnen, denn in diesen Patenten
wird ein Zusatz von Halogen ,als Katalysator“ bei der Beduktion
von Ketonen durch Magnesium und Aluminium und deren Amal-
game empfohlen.

Endlich haben M. Gomberg und W. Bachmann4) ein Verfahren
zur Beduktion von Carbonylverbindungen vermittels Magnesium in
Anwesenheit von MgJ2 und MgBr2 beschrieben.

In der vorliegenden Untersuchung wurde ein Versuch gemacht,
den Mechanismus der Beduktion von Aceton zu Pinakon durch die
Kombination zweier Verbindungen — AI1CI13 und Mg —, welche
unabhangig von den angefiihrten Arbeiten gefunden war, aufzuklaren.5

L) H. Hillger u. 0. Crockers, Am. Chem. Journ. 19, 37 u. 597.

2) Hotteman, Rec. Trav. Pays-Bas 25 (1906), 206.

3 D.R.P. 241896 (1911), 251330 (1912), 251331 (1912).

4) M. Gomberg U. W. Bachmann, Am. Chem. Soc. 49 (1927), 236 u. 2581;
50, 2762.

5) Es wurde qualitativ festgestellt, dall die Kombination dieser Verbindungen
AlC13—Mg nicht nur auf Aceton, sondern auch Uberhaupt auf Ketone,
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Bei der Einwirkung von Magnesium auf eine wasserfreie Ldsung
von Aluminiumchlorid in Aceton wird viel Warme entwickelt, und
die Flissigkeit gerat schnell ins Sieden. Bei Beduktionen von kon-
zentrierten Lésungen kann man bei hoheren Temperaturen auf Konden-
sationserscheinungen von Aceton durch Aluminumchlorid stofen.
Um starkeres Erhitzen zu vermeiden, kann man zur Beaktions-
mischung absoluten Ather zufiigen. Unter dieser Bedingung kann
man die Beaktion so gelinde durchfihren, daRl die L&sung ganz
farblos bleibt.

Versuch. Vio Mol frisch bereiteten Aluminiumchlorids wurde
(unter Kithlung) in 85 cm3 absol. Athers geldst und langsam 32,9 cm3
wasserfreien Acetons (0,45 Mol) zugefiigt. Die anfdnglich ausfallende
Verbindung l6st sich in dem UberschuR von Aceton wieder auf und
das Gemisch besteht am Ende aus zwei Schichten. Es wurden nun
29 (3L0Atome machen 1,83 g aus) gepulvertes Magnesium eingetragen.

Nach einiger Zeit erscheint in der untersten Schicht, in der die
Beaktion vor sicht geht, ein weiBer, kristallinischer Niederschlag,
der allmahlich die ganze L&sung in einen Kristallbrei verwandelt.
Spater verschwinden diese Kristalle wieder und es bleibt in der
untersten Schicht eine schwere, farblose Losung. Die Beaktion
hort fast ganzlich auf, und um sie zu Ende zu fihren, wurde der
Kolben in ein auf 35—40° vorgewarmtes Bad 40 Minuten lang ge-
stellt. Die erhaltene Verbindung wurde durch Eis zerstort, von
etwas unverédndertem Magnesium abfiltriert und in einem Extraktor
mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des Athers verbleiben Kri-
stalle des Pinakonhexahydrats. Ausbeute: 5g. Der weille, Kkri-
stallinische, sich im Anfang der Beaktion bildende Niederschlag ent-
hélt Magnesium, Aluminium, Chlor und organische Substanz. Seine
Zusammensetzung ist nicht konstant, denn nach Auflésen in Aceton,
aus welchem er durch Ather, Benzol oder Petroldather wieder gefallt
werden kann, wird sein Chlorgehalt herabgesetzt. In verschiedenen
hergestellten Prdparaten wechselte der Chlorgehalt von 39,3 bis
auf 35,3%.

Wh-untersuchten die Lésungen von Aluminiumchlorid in Aceton
und studierten die Kinetik ihrer Beduktion; dabei konnten wir fest-
stellen, dal wir es mit einer Beaktion zwischen lonen zu tun hatten.

Sie 1aRt sich mit der Verdrdngungsreaktion von Kupfer aus einer

Aldehyde, Ather, Ester, Saureanhydride, Anilin und Pyridin reduzierend wirkt.
Die reduzierenden Eigenschaften folgender Paare — AIBr3—Mg, AlICI3—Al,
AlIBra—Al, ZnBr,—Mg, — wurden qualitativ nachgewiesen.
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waBrigen Kupfersulfatlésung durch Zink oder Eisen vergleichen.
Wohl entsteht hier bei der Eeduktion des hydratisierten Kupferions
[Cu(0IT2"]" metallisches Kupfer, da letzteres nicht imstande ist,
Wasser zu reduzieren. Wenn aber Magnesium auf eine Lésung
von Aluminiumchlorid in Aceton einwirkt, werden die lonen von

(0=C<"8?j3} V”, indem sie drei Elek-

tronen vom Magnesium aufnehmen, nicht zu metallischem Aluminium
verwandelt, sondern es wird das Aceton in der inneren Sphare des
komplexen Kations reduziert.

1 -0 -Cx<gj>\

[A1.6Ac]- — Al 6AC

3

Durch Wasser wird diese Verbindung zu Pinakon gespalten.

Um diese Erklarung zu begriinden, war es notwendig, die An-
wesenheit von lonen in Lésungen von Aluminiumchlorid in Aceton
nachzuweisen. In der Chemie der wéRrigen Ldsungen wird die An-
wesenheit von lonen durch die elektrische Leitfahigkeit, sowie durch
Austauschreaktionen zwischen lonen bewiesen. Wir bedienten uns
beider Methoden.

Aluminiumchlorid-acetonat.

Bei direktem Auflésen von Aluminumchlorid in Aceton ent-
stehen gefdrbte Losungen. Um dies zu vermeiden, wurden die Lo-
sungen, die zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit bestimmt
waren, aus Al3Cl19-5Ac in folgender Weise hergestellt: Xio Mol frisch
bereiteten AIC13 wurden in absolutem Ather aufgelést. Wird der
Zutritt von Feuchtigkeit aus der Luft vermieden, so entsteht dabei
eine ganz klare Lésung. Es werden nun langsam unter Umschitteln
2io Mol entwéssertes Aceton (iber CuS04 getrocknet und ab destilliert)
zugegossen. Dabei erwéarmt sich die Lésung und es fallt eine weilRe
Verbindung aus. Der unter vermindertem Druck abfiltrierte Nieder-
schlag wurde dreimal mit absolutem Ather unter sorgfiltigem Feueh-
tigkeitsabschlulR geAvaschen und wahrend 20—30 Minuten im Vakuum
gehalten, um allen absorbierten Ather zu entfernen. Der Analyse
nach kann man dieser Verbindung die Formel A13C19-5CH3COCH3
zuschreiben.

1) Durch ,,Ac* wird hier sowie Uberall im folgenden ein Molekul Aceton
bezeichnet.
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Berechnet fir A13C19-5Ac:
Cl 46,23%; C 26,08%; H 4,35%; Ac 42,03%.

Gefunden:

1. ClI 46,24%; C 25,32%; H 4,49%; Ac 40,76%
2. Cl 46,15%; C 25,32%; H 4,56%; Ac 40,55%.

Schmelzpunkt 110—114°. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und
zersetzt sich bei langerem Stehen.

Elektrische Leitfahigkeit der Aluminiumchloridlésung in Aceton.

Die elektrische Leitfahigkeit wirde nach der gewdhnlichen
Kompensationsmethode mit Telephon bestimmt. Fir die Messungen
wurde der auf Fig. 1 abgebildete Apparat gebraucht. Die Offnung A
wurde durch einen mit CaCL-Bohr versehenen Kautschukpfropfen
verschlossen; die Seitenrohre B und C waren miteinander durch
ein Chlorcalcium enthaltendes '"Y'-Rohr vereinigt. Durch Aufdriicken
einer Gummibirne, die mit dem mittleren Fort-
satz des Y"Rohres verbunden war, konnte die
hoésung aus den seitlichen GeféRen in die mitt-
lere Kugel Ubergefiihrt werden, wo sie mit dem
zugesetzten Aceton vermischt wurde. Die Elek-
troden waren aus Platin und platiniert. Die
W iderstandskapazitdat des GefdBes wurde aus
der elektrischen Leitfahigkeit einer Vio"'n wal-
rigen Kaliumchloridlésung bei 18° berechnet: sie
war 70,2700 gleich.

Das GefaB wurde vor dem Eintrdgen der Fig. 1.
Aluminiumchloridlésung mit trockenem Aceton
und absolutem Ather gewaschen und trockene Luft durchgeblasen.
Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wurden bei 0° durch-
gefihrt.

Fur Bereitung der AICI3-Lésung wurde ein besonders sorgféltig
hergestelltes A13C19-5Ac benutzt. Es enthielt 46,20% Chlor. Es wurde
Aceton ,,Fir Analyse“ der Firma Kanhibaum verwendet. Nach drei-
wochentlichem Trocknen lber wasserfreiem Kupfersulfat wurde es
destilliert. Kp. —55,5° bei 744,5 mm Druck; spez. elektrische Leit-
fahigkeit —0,80-10-61); d20%4 —0,7913. Bei Messungen der spezi-
fischen Leitfahigkeit wurde Aceton zur Verdiinnung aus einer Blrette
zugegossen. Um sich der vollstandigen Einheitlichkeit der Ld&sung

*) Kahlenberg u. Lincoln geben fur Aceton [Journ. of physical. Chem. 3
(1899), 26], eine spez. Leitfahigkeit von 5,4-10-6, Kobosew (JK. 36, 251)
-2,19-10% und —1,38-10-7 an.
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zu versichern, wurde die Messung nach nochmaligem Umschitteln
wiederholt. In einem speziellen Versuch wurde festgestellt, daR
die Leitfahigkeit sich mit der Zeit (wéhrend 5 Stunden) nicht &ndert.
Die auf der Fig. 2 und der Tabelle 1 angefiihrten Werte charak-
terisieren die Verdnderungen der spez. Leitfahigkeit mit der Ver-
dinnung.
Tabelle 1.

70A1C13 K w104 % AICLj K - 104 %A1C13 X -104 % AICI3 IC+104

36,48 1280 2569 2595 2319 2775 1731 2964
31,65 1935 2502 2650 22,19 2836 16,14 294.2
2795 2385 2438 269,7 20,24 2930 1512 2909
26,40 2539 23,77 2737 1866 296,7 1422 2863

Die groRte Leitfahigkeit besitzt die Losung, die auf 1 Mol AlCI3
etwa 10 Mol Aceton enthdlt. In dieser Lésung ist die spezifische
Leitfahigkeit 2Y2mal so groR,
wie in einer Wxon-Kaliumchlo-

ridlésung.

Beweis von Chlorionen in Aceton-
I6sungen.

Die Anwesenheit von 0l
lonen wurde auBerdem nach der
zweiten angegebenen Methode
in folgender Weise festgestellt.
Es ist bekannt, da NaJ, KCNS
und NH4CNS in Aceton gut l6s-

ol.0l Air/ lich sind, NaCl und NHA4CL da-

e gegen gar nicht und KCI nur

Fig. 2. Ldtfahjterfc*m Abhédngigkeit fichwei, Eg konnte vorausgesagt

werden, daf beim Zusammen-

giefen von Acetonldsungen der erstgenannten wasserfreien Salze mit

einer Losung von AIC13 in Aceton sich Niederschldge bilden wiirden,

was auch wirklich der Fall war. Die Fallung des Cl'-lons als

Natriumchlorid wurde quantitativ untersucht. Es wurde festgestellt,
dall die Eeaktion nach folgender Gleichung verlauft:

[A1-6Ac]C13+ SNaJ = [Al-6Ac]I3+ 3NaCl.

Fir quantitative Bestimmungen wurde ein Prdparat wvon
A13C195Ac mit einem Chlorgehalt von 46,33% gebraucht. 0,2—0,8g
Acetonat wurden in 5 cm3 Aceton gelést und 6 cm3 einer geséttigten
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Losung von Natriumjodid in Aceton zugegossen. Die ersten Tropfen
der NaJ-Losung rufen eine kirschrote Farbung hervor, die bei weiterem
Zusatz der Losung hellgelb wird. Sogleich oder nach einiger Zeit bildet
sich ein Niederschlag von Natriumchlorid. Nach einer Stunde ist
das Salz vollstdndig ausgefallt, seine Fadrbung ist jetzt intensiv
orangerot. Der Zutritt von Feuchtigkeit mufR sorgfaltig vermieden
werden. Das abgeschiedene Natriumchlorid wurde durch ein Ar11inn-
sches Rohr von der LOésung getrennt, achtmal mit Aceton gewaschen
und bei 110° getrocknet. Die Bestimmung des Cl-Gehaltes ergab
den fir NaCl zu erwartenden Wert.

Das Hexaacetonat des Aluminiumjodids.

Aus der vom Natriumchlorid abfiltrierten Loésung schied sieh
Uber konz. Schwefelsdure zuerst Natriumjodid aus, und dann dunkel-
grine Nadeln, welche 55,77 und 55,65% Jod enthielten.

Al1l-5Ac-J3 entsprechen 54,53% J, AI-6Ac-J3 50,36% J-

Werden diese Kristalle mit einem Jodgehalt von 55,7% wéahrend
etwa 4 Stunden in einem trockenen, mit Acetonddmpfen gesattigten
Luftstrom gehalten, so wird Aceton angelagert und der Jodgehalt
sinkt auf 51,24 bis 51,33% Jod.

Diese Beobachtungen lassen uns annehmen, dall beim Verdunsten
einer Losung von Aluminiumchlorid in Aceton, aus welcher die
Chlorionen durch Natriumjodid ausgeféallt sind, eine neue Verbindung,
das Hexaacetonat des Aluminiumjodids, [Al-6Ac]-J3, entsteht.

Die Kinetik der Reduktion.

Es ist aus der Kurve der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit
(Fig. 2) zu sehen, dal die lonenkonzentration mit der Verdinnung
erst wachst und, nachdem ein bestimmtes Maximum erreicht ist,
wieder fallt. Wird die in der Acetonlésung des Aluminiumchlorids
befindlichen lonen durch Magnesium reduziert, so muB die Beak-
tion mit anwachsender lonenkonzentration immer schneller vor
sich gehen, wie es vom MassenWw irkungsgesetz gefordert wird.

Wenn man also die Geschwindigkeit der Beaktion in Lésungen
mit verschiedenem Aluminiumchloridgehalt miBt und die Konzen-
tration des letzteren allmahlich immer kleiner annimmt, so muB,
falls die Reduktion der lonen durch Magnesium bewirkt wird, die

Reduktionskurve analog der spezifischen Leitfahigkeitskurve ver-
laufen.
Z aDorg. U. allg. Chem. Bd. 183. 10
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in folgender Weise ge-
messen. Eine genau abgewogene Acetonatmenge — AI3CI9-5 Ac, etwa
3,5 g — wurde in einen Kolben mit drei Offnungen (fiir einen Biick-
fluRkihler, einen Tropftrichter mit Sdure und fir ein Zuleitungs-
rohr fir C02 gebracht, etwas wasserfreies Aceton aus einer Birette
zugegossen (seine Menge wechselte in verschiedenen Versuchen) und
nach Auflésen des Acetonats eine gewogene Menge Magnesium ein-
gefuhrt. Der Reaktionskolben mit dem durch ein Chlorcalciumrohr

verschlossenen Kihler wurde
darauf in einBadbei400i |1 0
gebracht und die Beaktion
genau nach 30 Minuten durch
Eintauchen des Kolbens in
Eiswasser unterbrochen. Das
unverbrauchte = Magnesium
wurde durch 10%ige Salz-
saure gelést und aus dem
gesammelten Wasserstoff-
volumen sein Gewicht be-
stimmt. Um die bei der

%%AIC13 stirmischen Zerlegung des
Fig. 3. Reaktionsgeschwindigkeit in Ah- Beaktionsgemisches  durch
hangigkeit von AICI3-Gehalt Salzsaure fortgerissenen Ace-

tondampfe aufzufangen, wurde das entweichende Gasgemisch durch
eine Waschflasche mit konzentrierter Bisulfitlosung geleitet. Vor
der Zersetzung wurde die Luft aus dem Apparat durch C02 verdrangt.

Die in einigen Ballen ausgefiihrten parallelen Bestimmungen
zeigenSchwankungen, die 3,5% nicht {berschreiten.

Die erhaltenenWerte sind inder Tabelle 2 (S. 147) und auf
Fig. 3 dargestellt.

Man sieht, daB die Geschwindigkeit der Beduktion mit der
Verdinnung bis zu einem gewissen Maximum, das wegen der Un-
genauigkeit der angewandten Methode nicht genau bestimmt werden
konnte, anwéchst und dann wieder abféllt. Daraus kann man den
SchluR ziehen, daR die Konzentration der zu reduzierenden Sub-
stanz anfangs mit der Verdinnung wéchst. Werden beide Kurven, 2
und 3, verglichen, so kann man auf Grund ihres analogen Verlaufes
von einer flir beide Prozesse gemeinsamen Ursache sprechen. Mit
anderen Worten, wird die Voraussetzung, daf Magnesium mit den
acetonierten Aluminiumionen bei seiner Auflésung in Beaktion
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Tabelle 2.

