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Der Druckeinfluß auf das elektrische Leitvermögen von 
Salzlösungen.

Von G. T a m m a n n  und A. R o h m a n n .

Mit 17 Figuren im Text.

Der Druckeinfluß auf das Leitverm ögen von Salzlösungen ist 
in einem weiten K onzentrationsintervall unabhängig von der Konzen
tration. Nach den a-W erten  von A r r h e n iu s  m üßte der D ruck
einfluß zwischen 0,5 und 0,01-n m it wachsender K onzentration  sta rk  
zunehmen. Die klassische Theorie steh t also in  bezug auf den D ruck
einfluß auf das Leitverm ögen s ta rk  dissoziierter E lek tro ly te im  
Gegensatz zur E rfahrung.

Der Druckeinfluß auf die Ionenreibung der Salze is t geringer 
als der auf die innere R eibung des W assers und w ächst m it steigendem  
Druck, während m it wachsendem  D ruck die R eibung des H - und 
OH-Ions abnim m t.

Mit wachsender T em peratur n im m t die Verbesserung des L eit
vermögens durch D rucksteigerung bei den Lösungen in  W asser ab, 
während für andere Lösungsm ittel die Verschlechterung des L eit
vermögens ebenfalls abnim m t.

Am Druckeinfluß auf das Leitverm ögen der Lösungen von Salzen 
schwacher Säuren und Basen ist ihre hydrolytische Spaltung zu 
erkennen.

Experimentelles und die Versuchsergebnisse.
Es wurden die W iderstände wässeriger Lösungen b inärer, te r 

närer und eines quaternären  Salzes bei D rucken bis zu 3000 kg/cm 2 bei 
20 und 40° bestim m t. Die W iderstandsbestim m ungen w urden nach 
der Methode von K o h l r a u s c h  ausgeführt. Vor das Telephon wurde 
nach L o renz  und K l a u e r 1) ein Zw eiröhrenverstärker geschaltet. 
Auf Einzelheiten des M essungsverfahrens und der A pparatu r ist 
auf frühere Angaben2) zu verweisen.

Die Angaben des M anometers wichen nach der E ichtabelle um  
5'kg/cm2 im M aximum vom  w ahren D ruckw ert ab , die Ablesung

*) R. L o r e n z  u . H. K l a t j e e , Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 121.
2) F. K ö r b e r , Z. phys. Chem. 67 (1909), 212.
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des Druckes -war ste ts bis auf +  2 kg/cm 2 möglich, so daß der Fehler in 
der W iderstandsbestim m ung infolge der U nsicherheit der Druckangahe 
im  M ittel 0,04%  nich t übersteigt. Bei B enutzung eines Wasser
bades von etw a 30 L itern  In h a lt w ar es möglich, die Badtemperatur 
bei 20 und 40° w ährend der Festlegung einer Isotherm e auf 0,02° 
konstan t zu halten . Die Fehler in  der W iderstandsbestim m ung in
folge der Tem peraturschw ankungen des Bades übersteigen demnach 
n ich t die Größe von 0,04% . Bei den Versuchen bei 60 und 90° er
reichten die größten  hier auftretenden  Abweichungen von der 
M essungstem peratur infolge stärkerer Schwankungen der Bad
tem p era tu r kaum  den B etrag  von 0,04°, was einem möglichen Fehler 
der W iderstandsbestim m ung von höchstens 0,08%  entspricht. Der 
Fehler infolge der ungenauen E instellung auf das Tonminimum 
betrug  0,05— 0,08%> so daß also der Gesam tfehler in  der Widerstands
bestim m ung durchschnittlich zwischen 0,1 und 0,2%  liegt.

Die W iderstandsbestim m ungen w urden sowohl nach Druck
steigerungen als auch nach D ruckerniedrigungen durchgeführt, die 
Abweichungen dieser Messungen überschritten  n ich t 0,2%• Der 
D ruck wurde von 500 zu 500 kg/cm 2 geändert.

In  den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse auf
geführt, und zw ar sind angegeben die prozentischen Erhöhungen

der m olekularen L eitfähigkeiten, -100, für verschieden konzen

trie rte  Lösungen der Salze bei zwei Tem peraturen und Drucken 
von 500 zu 500 kg/cm 2. Diese W erte sind aus den bei den Drucken

1. N a t r i u m a c e t a t .

A 20° 79,6 78,9 75,3 64,9 52,0 38,6yi 40° 121,3 120,2 112,9 96,2 77,S 58,1

p  kg/cm 2 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 1,71
40 1,71 1,50 1,41 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,S3 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 ,2 5 -0 ,87
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p =  1 kg/cm2 und  p  kg/cm 2 gemessenen W erten der "Widerstände 
B =  1 und Ej, nach der Form el

d A  ■ 100 =  Ap ~ Ap = 1 • 100 =  (•—~rP~------ l )  • WOA  A p ~ \ \ Bp I

berechnet worden. Am K opf der Tabellen sind außerdem  die W erte 
der molekularen Leitfähigkeiten, A ,  soweit sie bestim m t w urden, 
für den Druck p =  1 kg/cm 2 angegeben. Sie weichen von den von 
K o h l r a u s c h  u . a. gemessenen, in  L a n d o l t - B ö r n s t b i n ’s  Tabellen 
angegebenen W erten bis zu 1,8%  (im M ittel 1,5%) ab.

2. K a l iu m c y a n id .

Bei den Kalium cyanidlösungen von  der 0,001- bis zur 1-norm alen 
konnte der Druckeinfluß auf das Leitverm ögen bei steigendem  und 
fallendem D ruck, wie bei allen anderen E lektro ly ten , bestim m t 
werden, wobei die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen lagen. 
Bei der 2,5-n Lösung w urden nach der Bestim m ung bei 40°, nach
dem die Messungen bei steigendem  und  fallendem  D ruck durch
geführt waren, eine W iderstandszunahm e von 0,35%  festgestellt. Die 
noch konzentriertere Lösung von 5,0-n zeigte schon stärkere Zer
setzung bei 40°. Bei 20° w urden ihre W iderstandsänderungen n u r
bei Drucksteigerung gemessen. Bei 40° konnten n u r die B estim 
mungen bei 500 und 1000 kg/cm 2 ausgeführt werden, bei höheren 
Drucken nahm  der W iderstand beständig zu, und das Minimum der 
Tonstärke wurde unscharf. Die Lösung w ar nach Beendigung des 
Versuches braun  gefärbt, nach weiteren l 1/ 2 S tunden bildete sieh 
ein brauner Niederschlag.

20° 131,8 127,1 116,5 108,1 103,2 93,1 80,9
1 40° 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 5,71 4,19 3,62 3,31 2,97 1,45 -0 ,0 9
40 3,85 2,42 2,10 1,92 1,69 0,71 -0 ,0 4

1000 20 9,42 6,73 5,94 5,32 4,61 2,19 - 0 ,2 2
40 6,20 4,09 3,52 2,95 2,59 1,18 -0 ,2 0

1500 20 12,1 8,45 7,21 6,50 5,39 2,39 - 0 ,9 2
40 7,95 5,21 4,30 3,60 2,93 1,23 —

2000 20 14,1 9,53 7,62 6,61 5,51 2,10 -2 ,2 6
40 9,19 5,72 4,48 3,55 2,79 0,49 —

2500 20 15,2 9,63 7,43 6,30 4,89 1,32 - 3 ,8 4
40 9,76 5,73 3,94 3,00 2,18 -0 ,3 8 —

3000 20 15,5 9,17 6,50 5,21 3,84 0,00 -5 ,5 1
40 9,80 5,35 2,85 1,95 ! 1,17 -1 ,5 3 —

1*
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A

Ä 20»
40°

119,9
177,0

108,0
164,8

91,9
139,5

79,4
121,4

73,2
110,5

61,8
89,2

53,6
67,1

p  kg/cm2 t ° 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 2,0-n 3,0-n

500 20 4,45 3,95 3,89 3,57 3,28 2,31 0,92
40 2,93 2,81. 2,64 2,58 2,26 1,45 0,50

1000 20 7,41 6,65 6,49 6,03 5,37 3,65 1,34
40 4,67 4,44 4,19 4,04 3,57 2,35 0,82

1500 20 9,39 8,25 8,11 7,58 6,62 3,84 1,06
40 5,74 5,42 5,03 4,82 4,07 2,64 0,59

2000 20 10,53 8,96 8,87 8,22 6,96 3,58 0,39
40 6,15 5,79 5,37 5,03 3,95 2,29 0,03

2500 20 10,89 8,93 S,82 8,14 6,74 2,92 -0,97
40 6,07 5,53 5,11 4,72 3,51 1,64 -0,99

3000 20 10,64 8,40 8,21 7,28 6,05 1,74 -2,59
40 5,54 4,92 4,34 3,93 2,53 0,28 -2,09