Das fur die Versuche angewandte Magnesiumpulver enthielt 97,3% Magnesium.

ALA « Acetan- Magne- Wasser- 1° bei der Prozent- ayfgelgstes
@ 5A volum sium toff Mess d. #_)' gehaltv. i
. ¢ sto Wasser- Al1C13in Mg in Proz.
l 9 cm3 g cm3  stoffs " d.Lésung Von 1 At
i 35185 2,07 0,2539 152,7 18 731 39,57 27.1
2 3,806 3,35 0,2481 74,2 17 732 34,15 422
3 3,6732 4,31 0,3116 115,9 18 732 30,04 494
4 38160 5,61 0,3629 131.0 18 731 26,81 56,3
5 3,6250 5,32 0,3174 93,8 16 745 26,81 56,4
G 3,6883 6,50 0,3281 103,1 16 745 24,21 55,7
7 3,8619 7,94 0,3400 105,8 18 731 22,07 56.1
8 13,9816 9,35 0,3215 80,4 17 740 20,27 55,2
9 39457 10,42 0,3385 108.5 17 732 18,75 53,8
10 3,5283 10,87 0,3054 95,6 18 731 16,85 54,91 Mittel
1 35258 10,87 0,2541 57.1 17 732 16,85 51,5[ 53.2
12 37528 14,15 0,3244 115,6 16 745 1455 50,7

tritt, durch diese Versuche bestatigt. Auf Grund des erhaltenen
experimentellen Materials kann man folgende Angaben als bewiesen
ansehen: 1. Beim Auflésen von AI1C13 oder seines Acetonats, A13C19-
5Ac, in absolutem Aceton entstehen durch Verbindung der geldsten
Substanz mit dem Lo&sungsmittel komplexe Verbindungen; 2. diese
Verbindungen sind Elektrolyte und zerfallen bei genigender Ver-
dinnung in CI' und [AIl-6Ac]"'-lonen; 3. werden konzentrierte
Losungen verdinnt, so wachst die lonenkonzentration erst an, geht
Uber ein Maximum und fallt dann wieder ab; 4. Magnesium reagiert
mit den acetonierten Aluminiumionen.

Bedenkt man, dal AlIC13 in konzentrierten wéRrigen und nicht-
walrigen Losungen in bimolekularer Form existiertl), die beim
Verdiinnen der Lésung in die monomere Form dbergeht, so kann
man die beobachteten Erscheinungen am einfachsten vom Stand-
punkt der Theorie Werner’s2) Uber komplexe Verbindungen erkléren.

Nach dieser Theorie wird die Bildung von ,EinlagerungsVerbin-
dungen durch Vereinigung von Aceton mit ALC13 durch die all-
méhliche Verdrdngung von Chlor in die lonensphére begleitet. Fol-
gendes Schema gibt ein Bild dieser Beaktion:

Ac\ /C I\ [Ac'
AlIC]9-5ACc+AC Ac-"AL(—CI-*Al—CI CI + 2Ac — v
Ac/ 1 \ClI/ \C1

Ac\ /Ck IAc
Ac-~Al1M-CI-/AIM-Ac OL + 6AC [Al - 6Ac]CI3,
Ac/ii \C I/ \Ac 11

* P. Waitden, Molekulargroen der Elektrolyte 1923, S. 307.
a A Werner, Neuere Anschauungen usw.
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Von diesem Standpunkt aus mufB in ganz bestimmten Ver-
dinnungsgrenzen die lonenkonzentration mit der Verdinnung
wachsen. Es missen dabei zwei verschiedene und entgegengerichtete
Prozesse konkurrieren, von denen der eine die lonenkonzentration
zu vergroBRern sucht (Verdrdngen von Chlor in die lonensphare) und
der andere sie herabsetzt (VergroBerung des Volumens). Zufolge
dieser Prozesse muf auf der Kurve der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit und auf der Geschwindigkeitskurve der Reduktion ein
Maximum existieren.

Die Stellung des Maximums auf der Leitfahigkeitskurve ent-
spricht der Losung, die 10 und nicht 6 Mol CH3COCH3 auf 1 Mol
Al1CI13 enthdlt; daraus kann man schliefen, daB ein Teil des Acetons
frei bleibt.

Auf Grund des angefiihrten Schemas kann man auch Voraus-
sagen, wieviel Magnesium sich in Ldsungen von Aluminiumcklorid
in Aceton bei verschiedenen Konzentrationen auflésen kann.

Wenn man eine Ldsung, die der Eormel Il entspricht, herstellt,
so missen sich nur 3 Cl-lonen in der lonensphdre befinden. Diese
Verbindung kann in folgender Weise dissoziieren:

Ac\ /CI- [Ac Ac\ /C k [Ac
Ac Al1M-Cl-~Al(—Ac Cl, Ac-/AIM-CI9AI~Ac + 3C1.
Ac/ \C1/ \Ac Ac/ \C1/ \Ac
Mit Magnesium muR diese Losung nach folgender Formel
reagieren: ICHS
-0—CA”-CH3
2[A126 Ac «Clg]~+ 3Mg = 3Mg"+ AL 6Ac *CL
.0—C—CH,
\ ch;/

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dal auf 2 Mol AICI13 1y2At
Magnesium geldst werden missen. Diese SchluRfolgerungen wurden
durch Messungen an einer

Ldsung, die 4 Mol Aceton auf

1 Mol A1C13 enthielt, véllig

bestatigt. Die Messungen

wurden in der gleichen Weise

o i) M wie frither ausgefiihrt. Die

pjg 4 Ldsungenwurdenunmittelbar

durch Auflésen von frisch

bereitetem Aluminiumchlorid in einem Benzol-Aceton-Gemisch her-
gestellt. Das Verhéltnis von Benzol zu Aceton wurde konstant



Reduktion von Aceton durch Magnesium usw. 149
genommen (8:5 nach dem Volumen). Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in Tabelle 3 und graphisch auf Fig. 4 dargestellt.

Tabelle 3.
Die Losungen enthalten 4 Mol Aceton auf 1 Mol AICI3; t° - 40° + 1°.

Vorsuchsdauer ~ Gelostes Mg in \/grgychsdauer ~ Geldstes Mg in

. - Proz. von 1 At. . . Proz. von 1At.
in Minuten  2£°1 Mol Alciz 1N Minuten 5 <5 Vol AICI3
46 46,7 86 70,4
66 56,2 166 76,0

Man sieht aus der Kurve, daR die Reaktionsgeschwindigkeit
sehr stark abnimmt, sobald etwa 75% von 1 At. Magnesium geldst
sind. Es kdnnen also maximal 75% von 1 At. auf 1 Mol AIC13 oder
IV, At. auf 2 Mol geldst werden.

Nach dem Schema mull bei einer bestimmten Verdinnung
alles Chlor in die lonensphére verdrangt werden. Es miussen solche
Loésungen existieren, in denen die Aluminiumchloridverbindung der
Formel 111 entspricht. Solch eine Verbindung muf in folgender Weise

dissoziieren: JAl.6Aep 3 [Al-GAc]™ + SCI'

und mit Magnesium nach Gleichung

/ CH\
—0—0 CH,
2[AlI* 6Ac]™+ 3Mg = 3Mg"+ AL | 6AC
- 0_G‘v CH3
\c h 3/3

reagieren. Mit anderen Worten, es missen 1x¥2Atom Magnesium
auf 1 Mol AICI3z gelést werden.

Es wurde ein Versuch mit einer Lésung, die 20 Mol Aceton auf
1Mol AIGI3 enthielt, durchgefuhrt. Nach 70 Min. bei 55—56° waren
154,6% von 1 At. Mg auf 1 Mol Al1C13 in Ldsung gegangen.

Schluffolgerungen.

1. Verdiinnte Losungen von wasserfreiem Aluminiumchlorid in
Aceton enthalten CI' und [Al-6Ac]™-lonen. Das Chlorion kann
aus solchen Lésungen quantitativ durch Natriumjodid gefallt werden.

2. Durch diese Austauschreaktion zwischen Aluminiumchlorid in
Aceton und NaJ kann das Hexaacetonat des Aluminiumjodids dar-
gestellt werden.

3. Beim Verdinnen von konzentrierten Aluminiumchlorid-
lésungen wachst die lonenkonzentration an und erreicht ein Maximum.
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4. Magnesium wirkt auf Acetonlésungen von Ahiminiumchlorid
unter Reduktion von Aceton in der inneren Sphdre der acetonierten
Aluminiumionen [Al-6Ac]™ in verdinnten L&sungen und der lonen
[Al2-6 Ac-CIJ"" in Ldsungen, die 4 Mol Aceton auf 1 Mol AICI3
enthalten.

5. Beim Zersetzen der Beduktionsprodukte mit Wasser wird
Pinakon erhalten.

Moskau, 1. Universitat, Laboratorium fir organische und ana-
lytische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangon am 10. Juli 1929.
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Uber den Zerfall der Thioschwefelsaure.

Von J. Scheffer und F. Bohm.
Mit 2 Figuren im Text.

Nachdem Chancel und Diacon im Jahre 1868 die Pentatliion-
saure unter den Zersetzungsprodukten der Thioschwefelsdaure nach-
gewiesen hatten, war es klar, daR die Gleichung:

h2s203- s02+ s + h2o

die beim Zerfall der Thioschwefelsdure sich abspielenden Vorgdnge
nicht quantitativ wiedergibt. Der genauen Erforschung dieser Ver-
héltnisse wurden seither zahlreiche Arbeiten gewidmet, ohne dal es
jedoch gelungen ware, Einstimmigkeit Gber alle Einzelheiten der
Vorgénge zu erzielen.

Im folgenden geben wir eine kritische Ubersicht iber die Er-
gebnisse fremder Forschungen, ergdnzt durch Beschreibung eigener
Versuche. Dabei wollen wir Klarheit halber den sog. Hauptvorgang,
d h. den Zerfall der Thioschwefelsdure in Schwefel und Schwefel-
dioxyd zundchst einer eingehenden Besprechung unterziehen und die
Nebenreaktionen, die zur Bildung von Polythionaten fiuhren, ge-
sondert betrachten.

l.

Zum Studium der Hauptreaktion wurden verschiedene Methoden
verwendet: optische Methoden dienten zur Messung der sog. Existenz-
dauer der freien Thioschwefelsdure, sowie der durch die Schwefel-
abscheidung bedingten Tribung, um daraus ein Bild von der Re-
aktionsgeschwindigkeit bzw. dem Fortschreiten der Reaktion zu ge-
winnen; einige Autoren verfolgten die Anderung der Leitfihigkeit
mit der Zeit; ferner wurde die Zunahme des Jodverbrauches im Ver-
lauf der Reaktion bestimmt, und schlieflich wurden vollstindige
Analysen von Proben der sich zersetzenden Ldsung von Zeit zu Zeit
ausgefuhrt.

Es ist eine alte Erfahrung, daR eine Thiosulfatlésung, welcher
man eine Saure zugesetzt hat, sich nicht sofort triibt, sondern die
Schwefelabscheidung erst nach Verlauf einer mehr oder minder
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kurzen Zeit nach der Ansduerung zu beobachten ist. Diese Zeit
wurde von Landolt, der ihre Abhéngigkeit von verschiedenen
Faktoren als erster untersuchte, als Existenzdauer der Thioschwefel-
saure bezeichnet, eine Bezeichnung, welche dem genannten Autor
durch die unbegrindete Anschauung, die Thioschwefelsdure ver-
schwinde im Augenblick des Beginnens der Schwefelausscheidung,
eingegeben worden zu sein scheint. Sanyal und Diiar nannten sie
richtiger die Induktionsperiode des Thiosulfatzerfalles.

Landolt mal mit der Stoppuhr die Zeit, die von dem Moment
des Sdurezusatzes bis zum Erscheinen der Tribung verstreicht. Da
man, namentlich bei grofen Verdinnungen, den Zeitpunkt der be-
ginnenden Opalescenz bei der Beobachtung mit freiem Auge schwer
feststellen kann, so gibt die Methodik Landott’s nur ungenaue
Werte. Landolt beobachtete, daB die Existenzdauer der 1i2SD3
von der Konzentration und der Temperatur abhdngt. Die Natur
der zugesetzten Sé&ure soll ohne EinfluR sein, &quivalente Mengen
von Salzsdure und Essigsdure lieferten Landoi1t dieselben Zeiten.

V. Oettingen Wiederholte die Versuche Landolt’s, beobachtete
aber die Flussigkeit nicht, wie dieser in der Durchsicht, sondern
senkrecht in der Richtung der einfallenden Strahlen. Die Eprouvette
befand sich in einem Kéastchen, das auRer der Offnung, die zum Ein-
fihren der Eprouvette diente, an zwei benachbarten Seitenwénden
noch mit je einer Offnung ausgestattet war. Durch die eine seit-
liche Offnung wurde die Fliissigkeit beleuchtet. Solange sie klar
blieb, war das Gesichtsfeld der zweiten Offnung dunkel, haben sich
aber die ersten feinen Schwefelteilchen ausgeschieden, so gelangte
das durch sie abgebeugte Licht ins Auge des Beobachters.

V. Oettingen mischte gleiche Teile einer n/10-Tliiosulfatlésung
und einer Salzsdurelésung von wechselnder Konzentration. Wurden
nun die aus der verwendeten HOI-Konzentration berechneten H-
Konzentrationen auf die Abszisse, die Zeiten in Sekunden auf die
Ordinate eines Koordinatensystems eingetragen, so erhielt er eine
Kurve, welche mit zunehmender H'-Konzentration jah abfiel, um
sich dann asymptotisch einem Minimalwert zu néhern.

Entgegen der Behauptung Landoit’s, daB die Natur der Séuren
auf die Zeiten ohne EinfluR sei, konnte v. Oettingen feststellen,
dall starkere Sé&uren rascheren Zerfall bedingen, aber nur deshalb,
weil sie eine gréBere [H'j bedingen. Das Anion der Sdure (bt keinen
EinfluR auf die Zeiten aus, sondern einzig allein die Anzahl der an-
wesenden Wasserstoffionen. Ferner stellte v. Oettingen fest, da
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die Gegenwart von Na2S03 in der Thiosulfatlésung vor dem An-
séduern den Zerfall verzdgert, eine Beobachtung, welche vor ihm schon
Colefax gemacht hatte. Der verzdgernde EinfluR des Sulfits ist
nach v. (Dettingen grofer als es ihm nach seiner Alkalitat, d. h.
seiner die H * verringernden Wirkung zukommen wiirde, so daB er
dem Sulfit hier einen spezifischen EinfluB zubilligt.

Mit der Existenzdauer der Thioschwefelsdure im oben gegebenen
Sinn beschaftigte sich ferner eine Arbeit von Gaillard, deren Er-
gebnisse, mogen sie auf den ersten Blick noch so vielgestaltig und
verwickelt erscheinen, durch die Wirkung auf die Wasserstoffionen-
konzentration erkl&rt werden kdnnen.

Jablczynski und W arszawska-Bytel malen unter Zuhilfe-
nahme eines K&NiG-MARTENs’schen Spektralphotometers die Ande-
rung der Triibung, oder richtiger die Abschwéchung der Lichtinten-
sitdt im triiben Medium mit der Zeit. Sie fanden, dal mit steigender
Saurekonzentration die Tribung rascher zunimmt, jedoch nicht
proportional der zugefiigten Sduremenge. I|hre Ergebnisse werden
durch folgende Tabelle veranschaulicht:

Im urspriinglichen Gemisch waren
enthalten 0,025 m-Na2S20 3

0,063 m-HCI 7,5
0,125 55
0,25 " 4,0
1,25 4,0

Unter t wird jene Zeit verstanden, innerhalb welcher die maxi-
male Tribung erreicht wird. Es ist ersichtlich, dal die Steigerung
der S&urekonzentration von 0,25 auf den funffachen Wert keine
Beschleunigung der Tribungszunahme mehr bewirkt. Ferner stellten
die genannten Autoren fest, dal eine Gummi arabicum-Lésung die
Tribungszunahme hintanh&lt.  So erreichte eine Mischung von
5cm3 0,1 m-Na2S203 + 10 cm3 3%ig. Gummi arabicum + 5cm3
1,0 m-HCI erst in 14 Minuten die starkste Tribung. Der Zusatz
von NaCl ist ohne EinfluR. Aus der Form der Kurven, welche die
Anderung der Triilbung mit der Zeit wiedergeben und eine deutliche
Inflexion zeigen, schliefen die genannten Autoren, dall der Zerfall
der Thioschwefelsdure eine unimolekulare Beaktion sei, und durch
den abgeschiedenen Schwefel autokatalytisch beschleunigt wirde.

Indessen glauben wir betonen zu missen, daB die Beobachtungen
der genannten Autoren zur Begrindung dieser Anschauung nicht
ausreichen. Das Studium der Tribungsédnderung unterrichtet uns
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nur unvollstdndig Uber den Verlauf der Reaktion, da es nur die Mengen-
zunahme des bereits ausgefallenen Schwefels zu registrieren vermag.
Inwieweit geldster, atomiscber Schwefel neben ausgefallenem be-
stehen kann, bleibt unbestimmt. Ja selbst dariiber fehlen uns jeg-
liche Anhaltspunkte, in welcher Beziehung der Tribungsgrad zur
ausgefallenen Schwefelmenge steht. Es wére denkbar, daB die Tri-
bung erst rascher, dann, wenn schon reichlich ausgefallener Schwefel
vorhanden ist, langsamer zunimmt, als die Schwefelmengen. Bei
der Erzeugung der Tribung ist nicht die Menge des Schwefels allein
maRgebend, sondern seine Dispersitdt und die Oberflachenbeschaffen-
heit der Micellen. Beide &ndern sich aber im Verlauf unserer Reaktion.
Ferner darf nicht auBer acht gelassen werden, dall die gebildete
schweflige Sdure mit dem noch unzersetzten Thiosulfat meist unter
Bildung einer gelben Verbindung reagiert, die auf die Lichtabsorption
nicht ohne EinfluB sein dirfte. Nur wenn das Ausmal aller dieser
Einflisse klargestellt ist, kénnen aus den spektralphotometrischen
Daten Schlusse auf die ausgefallene Schwefelmenge gezogen werden.
Die Autoren gehen willkirlich vor, wenn sie die maximale Triibung
gleich der vollstdndigen Zersetzung setzen, um so mehr, wie weiter
unten zu besprechen sein wird, alle Beobachtungen dafiir sprechen,
dal die Zersetzung stets vor dem vollstdndigen Abbau halt macht
und sich schlieRlich Gleichgewichte bilden.

JabljCzynski und seine Mitarbeiterin suchten den stérenden Ein-
fluB der Agglutination der Micellen (mechanische Koagulation dieser
Autoren) durch Zusatz von Gummi arabicum auszuschlieBen. In
der Tat erhielten sie so Resultate, die ihren theoretischen Voraus-
setzungen besser entsprachen. Es ist ohne weiteres einleuchtend,
daB die Agglutination der geldsten Schwefelatome als kolloidche-
mischer Vorgang von dem Moment an beschleunigt wird, wo die
ersten Schwefelkeime in der Ldsung erscheinen und die Daten der
Autoren dirften sich allem Anschein nach auf diesen Vorgang der
Micellenbildung beziehen. Doch hat das Sichtbarwerden des Schwefels,
das Zusammenballen der Atome lind Atomgruppen zu den Gang
der Lichtstrahlen alterierenden Aggregaten, mit dem Zerfall der Thio-
schwefelsdure in S02 und Schwefel nichts zu tun, wenigstens sind
die Beziehungen zwischen diesen Vorgdngen durchaus unaufgeklart.
Es ware allerdings denkbar, daR das Ausfallen des Schwefels eine
Beschleunigung der Reaktion bewirkt, -wie denn in der reversiblen
Reaktion H2S203 ~ S -|- S02+ H20 die Inaktivierung des Schwe-
fels eine Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts, und da jetzt
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die Entfernung des augenblicklichen Zustandes von dem Endzustand
groBer wird, auch eine Beschleunigung der Beaktion nach sich
zieht. Nur ist es wieder unbewiesen, daB der sichtbare r Schwefel
auch inaktiv sei. Wir werden sehen, daR selbst der grobkdrnige
Schwefel, der das gewdhnliche Filter nicht passiert, eine wichtige
Eolle in dem rein chemischen Gleichgewichte spielt. Wir wollen uns
daher den reaktionskinetischen Folgerungen von Jablczynski und
Warszawska-Bytel gegeniber einstweilen abwartend verhalten.

An die Beschreibung der Versuche, welche sich auf die Existenz-
dauer der Thioschwefelsdure beziehen, mdchten wir die Beobachtung
von Git und Beato anschlieBen. Sie fanden, daR keine Schwefel-
ausscheidung eintritt, wenn zu 10 cm3 konz. Salzsdure 10 Tropfen
konz. Thiosulfatlosung gegeben werden. Es tritt zwar eine Triibung
ein, die sich rasch setzt, und die Proben zeigten, daR es sich um
ausgefallene NaCl-Kristalle handelte. Die Ldsung bleibt nun lange
Zeit klar, trubt sich jedoch sofort nach Verdinnung. Es ist merk-
wirdig, dafl diese wichtige Tatsache, von deren Bichtigkeit man
sich auch immer (berzeugen kann, solange verborgen blieb. Es ge-
nugt sogar eine kleine Menge (1 cm3) einer molaren Thiosulfatlésung
mit Gberschissiger Salzsdure zu versetzen, und die Schwefelausschei-
dung bleibt aus. Es bildet sich lediglich eine Tribung von NaCl-
Kristallen. Nach Verdinnen der Lésung mit Wasser tritt aber sofort
die Schwefelabscheidung ein. Auf die Wirdigung dieser Erscheinung
wollen wir noch zurlickkommen.

Die Messung der Leitfadhigkeitsdnderung einer sich zersetzenden
Thiosulfatlosung fihrt sich auf die sehr interessanten Untersuchungen
Von Fousseeeau zuUrick. Dieser stellte fest, dalR der Widerstand
eines Gemisches von Na2S203 und HCI von Anfang an und besténdig
wéchst, um nach einer, je nach der Konzentration und Temperatur
verschiedenen Zeit, einen Wert anzunehmen, der ziemlich genau
% des Anfangswertes betrdgt. Dabei ist die Widerstandszunahme
anfangs rasch, spéter immer langsamer; bei Konzentrationen von
0,003 m und noch geringer ist sogar noch eine anféngliche Be-
schleunigung zu konstatieren, so daR die Kurve, die die Anderung
des Widerstandes mit, der Zeit wiedergibt, eine deutliche Inflexion
zeigt. Die Widerstandszunahme beschleunigt sich anfangs, erreicht
eine maximale Geschwindigkeit, um sich dann wieder zu verlang-
samen. Es darf allerdings nicht auBer acht gelassen werden, daR
Foussereau immer dquivalente Mengen Na2S203 und HCIl genommen
hat, mit steigender Verdinnung hat sich nicht nur die Thiosulfat-



156 J. Scheffer und F. Bohm.

konzentration gedndert, sondern auch die Konzentration der H-
lonen. Das Auftreten der Knickung ist daher nicht ganz eindeutig
die Folge der Verminderung der Na2S203-Konzentration. Fenier
konnte Foussereatj feststellen, daR der Zusatz von schon zersetzter
Ldésung zu der frisch bereiteten bewirkt, daR der maximale Wider-
stand jetzt friher erreicht wird, wéhrend die Form der Kurve die-
selbe bleibt. Um diese beschleunigende Wirkung der zersetzten Lésung
néher zu analysieren, mischte er die Losung einmal mit dem Filtrat einer
zersetzten Thiosulfatlosung, dann mit dem abfiltrierten Schwefel.
Die Beschleunigung stellte sich bloR ein, wenn ausgefallener Schwefel
zugegeben wurde, das Filtrat hatte keine meRbare Wirkung. Auf
den ersten Blick scheinen diese Ergebnisse die Folgerungen von
Jablczynski und W arszawska-Rytel zu bestdtigen. Hier wie dort
zeigen die Kurven eine Inflexion, welche mit dem Erscheinen der
Schwefelmicellen im Zusammenhange steht. Es muR daher noch
ergidnzend darauf hingewiesen werden, daR die Inflexion bei Fousse-
reau nur bei Konzentrationen zum Ausdruck kommt, bei denen
die Reaktion auferordentlich langsam verlauft, so dal die voruber-
gehende Beschleunigung der Reaktion erst am zweiten Tag zu beob-
achten ist, wahrend die Inflexion der nach den spektralphotometrischen
Messungen konstruierten Kurven schon in der ersten Minute der
Reaktion sich bemerkbar macht.

Die Leitfahigkeitsmessungen v. Oettingen’s bestdtigen die Be-
funde Foussereaus in ihren Hauptzigen, ohne jedoch die anfang-
liche Knickung unzweideutig nachweisen zu kdénnen, wohl deshalb,
weil v. Oettingen mit viel zu konzentrierten Ldsungen arbeitete.

Die Knickung in der Leitfahigkeitskurve kehrt wieder in den
Befunden von Sanyal und Diiar. Sie untersuchten die Anderung
der Leitfdhigkeit im Verlauf der LANDOi/r'schen Reaktion (Ein-
wirkung von Jodsdure auf schweflige Sdure), und zum Vergleich
verfolgten sie die Anderung der Leitfahigkeit in einer angeséuerten
Thiosulfatlésung. Sie mischten 10 cm3 einer 0,02 n-Na2S20 3-Lésung
mit 10 cm3 einer 0,1 n-Essigsdurelésung bei 27° C.

Zeit Spez. Zeit Spez.
in Minuten Leitvermdgen in Minuten Leitvermdgen
2 0,243 -10-2 43 0,239 «10-2
8 0,242y 10-2 45 0,235 m10-2
16 0,240 -10-2 56 0,233 +10-2

32 0,2396-10-2 — —
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Die Tribung beginnt nach 43,5 Minuten. Die Leitfahigkeit
nimmt zwar vom Beginn an ab, von der 16. Minute bis zur Schwefel-
abscheidung jedoch ist die Abnahme merklich geringer als zuvor
und nachher. Trdgt man obige Daten in ein Koordinatensystem
ein, so bekommt man eine geknickte Kurve, die sich aber nicht voll-
kommen mit jener von Foussereau deckt. Bei diesem beginnt
die Kurve flach, wird mit der Zeit steil, um sich mit der Zeit wieder
zu verflachen. Bei Sanyal und Dnhar hingegen beginnt sie steil,
verflacht sieh vorlibergehend und setzt sich dann wieder steil fort.
Der Vorgang wurde von den genannten Autoren nicht solange ver-
folgt, dal sie die Endverflachung hatten beobachten kdnnen.

Wenn wir die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen zu einer
Theorie des Thiosulfatzerfalles verwerten wollen, so missen wir uns
vor allem darlber klar werden, was die Zunahme des Widerstandes
bis zu einem Wert, der 43 des Anfangswertes betrdgt, zu bedeuten
hat. Der Widerstand einer Ldsung bzw. sein reziproker Wert, die
Leitfahigkeit, setzt sich bekanntlich, molare Konzentration der in
ihr enthaltenen lonen vorausgesetzt, additiv aus den sog. Beweg-
lichkeiten der lonen zusammen. Wird die eine lonenart durch eine
andere ersetzt, so wird die Anderung der Leitfahigkeit von der
Differenz der beiden in Betracht kommenden lonenarten abhéngen.
Bei der Zersetzung der Thioschwefelsdure liegt ein &hnlicher Fall
vor: grob schematisch betrachtet, wird die Thioschwefelsdure durch
die schweflige Sé&ure, bzw. die entsprechenden lonen dieser Saure
ersetzt, die Konzentration der Ubrigen lonenarten (Na‘ H', CI)
dndert sich nicht wesentlich, namentlich wenn ein UberschuB an
HCl zugegeben wurde. Die naheliegendste Annahme beziiglich der
Abnahme der Leitfahigkeit einer angesduerten Thiosulfatlésung ist
die, da das entsprechende lon der schwefligen S&ure eine geringere
Beweglichkeit hat, wie das der Thioschwefelsdure. In der Tat be-
rechnete Drucker die Beweglichkeit des lons HS03 zu 40, wahrend
sie fur ~S203" nach Hollteman 78,8 betrdgt. Je mehr Thiosulfat
zerfallt, und je mehr schweflige Sdure gebildet wird, um so mehr
wird die Leitfahigkeit abnehmen. Es scheint also, daR die Leit-
fahigkeitsanderung uns tGber das Tempo der Sulfitbildung, also auch
Uber den Thiosulfatzerfall in jedem Augenblick unterrichtet. Wenn
dies im grofRen und ganzen auch zutreffen mag, so wirden wir uns
doch nicht wagen, alle Einzelheiten der Kurve, also auch alle ihre
Biegungen, auf ungleichméRige Sulfitbildung zuriickzufiihren. Denn
wie eine weniger steile Stelle der Kurve durch langsamere Sulfit-
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bildung verursacht werden kann, so kdnnte sie ebensogut auch von
der voriubergehenden Bildung einer Verbindung mit gréRerer lonen-
beweglichkeit herrihren. Da nun von verschiedenen Autoren haufig
von solchen Zwischenverbindungen gesprochen wird, so darf auch
diese Supposition nicht auBer acht gelassen werden. Es ist aber
durchaus nicht ausgeschlossen, dal auch kolloidchemische Prozesse,
wie die Aggregation der Schwefelatome zu sichtbaren Micellen Ein-
fluB auf die Leitfahigkeit besitzen. Wir mdéchten hier auf die Beobach-
tung von Sanyal und Dhar beziglich der LANDOLi’schen Reaktion
hinweisen. Hier ist im Momente der Jodausscheidung ein Maximum
der Leitfadhigkeit zu beobachten, ohne daB man es mit der Konzen-
trationsanderung der in der Bruttoformel vorkommenden Stoffe er-
kldren koénnte.

Eine weitere Methode zur Verfolgung der Reaktion ist die Jod-
titration. Alle Autoren, die sich dieser Methode bedienten, konnten
eindeutig feststellen, dafl der Jodverbrauch einer angeséuerten Thio-
sulfatlésung zwar steigt, entsprechend dem grdéReren Verbrauch des
sich bildenden Sulfits, jedoch niemals den doppelten Betrag er-
reicht, was man erwarten wiirde, wenn die Gleichung:

H2S203 = H2S03+ S

quantitativ verlaufen wirde. Es laRt sich ferner nachweisen, dal
der Jodverbrauch um so grofer wird, je mehr Sdure man der Thio-
sulfatlosung zugesetzt hat. Hier geben wir die Resultate von Beii-
thelot gekiirzt wieder: .
Steigerung des
Verbrauches in %
1. Na28203+ 2H C oo

2. Naos203+ H C I...
3. Na2Ss03+ 7 ,HC i,

Im Ealle 3 verminderte sich schlieflich der Jodverbrauch am
16. Tage auf einen Wert, der bloB 41°/0 des urspringlichen Wertes
betrug. Ahnliche Resultate erhielt auch v. Oettingen sowohl be-
zuglich des Ganges des Jodtiters, als auch beziuglich des Einflusses
der Wasserstoffionenkonzentration. Folgende Tabelle gibt den Gang
des Jodtiters wieder in, einer Ldsung, welche urspringlich 0,1-n. in
bezug auf Na25203 und HCI war.

Zeit in Stunden c¢m3 0,1 n-Jodlésung
0 5,34
20 6,84
67 6,43
92 6,19
140 5,95

188 5,43
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Vollstdandige Analysen finden wir in den Arbeiten von Riesen-
foliD und Grunthal, Forster Und Vogel, SOwie in Abegg’s Hand-
buch, ausgefiihrt von Czernotzky. lhre Daten stimmen beziiglich
der Hauptreaktion qualitativ mit den dalteren Uberein.

Die Liste der Erkenntnisse, welche wir beziliglich der Haupt-
reaktion aus der Literatur gewonnen haben, wollen wir nun durch
Beschreibung eigener Versuche ergdnzen, um dann auf die ausfihr-
liche Kritik der aus den bereits ausgefiihrten und noch zu beschrei-
benden Tatsachen gezogenen Schliisse eingehen zu koénnen.

Wihrend die Mehrzahl der Autoren die Anderung der Zusammen-
setzung einer sieh zersetzenden Thiosulfatldsung in Zeitrdumen von
mehreren Stunden verfolgte, bestimmten wir in Anlehnung an die
Versuche von Berthelot uUnd Holteman die Anderung des Jod-
titers innerhalb der ersten Stunde. Es wurden 12 Kélbchen mit
je 25cm3 einer 0,01 n-Na2S20 3-Losung beschickt, jedem der Kolb-
chen 2 cm3 einer n-HOI-L6sung rasch nacheinander zugesetzt. In
Intervallen von 5 Minuten wurde nun der Jodverbrauch bestimmt,
indem wir den Inhalt der einzelnen aufeinanderfolgenden Kdélbchen
raschin eine tberschiissige 0,01/n-Jodlésung gossen und mit Thiosulfat
zurlcktitriert haben. In genau derselben Weise haben wir drei Serien
untersucht, die wir in der folgenden Tabelle als A, Bund 0 bezeichnen.