4. C e rc h lo r id ,  CeCl3.

;p kg/cm 2 t ° 0,001-n 0,01-n 0,1-n 0,5-n 1,0-n 5,0-n

n
500 20 5,71 5,27 5,04 4,95 4,73 -  0,07

40 3,65 3,01 3,19 3,12 2,99 ---

1000 20 9,49 8,81 8,57 8,38 8,23 -  2,33
40 5,88 5,03 5,29 5,19 4,91 —

1500 20 11,7 10,7 10,5 10,3 10,2 -  4,47
40 7,20 6,23 6,51 6,30 6,12 —

2000 20 12,7 11,7 11,4 11,3 11,1 — 6,95
40 8,00 6,70 7,01 6,79 6,55 —

2500 20 13,1 12,1 11,8 11,6 11,2 -  9,75
40 8,22 8,72 7,00 6,72 6,54 —

3000 20 13,2 11,8 11,5 11,2 10,8 -12,8
40 8,23 6,49 6,81 6,59 6,24 —

5. Q u e c k s i lb e r c h lo r id ,  HgCl2.

Die P la tinelek troden  w aren unp latin ie rt, da bei platinierten Elek
troden  W iderstandsänderungen au ftre ten .1) D a Quecksilber auf die 
Sublim atlösungen einw irkt, so konnten sie n icht durch Quecksilber 
vom  Bicinusöl abgesperrt werden. Das untere B ohr des Widerstands
gefäßes wurde in  diesem Falle auf 12 cm verlängert und in  ein Glas
roh r gebracht, welches ebenfalls m it der zu untersuchenden Sublimat
lösung gefüllt war. Am oberen Teil dieses Bohres berührte das 
B icinusöl die Sublim atlösung.

!) H . L e y , Z. phys. Chem. 30 (1899), 247.
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i 20° 12,54 3,05 0,769 . 0,396A
1 40° 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 44,9 30,9 23,0 25,5
40 37,8 28,8 20,7 24,5

2000 20 62,9 40,9 28,9 32,9
40 50,4 38,3 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. A m m o n iu m c y a n id .

Die Lösung (1-n) wurde durch N eutralisation  einer Lösung 
von Blausäure (2-n) und Am m oniak (2-n) bereitet. Aus dieser 
Lösung -wurden dann die verdünn teren  hergestellt. Die konzen
trierteste Lösung w ar nach 15 S tunden schwach gelb gefärbt, und 
nach 3 Tagen w ar ih r yl-W ert von 64,6 auf 63,4 gesunken. Der D ruck
einfluß hatte  sich aber n ich t m erklich geändert. Es wurde das bei 
den Sublimatlösungen verw endete Gefäß m it unplatin ierten  E lek
troden benutzt, und die Lösungen kam en unm itte lbar m it Bicinusöl 
in Berührung.

A I 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
1 l° 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 24,3

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. A m m o n iu m c h lo r id .

A 20° 131,8 104,0 94,2 90,6
40° 192,3 160,6 —

p  kg/cm 2 t ° 0,001-n 0,5-n 2-n 3-n

Knn 20 5,51 4,37 3,61 2,63
40 3,45 2,59 — _

innn 20 9,20 7,44 6,00 4,20
40 5,64 4,03 — _
20 11,5 9,30 7,55 4,95
40 7,00 4,89 —- _

2000 20
40

12,9
7,66

10,2
5,31

8,13 5,21

2500 20
40

13,6
7,69

10,3
5,41

8,11 5,08

3000 20
40

13,5
7,22

10,0
5,30

7,65 4,60

8. A m m o n iu m a c e ta t .

Bei der 1-n Lösung nahm  die L eitfäh igkeit auch noch nach 
20 M inuten nach  der D ruckerhöhung ab, und  nach  einer Druck
erniedrigung nahm  sie noch nach  20 M inuten zu. Das gilt für Drucke 
von 1— 1500 kg/cm 2, w ährend bei höheren D rucken n u r nach Druck
erniedrigung ein deutliches Anwachsen der Leitfähigkeit nach 
20 M inuten s ta ttfan d . Bei der konzentrierteren  und  den verdünnteren 
Lösungen t r a t  diese Erscheinung n ich t deutlich  hervor.

D a bei den Lösungen der E ssigsäure und des Ammoniaks der 
W iderstand schon 20 M inuten nach  der D ruckänderung unveränder
lich w urde, so kan n  es sich hier n ich t um  eine langsam e Einstellung 
des Ionengleichgewichtes handeln, sondern die in  diesen Lösungen 
auftretende H ydrolyse könnte eine gewisse Zeit zur Herstellung 
ihres Gleichgewichtes brauchen.

f =  20°. -2 - -1 0 0 .

A 100,5 65,8 28,5 1-n

kg 0,001-n 0,5-n
nach Druckerhöhung nach Druckerniedrigimg

1 cm- nach 20 Min. nach 30 Min. nach 20 Min. nach 30 Min.

500| 5,15 4,21 I 1,52 4,88 3,89 3,60 3,87
1000 8,50 7,39 2,44 9,05 7,08 6,85 7,12
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 11,3 9,20 2,87 9,02 8,83 9,02 —
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9. B la u s ä u r e .

A H-'
0 

00
0 

0 0,0109
0,0168

0,0154
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 5,53

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 Isotherm en, welche die prozentischen Ä nderungen des L eit
vermögens in  A bhängigkeit vom  D ruck darstellen, sind für die voll
ständig dissoziierten Salze N atrium aceta t, K alium cyanid, Am m onium 
acetat, Ammoniumchlorid, B arium chlorid und  Cerchlorid von gleichem 
Typus. Als Beispiel sind in  Fig. 1 die bei den Barium chloridlösungen

bestimmten W erte von für die T em peraturen 20 und 40°

in Abhängigkeit vom  D ruck dargestellt. Auf den Isotherm en tre ten  
Maxima auf, die bei um  so kleineren W erten  des Druckes liegen, je 
konzentrierter die Lösung is t, denn die D ruckerhöhung vergrößert 
die Ionenreibung konzen trierterer Lösungen s tärker als die ver
dünnter, so daß der das Leitverm ögen verbessernde Einfluß der 
Yolumverringerung schon bei geringeren D ruckw erten durch die 
Reibungsvergrößerung überkom pensiert wird.

An späterer Stelle w ird gezeigt werden, daß bei vollständig 
dissoziierten Salzen eine E rhöhung der T em peratur in  ähnlicher 
Weise auf den D ruckeinfluß w irk t -nie die E rhöhung der K on
zentration: m it steigender T em peratur wird der D ruckeinfluß auf 
das Leitvermögen bei ein und  derselben Lösung geringer, und die 
Maxima auf den Iso therm en der Leitfähigkeitserhöhungen in  Ab
hängigkeit vom D ruck verschieben sieh zu kleineren Druckwerten.

Ein anderer Typus der Iso therm en wurde bei den Am m onium 
cyanidlösungen und denen der B lausäure gefunden. Die K urven

sind gestreckter und  steigen zu höheren W erten  von -^-^-100 an,

wobei sie konkav zur D ruckachse bleiben. Im  untersuch ten  Druck-
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gebiet t r i t t  kein M axim um  auf, falls ein solches vorhanden  sein sollte, 
so liegt es bei höheren D ruckw erten (vgl. hierzu Fig. 2). Ent
sprechendes gilt fü r die Isotherm en 
bei 40°. Dieser K urven typus wurde bei 
allen Säurelösungen gefunden. H ier ist

das stärkere Anwachsen der • 100-

W erte m it dem  D ruck erstens be
dingt durch den das Leitverm ögen

500 1000 1500 2000 2500 3000
c m *

0ß01n

0
500 1000 1500 2000 25003000
Fig. 2. NH4CN. 20°.

Fig. 1. BaCL.

Jk t
__ i_____i------- 1------- 1------- cm
1000 1500 200025003000

Fig. 3. HgCl2. -20°. --40°.

6 0 -
AA
A

50■
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erhöhenden E influß auf den D issoziationsgrad und  zweitens durch 
die B eibungsverm inderung des H -Ions durch den D ruck. Bei den 
Ammoniumcyanidlösungen ergibt sich die G estalt der Iso therm en 
aus der Ü berlagerung der D ruckeinflüsse auf den elektrisch und 
hydrolytisch gespaltenen  Teil des Salzes.

W ährend bei den Sublim atlösungen, deren -100-W erte in

Fig. 8 in  A bhängigkeit vom  D ruck dargestellt sind, die K urven  für 
die 0,3- und 0,1-n Lösungen bei den Tem peraturen  20 und  40° voll
ständig dem bei schwachen E lek tro ly ten  gefundenen Typus en t
sprechen, sind die der 0,01-n Lösung nahezu geradlinig, u nd  die 
Isothermen der 0,001-n Lösung verlaufen sogar konvex zur D ruck
achse, was bei keinem  anderen E lek tro ly ten  in  w äßriger Lösung 
gefunden wurde.

Die Abhängigk eit des Druckeinflusses auf das elektrische Leitvermögen (A )  der 
Salzlösungen von der Konzentration.

Wenn ein s ta rk e r E lek tro ly t in  seinen Lösungen bei Konzen
trationen von 0,001 bis 1-n vollständig  dissoziiert is t, so is t die pro

zentische E rhöhung des Leitverm ögens 1 0 0 in  jenem  Konzen

trationsintervall unabhängig  von  der K onzentration , denn in  der 
Gleichung . . . ,

100— -  =  100- —  + 1 0 0 -
A  V T].

ist das erste Glied der rech ten  Seite unabhängig von der Konzen-
j4. 77*

tration und dasselbe g ilt für das Glied der Ionenreibung 100--— L.

A A  V‘
Ein Anwachsen von 1 00— — bei b inären E lek tro ly ten  m it der

A
Konzentration m üßte aber s ta ttfin d en , wenn der s tarke  E lek tro ly t 
nicht vollständig dissoziiert wäre, dann kom m t zu jenen  beiden

j\. cc
Gliedern noch das G lied------ 100 hinzu, welches eine starke  Zunahm e

a
des Druckeinflusses m it w achsender K onzentration  bedingt. Auf 
Grund der A bhängigkeit des Druckeinflusses auf das Leitverm ögen von 
der Konzentration eines sta rk en  E lek tro ly ten  h a t m an  also die Möglich
keit, zu entscheiden, ob derselbe vollständig oder unvollständig dissozi
iert ist. Die einzige V oraussetzung, die hierbei zu m achen ist, is t die,

daß der D ruckeinfluß auf die Ionenreibung, 100------ unabhängig von
7]>

der Konzentration is t. W äre der Druckeinfluß auf die Ionenreibung,
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1 0 0 -------- , gleich dem  auf die V iskosität des Lösungsm ittels, 100-—-
Vi _ v ’

so köm ite m an  den D ruckeinfluß auf das Leitverm ögen berechnen.
Nun is t aber der Druckeinfluß auf die V iskosität des W assers größer 
als der auf die Ionenreibung, infolgedessen w ird die Berechnung, 

A  ?/• A 7)
w enn m an 100----- - =  100 •-----se tz t, zu W erten des Druckeinflusses

Vi V
auf die L eitfähigkeit führen, die sich zwischen 0,001 und  1 g Äqui
valen t im  L ite r von den gefundenen W erten  um  fast konstan te  Diffe
renzen unterscheiden.

Der D ruckeinfluß auf das Volum en und der Druckeinfluß auf 
die innere B eibung sind für jeden  E lek tro ly ten  in  Abhängigkeit 
von der K onzen tration  verschieden und  w erden in  erste r Linie be
s tim m t durch den B etrag  des A I i -W ertes pro Mol im  L iter und seine 
A bhängigkeit von der K onzen tration . N im m t m an  an, daß A Ii 
sich proportional der K onzen tra tion  än d e rt u nd  fü r v =  1500 Atm. 
b e träg t, so erhält m an m it H ilfe einer frü h er1) angegebenen Gleichung 

A v
für — -100 die in  folgender Tabelle angegebenen W erte. 

v
A v „
-----100. t=  20°.V

V OO 1000 100 10 2 1 0,5 0,25 0,20 0,10

A K 0 0,5 5 50 250 500 1000 2000 2500 5000

500
j>=3000

2,19
9,40

2,19
9,40

2,19
9,40

2,16
9,04

2,04
9,40

1,91
8,60

1,69
7,84

1,38
6,69

1,27
6,25

0,91
4,75

E ü r die innere B eibung dieser Ideallösungen wurde angenommen, 
daß sie gleich is t der des W assers bei gleichen inneren Drucken. Aus 
den Messungen der inneren B eibung des W assers in  Abhängigkeit 
vom  D ruck bei verschiedenen T em peraturen  von B . Cohen2) und 
P .W . B ridgman3) kann  m an  eine V iskositätsisotherm e für 20° ab
leiten , deren K oord inaten  in  folgender Tabelle angegeben sind.

für H„0 bei 20°.%,=l

cm 2
1 500 1000 1500 2000 2500 3000 4000 5000 6000

V p 
Vp = i

1,000 0,986 0,986 0,998 1,026 1,067 1,118 1,230 1,348 1,462

J) G. T a m m a n n , Z. phys. Chem. 17 (1895), 627.
2) R . C o h e n , Wied. Ann. 45 (1892), 666.
3) P . W. B r id g m a n , Proc. of the Amer. Acad. 61 (1926), 57.



Druckeinfluß auf das elektrische Leitvermögen von Salzlösungen. ] 1

Mit Hilfe dieser K urve kann  dann  der Druckeinfluß auf die 
Viskosität fü r verschiedene Drucke auf Lösungen verschiedener K on
zentration berechnet w erden:

A 7)
V

100. t  =  20°.

V CO 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 -  1,36 -  1,36 -  1,12 -  0,57 -  0,06 +  1,21 +  3,99 +  4,81 +  4,20
p = 3000 + 11,8 +  11,8 + 1 1 ,8 +  12,7 + 1 5 ,8 +  19,0 + 2 4 ,7 + 3 1 ,4 + 3 1 ,6 + 2 5 ,3

Die Summe des Volum- und  des V iskositätsgliedes g ib t dann  
den D ruckeinfluß auf das Leitverm ögen u n te r der V oraussetzung, 
daß der D ruckeinfluß auf die Ionenreibung gleich dem  auf die Vis
kosität des L ösungsm ittels ist. In  der folgenden Tabelle is t der so 
berechnete Druckeinfluß für — 500 und  p =  3000 kg/cm 2 an 
gegeben und in  den Fig. 4 und 5 graphisch in  A bhängigkeit von der 
Konzentration als ideale K urve dargestellt.

A A  
A 100 bei 20°.

V CO 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 -  2,61 -  3,54 -  3,29
p = 3000 -2 ,4 0 -2 ,4 0 -2 ,4 0 - 3 ,3 0 - 6 ,7 6 -1 0 ,4 0 -1 6 ,8 6 -2 4 ,71 -2 5 ,3 5 -  20,55

15 h
Vergleicht m an die ideale 

Kurve für 500 kg/cm 2 m it 
den gefundenen K urven  des 
Druckeinflusses auf das L e it
vermögen in  A bhängigkeit 10 
von der K onzentration , so 
sieht man, daß bei 500kg/cm 2 
die ideale K urve in  das 
Bündel der realen fä llt, bei 
3000kg/cm2verläuft dieideale 
Kurve bei viel kleineren

Werten von 100 ■ — doch

angenähert parallel den 
realen K u rv en , weil h ier

-% KtO.OI

AA-100/' U’ Qd.

0/00! 0,01

Fig 4. 500 kg/cm2. 20°.

der Druckeinfluß auf die Ionenreibung bedeutend kleiner is t als 
der auf die innere R eibung des W assers.

Zu einer ganz anderen Abhängigkeit des Druckeinflusses auf
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das Leitverm ögen gelangt m an , w enn m an  auch den Druckeinfluß 
auf die D issoziation des starken  E lek tro ly ten  berücksichtigt. Um 
den E influß des äußeren  D ruckes auf den D issoziationsgrad a zu 
erfahren, m uß zuerst der E influß des Druckes auf die Dissoziations
konstan te  k  nach  der Gleichung

<2 Ln k 
d p

A v

70

60

50

40

30

20
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-10

~20

-30

A A  /

/
t

: /  /K=0,1 
/

/

-  .?■ /
-  :: /

* * *

v X

: ;  /

*  - U - '
■S- 7 /  y
:• /  Na&fhO~2 ------: ' t1! - - i

4 / ~  
, , , Vm

W1AQ1 0.1 0,5 1 2  ^ ^ 5  

\ j d e a /

Fig. 5. 3000 kg/cm 2. 20°.

1000 R  T

berechnet w erden. A v wurde 
zu —10 cm 3 angenommen 
und  fü r die Konstanten 
k — 0,1, 1 und  10 die Rech
nung durchgeführt.

Aus diesen ifc-Werten 
w urden erstens u n ter der 
V oraussetzung der Gültigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes

2 k v

u nd  zweitens u n te r der Vor
aussetzung der Gültigkeit der 
em pirischen Beziehung

k]/v
2 ) / i +

7c]/ü

die a -W e rte  fü r 500 und 
3000 kg/cm 2 berechnet. Zu 
dem  so berechneten Gliede

• 100 w urden das Volumen

glied
A v

• 100 und das der

inneren B eibung des Wassers 

- • 100 add iert, die so gefundenenW erte sind in  den Fig. 4 und 5
V

d arg este llt; die gestrichelten  K urven  ergaben sich bei Gültigkeit 
des M assenw irkungsgesetzes, die p u n k tie rten  bei Gültigkeit des 
W urzelgesetzes.