Serie A Serie B Serie C a
cm3 cm3 cm3 . .
0,01 n-J a 0,01 n-J a 001 n-J a im Mittel

0 19,1 0 24,1 0 24,6 0 0
3 - — — — 25,3 2,9 2,9
5 20,0 4.7 26,2 8,7 25,5 3,7 5,7
10 20,8 8,9 26,1 8,3 26,7 8,6 8,6
15 20,9 9,4 26,4 9,1 27,1 10,2 9,6
20 21,2 11,0 27,2 12,86 28,0 13,8 12,0
25 21,4 12,0 28,0 16,2 27,4 11,4 13,2
30 22,6 18,3 28,8 19,5 27,8 13,0 16,9
35 22,9 19,4 27,0 12,0 29,3 19,1 10,9
40 22,5 17,8 27,3 13,3 29,3 19,1 16,3
45 22,1 15,7 28,0 16,2 27,9 13,4 15,1
50 23,7 24,1 28,7 19,1 30,7 24,8 22,7
55 21,71 13,6 30,4 33,0 29,1 18,3 21,6
60 22,1 15,7 30,4 33,0 — — 24,4

t ist die Zeit in Minuten, a die Steigerung des Jodverbrauches
in Prozenten. Die Temperatur betrug wéhrend des Versuches 22° C.
Die Tribung war bei 41/2Minuten eingetreten. Wenn auch der
Gang des Titers einen ziemlich unregelméRigen Verlauf zeigt, so
&Rt sich so viel unzweifelhaft feststellen, daR der Jodverbrauch
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von der ersten Minute bis zur 30. stdndig zunimmt, auch schon vor
dem Eintritt der Tribung. Den Schwankungen in der zweiten halben
Stunde wollen wir keine UberméBige Bedeutung zumessen. Sie
darften auf Unvollkommenheiten der Technik, z. B. den stérenden
EinfluB der Luftoxydation, zurlickzufiihren sein.

Alle Autoren, die sich mit dem EinfluR der Wasserstoffionen-
konzentration auf den Zerfall der Thioschwefelsdure beschaftigten,
arbeiteten mit Salzsaure als H'-lonenspender in ungepufferten
Losungen. Diese Methode hat zweierlei Méngel: einerseits kommen
durch den EinfluR von HCI nur zu hohe H'-lonenkonzentrationen
zur Untersuchung, andererseits kann die H'-Zahl, welche aus der
HCI-Konzentration berechnet wurde, im Laufe des Versuches, so-
bald die sehr starke Sdure 1i2S203 durch die schwéachere H2S03
ersetzt wird, sich dndern, namentlich wenn Salzsaure nicht im Uber-
schufl vorhanden ist. Fodrster und Vogel haben diese Méngel be-
hoben, indem sie Essigsdaure und Ameisensdure anwandten und die
H’ mit Hilfe von Indikatoren bestimmten. Aber auch sie kamen
Uber h-Werte, wie 5.10-4, nicht hinaus. Es wurde zwar der EinfluR
der [H'] auf die Zersetzung festgestellt, man hat es aber bis jetzt
unterlassen, jene pH-Stufe aufzusuchen, bei welcher der Zerfall erst
beginnt bzw. von wo an das Thiosulfat in der Ldsung bestandig
wird. Wir fihrten nun eine Beihe von Titrationen in Pufferlésungen
aus. 5cm3 einer 0,01/n-Na2S203-L6ésung wurde mit 10 cm3 einer ge-
eigneten Pufferlosung gemischt. Als Pufferlésung verwendeten wir
die von Sdrensen. Fiur den Bereich von li= 3-10-2 bis 3-104
wandten wir ein Gemisch von 0,1/n-HCI mit der Citratlésung nach
Sodrensen (d.i. eine Ldsung von 21,008 g Citronensédure -f- 200 cm3
n-Natronlauge, aufgefullt auf 1 Liter) an, fur h— 2 -10-5 das Standard-
acetat von Michaelis (SOcm3 n-NaOH -f- 100 cm3 n-Essigsdure -f
350 cm3 Wasser). Da die Konzentrationen der Pufferstoffe sich um
den Wert von 0,1 bewegten, wéhrend die Thiosulfatlésung 0,01-n
war, kann sich die [H'] der Lésung wdahrend des Versuches kaum
geandert haben, die Pufferung der Ldsung war eine vollkommene.
Die Lésungen wurden 24 Stunden frei in einem dunklen Baum ge-
lassen und dann mit einer 0,01/n-Jodlésung aus einer Mikrobirette,
die die Ablesung von 0,01 cm3 gestattet, titriert. Die Luftoxydation
wird die Ergebnisse wohl beeinfluBt haben, da uns jedoch weniger
um die absoluten Werte, als vielmehr um ihre Abstufung mit der
Anderung der pHzu tun war, dirften die dadurch entstandenen
Fehler weniger Gewicht haben.
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Der Puffer war gemischt h Jodverbrauch
aus ein3 in cm3
T8HCI 22 Citrat....... 3102 6,13
64 ,, 36 2,5m10'3 5,66
53 ,4,7 " 310> 5,04
Standardacetat 2510'5 5,02

Die Tabelle zeigt, daB der Jodverbrauch zwischen h — 2-10-3
und 3-10-4 einen Sprung aufweist, wahrend der bei h — 3-10-4 sich
kaum mehr von dem Titer bei h — 2-10-5 unterscheidet und letzterer
wieder mit dem Titer der unangesduerten L&Osung identisch ist.
Daraus folgt, daf eine 0,003/n-Ldsung sich bei = 8¢l0-4 kaum,
bei h — 2-10-5 sich Gberhaupt nicht zersetzt. Auch Ferster und
Vogel konnten schon feststellen, da in einer 0,25/n-L6sung von
Na2520 3 bei h — 5-10-4 nur mehr 6% des Thiosulfats zerfallt. Um
h — 10~4 herum haben wir nun einen Grenzwert: in Ldsungen, die
saurer als pn 4,0 sind, unterliegt das Thiosulfat dem Zerfall, wahrend
in Losungen, die alkalischer sind als pn 4,0, das Thiosulfat bestandig ist.

Eine Bestatigung letzterer Annahme lieferten Versuche, welche
den Zusammenhang zwischen den Wasserstoffionen einerseits und
der Intensitat der durch den ausgeschiedenen Schwefel bedingten
Tribung andererseits zum Gegenstand hatten. Zur Messung der
Trlibungsintensitdt wurde auf Anraten Prof. Kabeliks das Kiein-
MANN'sche Nephelometer angewandt. Das KLEiINMANN’sche Nephelo-
meter miflt durch den Vergleich zweier Tribungen die Intensitat
des senkrecht zu den von der Lichtquelle kommenden Strahlen ab-
gebeugten und reflektierten Lichtes. Die triben Flissigkeiten be-
finden sich in zwei Eprouvetten, die von der Seite beleuchtet werden.
Das senkrecht zu den einfallenden Strahlen abgelenkte Licht wird
durch ein geeignetes optisches System auf zwei angrenzende Felder
geleitet, welche durch ein Fernrohr beobachtet werden. Die Intensitat
des abgelenkten Lichtes kann durch die Anderung der beleuchteten
Schichthéhe, mit Hilfe zweier, zwischen Lichtquelle und Eprou-
vetten angebrachter horizontaler Spalte, deren Breite genau ein-
gestellt werden kann, variiert werden. Die beleuchtete Schichthohe
wird so lange variiert, bis die Vergleichsfelder gleich hell erscheinen.
Die Tribungsintensitdten sind dann umgekehrt proportional den
Schichthéhen: 102 = h2:hy

Als Standard wahlten wir eine mit Paraffin ausgegossene Eprou-

vette. Die Tribung des Standards wurde willkirlich gleich 1 ge-
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 11
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setzt, die aus der Lichtquelle tretenden Strahlen wurden durch ein
Eosinfilter geschickt. Die Versuchslésung mischten wir aus 7 cm3
0,01 n-Na2S20 3-L6ésung und 6 cm3 des Puffers. Als Puffer dienten
wieder die S6RENSEN’schen Gemische. Die Untersuchung wurde bei
folgenden Wasserstoffionenkonzentrationen ausgefihrt:

Versuch li Der Puffer wurde gemischt aus
A 5 «10"1 n-HCI
B 3 mKT2 7,8 cm3 0,1 n-HCI, 2,2 cm3 Zitrat
C 2 « 103 03 , 01 57 ,, "
D 2 mio-1 50 ,, 01 50 ,, 3
E 2,5 10°5 Standartacetat nach Michaetis

Versuch A. h= 5-10-1, T = 22» C.

t K n, wenn ix= 1
5 21,0 45,3 0,46
10° 45,3 9,5 4,77
15 453 4,3 10,54
20° 45,3 3,3 13,73
25' 45,3 3,1 14,62
30° 45,3 2,6 17,43
35’ 45,3 2,4 18,88
40' 45,3 2,2 20,59
45’ 453 2,0 22,65
50* 45,3 2,0 22,65
55' 45,3 1,9 23,88
co) 45,3 1,8 25,18
65" 45,3 1,8 25,18
75 45,3 1,8 25,18
90" 45,3 1,75 25,89
105" 453 1,70 26,65
120" 45,3 1,70 inzwischen hat sich der
22» 30' 453 3,5 Schwefel sedinientiert

Versuch B. h= 3ml0~2 T = 19° C.

t Ih K i2, wenn =1
0 11,0 45,3 0,24
5 16,8 45,3 0,37
10 45,3 35,2 1,29
15' 45,3 26,4 1,72
20" 45,3 15,2 2,98
30° 45,3 12,6 3,60
35 453 9,3 4,87
45' 45,3 7,5 6,04
55' 45,3 7,0 6,47
60" 45,3 6,7 6,76
65" 45,3 6,3 7,20
70 45,3 6,0 7,55
5h15* 45,3 2,3 19,70
7» 40" 45,3 2,1 21,57

23h 453 3,3 Sedimentation
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Versuch C. li= 2+10"3 T = 25°C.
t h J2 i2
0’ 9,0 45,3 0,20
5 9,0 45,3 0,20
10 15,0 453 0,33
15’ 25,8 453 0,57
20 34,8 453 0,75
30" 40,9 45,3 0,90
40" 45,3 42,0 1,08
50’ 45,3 34,0 1,33
60" 45,3 29,9 1,52
75" 45,3 27,5 1,65
90" 45,3 24,1 1,88
105° 45,3 20,6 2,20
120' 45,3 17,8 2,54
150" 45,3 15,3 2,96
180’ 45,3 13,8 3,28
210" 45,3 12,4 3,65
240" 45,3 11,3 4,01
13h 45,3 7,4 6,12

Versuch D. h= 2.]0'4 T = 25° C.
t Al hu h
0’ 6,0 45,3 0,13
15' 6,5 45,3 0,14
30" 6,0 45,3 0,13
45’ 10,0 45,3 0,22
60’ 12,3 45,3 0,27
90" 14,0 45,3 0,31
120" 17,6 45,3 0,39
180" 22,0 45,3 0,49
7» 30" 28,2 45,3 0,62
22h 45’ 30,5 45,3 067

Versuch E. li= 2,5m10-5 T = 22°C.
t h K 2
o 7,0 45,3 0,15
4h 8,5 45,3 0,19
8h 11,5 45,3 0,25
201 11,0 45,3 0,24

Zu diesen Versuchsdaten wollen wir folgendes bemerken: Eine
optisch vollkommen leere L6sung, welche auch bei maximaler Spalt-
breite ein vollkommen dunkles Gesichtsfeld gibt, ist schwer herzu-
stellen. Da es sich in unseren Versuchen um die sehr bedeutenden
Intensitatsunterschiede der Tribungen handelt, wie sie die Lésungen
beih= 5.10-1 und bei A= 2,5-10~5zeigen, haben wir vollkommene
Klarheit der Anfangslésung gar nicht angestrebt. Die Tribungs-
intensitdat unserer Anfangslésungen schwankt, wie aus den Tabellen
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ersichtlich, zwischen 0,1 und 0,25, bezogen auf die Standardlésung
als Einheit. In den Versuchen A und B sehen wir, dal die Triibung
schlieBlich wieder abnimint. Dies ist dadurch bedingt, dal der Schwefel
zu Boden sinkt und seine Konzentration in den oberen belichteten
Schichten geringer wird. Wir hétten diese Sedimentation durch be-
standiges Bihren vermeiden kénnen, wie dies Jablczynski und seine
Mitarbeiterin taten. Da aber die Einbringung eines Rihrers in das
Nephelometer auf ziemliche Schwierigkeiten gestoBen ware, und da
ferner, wie sofort zu besprechen sein wird, die durch die Nephelo-
metrie gewonnenen Werte eine mehr oder minder problematische
Bedeutung haben, so glauben wir, unsere Versuche héatten nur wenig
an Bedeutung gewonnen, wenn uns eine eventuelle weitere, sicher
nur geringe Steigerung der Tribung uber die angegebenen Werte
auch entgangen wéare. Es ist nun noch die Erage zu erdrtern, wie wir
die Tribungsintensitdt in unseren Betrachtungen (ber die physi-
kalische Chemie des Thiosulfatzerfalles verwerten dirfen.
Mathematisch definierte Beziehungen zwischen der Intensitét
des nephelometrischen Effektes einerseits und den kolloidchemischen
Eigenschaften des die Tribung bedingenden heterogenen Systems
andererseits sind nur fur einen bestimmten Eall bekannt; fir den
Eall nédmlich, wo die Teilchengréfle konstant und klein gegen die
Wellenlédnge des Lichtes ist und wo die Brechungskoeffizienten der
dispersen Phase und des Dispersionsmittels sich nicht &ndern. In
diesem eng umschriebenen Falle, den wir z. B. in Mastixsolen oder
in dem WsiMARN’schen Schwefelsol realisiert finden, ist der nephelo-
metrische Effekt direkt proportional der Zahl der in der Volum-
einheit enthaltenen Teilchen, also ihrer Konzentration. Eine sich
zersetzende Ldsung der Thioschwefelsdure geniigt indessen den an-
gegebenen Bedingungen nicht; es &ndern sich in ihr Teilchenzahl
und -groBe gleichzeitig, letztere erreicht schlielich mikroskopische
GroRe, Ubertrifft daher die Wellenldnge des Lichtes um das viel-
fache und auch der Kolloidcharakter der Micellen erfahrt eine Modi-
fikation, indem die anfangs' mehr hydrophilen Teilchen im Laufe
der Reaktion mehr hydrophobe Eigenschaften annehmen, was nicht
ohne EinfluR auf ihren Brechungsindex sein dirfte. Diese Uber-
legungen notigen uns dazu, mit den Daten Uber die Anderung der
Trubungsintensitdt in Hinblick auf die aus ihnen zu ziehenden
Folgerungen recht vorsichtig umzugehen. Dies betonten wir auch
schon bei der Besprechung der'spektralphotometrischen Messungen
von Jablczynski und Wahszawska-Rytel. Die Mellergebnisse der
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Spektralphotometrie kédnnen nicht' ohne weiteres mit den nephelo-
mefcrischen Daten verglichen werden. Wohl wird der durch die
tribe Flissigkeit durchgehende Strahl durch jenen Betrag ge-
schwacht, der als abgebeugtes und reflektiertes Licht mit dem
Nephelometer gemessen wird, die Intensitdt wird jedoch noch um
einen weiteren Betrag gemindet, der der Nephelometrie entgeht,
ndmlich um jene Lichtintensitadt, welche in der Lésung absorbiert
bleibt.

Es erhebt sich nun unwillkirlich die Frage, darf die Tribungs-
intensitdt Gberhaupt als eine GrofRe gelten, welche uns Uber die
Hauptgleichung: H2S203= H2S03-- S in quantitativer Hinsicht
unterrichtet? Gewil3, jedoch nur mit den oben gemachten Einschrén-
kungen. Soviel steht zweifellos fest, dal die Triilbung vom Schwefel
herrihrt und dall die Tribungsintensitdt im direkten Verhdltnis mit
der Schwefelmenge steht. Der mathematische Ausdruck dieser Be-
ziehung ist uns nicht bekannt, auch ist es sehr wahrscheinlich, daR
diese Funktion sich im Verlaufe der Reaktion andert, nichtsdesto-
weniger missen wir der Trubung einen wichtigen orientierenden
Wert zuerkennen, welcher uns Uber den Eintritt, Uber die Zu- und
Abnahme der Trilbung bei geringfiigigen Anderungen AufschluR
gibt, die sonst dem freien Auge verborgen bleiben. Entgegen dem
Vorgehen von Jablczynski Und Warszawska-Rytel unterlassen
wir es daher, die Anderung der Triibungsintensitat im Laufe der
Reaktion fur das Studium der Kinetik des Thiosulfatzerfalles zu
verwerten, und beschrdnken uns bloR darauf, die Endwerte der
Tribungsintensitat in ihrer Abhangigkeit von der Wasserstoffionen-
konzentration vergleichend zusammenzustellen.

1] Maximale Triibung

5-10'1 26,65
3102 21,57
2umlO'3 6,12
2+10'4 0,67
2,5+10"5 0,24
Der Trubungsabfall zwischen li= 3-10“2 und 2<10“3 bei kon-

stanter Anfangskonzentration springt in der angefiihrten Tabelle so
ins Auge, dal man ihm unbedingt, trotz aller Bedenken, die man
angesichts der Trilbungsdaten haben kann, eine besondere Bedeutung
zubilligen muB. Auch ist es hdchst beachtenswert, dal bei li =
2,5-10-5 Uberhaupt keine Trubung mehr eintritt, da die Intensitat
0,24 noch in den Fehlerbereich der vollkommen klaren Ldsung fallt.
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Auch hinsichtlich der sog. Existenzdauer der Thioschwefelsdure
geben unsere Tabellen eine angendherte Orientierung; so ist sie bei
h = 5-10-1 und 3-10“2 kiirzer als 5', bei h = 2¢10~3 beginnt die
Tribung zwischen der 5. und 10. Minute, bei h = 2-10-4 zwischen
der 30. und 40. Minute, wéahrend die Existenzdauer bei h = 25-I(h5
schon fast unendlich wird.

Wenn wir die Ergebnisse der Jodtitration an gepufferten
Ldsungen mit den obigen Angaben vergleichen, so sehen wir, daR
die Wasserstoffionenkonzentration von 7= 25-10-5 in der phy-
sikalischen Chemie des Thiosulfats eine ganz eminente Rolle spielt;
bei ihr erreichen fast alle Werte, die man zur Verfolgung der Haupt-
reaktion verwenden kann, wie die sog. Existenzdauer, die Trilbung
und den Jodtiter, einen Grenzwert.

Auch der von Andres beobachtete hemmende EinfluR von bio-
logischen Medien (Serum, Harn) auf den Thiosulfatzerfall folgt zum
grofen Teil aus der Pufferwirkung dieser Stoffe.

Wir wollen sehen, wie diese Tatsachen theoretisch in Beziehung
gebracht werden kénnen. Schon einer der ersten Beobachter, Ber-
thelot, der gefunden hat, daR die Jodtitration nie die theoretisch
berechnete, dem urspriinglich in der L&ésung vorhandenen Thio-
sulfat &quivalente Menge an S02 nachweisen kann, kam zu dem
néchstliegenden Schlufl, daB die Zersetzung keine vollstandige sei,
sondern nach Etablierung eines Gleichgewichtes halt macht, so daR
schlieflich unzersetzte Thioschwefelsdure neben schwefliger Saure
und dem ausgefallenen Schwefel nebeneinander bestehen.

Nach Bbrthelot betonte namentlich Colepax die Reversibilitat
unserer Hauptreaktion. Nach ihm ist der Zerfall nur dann voll-
stdndig, wenn S02 aus der Lésung entfernt wird. GroRere Konzen-
tration der Anfangslésung und der zugesetzten S&dure begunstigen
den Zerfall, wahrend durch das Vorhandensein von Sulfit in der
Anfangslésung die entgegengesetzte Richtung der Reaktion be-
gunstigt wird. Colefax bestdtigte auch die alten Versuche von
Eltckinger, wonach schweflige Sdure und Schwefel im Dunkeln
und bei gewdhnlicher Temperatur miteinander unter Bildung von
Thioschwefelsdure reagieren. Beim Kochen ist diese Reaktion natir-
lich rascher. Letztere Versuche wurden auch von v. Oettingen
wiederholt, der zu dem gleichen positiven Ergebnis kam. Der An-
schauung von Colepax schloR sich auch Aarland und Aloy an
Holleman isolierte die unzersetzte Thioschwefelsdure 20 Stunden
nach dem Ansduern der Thiosulfatldsung.
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Die Beobachtung von Coiefax, daB die Entfernung der schwefe-
ligen Sdure ein Weiterschreiten der Reaktion, also eine Verschiebung
des Gleichgewichtes nach rechts zur Folge hat, wurde von Heinze
in dem Sinne ergéanzt, dal auch das Abfiltrieren des Schwefels, also
die Entfernung der zweiten rechts vom Gleichgewichtszeichen be-
findlichen Komponente, die gleiche Wirkung hat. Wir wollen die
einschlagige Stelle aus der vortrefflichen Arbeit Heinze’s wortlich
anfihren:

»ZUu einer Lésung von 0,01 g Mol Na2S20 3+SELO in 90 cm3 Wasser, die sich
in einem evakuierten 250 cm3-Kolben befand, wurden 2 cm3 LaCl3-Lésung und
darauf bei 20° C die aquivalente Menge Salzsdure unter LuftabschluR mit einem
Male zugegeben. Nach 10 Sek. trat plotzlich eine gelbe, im durchfallenden
Lichte blau scheinende Tribung auf. Nach 10 Minuten begann sich diese zu
plastischen, tiefgelben Aggregaten zu verdichten, die nach 14 Stunden zu einem
harten Stick weilRgelben Schwefels erstarrt waren. Der spéter ausgeschiedene
Schwefel lagerte dartber als feinflockiger Niederschlag. Die Ldsung war voll-
kommen klar. Nach weiteren 24 Stunden, wobei sich am Aussehen der L&sung
nichts anderte, wurde vom Schwefel unter LuftabschluR abfiltriert. Im urspriing-
lich klaren Filtrat trat nach 5 Minuten eine schwach gelbliche Tribung ein, die
im Laufe von 3 Stunden nicht merklich zunahm. Die L6sung wurde darauf zur
Entfernung von S02 abgeblasen, zuné&chst iy 2 Stunden bei 20° C. Bereits nach
1i Stunde hatten sich betrachtliche Mengen feinkdrnigen Schwefels abgeschieden.
Das Abblasen wurde noch weitere 22« Stunden bei 35° C fortgesetzt. 5 cm3 der
Lésung verbrauchten alsdann 2,60 cm3 n/100-Jodlésung. Die Ldésung blieb
darauf 14 Stunden in Stickstoffatmosphére bei 20° C stehen. 5 ein3 verbrauchten
jetzt 3,07 cm3 n/100-Jodlésung, ein Wert, der nach erneuertem 2stiindigen Ab-
blasen auf 1,61 sank, um nach einer darauffolgenden eintdgigen Unterbrechung
wieder auf 1,80 anzusteigen.”

Die Versuche zeigen sehr deutlich die neuerliche Schwefel-
ausscheidung nach der Filtration und dem Abblasen, sowie die Rege-
neration von S02 nach der Prozedur. Wir konnten die neuerliche
Schwefelabscheidung nach der Filtration ebenfalls beobachten. Wir
berichten Gber unsere Versuche weiter unten in einem anderen Zu-
sammenhang. Daf die Hauptreaktion in keinem Falle vollstandig
von rechts nach links verlduft, beweisen auch die Analysen von
Riesenfeld und Granthatl. Sie fanden, daR unzersetzte Thio-
schwefelsdure unter gilinstigen Bedingungen, bei verhéltnisméaRig ge-
ringer [H] und [S203"] auch noch nach 8 Monaten nach dem An-
sduern der Thiosulfatlésung vorhanden war. Aber auch in stark
sauren Losungen war noch nach 28 Tagen ein geringer Prozentsatz
des Thiosulfats unzersetzt. Dasselbe fand auch Czernotzky.

Wilhelm Ostwald und V. Oettingen glaubten allen diesen
Verhaltnissen, namentlich der beobachteten Wirkung der Wasserstoff-
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ionen am besten so gerecht zu werden, indem sie folgende reversible
lonenreaktion annahmen:

S203"+ H*~ Hscy + S.

Zufuhr von H'-lonen verschiebt das Gleichgewicht nach rechts;
der Jodtiter und die Triubung steigt, und da jetzt der Endpunkt
der Reaktion vom Ausgangszustand entfernt wird, ist auch die An-
fangsgeschwindigkeit der Reaktion grofer, die sog. Existenzdauer
wird kirzer. Es wiirde aber dem Sinn des Massenwirkungsgesetzes
widersprechen, wollten wir, die Richtigkeit obiger Gleichung voraus-
gesetzt, von einer beschleunigenden Wirkung der H’-lonen auf die
Reaktion sprechen, wie das einige Autoren getan haben. Die H'-
lonen nehmen nach der OsTWALD-OETTINGEN’schen Gleichung an
der Reaktion teil, die Vermehrung ihrer aktiven Masse muB un-
bedingt EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Ebenso
muRte man sagen, daB die HS03-lonen dieReaktion ,,beschleunigen,
allerdings in der entgegengesetzten Richtung. Zusatz von S03'-
lonen zur Ausgangslosung verlangsamt auch, wie wir sahen und wie
es namentlich v. Oettingen ausfihrlich auseinandergesetzt hat, in
der Tat die Reaktion, die Existenzdauer nimmt zu.

Schon Horteman entgegnete in seiner Kritik der Oettingen-
sehen Arbeit, daB man den unleugbaren EinfluB der Wasserstoff-
ionen auf die Thiosulfatzersetzung sich sehr wohl so vorstellen kdnnte,
dal durch die Zufuhr von Wasserstoffionen die Menge der undisso-
ziierten Thioschwefelsdure vermehrt wird und diese allein sollte dem
Zerfall unterliegen, wahrend die S203"-lonen, wo immer fur die Mog-
lichkeit ihres Auftretens gesorgt wird, unbegrenzt haltbar seien. Um
sich mit dieser Anschauung auseinandersetzen zu kdénnen, muf} hier
auf die Existenzbedingungen der einzelnen lonenformen von mehr-
basischen S&auren nadher eingegangen werden, wobei wir der aus-
gezeichneten Darstellung von Michaetis folgen.

Eine zweibasische S&ure, wie die Thioschwefelsdure eine ist,
dissoziiert bekanntlich in zwei Stufen. Es gelten daher folgende
Gleichungen: A * A.+ M-

A"~ A"+ HN

wo A die undissoziierte Saure (in diesem Falle H2S203), A' das Anion
der ersten Stufe (z. B. HS203) und A" das der zweiten Stufe (S203")
bedeutet. Fir jede dieser beiden Reaktionen mufl man das Massen-
wirkungsgesetz anwenden.
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Es ist also:

W o'W Ic i 'h h'].
[A] 1 Ul >

fgund X2sind die Dissoziationskonstanten der ersten und der zweiten
Stufe, die verschiedene Werte haben, da das Dissoziationsbestreben
der beiden H-Atome verschieden grof3 ist.

Klare Vorstellungen dber die Existenz der einzelnen lonen-
formen nebeneinander gibt uns der Begriff des Dissoziationsgrades
und -restes. Dissoziationsgrad (a) ist nach Michaetis das Verhaltnis
der Konzentration der dissoziierten Anionen zu jener der Gesamt-
séure, wahrend unter Dissoziationsrest (q) das Verhéltnis der un-
dissoziierten Sd&ure zur Gesamtsdure zu verstehen ist. Fur zwei-
basische Sduren gibt es wieder einen Dissoziationsgrad der ersten
und zweiten Stufe (av a2).

DefinitionsgemaRl ist:

[AT]
[A] + [A] + [A"}
[A"}
[A] + [A) + [A
) [A]
Q= [A] + [A] + [Al
oder: .
+1+ M
w
+ = M.4 M1 4.1

«2 [A"] ~ [Ai

und nach Elimination von [A], [A'] und [A"] folgt schlieBlich:
1
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Stellen wir diese GréBen fur einen speziellen Fall, wo kx= 10-7
und ®2 = 10-10, graphisch dar, indem wir log h als Abszifese wéhlen,
so erhalten wir folgendes Bild.

Wir sehen daraus, dall, wo immer eine zweibasische S&ure mit
bestimmtem /% und k,, in einem Medium zugegen ist, dessen li durch
auBerhalb dieser Saure liegende Faktoren festgelegt ist, die einzelnen
Dissoziationsformen dieser Sdure nur in einem ganz genau defi-
nierten, gesetzmaBigen Verhaltnis zueinander existieren konnen, in
einem Verhaltnis, das einzig und allein von den Dissoziationskonstanten
der Saure abhé&ngt. In unserem Beispiel wird zwischen h = 10-12
und 10~u a2= 1 sein, also die gesamte Sé&ure als /I"-lon vorhanden
sein, zwischen li — 10~12 und 10-9 kénnen die A"- und "'-lonen
nebeneinander existieren, im engen Bereich zwischen 3 = 10-9 und
10-8 bestehen alle drei Formen nebeneinander, in saureren L&sungen
als li — 10-8 gibt es keine ,4"-lonen mehr, und von h — 10-5 an-
gefangen, ist nurmehr die undissoziierte Saure existenzfahig. Sehr
beachtenswert ist es ferner, daB fur die F&lle von h — kxund h — 22
g =v.1— Va bzw. ax— a2= 122; d. h., dal in den Fé&llen, wo die
Wasserstoffzahl gleich der Dissoziationskonstante ist, die Gesamt-
saure sich teilt zu gleichen Halften zwischen zwei benachbarten
Dissoziationsstufen. Ferner ist aus der graphischen Darstellung
zu ersehen, daR der Ausdruck fir vx eine Funktion darstellt, die ein
Maximum besitzt.

Um zu entscheiden, welche von den zwei Ansichten, jene von
Ostwald und v. Oetj?ingen oder die von Holleman den Tat-
sachen besser entspricht, fertigten wir folgendes Diagramm (Fig.2) an:
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Auf die Abszisse wurden die A-Werte, auf die Ordinate die Tri-
bungswerte in willkdrlichen Einheiten aufgetragen.

Kurve | veranschaulicht die in der Tabelle mitgeteilten maxi-
malen Tribungen.

Kurve Il stellt den rechten Schenkel der Dissoziationskurve der
ersten Stufe, qv fir die Thioschwefelsaure dar, welche unter der
Voraussetzung konstruiert wurde, daR der Trlibungswert 27 bei
weitgehendster Zersetzung erreicht wird, a — 1 ist bei 27 genommen
worden. Fir die zweite Dissoziationskonstante h2 wurde der von
Jellinek aus Leitfahigkeitsmessungen berechnete Wert 0,01 ge-
wahlt. Da die erste Dissoziationskonstante sehr grofl ist im Ver-
gleich zu der hier in Betracht kommenden H'-lonenkonzentration,
wurde der linke Schenkel der Kurve nicht berticksichtigt. Er kommt
erst bei der H'-Konzentration der konzentrierten Salzsdure zur
Geltung.

Die Kurven IIl und IV wurden auf Grund der Ostwald-Oet-
TiNGEN’schen Anschauung konstruiert.

Wendet man auf die Gleichung S203" + H' HS03 + S das
Massenwirkungsgesetz an, so gelangt man zum Ausdruck

[SA"HHIi @7
IHBOV] *[S]
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Nehmen wir eine konstante Anfangskonzentration von S203" = Can,
setzen fir[HS03] = [S] = y und schreiben statt [H'] h, so bekommen
wir fur den Fall des Endgleiehgewiehtes die Formel

Ist h die unabhédngige, y die abhdngige Variable, so ist

-h £ Vh2+ 4Gkh
VI2 ~ 2k

Kurve 111 und IV gibt die Anderung des y mit h wieder. C wurde,
wie in unseren nephelometrischen Versuchen, mit 0,01 angenommen
und der héchstmdgliche Wert fiir y — C der Vergleichbarkeit halber
gleich 27 Tribungseinheiten gesetzt. Schwierigkeiten bereitete die
Wahl des k. Forster und Vogel bestimmten in ihren weiter unten
zu besprechenden Versuchen k mit 0,013. Sie bezogen jedoch das
[S] in die Konstante ein. Berechnet man aus den Versuchsdaten
der genannten Autoren k in dem oben gegebenen Sinne, so gelangt
man zu den Werten 1,112 bzw. 0,85. In der Kurve Il ist k = 1,112
und in Kurve IV ist k = 0,35.

Vergleicht man nun die Kurven I—IV miteinander, so féllt
sofort auf, daB Kurve I und Il sich fast decken, wahrend die nach
der Oettingen’sehen Formel gewonnenen Kurven einem anderen
Typus angehdren. Zwar bewirkt die Steigerung von k eine An-
ndherung der beiden Typen, immer bleibt aber die Eigenschaft des
viel allmé&hlicheren Ansteigens bei Il und IV gewahrt. Bedenkt
man, dall die Nephelometrie im Bereich der feinen Trubungen be-
sonders empfindlich ist, fur die von feindispersen Stoffen her-
rihrenden Tribungen, im Vergleich zu jenen von gréberdispersen
Stoffen herriihrenden, eher zu hohe als zu niedere Resultate gibt,
so mufl der Umstand, dal Kurve | und Il bei h — 2,5-10-5 bereits
die /i-Achse erreicht haben, wéahrend nach Kurve 111 noch eine Tru-
bung vom Werte 2,2 zu erwarten ware, besonders ins Gewicht fallen.
Auf Grund dieser Erwdgungen schlieBen wir uns der Ansicht von
Hotleman an. Unsere Versuche sprechen dafir, daR die H'-lonen
nur insofern auf den Zerfall einwirken, als sie das Verhaltnis der
einzelnen lonisationsformen der Thioschwefelsdure bestimmen, an
der Reaktion selbst jedoch im Ostwald-Oettingen’schen Sinne
nicht beteiligt sind. Zufuhr der H'-lonen vermehrt lediglich die
Konzentration der labilen freien Sdure und vermindert die Kon-
zentration der stabilen S203"-lonen.
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Eine Frage ist noch zu erdrtern, was es denn mit den beiden
lonisationsformen der Séaure, H2S203 und HS20 3 fir eine Bewandt-
nis hat. Aus der Tatsache, daR die Labilitdit durch weitere Ver-
mehrung der H'-lonen wieder abnimmt, um bei der [H'] der konz.
Salzsédure wieder zu verschwinden, daR sie daher in bezug auf die
H'-lonenkonzentration ein deutliches Maximum hat, erscheint uns
die Annahme naheliegend, diese Labilitdit an jene lonisationsform
gebunden zu denken, deren Dissoziationskurve ebenfalls ein Maximum
zeigt, ndmlich an das lon HS203. Die undissoziierten Molekile
H25203 wéaren dann wieder bestandig.