Die D issoziationskonstanten von K alium chlorid und  Natrium
chlorid wachsen m it der K onzen tration  in  dem  in  B etrach t kommenden



K onzentrationsintervall von k =  0,03— 2,0. M an ersieht, daß die 
berechneten K urven  für h — 0,1 und lc — 1 m it der K onzentration  
bis etwa m  =  1 sehr schnell ansteigen, w ährend die wirklich ge
fundenen K urven  in  diesem K onzentrationsbereich für 500 kg/cm 2 
bei nahezu dem selben W ert fast unabhängig von  der K onzentration  
verlaufen und  bei 3000 kg/cm 2 m it wachsender K onzentration  
etwas abfallen , daß also die gefundene A bhängigkeit des D ruck
einflusses von der K onzen tration  der vollständigen Dissoziation 
entspricht.

Auch bei den Lösungen des ternären  E lek tro ly ten  BaCl2 is t der 
Druckeinfluß von der K onzentration  m  =  0,01- bis 0,5-n unabhängig 
von der K onzen tration , w ährend bei B erücksichtigung des klassischen 
Dissoziationsgrades die R echnung m it A v — —10 cm3 und  h — 1 
ein deutliches A nsteigen des Druckeinflusses m it der K onzentration  
ergibt.

Der Druckeinfluß auf die lonenreibung von Salzlösungen.

Für die A bhängigkeit der inneren  R eibung des W assers vom  D ruck 
und die A bhängigkeit der inneren R eibung der Kalium salze von der 
Konzentration h a t sich ergeben, daß diese beiden A bhängigkeiten 
einander sehr ähnlich sind. Bei tieferen Tem peraturen wird die A b
hängigkeit. der inneren R eibung des W assers vom  D ruck durch eine 
Kurve m it ausgesprochenem  M inimum  m edergegeben. Zwischen 
20 und 30° verschw indet dieses M inimum, und m it steigender Tem 
peratur wird die Linie, welche die A bhängigkeit der inneren Reibung 
vom Druck angib t, im m er geradliniger. S tellt m an die innere R ei
bung der Lösungen der Kalium salze n ich t in  Abhängigkeit von der 
Konzentration, sondern vom  inneren D ruck in  denselben dar, so 
erhält m an ganz ähnliche K urven  wie für die A bhängigkeit der inneren 
Reibung des W assers vom  D ruck. Doch fallen diese K urven n icht 
zusammen, sondern die innere Reibung der Kalium salzlösungen in 
Abhängigkeit von ih ren  A IsT-Werten, dam it also auch von der 
Konzentration, läß t sich darstellen durch ein lineares Zusatzglied 
an-A I i,  welches zu der Gleichung der inneren R eibung des Wassers 
in Abhängigkeit vom  D ruck zu addieren ist. Die innere Reibung 
der Kaliumsalzlösungen läß t sich also bei 0° durch folgenden Aus
druck darstellen:

7] =  1,000— 0,1349-IO -3 A K  - f  0,5778-lO ^-z l Z 2 +  a„-A K  

und für andere T em peraturen  durch ähnliche Ausdrücke, deren

Druckeinfluß au f das elektrische Leitvermögen von Salzlösungen. 13
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K oeffizienten früher1) angegeben sind. Die V iskosität der Kaliumsalze 
läß t sieh also aus der A bhängigkeit der V iskosität des W assers vom 
äußeren D ruck ableiten , wenn m an dieser noch ein lineares Glied <j7) ■ A 1{ 
hinzufügt. F ü r die K alium salze is t bei T em peraturen u n te r  50° der 
Koeffizient an, welcher die W irkung des Salzes auf die innere Reibung 
w iedergibt, im m er negativ . Bei Salzen, die aber m it W asser kri
stallisieren, die also in  der Lösung s ta rk  h y d ra tis ie rt sind, kann die 
Salzwirkung n ich t durch ein lineares und  negatives Glied wieder
gegeben werden, sondern durch ein positives Glied, welches mit 
wachsendem  inneren D ruck schnell zunim m t.

Die Ionenreibung in  verdünn ten  Lösungen der Kaliumsalze 
(0,01-n KCl, K B r, K J)  ändert sich bei 20° m it wachsendem  Druck 
ganz ähnlich wie die innere R eibung des W assers in  Abhängigkeit 
vom  äußeren D ruck. F ü g t m an zu dieser ein negatives, linear vom 
D ruck abhängendes Glied, ar)., h inzu, so kann  m an  auch die Ionen
re ibung in  A bhängigkeit vom  inneren D ruck aus der inneren Reibung 
des W assers u n te r äußerem  D ruck ableiten. Doch sind die Kon
s tan ten  av und  ar)i n ich t einander gleich. Im m erhin  is t der Einfluß 
des Druckes auf die Ionenreibung verd ü n n te r Lösungen der Kalium
salze dem  E influß des äußeren  D ruckes auf die innere Reibung der 
Lösungen sehr ähnlich.

Diese R esu lta te  sollen im  folgenden erw eitert werden. In  Fig. 6 
sind für verdünn te  Lösungen (0,01-n) die Ionenreibungen der Salze 
in  A bhängigkeit vom  D ruck als ausgezogene K urven  dargestellt und 
m it der gestrichelten  K urve der A bhängigkeit der inneren Reibung 
des W assers vom  D ruck  verglichen.

Die K urven  sind wie folgt beziffert:

M an ersieh t, daß der D ruckeinfluß auf die Ionenreibung 
der Säuren sich w esentlich von dem  der Salze unterscheidet: Der 
D ruckeinfluß auf die lonenreibung  der Salze h a t ein ausgeprägtes

1. Z inksulfat 9. K alium chlorid
10. Am m oniumchlorid
11. A m m onium acetat
12. Cerchlorid
13. L ithium chlorid
14. Salzsäure
15. Schwefelsäure 
16 Essigsäure,

2. N atrium jodid
8. K alium jodid
4. N a triu m aceta t
5. N atrium brom id
6. K alium brom id
7. B arium chlorid
8. N atrium chlorid

J) G. T a m m a n n  und H . R a b e , Z. anorg. u. allg. Chem. 16S (1927), 73,



Druckeinfluß auf das elektrische Leitvermögen von Salzlösungen. Jg

Minimum wie der Druckeinfluß auf die innere R eibung des 
Wassers, w ährend dieses M inim um  auf den K urven  der Ionen
reibung der Säuren fehlt.
Beim L ithium chlorid ist 
dieses Minimum zu be
sonders hohen D rucken 
verschoben.

Über den E influß des 
Druckes auf die innere 
Reibung des W assers 
besteht noch eine ge
wisse U nsicherheit, da 
die V iskositätsisotherm e 
des Wassers für 10° 
nach Biudg m a n  m it den 
anderen Isotherm en n ich t 
zu vereinigenist. F rü h e r1) 
wurde der Verlauf der

—-Kurve fü r 20° aus 
Vp=i
der Abhängigkeit der 
Viskosität vom  inneren 
Druck der Lösungen von 
4 Kaliumsalzen u n te r der 
Annahme abgeleitet, daß 
die Differenzen ^-Lösung 
rj- Wasser linear vom  
äußeren bzw. inneren 
Druck abhängen. Gegen 
diese in der Fig. 6 als 
6-Kurve eingezeichnete 
Isotherme können Be
denken erhoben werden.
Die Isothermen fü r 15 
und 23° von C o i i b n 2) 

zeigen noch ein deutliches 
Minimum, welches die Z;-Kurve nicht m ehr zeigt. In terpoliert 
man die V iskositätsisotherm e für 2 0 °  aus den für 0 und 30° von

-1

Eg- 6.

’) G. T a m m a n n  u. H . R a b e , Z. anorg. u. allg. Chem. 1GS (1927), 73.
2) R. Cohen, W ied. Ann. 45 (1892), 666.



B r id g m a n  und den für 15 und 23° von Co h e n , so erhält m an die 
a-K urve der Fig. 6.

Der Druekeinfluß auf die Ionenreibung w urde nach der folgenden 
Gleichung berechnet:

A jk  .  1 0 0  =  —  .  1 0 0  -  • 1 0 0
v  A

und  in  den folgenden Tabellen sind fü r einige Salze die Werte 
A  ii. A  7i

——- -100 und  —  -100 für verschieden konzentrierte  Salzlösungen 

angegeben.