Es mag allerdings etwas bedenklich anmuten, wenn bei den
herrschenden Lehren {ber die starken Elektrolyte von den un-
dissoziierten Molekilen einer S&ure von der Starke der Schwefel-
sédure die Bede ist, von Molekiilen, deren Dissoziation von einer noch
starkeren Séure, der Salzsdure, zurickgedrangt werden sollte. Da
jedoch die oben entwickelte Theorie die experimentellen Daten so
klar verbindet, wollen wir sie in dieser Form mitteilen und es der
Kritik Gberlassen, die Versuche von Git und Beato mit der Aktivitats-
theorie in Einklang zu bringen.

Der Hauptreaktion kommt nach unserer Auffassung folgende

Formel zu:
HS203 ** HSOs' + S; Q

sie ist, wie oben zur Genige auseinandergesetzt wurde, reversibel.
Das Symbol HSO03 bedarf der Berichtigung: darunter moge die
Summe [H2S03 + [HSO03] verstanden werden. Berechnet man nam-
lichaus denDissoziationskonstanten der schwefligen Séure 7°= 1,7 -10-2
und ®2= 5-10-6, die Existenzbedingungen der lonisationsformen,
so findet man, daB bei Aciditdten, wo es zum Zerfall der Thioschwefel-
sdure kommt, nur die oben angegebenen zwei Formen in Betracht
kommen: unter h = 1 nur die undissoziierte Form, von li — 1,7-10-2
angefangen, lberwiegt die erste Stufe.

Das Gleichgewicht, zu welchem die Hauptreaktion fuhrt, wurde
von Forster Und Vogel eingehend untersucht. Sie analysierten
einesteils eine durch Essigsdure, andererseits eine durch Ameisen-
sdure zersetzte Thiosulfatldsung, wobei sie auch die [H'j vermittels

Indikatoren bestimmten. Sie fanden bei zwei Analysen fir die
rq Q " # ffT'1

Reaktionskonstante &= __—1Il einen Ubereinstimmenden Wert.
[Hbu3J

Die folgende Tabelle gibt die Daten der genannten Autoren wieder.
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Angesauert mit: CH1 [SA™] [HS03] lon
ESSIgSAUTe..cviirecrnne, 5,010"1 0,234 8,42+10'3 1,39' 102
Ameisensaure . . . . 1,6-10'3 0,205 2,71 102 1,20-102

Da diese ziemlich gute Konstante im Widerspruch mit unserer
Auffassung zu sein scheint, glauben wir letztere néher charakteri-
sieren zu missen: Nach unserer Auffassung bewirken die H'-lonen
nicht unmittelbar den Zerfall, sondern sind nur fir die Produktion
von HS203-lonen verantwortlich, die dann nach Gleichung (1) zer-
fallen. Der Zerfall erfolgt daher durch Wechselwirkung zweier

Reaktionen: S0+ H “hs23 @
HS203  HS03 + s ]
[S203- [H] =
3] \ = 0,01 @
[HS03]-[S]
[HS20 31 . 0

Wenn wir auf obige Gleichungen das Massenwirkungsgesetz an-
len und durch Elimination von HS203 vereinigen, so gelangen

wir zu [8,0:" ]2 []: _
[HSOg'j «[S] ’

einer Gleichung, welche mit jener von Fosrster und Vogel formell
Ubereinstimmt. Der Unterschied besteht nur darin, daf hier [S203"]
nicht die Gesamtkonzentration von Thiosulfat bedeutet, sondern
[NarOJ —[HS203]. Wenn wir die [HS203] aus Gleichung (4
berechnen und von den Daten von Forster und Vogel in Abzug
bringen, so wird die Konstante allerdings verschlechtert, die Differenz
der Konstanten wird von 0,19-10-2 auf 0,28-10“2 erhdht. Es fragt
sieh aber nur, ob Forster und Vogel wirklich berechtigt waren,
die Konzentration des wirksamen Schwefels fiir unverdnderlich zu
halten und in die Konstante einzubeziehen. Vielmehr weist der Ver-
such von Heinze deutlich nach, daB auch der grobdisperse Schwefel
aktiv sei, denn seine Entfernung durch Filtration verschiebt ja das
Gleichgewicht nach rechts. Vielleicht ist der feindisperse Schwefel
in der durch Essigsédure bewirkten Tribung relativ aktiver, als der
Schwefel in dem Versuch mit Ameisensdure, wodurch die Gleichung
von Forster und Vogel auch trotz unserer Einschrankung ihre
Richtigkeit behielte.
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Bei unserer Auffassung des Thiosulfatzerfalles als reversibler
Beaktion brauchen wir vielleicht gar nicht zu betonen, dafl die alte
Auffassung, welche aber in Lehrblchern immer wiederkehrt, wo-
nach das gesamte Thiosulfat im Augenblick der Ansduerung zer-
fiele, von selbst hinfallig wird. Merkwirdigerweise wird als Urheber
dieser Annahme oft Hotleman zitiert, jedoch mit Unrecht. Holle-
man betonte nur, dal die Reaktion sofort nach dem Ansduern be-
ginnt, sprach aber nirgends die Ansicht aus, daB sie mit unendlicher
Geschwindigkeit verliefe. Er leugnete die Existenz einer Induktions-
periode in Bezug auf die chemische Reaktion und bezog die zu beob-
achtende Verzdégerung der Schwefelausscheidung auf die Zeit, welche
die unsichtbaren Schwefelatome brauchen, um sich zu sichtbaren
Konglomeraten zu vereinigen, er forderte eine strenge Scheidung
der chemischen Reaktion des Zerfalles von dem kolloidchemischen
Vorgang der Schwefelaggregation. Er griindete seinen Standpunkt
auf folgende Beobachtung: Es wurden rasch gemischt 5cm3 n/5-
Na2S203 mit 5 cm3 n/5-H2S04. Bei gewdhnlicher Temperatur von
15—20° 0 tribt sich ein solches Gemenge in etwa 30 Sek. 5 Sek.
nach der Mischung wurden aber 2 cm3 Normalkalilauge hinzugefiigt.
Die Flissigkeit reagierte nun wieder neutral; trotzdem trat nach
einigen weiteren Sekunden Tribung auf. Wenn die Neutralisation
erst nach 10 oder 20 Sekunden stattfand, war die Triibung ent-
sprechend starker. Aus dieser Beobachtung ist es ersichtlich, daB
in der angesduerten Thiosulfatlésung Reaktionen vor sieh gehen,
noch bevor der ausgeschiedene Schwefel sichtbar wird. Wahrschein-
lich kommt es noch vor der Schwefelabscheidung zur Bildung von
Polythionaten.

Die Leitfahigkeitsmessungen, bei welchen die Abnahme der
Leitfahigkeit sofort nach dem Ansduern beginnt, wenn sie auch weiter-
hin mit inkonstanter Geschwindigkeit zunimmt, sowie der eigene
Titrationsversuch beweisen ebenfalls, daB die Reaktion gleich mit
dem Ansduern einsetzt. Wir beschreiben weiter unten Versuche, in
denen Methylenblau durch angeséduerte Thiosulfatlésung entfarbt
wird. Die Entfarbung geht stets mit einigen Sekunden der Schwefel-
ausscheidung voraus, als Zeichen dessen, daf in der Thiosulfat-
lésung noch vor der Schwefelabscheidung Verdanderungen auftreten.
Eine Induktionsperiode in dem Sinne, dal die angesduerte Thio-
sulfatlésung eine mehr oder minder lange Zeit unverdndert bestehen
kénnte, gibt es nicht. Es gibt auch weitere Mittel, auBer der konz.
Salzsdure, welche die Schwefelausscheidung verhindern. Saitzer
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fugte zu einer 0,1 n-Na2S20 3-L6sung einen Tropfen einer 1%igen
Kaliumarsenitlésung und dann Salzsaure im UberschuR; die Fliissig-
keit wurde nur schwach getriibt und roch nicht nach S02 sondern
nach H2S. Erst nach langerer Zeit fiel Schwefelarsen, gemischt mit
wenig Schwefel, aus. Die filtrierte Flissigkeit verhielt sich wie
H2S50g. Nach R aschig kann so 90% des Thiosulfats in Pentathionat
tbergefihrt werden, wenn 10 cm3 n-Na2S203 mit 10 cm3 0,1 n+
Natriumarsenit gemischt werden und man 20 cm3 2 n-HCI zufigt.
Antimon- und Zinnsalze haben eine &hnliche Wirkung wie Arsen.

Wir konnten bei unseren Versuchen mit Methylenblau ebenfalls
beobachten,” dall bei bestimmtem Molverhaltnis der Farbstoff von
Thiosulfat in stark saurer Lésung zwar entfarbt wird, die Schwefel-
ausscheidung jedoch ausbleibt. All dies zeigt, dal die chemischen
Prozesse, die sofort nach Hinzufiigen der Sédure einsetzen, nicht un-
bedingt zur Schwefelabscheidung fiihren missen. Die Stoffe, welche
Schwefel abgeben, kénnen nach dem Ansduern und vor der Abschei-
dung von Schwefel andere Reaktionen eingehen, wobei ihnen die
Féhigkeit, Schwefelatome zu liefern, genommen wird. Andererseits
ist es ohne weiteres klar, daR die Schwefelatome aggregieren missen,
bevor sie sichtbar werden. Es schliel3t sich der chemischen Reaktion
der Schwefelabscheidung der kolloidchemische Vorgang der Schwefel-
aggregation an. Letzterer Vorgang wurde von Biltz ultramikro-
skopisch studiert. Er stellt sich den Vorgang so vor, daB sieh zu-
nachst eine Uberséttigte, molekulardisperse Schwefelldsung bildet, die
nach einer gewissen Zeit Schwefel unter Kondensation seiner Mole-
kile abscheidet. Die Kinetik dieser Schwefelabscheidung als kolloid-
chemischen Prozesses haben allem Anschein nach Jablczynski und
Warszawska-Rytel in ihrer wiederholt zitierten Arbeit verfolgt, die
Verfolgung der Kinetik der Hauptreaktion erscheint jedoch fast
aussichtslos, da sie von den Nebenreaktionen, die sich an sie an-
schlielen, mannigfaltig gestért wird.

Diesen Nebenreaktionen wollen wir jetzt unser Augenmerk zu-
wenden.

Unter dem Ausdruck Nebenreaktionen fassen wir alle jene
Vorgdnge zusammen, welche zur Bildung von Polythionaten fihren.
Die Ergebnisse von vollstdindigen Analysen der zersetzten Thio-
sulfatlosung geben uns die klarste Ubersicht iiber, die Nebenreaktionen.
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Wir geben deshalb im folgenden die Analysendaten von Riesen-
fei/D und Grunthal.

Gemischt wurden 867 Millimol Na2S203+ 1734 Millimol HCI.

Stunden SN 3 S03' S SA" s 6" SO/
0 867 _ _ _
4 1333 517 654 26,6 36,8 —
24 33 661 647 46,7 _ 33
4 X 24 33 636 777 36,8 _ 33
28 X 24 33 587 807 23,4 - 33

Gemischt wurden 1300 Millimol Na2520 3-f 1300 Millimol HCI.

Stunden s3 S03 S s508' s6 S04'
0 1300 _ _ _ _ _

24 568 278 600 50,5 101 131

24 382 102 660 62 147 83

4 x 24 169 63 750 17,5 55 lu
8 X24 140 38 820 9,5 110 130
28 X 24 86 36 920 19,0 5 310
180 X 24 — 92 1700 9,0 ~ 710

A. Czernotzeiy gelangte zu folgenden Resultaten.

Angewendet Gefunden Millimol im Liter
SD3' HCI S50 6" SA" HS03 s S3
204 298 10 2 129 128 40
202 636 4 3 174 175 75

Betrachtet man die vorliegenden Tabellen, so sieht man, daR
die Pentathionsaure sich erst anreichert, dann wieder mit der Zeit
an Konzentration abnimmt, wéahrend Sulfat und Schwefel, je langer
die Lésung steht, um so reichlicher vorgefunden wurden. Es ist zu
beachten, dal schlieBlich mehr S abgeschieden wird, als es der
Anfangskonzentration des Thiosulfats entspricht. Riesenfeld und
Grunthal haben die Tetrathionsdure unter den Zerfallsprodukten
vermiBt, was nach Josephy auf einem Fehler in der Methodik be-
ruhen dirfte. Denn es ist eine alte Erfahrungstatsache, daB, wo
immer sich Pentathionsdure bildet, sich nach einer gewissen Zeit
auch die zwei Ubrigen Polythionsduren einstellen.

Wollte man nun die Nebenreaktionen in eine Formel fassen,
so ware die Auffassung von Josephy die ndchsthegende, da sie nur
mit Stoffen rechnet, die jederzeit chemisch falbar sind. Nach diesem
Autor entsteht die Pentathionsdure durch Addition von Schwefel,
und schwefliger Séure:

5S + 5S03+ 2H20 —~ 2H 2S500.
Z anorg. u. allg. Cliem. Bd. 183. 12
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il der Tat ist es Josephy gelungen, Pentathionsdure in einem
Gemisch von S02 und S nachzuweisen.

Es gibt jedoch Beobachtungen, die mit dieser einfachsten Er-
klarung unvereinbar sind. So ist an erster Stelle die Madglichkeit
der Bildung von Schwefelwasserstoff zu nennen, die deutlich darauf
hinweist, daf die Eeaktionen bei der Thiosulfatzersetzung keinen
festgesetzten Gang haben, sondern unter bestimmten Umstdnden
andere Richtungen einschlagen kdnnen. Es muf daher im Laufe
der Reaktion Punkte geben, von wo der Weg nach mehreren Rich-
tungen offen ist; dufere Umstdnde bestimmen es dann, welcher
von den maglichen Wegen gegangen wird.

Schon die etwas problematische Hypothese von Spring erkennt
dem Schwefelwasserstoff eine wichtige Rolle beim Zerfall der Thio-
schwefelsdure zu. Vortmann beobachtete, daB Schwefelwasserstoff
entweicht, wenn man eine verdiinnte L6sung von Thiosulfat mit
HCI erwédrmt; bei einer koDz. Ldsung soll das H2S kaum bemerkbar
sein, da die geringe Menge desselben durch den UberschuR an S02
gleich zersetzt wirde, was daran zu erkennen sei, da die Wa&nde
der Plasche sich Uber der Flussigkeit mit einem Anflug von Schwefel
bedeckten. Vauber beobachtete die Entwicklung von H2S aus
Na2S203 nach Zusatz von HCN, Buttersdure, Oxalsdure, Weinsdure,
H2SiP6, C02 und konz. Schwefelsdure. Wird verdinnte Na2S203
Lésung langsam in siedende, verdinnte HCI gegossen, so verlduft
die Zersetzung nach Coison quantitativ nach der Gleichung:

Na2S203+ H20 = H2S + Na2S04.

Von den neueren Autoren sind es namentlich die Kolloidchemiker,
die das Auftreten von H2S bei der Thiosulfatzersetzung fiir erwiesen
halten. So fiuhrt Raffo die Entstehung des l6slichen Schwefels
auf die Reaktion des zundchst gebildeten H2S mit SO, zurick.
Nach Oden bildet sich H2S regelméRig bei dem Zerfall konzen-
trierter Thiosulfatlosungen, wahrend ihre Entstehung aus verdinnten
Losungen eher zweifelhaft sei.

Holleman bestreitet entschieden, daR unter den Zerfalls-
produkten H2S nachgewiesen werden kdnnte, wenn mit verdiinnten
Lésungen gearbeitet wird. Die Mdoglichkeit der Bildung von H2S
bei groRer Konzentration von Thiosulfat und Sédure gibt auch Hotle-
man zU. Er versetzte eine molare Ldsung von Thiosulfat mit der
dquivalenten Menge H2S04 und leitete durch die Lésung einen Luft-
strom, der dann in Bleiacetat gefuhrt wurde. Es bildete sich keine
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Spur von Bleisulfid'. Da seither Heinze nachgewiesen hat, dafl die
Bleiacetatreaktion fir 112S in Gegenwart von schwefliger Saure
nicht empfindlich genug ist und er fir diese Verhdltnisse Silber-
nitrat vorschlagt, schien es uns angezeigt, den Versuch Holleman’s
zu wiederholen. Es wurde durch einen Kolben mit dreimal durch-
bohrtem Korke, in dem sich 100 cm3 einer n-Na2S203 befanden,
ein Stickstoffstrom geleitet, dann 50 cm3 einer 10%igen liCl-L&sung
zugefigt und der Stickstoffstrom in eine Vorlage mit n/10-AgNO03
geleitet. Es bildete sich ein rein weiler Niederschlag von Silber-
sulfit, der sich im {berschissigen Sulfit restlos aufloste. AgS war
nicht nachweisbar. Als wir aber in Anlehnung an Colson die Thio-
sulfatlésung in die kochende Salzsdureldsung einfuhrten, bildete sich
in der Vorlage AgS in nachweisbaren Mengen. Es mufl daher als
feststehend angesehen werden, daR Siedehitze die H2S-Bildung be-
gilinstigt.  Ob unter diesen Umstdnden von den HS203-lonen gleich
Schwefelionen abgespalten werden oder die elektroneutralen Schwefel-
atome sich erst nachtréglich negativ aufladen, oder aber die Bildung
Uber eine Zwischenverbindung vor sich geht, dartber fehlen uns
Anhaltspunkte. Wir mochten hier auch an die Beobachtung von
Josephy erinnern, die nachweisen konnte, daR Tetrathionat bei
100° C H2S abspaltet.

Bevor wir auf die Deutung dieser Tatsachen eingehen, wollen
wir eine weitere Beobachtung erwdhnen. Oben beschrieben
wir einen Versuch Holleman’s, aus dem dieser Autor die Ansicht
ableitete, dal der Schwefel bei der Zersetzung zundchst in unsicht-
barer, atomistischer Form anwesend sei, und die Induktionsperiode
stellte jene Zeit dar, die die Atome brauchen, um sich zu gréberen
Aggregaten zusammenzuballen. Nach Ferster und Hornis handelt
es sich aber um die Schwefelausscheidung aus der Pentathionsdure
im alkalischen Medium, einer charakteristischen Reaktion dieser
Polythionsdure. Allerdings war die Reaktion der Lésung von Holle-
man nach Zusatz von Lauge wieder genau neutral, die Pentathion-
séure ist jedoch schon bei neutraler Reaktion unbestdndig. Auch
die Pentathionatreaktion mit ammoniakalischer Silbernitratlésung
zeigt die angesduerte Thiosulfatlosung schon in der Induktions-
periode. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dal Pentathionséure
schon vor dem Erscheinen des sichtbaren Schwefels zugegen ist.

Auf die Verwickeltheit der Vorgdnge weisen auch eigene Reduk-
tionsversuche hin. Thiosulfat reduziert Methylenblaulésung nicht,
sofern die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung nur vom Farb-

12*



180 J. Scheffer und F. B6hm.

stoff und dem Thiosulfat beeinfluft wird. Wird jedoch die Lésung
angesauert, so tritt plétzlich Entfarbung ein. Die Entfarbung geht
der Ausscheidung von Schwefel voraus. Die sehr schwer reduzier-
baren Farbstoffe, also Farbstoffe mit stark negativemNormalpotential,
wie Neutralrot und Safranin, werden selbst vom angesduerten Thio-
sulfat nicht entfarbt. Die Reduktionsintensitit der sich zersetzenden
Thiosulfatlosung erreicht daher nicht den Wert, der zur Reduktion
der genannten zwei Farbstoffe hinreichen wirde. Folgende Ver-
suche haben den Unterschied in der Reduktionskraft einer zer-
fallenden Thiosulfatlosung dargetan, je nachdem der Farbstoff schon
vor Beginn der Schwefelabscheidung zugegen war oder aber erst
zugefugt wurde, nachdem Schwefel bereits ausgefallen war.

Es wurde in 3 Versuchsreihen mit verschieden konzentrierten
Anfangslésungen von Farbstoff und Thiosulfat gearbeitet.

Reihe A B C
Methylenblau . . . . 0,01 0,003 0,001
Na2S5203 ....cceeeeeerernn 0,1 0,03 0,01

Innerhalb jeder Reihe wurde die entsprechende Farbstofflésung
mit wechselnder Menge der Thiosulfatlésung zusammengebracht, auf
das gleiche Volumen aufgefillt und mit der gleichen Menge an-
gesauert. Die Versuchslésung in Reihe B, Vers. 1 wurde z. B. in
folgender Weise hergestellt: 2 cm3einer 0,003 molaren Methylenblau-
lésung -j- 1 cm3 0,03 n-Na2S203+ 1cm3 H2 -f 2 cm3 n-HCIL. So
resultierte eine Losung, die in bezug auf Methylenblau 0,001 molar,
in bezug auf Thiosulfat 0,005 molar war. Auf die Fernhaltung des
Luftsauerstoffes wurde nicht geachtet.

%E A B c
8 ’ Farbstoff-
E rg Om Farbstoffzusatz Farbstoffzusatz Jusatz
> 3 vor ! nach vor nach vor nhach
dem Ansauern dem Anséduern d. Anséuern
] 1:10 0 01 0 0,15 0 0
Niederschlag Niederschlag
g I: 5 0 0,2 0 0,15 0
Niederschlag
1: 25 0 0,4 0,05 0,3 0,2 02
Niederschlag Niederschlag
4 1: 1,75 01 0,6 0,8 0,6 0,75 075

Niederschlag
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Die Zahlen in den Kolonnen bedeuten die Farbgrade. Diese
mwrden auf die Weise bestimmt, daB wir beobachteten, wievielfach
man die urspriingliche Lésung verdinnen mufte, um mit der auf-
gehellten gleiche Farbenintensitdt zu erzielen. Der reziproke Wert
dieser Verdinnungszahl ist der Farbgrad.

Unsere Versuche liefen einige interessante Beobachtungen zu.

1. Die Entfarbung geht stets der Schwefelausscheidung voraus
und ist von letzterer durch einen meRbaren Zeitabschnitt getrennt,
der je nach der Konzentration der angewandten Ld&sungen ver-
schieden ist.

2. Bei einer bestimmten Verdinnung (Eeihe A, Vers. 3; Reihe C,
Vers. 2) bleibt die Schwefelausscheidung Gberhaupt aus. Wir haben
eine farblose und klare Lésung vor uns. Allerdings bildet sich gleich-
zeitig bei Reihe A, Vers. 3 ein schwacher, roétlichvioletter Nieder-
schlag, der von einer Modifikation des Farbstoffes herriihren dirfte.

3. Die Schwefelausscheidung erfolgt in den mit Farbstoff be-
schickten Loésungen stets spéter als in den Ld&sungen, zu welchen
der Farbstoff erst nachtrdglich hinzugefligt wurde.

4. In den Reihen A und B konnte der Farbstoff nicht voll-
standig entfarbt werden, wenn er 3 Stunden nach dem Anséuern
zugefligt war, zum Unterschied von den Ldosungen, wo der Farb-
stoff schon von Anbeginn zugegen war, die vollstdndig entfarbt
wurden. Dies ist um so aufféalliger, als sich hier auch eine Nieder-
schlagsbildung bemerkbar macht, welche den Farbstoffgehalt der
Losung ebenfalls verringern mufte und dennoch kam es nicht zur
Entfarbung. Reihe C wies diesen Unterschied nicht auf, auch fehlte
hier der Niederschlag.

Was die Natur dieses Niederschlages anbelangt, so scheint es
eine Verbindung des Farbstoffes mit irgendwelchen, bei dem Zer-
fall entstehenden Stoffen zu sein. Es handelt sich sicher nicht um
die Adsorption des Methylenblaus an den kolloidalen Schwefel.

Unsere Reduktionsversuche lassen keine eindeutige Erkldrung
zu. Unzweifelhaft ist das unterschiedliche Verhalten in den zwei
Unterreihen, das mit zunehmender Verdinnung verschwindet. Letz-
terer Umstand, das Schwinden des Unterschiedes, 1aRt sich ohne
weiteres deuten: Bei grofer Verdlinnung ist der Vorgang des Zer-
falles so langsam, daR der Zustand, den der Farbstoff in den beiden
Unterreihen vorfindet, sich kaum unterscheidet. Trotzdem ver-
hindert der Farbstoff in Reihe C, Vers. 2, in dem Versuch, wo der
Farbstoff von vornherein zugegen ist, die Schwefelausscheidung,
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wahrend dies in dem entsprechenden Parallelversuch eintritt. Ge-
nau bekannt ist ferner das Gemisch, das auf den Farbstoff einwirkt,
wenn er 3 Stunden nach dem Ansduern zugesetzt wird; es handelt
sich um schweflige Saure, Schwefel, etwas Thioschwefelsaure und
Polythionsduren. Wenn wir diese Stoffe auf ihre reduktiven Fahig-
keiten prufen, so finden wir folgendes: Thiosulfat in neutraler
Losung entfarbt Methylenblau nicht, schweflige Saure in salzsaurer
Losung entfarbte Methylenblau, wenn sie. im Molarverhéltnis 1:8
zusammengebracht wurden, bis zum Farbgrad 0,35, die Polythionate
sind Oxydationsprodukte, kdnnen also nicht reduzieren. Es ist
also vor allem die schweflige Saure, der wir die Reduktionswirkung
in diesem Falle zuschreiben missen. Farbgrad 0,2 und 0,35 liegt
auch nicht weit auseinander. Es fragt sich nun, wodurch die starke
Reduktionskraft der sich zersetzenden Thiosulfatlosung bedingt sei.
Es kommen nur zwei Stoffe in Betracht, entweder die Thioschwefel-
sdure bzw. ihr entsprechendes lon ;bei dem pH der Versuchsldsung,
oder chemisch bisher nicht definierte Stoffe, welche als Zwischen-
verbindung bei der Bildung der Polythionate auftreten. Da man
die Thioschwefelsdure frei von Polythionaten nicht darstellen kann,
ist diese Frage kaum zu lésen. Die mit konz. Salzsdure bereitete
H2S205Lésung, welche lange Zeit klar bleibt, besitzt auch die starke
Reduktionskraft. Wollen wir die unzersetzte Thioschwefelséure als
dem reduzierenden Agens in den Versuchen, wo der Farbstoff von
Anfang an zugesetzt war, annehmen, so wird unsere Auffassung
durch folgenden Umstand gestiitzt: Das sogenannte Normalpotential
des Methylenblaus, d. h. seine Oxydationskraft bzw. Reduktabilitat
ist abhdngig von der Wasserstoffionenkonzentration. Mit steigender
h nimmt die Reduktabilitdt zu. Es steht daher der Annahme nichts
im Wege, dall die Thioschwefelsdure, welche bei neutraler Reaktion
unseren Farbstoff nicht angreifen kann, mit Methylenblau reagiert,
sobald die Reduktabilitdt mit steigender H'-lonenkonzentration zu-
nimmt.

Die Erscheinung, daR bei bestimmter Konzentration der Farb-
stoff zwar reduziert wird, jedoch kein Schwefel ausféllt, die Ldésung
daher klar bleibt, erkldrt sich.nach dieser Ansicht ungezwungen
durch die Annahme, daR die ganze Thioschwefelsdure zur Bildung
seines Oxydationsproduktes verbraucht wird, so daB nach der
Reduktion keine .Thioschwefelsdure Ubrigbleibt, die dann zerfallen
kdnnte. Die einzige Schwierigkeit der Auffassung, welche die Reduk-
tionswirkung der unzersetzten Thioschwefelsdure zuschreibt, besteht
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in folgendem: Thiosulfat entfarbt Methylenblau bei neutraler Reaktion
nicht, beim Ansauern tritt bis zum Molverhéltnis 1:5 bzw. 1:2,5
vollstandige Entfarbung ein. Sulfit entfarbt Methylenblau auch
schon bei schwach alkalischer Reaktion, der Grad der Entfarbung
&ndert sich jedoch mit Steigerung der H'-lonenkonzentration kaum.
Es hat daher der S&urezusatz zu einem Gemisch von Sulfit und
Methylenblau einen ganz anderen Effekt, als zu einem Gemisch
vom selben Farbstoff mit Thiosulfat. Halten wir an obiger Erkldrung
fest, so mussen wir gleichzeitig annehmen, dal die gegenseitige
Stellung von Sulfit und Thiosulfat in der Skala der reduzierenden
Stoffe sich mit der Anderung der H'-lonenkonzentration eine andere
wird. Wir sind zu der Annahme gendtigt, daB, wahrend bei schwach
alkalischer Reaktion das Sulfit das starker Reduzierende ist, reduziert
bei saurer Reaktion die Thioschwefelsdure starker als die schweflige
Séure, eine Annahme, die zwar durchaus nicht absurd ist, jedoch
zweifellos zu denken gibt. Sicher spielt in den Reduktionsversuchen
auch die beschrankte Loslichkeit der Leukobase des Methylenblaus
eine wichtige Rolle.

Wir haben jetzt die Frage der sog. Zwischenverbindungen zu
erortern.

Die Mdglichkeit der Bildung von Schwefelwasserstoff, das Auf-
treten von Pentathionsdure vor der Tribung, ferner die Beobachtung
Salzer’s und Raschig’, wonach 90% der Thioschwefelsdure unter
dem EinfluR von minimalen Mengen arseniger Sédure in Pentathion-
séure Ubergefiihrt werden kann, daf so die Schwefelausscheidung
verhindert wird, sprechen deutlich dafiir, da die Bildung der Penta-
thionsdure vorwiegend nicht durch Anlagerung von Schwefel an die
schweflige S&ure, wie dies von Riesenfeld und Grinthal sowie
von Josephy angenommen wird, vor sich geht. Nach allen anderen
Autoren entsteht die Pentathionsdure durch Polymerisation ein-
facherer Schwefelsauerstoffverbindungen. Die Mehrzahl der Autoren
studierte die' Bildung der Pentathionsdure in der Wackenroder-
schen Flissigkeit, die bekanntlich durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine Ldsung von schwefliger Sdure bereitet wird.
Hier soll die Bildung des Pentathionats uber labile, bisher noch nicht
isolierte  Zwischenverbindungen erfolgen. So spricht Debus von
einer lockeren Verbindung von S02 und Schwefel, Heinze nimmt als
Zwischenstufe H2SO, H2S02 und H2S204 an, Riesenfeld und Feld
SO, Forster und Hornig sowie Foérster und Momsen H2S202
und H2S02 Hingegen in der angesdle'rten Thiosulfatldsung soll



184 J. Scheffer und F. Béhm.

sich das S203" nach Forster und Hornig direkt polymerisieren
nach der Bruttogleichung:

5SA”+ 10H‘- 2S506"+ 4H‘+ 3H20.

Auch konnten Biesenfeld und Fetd die von ihnen in der
WAOKENRODER’schen Flussigkeit beobachtete Zwischenverbindung,
welche mit Kupfersulfat langsam CuS abscheidet, in der sich zer-
setzenden Thiosulfatlésung nicht nachweisen. Soll man jedoch fir
die Pentathionsdurebildung in der angesduerten Thiosulfatlésung
einen prinzipiell anderen Weg annehmen als jenen, der in der
W ackenroder’sehen Flussigkeit verwirklicht wird? Ja, selbst
wenn wir fur die einfache Polymerisation der S203"-lonen eintreten
wiirden, so konnten wir vom S203"-lon durch Addition in ihrer
Integritdt nicht gestdrter weiterer S203"-lonen niemals zum S506"-
lon gelangen. Man mufl unbedingt die Lockerung des Gefliges von
S203" annehmen, 'null man vom S203" aus zur Pentathionsédure
gelangen. Sind wir nun einmal zu dieser Annahme genétigt, so
kommen wir ebenfalls zu Atomgruppen, welche den oben angefihrten
Zwischenverbindungen dhnlich sind. Diese mussen aber nach ihrem
Bau starke Reduktionsmittel sein. Es kdnnten daher diese redu-
zierenden Zwischenverbindungen fir die starke Reduktionswirkung
der angesduerten Thiosulfatlésung verantwortlich gemacht werden.

Die Ubrigen Polythionsauren, die Tri- und die Tetrathionséure,
entstehen nach einigen Autoren (Debus, Heinze, Riesenfeld und
Feld) primér neben der Pentathionsdure, nach anderen (Josephy,
Forster Und Vogel, Forster Und Hornig) sekundar durch Abbau
der Pentathionsdure. Pentathions&ure reagiert ndmlich mit schwefliger
Sdure nach der Gleichung:

s96' + Hscy shB'+ SA" + h*,
Die Tetrathionsdure ebenfalls
SA" + Hscy -v s36'+ sd3'+ h\

Das Trithionat zerfallt schlieRlich in Sulfit, Sulfat und Schwefel.
Das Sulfat, das in der zersetzten Thiosulfatlésung vorgefunden
wird, hat allem Anschein nach diesen Ursprung. Auch wird Schwefel
stets nachgeliefert.

Eine weitere Reaktion ist nach Forster und Voger die Bildung
des komplexen Anions [S203(S02]" nach der Reaktionsgleichung:

SA" + s02~ [SA(SO02]"
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Die gelbe Farbe, die beim Einleiten von S02 in eine Thio-
sulfatlosung auftritt, rihrt von diesem komplexen Anion ber. Ebenso
die gelbe Farbe der sieh zersetzenden Thioschwefelsdure. Das kom-
plexe Anion hat jedoch mit der Pentathionsédurebildung nichts zu tun.

So ist eine angesduerte Thiosulfatldsung tage-, ja monatelang
der Schauplatz von Verdnderungen, die nicht aufhdren, ehe das ge-
samte Thiosulfat in S02 S04 und S ubergefiihrt wurde. Das ur-
springliche Gleichgewicht HS203 — S+ HSO03 st nicht von
dauerndem Bestand. Einerseits wird es durch die Nebenreaktionen
und die Bildung der gelben Verbindung gestért, andererseits ver-
schiebt es sich durch Unléslichwerden des Schwefels nach rechts.