16  Gr- Taramann und A. Kohmann.

100 und 100 für KCl bei 19,18°.
Vi V

p  kg/cm 2 500 1000 1500 2000 2500 3000

0,01-n -  1,94 -  3,05 -  3,27 -  2,79 ' -  1,71 -  0,50
A K  =  18 -  1,25 -  1,28 -  0,06 +  2,86 +  7,01 +12,2

0,1-n -  1,69 -  2,74 -  2,88 -  2,44 -  1,40 +  0,04
A K  — 71 -  1,02 -  0,95 +  0,47 +  3,56 +  7,81 +13,1

1-n -  1,45 -  2,15 -  1,83 -  1,18 +  0,11 +  1,49
A K  =  i 40 -  0,20 +  0,08 +  3,53 +  7,53 +  12,7 +18,2

2-n -  1,06 -  0,94 -  0,32 +  0,53 +  1,65 +  3,OS
A K  =  860 +  0,79 +  3,19 +  7,06 +  12,0 +  17,6 +23,3

3-n -  0,14 +  0,76 +  1,64 +  2,73 +  3,85 +  4,99
AIC =  1180 +  1,82 +  5,22 +  9,74 +  15,2 + 2 0 ,8 +26,6

— “ -100 und — ■ • 100 für NaCl bei 19,18°.
Vi V

p  kg/cm 2 500 1000 1500 2000 2500 3000

0,01-n -  1,70 -  2,47 -  2,71 -  2,01 -  0,76 +  0,67
A K  =  10 -  1,28 -  1,33 -  0,12 +  2,97 +  6,89 +12,1

0,1-n -  1,62 -  2,43 -  2,57 -  1,78 -  0,49 +  0,84
A K  =  67 -  1,07 -  1,01 +  0,42 +  3,53 +  7,76 +14,0

1-n -  0,93 -  1,27 -  0,96 -  0,02 +  1,30 +  3,13
A K  =  590 +  0,13 +  1,62 +  4,79 +  9.15 +  14,5 +20,1

2-n -  0.47 -  0,05 +  0,89 +  2,23 +  3,94 +  6,16
A K  =  1140 +  1,62 +  4,95 +  9,38 +  14,8 + 2 0 ,5 +26,2

3-n +  0,26 +  1,27 +  2,62 +  4,45 +  5,61 +  5,17
A K  =  1710 +  3,41 +  7,94 + 1 3 ,3 + 1 8 ,7 + 2 4 ,5 +30,3

4-n +  0,95 +  2,54 +  4,38 +  6,59 +  8,82 +11,4
A K  =  2400 +  4,74 +  9,93 +  15,1 + 2 0 ,7 + 2 6 ,3 +31,7

5-n +  1,69 +  3,76 +  6,06 +  8,44 + 1 1 ,0 +13,7
A K  =  3240 +  4,78 ( +  9,80) (+ 1 5 ,0 ) (+ 2 0 ,1 ) (+ 25 ,0 ) (+30,0)
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^ • 1 0 0  und 100 für N H 4C1 bei 20°.

p  kg/cm2 500 1000 1500 2000 2500 3000

0,01-n -  2,64 -  3,85 -  4,15 -  3,60 -  2.50 -  1,12
AIC =  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 + 1 2 ,6

0,5-n -  2,28 -  2.53 -  3,56 -  2.94 -  1,97 -  0,55
A K  =  IVO -  0,74 -  0,42 +  1,35 +  4,71 +  9,18 +  14 7

1-n -  2,46 -  3,78 -  3,88 -  3,38 -  2,43 -  1,13
AIC =  340 -  0,34 +  0,36 +  2,71 +  6,49 + 1 1 ,4 +  17,0

2-n -  1,71 -  2,31 -  2,24 -  1,54 -  0,38 +  1.14
A IC =  625 +  0,23 +  1,82 +  5,09 +  9.45 +  15,0 + 2 0 ,6

3-n -  0.84 -  0,97 -  0,35 +  0.70 +  1,96 +  3,50
A K  =  845 +  0,72 +  3.13 +  6,91 +  11,8 + 1 7 ,4 + 2 3 ,1

100 und —  - 100 für BaCL bei 20°. 
Vi V

p kg/cm2 500 1000 1500 2000 2500 3000

0 01-n _ 1,86 -  2,76 -  2,76 -  2,08 -  0,75 +  0,94
A IC =  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 -  0,91 +  0,53 +  3,62 +  7,93 +  13,2

0.5-n — 1,56 -  2,28 -  2,31 -  1.59 -  0,28 +  1.69
A IC =  290 - 0,47 +  0,13 +  2,30 +  5,94 + 1 0 ,8 + 1 6 ,3

1-n — 1,40 -  1.86 -  1,66 -  0,70 +  0,69 +  2,46
A IC =  550 + 0,02 +  1,41 +  4,45 +  8,69 +  14,1 + 1 9 ,6

2-n — 0,62 -  0,47 +  0,67 +  2,14 +  3,90 +  6,10
A K  =  1000 + 1,21 +  4,08 +  8,25 +  13,5 + 19 ,1 + 2 4 ,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

Für B arium chlorid is t die Berechnung auch für 40° durch-
A v

geführt. Bei der B erechnung des G liedes-----100 sind die für 40°

geltenden K o n stan ten  benu tz t. Die Isotherm e der inneren Beibung
77

ist mit der für die innere R eibung des W assers------ , bei 40° nach
V p =  1

P. W. B r id g m a n  v e rg lic h e n  w o rd e n :

— p—  für H„0 bei 40».

p kg/cm2 1 500 1000 1500 2000 2500 3000 4000 5000 6000

%

w
Z. anor£

1,000 

. u. all

1,031 

g, Chem

1,068 

B d. 18;

1,110

i.

1,149 1,195 1,242 1,35S

2

1,489 1,626
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Vi
100 und A rj

• 100 für BaCL bei 40°.

'p  kg/cm 2 500 1000 1500 2000 2500 3000

0,01-n -  0,81 -  0,65 -  0,13 +  0,99 +  2,44 +  4,25
A K  =  20 +  3,15 +  6,63 +  10,6 + 1 5 ,0 +  19,5 + 24,3

0,1-n -  0,67 -  0,44 +  0,21 +  1,29 +  2,76 +  4,68
A IC =  80 +  3,17 +  6,70 +  10,8 +  15,1 +  19,7 + 24,4

0,5-n -  0,63 -  0,41 +  0,29 +  1,41 +  2,91 +  4,79
A K  =  290 +  3,25 +  6,96 +  11,2 +  15,6 + 2 0 ,1 + 25,0

1-n -  0,44 -  0,16 +  0,75 +  2,13 +  3,73 +  5,76
A K  =  550 +  3,37 +  7,31 + 1 1 ,5 +  16,3 + 2 0 ,6 + 26,0

2-n +  0,19 +  0,73 +  1,64 +  3,27 +  5,00 +  7,36
A K  =  1000 +  3,75 +  7,83 +  12,1 +  16,9 + 2 1 ,8 + 27,3

3-n +  0,99 +  2,00 +  3,51 +  5,09 +  7,13 +  9,17
A K  =  1465 +  3,96 +  8,06 +  12,4 +  17,3 + 2 2 ,6 + 28,6

Die Beziehung der Iso therm en der lonenreibung zu der des 
W assers u n te r  inneren  D rucken, die gleich sind denen in  den ent
sprechenden Lösungen, übersieh t m an für B arium chlorid  in  den 
Fig. 7 und 8.
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O/ff/

///,,<

0 - 1 0 0

tfäK-m
/, I&K-550 

// {'AH-2M
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Pi". 7. BaCL. 20°. K g . 8. BaCL. 40°.



Druekeinfluß auf das elektrische Leitvermögen von Salzlösungen.

Die Iso therm en  der Ionenreibung verschieden konzentrierter 
Lösungen können aus den Isotherm en der inneren R eibung im 
allgemeinen bei Zugrundelegung der W asserreibungsisotherm e a 
der K g. 6 n ich t durch 
Zufügung eines linearen ^  “
negativen Gliedes avi-p er
halten w erden, es m üßte 
hierzu noch m indestens 35 - 
ein quadratisches negatives 
Glied hinzugefügt werden.
Für höhere T em peraturen 
scheint aber das lineare 
Glied hinzureichen, jeden
falls trifft dies für BaCl2 
bei 40° angenähert zu.

Der Druekeinfluß auf das Leit
vermögen von Zinksulfatlösungen.

Das in  seinen Lösungen 
nur teilweise dissoziierte 
Zinksulfat unterscheidet 
sich von den vollständig 
dissoziierten Salzen betreffs 
des Druckeinflusses auf das 
Leitvermögen in  Abhängig
keit von der K onzentration  
in charakteristischer Weise.
Auf den verschiedenen Iso
baren für 19,18° des D ruck
einflusses auf das L eitver
mögen in A bhängigkeit von 
der K onzentration nach
F. K ö r b e r 1)  t r i t t  ein sehr 
deutlich ausgeprägtes M axim um  auf, das für verschiedene Drucke 
bei derselben K onzen tration  liegt. D a bei den Lösungen des 
Zinksulfats die Iso therm e der lonenreibung m it der der inneren 
Reibung des W assers u n te r den inneren D rucken der Z inksulfat
lösungen sehr angenähert zusam m enfällt, so läß t sich für diese 
Lösungen auch der D ruckeinfluß auf das Leitverm ögen der Zink-

*) F. K öebek, Z. phys. Chem. 67 (1909), 243.
2*
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Fig. 9. ZnSOj. 19,18°.
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sulfatlösungen in  A bhängigkeit von der K onzen tration  nach der 
Gleichung

100 =
A a

100 + A v
100

Ai]
v

100
A A

A  a
berechnen.

Die D issoziationskonstante ändert sich zwischen m — 0,001 
bis 1 von h =  0,005— 0,06. Nach B erechnung des Druckeinflusses 
auf die D issoziationskonstante k  m it einem  A »-W ert von —8,18 cm31) 
w urden nach  der Gleichung des M assenwirkungsgesetzes die a-Werte 
für verschiedene m -W erte aus den ihnen  zugehörigen Dissoziations

konstan ten  1c berechnet. Die so erhaltenen W erte-^-^-100 sind
a m

der folgenden Tabelle angegeben.

A a.
■ 100 für ZnSO,4 bei 19,18°.

p  kg/cm 2 0,001-n 0,01-n 0,204-n 0,59-n 1,475-n 2,007-n 2,95-n 5,9-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 18,1
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

A ddiert m an  zu diesen W erten  .das Yolum englied und das Glied 
für den D ruckeinfluß auf die innere B eibung der Lösungen, so erhält 
m an den Druckeinfluß auf das Leitverm ögen der Lösungen. Diese 
W erte sind in  der folgenden Tabelle aufgeführt und in  Eig. 9 durch 
gestrichelte K urven  wiedergegeben.

A A
- j - - 100 für Z n S04 bei 19,18°.

•p kg/cm 2 0,001-n 0,01-n 0,204-n 0,59-n 1,475-n 2,007-n 2,95-n 5,9-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

M an sieht, daß die Abweichung dieser K urven von den ge
fundenen, voll ausgezogenen, n u r eine geringe ist. Die Überein
stim m ung zwischen der lonenreibung und  der inneren Beibung der

l) W . H a l ia v a c h s , W ied. Ann. 53 (1894), 10.
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Lösungen is t hier wohl darauf zurückzuführen, daß die Ionen des 
ZnSO.j besonders s ta rk  h yd ra tis ie rt sind, w odurch in  diesem Falle 
die Ionenreibung sich ganz ähnlich wie die innere E eibung des Wassers 
mit dem D ruck ändert.

Der Druckeinfluß auf das Leitvermögen in Abhängigkeit von der Temperatur.

Mit steigender T em peratur verschiebt sich der D ruckeinfluß auf 
das Leitvermögen zu kleineren W erten. Aus der Fig. 10 is t dies 
für 0,01-n Lösungen von Kalium - und Am m oniumchlorid zu er
sehen. Auf den Isotherm en, welche die W erte der prozentischen 
Erhöhungen des Leitverm ögens in  A bhängigkeit vom  D ruck d ar
stellen, tre ten  M axim a auf. Bei vollständig dissoziierten Salzen ist 
die prozentische E rh ö h u n g  des Leitverm ögens durch die Form el 
gegeben A A  A  ,

_ _  . 100 =  —  • 100 +  — ■ 100.
A  v r]i

Es wird m ith in  für den D ruck des M aximums

oder
■f (■¥ ■ ioi -  -h (4* ■ loi + i  Kf ■wo1 - 0 ■T

T

d. h. die durch w eitere V olum verringerung bedingte Zunahm e der 
Leitfähigkeitserhöhung w ird gerade kom pensiert durch die en t
gegengesetzt w irkende E rhöhung der Ionenreibung. Bei Drucken, 
die kleiner sind als der des M axim um s, sind beide Glieder der 
Gleichung (1) entw eder gleichen positiven Vorzeichens, oder aber 
das Glied der Ionenreibung h a t negatives Zeichen, is t aber kleiner 
als das Volumenglied. Bei D rucken größer als der des M aximums 
überwiegt der E influß der Ä nderung der Ionenreibung auf das L eit
vermögen den der V olum verringerung.

Mit wachsender T em peratur verschieben sich die M axim a auf 
den Isothermen der prozentischen Leitfähigkeitsänderungen in  Ab
hängigkeit vom  D ruck zu kleineren W erten des Druckes, und die 
Isothermen nähern  sich, indem  sie im m er flacher werden, zunächst 
schnell, dann langsam er der Druckachse. Beim K alium chlorid ver
schiebt sich das M axim um  auf der K urve a b, beim  Ammoniumchlorid 
auf fast derselben K urve c d. Die sehr nahe Ü bereinstim m ung der 
Kurven a b und c d h a t  ih ren  Grund in  der fast gleichen Beeinflussung 
der Ionenreibung beider Salze durch den D ruck bei verschiedenen 
Temperaturen. Im  allgem einen werden, da die le tzte  Bedingung bei
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7-0,01nH Ct , f -  /  \

beliebigen E lektro lytlösungen n ich t erfü llt ist, die M axim a auf von
einander abw eichenden K urven  sich verschieben. E s wurde schon 
gesagt, daß bei höheren T em peraturen  die Iso therm en des Druck
einflusses auf das Leitverm ögen in  A bhängigkeit vom  D ruck immer

flacher w erden, die Isotherme 
des Ammoniumchlorids für 
90° zeigt dies besonders deut- 

—OßlnNH^ci \a lieh, hier is t die Bedingung
i des M axim um s für ein weites

D ruckgebiet nahezu erfüllt. 
In  F ig. 10 sind durch 

Dreiecke die W erte des Aus- 
\  0 druckes

A v  „ A  v
—  -100 +  —  -100

V 1]

kenntlich  gem acht. Die Werte
A  7]
— • -100 sind unter derVoraus-

-QP°- setzung berechnet, daß die 
innere R eibung in  der Lösung 
gleich der inneren Reibung 
des W assers u n te r dem inneren 
D ruck der Lösung ist. Die 
Sum m e beider Glieder würde 
den  E influß des Druckes auf 
das Leitverm ögen wieder
geben, wenn die Ionen
re ibung gleich der inneren 
R eibung des Wassers wäre. 
V ergleicht m an diese Werte

m it den gefundenen -100-

W erten, so sieht man, daß 
•pi(r 10 ihre  Druckabhängigkeiten

einander ähnlich sind. Mit 
w achsender T em peratu r nehm en beide ab , die gefundenen Werte

■^-^-•100 allerdings langsam er als die berechneten, weil der Druck

einfluß auf die innere R eibung des W assers größer ist als der auf 
die Innenreibung.
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B ekanntlich ist der Druckeinfluß auf das Leitverm ögen bei 
starken E lek tro ly ten  von der K onzentration  wenig abhängig. Das 
gilt nicht n u r für 20°, wie früher gezeigt wurde, sondern auch für 
Temperaturen bis 90°. Mit zunehm ender T em peratur n im m t der 
prozentisclie D ruckeinfluß auf das Leitverm ögen bei verschieden 
konzentrierten Am m onium chloridlösungen in  fast derselben Weise ab 
(vgl. Eig. 11 die vollausgezogenen K urven), w ährend er bei Lösungen 
von A m m onium acetat in  konzentrierteren Lösungen sich weniger 
ändert als in  v erdünn ten  (vgl. die gestrichelten Linien in  Eig. 11). 
Folgende Tabellen geben fü r m ehrere Tem peraturen die W erte des 
prozentischen Druckeinflusses wieder.

Tabelle A. 
A m m o n iu m c h lo r id .

20° 125,5 113,1 101,0

A 40 189 177 147
60 249 235 194

■90 343 — 258

p kg/cm2 t° 0,01-n 0,1-n 1-n

500 20 4,73 4,44 4,50
40 2,65 2,41 2,88
60 1,81 1,30 2,12
90 0,82 — 1,47

1000 20 7,74 7,35 7,54
40 4,10 3,87 4,23
60 2,82 2,27 3,40
90 1,13 — 2,33

1500 20 9,64 9,19 9,47
40 4,99 4,73 5,09
60 3,36 2,83 4,17
90 1,17 — 2,56

2000 20 10,5 10,0 10,3
40 5,43 5,18 5,50
60 3,56 3,03 4,49
90 1,06 — 2,51

2500 20 10,7 10,1 10,4
40 5,54 5,21 5,61
60 3,56 2,94 4,47
90 0,81 — 2,35
20 10,5 9,85 10,1

oUUU 40 5,39 5,09 5,42
60 3,37 2,71 4,23
90 0,42 — 2,04

Vergleicht m an  den prozentischen Druckeinfluß auf die Vis
kosität des W assers in  seiner Abhängigkeit von der Tem peratur 
mit denen anderer F lüssigkeiten in  A bhängigkeit von der Tempe
ratur, so sieht m an, daß derselbe beim  W asser zwischen 0 und 40° 
mit steigender T em peratur s ta rk  anw ächst, w ährend er bei anderen 
Flüssigkeiten schwach abnim m t. In  Fig. 12 ist der prozentische
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Tabelle B.
Ammoniumacetat.