Wie schon oben betont, ist der Begriff des chemisch aktiven
Schwefels ziemlich dunkel. DaR nicht nur der kolloid geléste Schwefel
an dem Gleichgewicht beteiligt ist, sondern auch der grobkérnige
Schwefel, der ein gewdhnliches Filter nicht zu passieren vermag, be-
weisen die oben zitierten Versuche Heinze’s. Wir wiederholten den
Filtrationsversuch in folgender Weise: In einem offenen Kolben wurden
100 cm3 0,1 m-Na2S203-L6ésung mit 5cm3 37%iger Salzsdure ver-
setzt. Die Flussigkeit tribte sich, nach einigen Stunden setzte sich
der Schwefel zu Boden, und die Lésung war wieder vollkommen
klar. Von Zeit zu Zeit wurden nun 13 cm3 der L6sung filtriert,
wonach sich das Filtrat neuerlich tribte. Diese zweite Triibung
wurde, wie oben, nephelometrisch gemessen. Es zeigte sich nun, daR
einesteils auch die nach Sedimentation vollkommen klare L&sung
sich tribte, sobald sie vom Schwefel geschieden wurde, anderer-
seits aber nahm die zweite Tribung, welche an von derselben Grund-
lésung in regelmdafigen Zeitabstdnden genommenen Proben unter-
sucht wurde, mit der Zeit ab. In der folgenden Tabelle ist in der
ersten Bubrik die von dem Anséduern bis zur Filtration verstrichene
Zeit angegeben, in der zweiten die stdrkste Tribung, welche nach
verschieden langer Zeit nach der Filtration erreicht wurde.

Zeit in Stunden Maximale Trubung

1 28,44
2 14,62
4 5,81
8 3,06
11 0,77

Die Abnahme der Tribung kann nur so erklart werden, dal
die Reaktion auch in der Grundlésung fortschreitet, vermutlich
infolge der Inaktivierung des Schwefels; allerdings konnte in unserem
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Versuch auch die Luftoxydation der schwefligen Sdure eine, wenn
auch untergeordnete Rolle gespielt haben.

Wirwollennun einen Blick auf die Anderung des Kolloidcharakters
des aus der angesduerten Thiosulfatlésung ausgefallenen Schwefels
werfen. Wenn der aus genlgend konzentrierter Ldsung sich aus-
scheidende Schwefel von der Grundlésung durch Zentrifugierung
getrennt und durch NaCl wieder peptisiert wird, so bleibt er lange
Zeit kolloid gelost. Die auf diese Art hergestellten Schwefelsole
werden RAFFo’sche Sole genannt. Man kann, statt den Schwefel
abzuzentrifugieren, die Lodsung auch kochen, um die schweflige
Sdure und das eventuell vorhandene H2S auszutreiben. Werden
die Schwefelmicellen der Einwirkung der intermicellaren Flussig-
keit nicht entzogen, so werden sie in- kurzer Zeit koaguliert.
Der urspringlich hydrophile Charakter der Schwefelmicellen wird
durch Einwirkung der intermicellaren Flussigkeit im Sinne der
Hydrophobie verdandert, so daB nun schon die in der Lésung befind-
lichen Elektrolyte die Koagulation des Sols bewirken. Freund-
tich und seine Mitarbeiter nehmen an, dal Pentathionsdure in den
Micellen der RAFFo’schen Sole vorhanden sei und den hydrophilen
Charakter dieser Sole bedinge. Diese Annahme ist nach Freund-
tich aus folgendem Versuch wahrscheinlich: Behandelt man den
aus RAFFo’schen Schwefelsolen abzentrifugierten Schwefelkuchen,
der beim Waschen mit Wasser oder walrigen Salzlésungen nur ganz
geringe Mengen von jodreduzierenden Stoffen abgibt, mit Ammoniak,
so verbraucht die Uber dem Schwefel stehende angesduerte Flussig-
keit reichlich Jod, es hat sich Thiosulfat gebildet, nach der Gleichung:

2S205'+ 60H'= 5S203' + 3H20.

Gestitzt wird diese Annahme weiter noch durch die Tatsache,
dal die RAFFo’schen Schwefelsole gegen dieselben Agenzien be-
sonders empfindlich sind, welche auch die Pentathionsdure abbauen.
So sind es vor allem Alkalien, Schwefelwasserstoff,, schweflige Saure,
welche sowohl Pentathionsadure- zersetzen, als auch die Schwefel-
sole denaturieren. Haltbare Sole sind daher nur so herzustellen,
wenn man den ausgefallenen Schwefel vom H2S und von der schwef-
ligen Séure trennt. Wird eine sich zersetzende Thiosulfatlésung sich
selbst Gberlassen, so verliert der ausgeschiedene Schwefel bald seine
Loslichkeit, wird denaturiert und setzt sich zu Boden. Gleichzeitig
1&Bt sich unter dem Mikroskop feststellen, daB der Schwefel kri-
stallinische Struktur angenommen hat, ferner, daB er in Schwefel-
kohlenstoff l6slich geworden ist.



Zerfall der Thioschwefelsaure. 1S7

Dieser Vorgang der Denaturierung macht sich auch in der Eigen-
schaft des Schwefels als Adsorbens bemerkbar. Die aus Thiosulfat-
16sung ausgefallenen Micellen adsorbieren zunachst Methylenblau und
farben sich durch Methylenblau tief blauschwarz. Nach einer, je
nach der Konzentration der urspringlichen L&sung verschieden
langen Zeit hort diese adsorptive Eigenschaft fur Methylenblau auf.
In den oben angefiihrten Keduktionsversuchen wurde der Farbstoff,
welcher 3 Stunden nach dem Ansduern zugesetzt war, vom aus-
gefallenen Schwefel nicht adsorbiert, was eingetreten ware, hétten
wir den Farbstoff sofort nach der Schwefelausscheidung zugesetzt.

*Die reduzierte Form des Methylenblaus wird nicht adsorbiert.
Wurde in unseren Reduktionsversuchen der Farbstoff zunachst ent-
farbt, so fiel der Schwefel'ungefarbt aus. LaRt man dann die Lésung
an der Luft und im Licht tagelang stehen, so farbt sich die obere
.Schicht der Lo6sung wieder intensiv blau, als ein Zeichen, daR die
Leukobase sich in Lésung befand.

Es scheint sich um die polare Adsorption des positiven Farb-
stoffions an die negativen Schwefelmicellen zu handeln.

Zusammenfassung.

1. In der angesduerten Thiosulfatlésung spielen sich noch vor
dem Erscheinen der Triubung Reaktionen ab, erkennbar an der
Steigerung des Jodtiters und Nachweisbarkpit der Pentathionsdure.

2. Bei geringerer H'-lonenkonzentration als li= 2,5-10~5 zer-
setzt sich Thiosulfat nicht.

3. Die Rolle der Wasserstoffionen bei dem Zerfall der Thio-
schwefelsdure besteht darin, daB sie die Bedingungen fur das Auf-
treten der labilen lonisationsform liefern. Labil ist das einwertige
HS203'-1on, wahrend H2S203 und S203" bestdndig sind.

4. Angesduerte Thiosulfatlésung entfarbt, in bestimmtem Kon-
zentrationsverhdltnis zusammengebracht, Methylenblau, wenn der
Farbstoff schon vor dem Ansduern zugegen war. Wurde der Farb-
stoff erst 3 Stunden nach dem Ansduern zugesetzt, so trat nur teil-
weise Entfarbung ein.

5. Methylenblau wird an frisch ausgefallenen Schwefel adsor-
biert. Unter der Einwirkung von S02verliert der Schwefel die F&hig-
keit, Methylenblau zu adsorbieren. Die Leukobase des Methylen-
blaus wird nicht adsorbiert.
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Zur Konstitution der zinnsauren Salze.
Von Paul Pfeiffer und Olga Angern.

Die platinsauren Salze Pt03Me2, 3H2 werden heute ganz all-
gemein als Hexahydroxosalze der Formel I

| [Pt(OH)§Me2 Il [PtClgMe2

aufgefaBt, da sie durch eine liickenlose Eeihe von Ubergangsstufen
aufs engste mit den der Konstitution und Konfiguration nach restlos
aufgeklarten Hexachloroplateaten Il verkniipft sind.

Auf Grund von Isomorphiebeziehungen mufR man nach Bellucci
und Paravanol) den zinnsauren und bleisauren Salzen die ganz ana-

logen Formeln: [Sn(OH)§Me2 und [Pb(OH)gMe2

zuerteilen, so daB auch in ihnen keine Oxo-, sondern Hydroxosalze
vorliegen.

Zur Stutze dieser Auffassung schien es mir notwendig zu sein,
auch in der Zinnreihe nach Ubergangsgliedern zwischen den rein
sauerstoffhaltigen Salzen und den entsprechenden Doppelchloriden:

[SnClgMe2

zu suchen, die bisher noch véllig fehlten. Fine solche Ubergangs-
stufe sollte sich am ehesten aus dem ,basischen“ Chlorid

SnCI3(0H), 3H20

gewinnen lassen, welches vor einiger Zeit der eine von uns als pri-
mares Hydrolysenprodukt des Zinntetrachlorids beschrieben hat.2)
Die Voraussetzung war dabei, daR zur Salzbildung eine geeignete
Base gefunden wurde, die nicht weiter hydrolysierend auf das Hydr-
oxotrichlorozinn einwirkte.

Eine solche ,,Base“ ist das Cineol CioHI180 :

TTp p/CH20H2APTT_¢,/OHg
H*G y\CH3CHZ GH |\OH 3

J) J.Beltucci und N. Paravano, Chem. Zbl. 1905, I, 1552.
2) P.Pfeiffer, Ber. 38 (1905), 2466; P. Pfeiffer, E. Mattar Und E. Pros
Z. anorg. Chem. 87 (1914), 235.
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dessen Tendenz, mit Sdauren und Phenolen Oxoniumsalze zu geben,
ja bekannt ist. Sie ist neuerdings von Meerwein3) mit groBem
Erfolg zur Isolierung von Hydroxosalzen und verwandten Verbin-
dungen angewandt worden.

Gibt man zu einer konzentrierten wéBrigen Ldésung des obigen
basischen Zinnchlorids Cineol und schittelt gut durch, so scheidet
sich bald das gesuchte Cineolsalz als farblose, kristallinische Masse
ab, die, auf Ton abgeprefit, genau der Formel

[SnCI3(OH)3| (H +CIl0H 180)2
entspricht. Damit ist wenigstens eine Ubergangsverbindung zwischen
den Hexachlorostanneaten und den zinnsauren Salzen aufgefunden,
so daR wir die Salzreihe:
[SnClgMe2 [SnCI3(0H)IJMea [Sn(OH)gMe2
aufstellen kdnnen, deren Mittelglied den Trichlorotrihydroxoplateaten:
_ [PtCI3(OH)3Me2
an die Seite zu stellen ist.

Nach alledem liegt es recht nahe, das basische Chlorid selbst,
welches gut kristallisiert, als einfachstes Oxoniumsalz der Tri-
hydroxotrichlorozinnséure:

SnCI3(OH),3H20 = [SnCI3(OH)3H (H *OEL)

zu betrachten und dem Dihydrat des Zinntetrachlorids die
Formel einer Dihydroxotetrachlorozinnsdure zu geben:

[SNCI4(OH)JH 2,

von der sich dann die hdheren Hydrate des Zinntetrachlorids als
Oxoniumsalze ableiten wiirden. Das Zinntetrachlorid-dihydrat kame
so in Parallele zu demPlatintetrachlorid-dihydrat, dessen Saurenatur

gemal der Formel: [PtCI4(0H)2H?2

schon langst feststeht; die Ubergangsreihe zwischen der Hexa-
chlorozinnsdure und der Hexahydroxozinnsdure wiirde um ein
weiteres Glied vervollstandigt.

Den Salzen der Trihydroxotrichlorozinnsdure schlieBen sich
nach Darstellung und Eigenschaften ganz die' bromhaltigen Ver-
bindungen

[SnBr3(0OH)3H(H ®OH2 und [SnBr3(OH)3] (H +CI0H 180)2
an. Sie vermitteln, in Gemeinschaft mit dem Zinntetrabromid-

tetrahydrat [SnBr4(OH)J(H<OHA",

X H.Meerwein, Lieb. Ann. 455 (1927), 227.
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zwischen den Hexahvdroxo- und den Hexabromo salzen des Zinns,

entsprechend der tJbergangsreihe:

[Sn(OH)GMe2  [SnBr3(OH)3jMe2 [SnBr4OH)ZMe2 [SnBriMe,.
Denken wir uns jetzt in den Trihalogenotrihydroxo- und den

Tetrahalogenodihydroxosalzen die Hydroxylgruppen durch einwertige

organische Radikale (CH3, CH5, Ce&H5 usw.) ersetzt, so kommen

wir zu den Salzen:

[SnCI3(CEH5H3IMe2 [SnBr3(0eHH3IIMe2
[SnCI4CH3)ZMe2 [SnBr4(CH3)ZMe2 usw.,

die schon vor einiger Zeit von dem einen von uns beschrieben worden
sind); sie runden das Bild von den Doppelsalzen des vierwertigen
Zinns wesentlich ab.2

Versuchsteil.

1. Cineolsalz der Tr'ichlorotrihydroxozinnsaure,
[SnCla(OH)3 (H =CIOH 180)2.

Man stellt zundchst nach P. P feiffer3) aus Zinntetrachlorid,
durch Awusathern der waBrigen Losung und Umkristallisieren des
Atherriickstandes das gut kristallisierte Atherat SnCI3OH, H20,
(CHH20 dar. Dann lést man 0,2 g dieser Verbindung in 3 Tropfen
kalten Wassers, 4Rt den abgeschiedenen Ather verdunsten und ver-
reibt die klare Losung einige Minuten lang mit 0,4 g Cineol. Es
scheidet sich eine weiBe, kristallinische Masse ab, die auf Ton ab-
gestrichen, V2 Stunde lang im Exsiccator neben CaCl2 getrocknet
und dann etwa 8 Stunden lang zwischen 2 Tonplatten gut ab-
gepreft wird. Das Salz riecht dann kaum noch nach Cineol.

Ber. Sn 20,24 Ci 18,15
Gef. ,, 20,94 , 18,53

Sn:Cl = 1:2,96.

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als statt des reinen
basischen Zinnchlorids ein partiell hydrolysiertes Zinntetra-
chloridpentahydrat mit dem Atomverhéltnis Sn:Cl= 1:8,71
angewandt wurde.

X) P. Pfeiffer, Lieb. Ann. Brt> (1910), 310.

2) Wahrscheinlich gehdren hierher auch die Ammoniakate SnCl.,, 2NH3
und SnCl4, 4NH3, denen man im Sinn unserer Ausfihrungen sinngemaf di&
Formeln: [SnCLY(NH,)JH2 und [SNCIL(NH2Z(NH,)2
gehen wird. Die entsprechenden Hexaminostanneate:

[Sn(NH2),]Me2

sind schon von Franklin und Fitzgerald beschrieben worden (Chem. Zbl..
1907, 11, 521; 1908, I, 613).

3) P. Pfeiffer, 1 c.
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a) Salz aus 0,2 g Zinnchloridhydrat und 0,34 g Cineol; Aus-
beute 0,28 g. Gef gn20)78 ClL  18j09
Sn: Cl = 1=291.

b) Salz aus 0,2 g Zinnchloridhydrat und 0,7 g Cineol; Aus-

beute 0,21 g. Gei. Sn 20,09 Cl 18,35
Sn:Cl=1 :3,05

Auch aus ganz reinem Zinntetrachloridhydrat (Sn: Cl = 1: 3,99)
lie sich das Chlorohydroxosalz darstellen. Festes SnCl4, 5H20 wurde
so lange mit Cineol erwédrmt, bis gerade eine klare Lésung entstanden
war. Beim Erkalten schied sich das gesuchte Salz in kleinen, durch-
sichtigen, farblosen, unregelmafRig begrenzten Téafelchen ab. Trocknen
siehe weiter oben. RBef_ gn1977 Cl 1830 '

Sn: Cl = 1:3,09.

2. Cineolsalz der Tribromotrihydroxozinnsdure,
[SnBr3(0H)a] (H «CIOH 180)2.

Als Ausgangsmaterial diente das Atherat des basischen Zinn-
bromids von der Formell):

SnBr3(0H), H20, (CH520;
Ber. Sn 2543 Br 51,52
Gef. ,, 26,04 , 52,06

Sn:Br = 1:297.

0,2 g Atherat wurden in 3 Tropfen kalten Wassers geldst; dann
wurde die klare Lésung nach dem Verdunsten des Athers mit 04 g
Cineol verrieben. Das ausgeschiedene, weie, mikrokristallinische
Salz wurde auf Ton gestrichen und dann 15 Stunden lang zwischen
2 Tonplatten abgepret. An der Luft tritt Zersetzung ein.

Ber. Sn 16,49 Br 33,31

Gef. ,, 16,18 ,, 33,90
Sn: Br= 1:3,11.

J) P. Pfeiffer, 1 c

Bonn, Chemisches Institut der Universitat im Juli 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1929.