20° 96,0 82,2 57,3
A 40 137 112 73,9yi 60 185 150 99,0

90 266 204 134

p  kg/cm 2 1° 0,01-n 0,1-n 1-n

500 20 4,89 4,25 3,88
40 1,74 1,83 2,24
60 0,82 1,10 1,52
90 0,40 0,55 1,47

1000 20 8,20 7,49 7,10
40 2,83 2,84 3,41
60 1,53 1,91 2,68
90 0,61 1,00 2,46

1500 20 9,92 9,20 8,75
40 3,38 3,35 4,11
60 1,75 2,26 3,41
90 0,70 1,11 2,81

2000 20 10,6 9,92 9,48
40 3,54 3,51 4,49
60 1,66 2,25 3,54
90 0,45 0,92 2,77

2500 20 10,8 9,97 9,52
40 3,36 3,31 4,55
60 1,16 1,85 3,50
90 -0 ,1 1 0,41 2,46

3000 20 10,3 9,40 8,83
40 2,62 2,70 4,38
60 0,49 1,02 3,08
90 - 0 ,9 8 -0 ,4 1 1,83

Fig. 11. 1500 kg/cra2.
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Druckeinfluß auf die V iskosität des W assers für die D rucksteigerung 
von 1—500 kg/cm 2 m edergegeben und derselbe auf die des Ä thyl
alkohols. Es ist sehr -wahrscheinlich, daß der prozentische D ruck
einfluß auf die V iskosität des W assers zwischen 80 und  100° ein 
Maximum h a t und  dann, wie bei allen anderen Flüssigkeiten, m it 
steigender T em peratur abnim m t.

Wie der negative prozentische Druckeinfluß auf die V iskosität 
sich mit der T em peratur än d e rt, so ändert sich auch der p ro 
zentische Druckeinfluß auf das Leitverm ögen m it der Tem peratur. 
In Fig. 13 sind fü r eine D ruck
steigerung von 1 auf 500 kg/cm 2

die • 100 -W erte  einerA
0,01 n-Am m onium chloridlösung 
in Wasser und  die W erte

-  —  •100 für W asser in  Ab-

hängigkeit von der T em peratu r 
dargestellt, außerdem  auch die 
analogen W erte fü r eine 0,02 n- 
Natriumjodidlösung in  Alkohol 
und dieReibungswerte für Ä thy l
alkohol. F ü r W asser nehm en

2

O

- 2

-4

- 6

- 8

- 1 0 1

'100 von ° '01n NH* 01 X. in Wasser

-A jlJ lr  
-jf^ethylatUohol

’-y iT  "1%0 140
t°

• 100 W asser^ -

' 100 von 0,02 n NaJ 
in  Aethyla/kohol

Fig. 13.

beide Werte m it steigender T em peratur bis 100° ab, für Ä thyl
alkohol dagegen zu. E s is t sehr w ahrscheinlich, daß auch bei 
Wasser bei T em peraturen über 100° die R ichtung, in  der sich beide 
Größen m it w achsender T em peratu r ändern , dieselbe w ird, in  der 
sich beide Größen beim  Ä thylalkohol ändern. Das W asser würde 
also über 100° m it den anderen  F lüssigkeiten  zu vergleichen sein. .

Bezieht m an die V olum isobaren des W assers alle auf dasselbe 
Volumen bei 0°, so überlagern  bei T em peraturen u n ter 125° die Volum
isobaren höheren D ruckes die kleineren, oberhalb 125° is t die R eihen
folge die um gekehrte, und  zw ar findet sich diese Reihenfolge bei 
allen anderen F lüssigkeiten .1) Die W ärm eausdehnung des Wassers 
unter verschiedenen D rucken vollzieht sich also über 125° so wie 
bei allen anderen F lüssigkeiten. E tw as ganz Analoges ist auch für 
den Druckeinfluß auf die V iskosität des W assers und  den D ruck
einfluß auf das Leitverm ögen seiner Lösungen zu erw arten.

*) 6 .  T a m m a n n , Über die Beziehungen zwischen den inneren Kräften und 
Eigenschaften der Lösungen. Hamburg und Leipzig 1907.
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Bei der H ydrolyse der Salze, deren Bildung u n te r Wasser
bildung s ta ttfin d e t, wie KCN und HgCU,

HON +  K O H  ^  KCN +  H 20 ,
2HC1 +  (HgCl)20  ^  2HgCl2 +  H'20  

nim m t das Yolum  der Lösung ab, infolgedessen m uß m it wachsendem 
D ruck die H ydrolyse bei diesen Salzen zunehm en, und da ferner 
hierbei sich entw eder das schnell w andernde H ydroxylion oder das 
noch schneller w andernde W asserstoffion b ildet, so m uß m it wach
sendem  D ruck auch das Leitverm ögen schneller zunehm en als bei

den Salzen s ta rk e r Basen und 
s ta rk e r Säuren.

Der Druckeinfluß auf das 
Leitverm ögen der Lösungen 
von HgCl2 ist bei allen 
K onzentrationen  beim selben 
D ruck und derselben Tem
p era tu r im m er größer als der 
auf die Lösungen von KCl.

Bei den konzentrierteren 
Lösungen von KCl und KCN 
is t der Druckeinfluß auf die 
Lösungen von KCN geringer 
als der für KCl. Mit wachsen
der V erdünnung aber kehrt 
sich diese Beziehung um. Bei 
der K onzentration  0,01-n ist 
der D ruckeinfluß auf beide 

Lösungen beinahe derselbe und  bei m  — 0,001 is t derselbe für KCN 
bedeutend größer als fü r KCL

Bei der H ydrolyse der Salze, bei deren B ildung ein neues Ion 
en ts teh t, wde bei der B ildung von Am m onium cyanid aus Blausäure 

und  Am m oniak, j j q n  +  N H „ „  N H .C N  ,

nim m t das Volum en der Lösung bei der H ydrolyse zu, infolgedessen 
m uß hier m it w achsendem  D ruck die hydrolytische Spaltung ge
ringer werden. D a aber in  diesen F ällen  aus einer wenig dissoziierten 
Base u nd  Säure die beiden Salzionen en tstehen , so nim m t auch in 
diesem Falle das L eitverm ögen m it steigendem  D ruck schneller zu, 
als w enn das Salz keine hydrolytische Spaltung  zeigte (vgl. Fig. 14).

Der E influß des Druckes auf die hydrolytische Spaltung von Salzen.

500 1000 1500 2000 2500 3000 
Fi«. 14. 20°.

c m
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Der Druckeinfluß auf das Leitverm ögen der Lösungen der Salze 
starker Säuren und s ta rk e r Basen is t bis 8000 kg/cm 2 im  K onzen
trationsbereich. zwischen m - - 0,001 bis 1 unabhängig  von  der Konzen
tration, dagegen w ächst der D ruckeinfluß auf das Leitverm ögen 
der Salze schwacher B asen oder schwacher Säuren s ta rk  m it ab 
nehmender K onzen tration  an. D er Grund hierfür is t in  der H ydro 
lyse der betreffenden Salze zu suchen.

Betreffs des D ruckeinflusses auf den Grad der H ydrolyse in 
Abhängigkeit von  der K onzen tration  sind zwei Fälle zu un terscheiden .1) 
Dieser E influß is t unabhängig  von der V erdünnung, wenn die Säure 
und die Base wenig 
dissoziiert s in d , wie /4 
beim NH4OOCCH3 und 
NH4CN, er w ächst pro- ^  
portional der W urzel 
aus dem Volum en der 
Lösung pro Grammol, 
wenn entweder die Säure O
eine starke is t und  die 
Base eine schwache, 
oder das U m gekehrte 6 
der Fall is t ,  wie bei 
KCNundHgCl2. Diese 4 
Forderungen der Theo
rie werden durch die ^
Abhängigkeit der

^ 4 - -100-W erte A
von der K onzentration  Fig. 15. 3000 kg/cm2. 20°.
bestätigt.

Die R echnung ergibt, daß der E influß der H ydrolyse auf die 

-100-Werte des Am m onium chlorids und N atrium aceta ts beiV er-
A

dünnungen bis v — 100 zu vernachlässigen is t. Nach der A dditiv ität

der 100-W erte w äre zu erw arten, daß die K urve fürA m m onium - 
A

acetat die Lage der K urve a b h a t, durch den D ruckeinfluß auf die 

Hydrolyse werden aber die ^ - — 100-W erte beim  A m m onium acetat

*) S. Akrhenius, Z. phys. Chem. 5 (1890), 1.
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vergrößert (bei 8000 kg/cm 2 um  etw a 3% ), und zw ar ist diese Er
höhung, wie die Theorie verlangt, unabhängig  von der Verdünnung.

In  Fig. 16 sind die W erte -100 fü r Lösungen von KCl und

KCN in  A bhängigkeit von der K onzen tration  dargestellt. Die beiden 
K urven sollten einander parallel verlaufen, wenn das KON nicht

hydrolytisch  gespalten wäre. Die W erte ~~j~'100 sollten sich also

auf der K urve a b ändern . In  W irklichkeit aber schneidet die Kurve 
für KCN die für KCl bei höheren V erdünnungen, und zw ar wachsen

140-

die A bweichungen von der K urve ohne H ydrolyse m it der. Wurzel 
aus dem  zunehm enden Volum.

In  Lösungen von N H 4CN is t eine sehr w eitgehende Hydrolyse 
zu erw arten. In  der T at b e träg t h ier der D ruckeinfluß au f das Leit
verm ögen bei 3000 kg/cm 2 fü r die 0,01-n Lösung 43,5%  und  bei der
0,001-n 29,5%  (vgl. Tabelle 6).

Auch in  den Lösungen von HgCl2 is t die H ydrolyse nachgewiesen. 
In  einer 0,062-n Lösung von HgCl2 sind 0 ,26%  hydrolytisch  in HCl 
und  (H'gCl)20  gespalten, in  einer 0,004-n Lösung 1 ,43% .1) Dem
entsprechend is t bei den v erdünn ten  Lösungen dieses Salzes eine 
besonders sta rk e  A bhängigkeit des Druckeinflusses auf das Leit-

*) H. L e y , Z. phys. Chem. 30 (1899), 249; R . L u t h e r , Z. phys. Chem. 
47 (1904), 102.

-----1____ i _____ i - _______ i_____ V f f  L
0,001 0.01 0,1 0,5 1 20

Fig. 16. 3000 kg/em 2. 20°.

0,0010,01 0,1 0,5 1

Fig. 17.
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vermögen von der K onzen tration  zu erw arten , die proportional der 
Wurzel aus dem  Y olum  m it wachsender V erdünnung zunehm en 
soll, was auch in  der T a t zuzutreffen scheint (Tabelle 5).

Eine q u an tita tiv e  Berechnung der Ä nderung der H ydrolsye aus 
dem Druckeinfluß auf das Leitverm ögen is t n ich t möglich, weil 
sich die Ionenreibung in  anderer Weise ändert als die innere R eibung 
des Wassers. ________

Aus der A bhängigkeit des m olekularen Leitverm ögens von der 
Konzentration k an n  bei den Salzen sehr schwacher B asen und sehr 
schwacher Säuren auf H ydrolyse geschlossen werden. Nach F . K o h l 
b a u s c h  nim m t das m olekulare Leitverm ögen bei Salzen linear m it 
der dritten  W urzel aus der K onzentration  ab. W enn das Salz wenig 
hydrolytisch dissoziiert is t, wie N atrium aceta t und  auch Cyan
kalium (vgl. Fig. 17), so b leib t das KoHLRAUsci-i’sch e  Gesetz bestehen, 
wenn aber die H ydrolyse sehr erheblich ist, die Base oder die Säure 
besonders schwach sind, so versagt das KoHLRAUScn’sch e  Gesetz. 
Das Leitvermögen nim m t dann m it abnehm ender K onzentration 
viel langsamer zu, weil aus dem  sta rk en  E lek tro ly ten  schwache 
entstehen, wie beim  A m m onium cyanid und A nilinacetat.

G ö t t in g e n ,  Physikalisch-chem isches In s titu t der U niversität.

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

V.
Die Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzoesäuren.

Von E r ik  L a r s s o n .

T h eoretischer Teil.
1. U ber die Größe der beiden B ruttodissoziationskonstanten 

einer M onooxybenzoesäure können wir B etrach tungen  anstellen, die 
denjenigen ähnlich sind, die ich in  einer früheren A bhandlung1) über 
die D issoziationskonstanten einiger aliphatischen Monomercapto- 
m onocarbonsäuren gem acht habe. W ir werden da finden, daß die 
erste D issoziationskonstante fast ausschließlich von der Dissoziation 
der Carboxylgruppe in  dem  undissoziierten Säurem olekül bestimmt 
wird, w ährend die zweite D issoziationskonstante hauptsächlich von 
der Dissoziation der O xygruppe in  dem  einwertigen Säureanion 
H 0 C 6H 4C 0 0 -  abhängig ist.

2. Die erste D issoziationskonstante K ± einer Oxybenzoesäure 
kann  als das P ro d u k t von der D issoziationskonstante I i B der Benzoe
säure und einem  F ak to r <p(OH), der die E inw irkung der Oxygruppe 
auf die S tärke der C arboxylgruppe angib t, geschrieben werden:

K x =  K B -<p{ OH). (1)
Nach Messungen von W il h e l m  O s t w a l d 2) haben wir für 

—logJijL und log <p(OH) bei 25° die Zahlen in  Tabelle 1.
Tabelle 1.

Säure -  l o g # ! log <p (OH)

B e n z o e s ä u r e .................. 4,22 _
S a l ie y ls ä u r e .................. 2,99 1,23
m-Oxybenzoesäure . - 4,06 0,16
p-Oxybenzoesäure . . . 4,54 -  0,32

Die Zahlen in  Tabelle 1 sind früher m ehrm als in  der Literatur 
d isku tie rt worden und  sind hier n u r der V ollständigkeit halber an
geführt.

x) E. L a b s s o n , Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375.
~) W i l h e l m  O s t w a l d ,  Z. phys. Chem. 3 (1889), 246, 247.



Die Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzoesäuren.

3. Die zweite D issoziationskonstante K 2 einer Monooxybenzoe- 
säure wollen w ir in  ähnlicher Weise schreiben:

K 2 =  K v -<p( COO“), (2)

wo K F die D issoziationskonstante des Phenols is t und cp(COO“) die 
Biawirkung der geladenen Gruppe — COO- auf die Dissoziation der 
Oxygruppe angibt. Den F ak to r cp(COO“ ) wollen wir in zwei neue 
Faktoren zerlegen:

9?(COO~) == (p (e)-^(COO). (3)

<p(e) gibt die E inw irkung der freien L adung auf die Dissoziation der 
Oxygruppe an. 9?(COO) wollen wir uns als von anderen W irkungen 
herrührend denken. Die Größe von <p(e) häng t von dem  A bstand r 
zwischen der L adung und  dem  zu dissoziierenden W asserstoffatom  
in dem einwertigen Säureanion HOC6H 4COO“ ab. Nach B j e r r u m 1) 

haben wir bei 18° in  W asser als L ösungsm ittel:

log cp (e) =  -  (4)

(r in Ä ngström einheiten gemessen).
4. Nach den im  experim entellen Teil dieser A bhandlung aus

geführten elektrom etrischen Messungen von der zw eiten Disso- 
ziationskonstanten der drei M onooxybenzoesäuren haben  w ir:

Tabelle 2.

Säure -  lo g i f 2 log cp (COO~)

Salieylsäure .................. 13,4 -  3,4
m-Oxybenzoesäure . . 9,99 -  0,03
p-Oxybenzoesäure . . . 9,4 0,6

log cp (COO- ) dieser Tabelle sind m it (2) ausgerechnet. E s wurde 
-lo g Z p  =  9,96 gesetzt. Aus den so erhaltenen W erten für 
log 93(0 0 0 “) können w ir n un  entw eder cp (COO) berechnen, wenn wir 
r keimen, oder wenn cp (COO) bekann t ist, r zu berechnen versuchen. 
Von diesen beiden M öglichkeiten wollen wir die letztere wählen. 
Nun können wir aber n ich t cp (COO) bestim men. W ir wollen aber 
dessen W ert schätzen, und zw ar so, daß wir die E inw irkung der 
Gruppe — COO auf die Dissoziation der Oxygruppe gleich der einer 
gleichartigen Gruppe setzen. Als eine solche Gruppe wollen wir 
die esterifizierte Carboxylgruppe wählen. Die Einw irkung dieser 
Gruppe auf die Dissoziation der Oxygruppe können w ir an  den E stern  
der Oxybenzoesäuren studieren.

l ) N. Bjerrum , Z. ph ys. Cliem. 106 (1923), 219.
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Nach Messungen im  folgenden gelten für die Ä thylester der drei 
M onooxybenzoesäuren die Zahlen in  Tabelle 3. Mit der Formel

K  =  K  p .9?(COOC2H 5) {5)

sind die W erte für log <p(COOC2H 5) ausgerechnet. N un haben wir 
in  (3) <p(COO) — 9p(COOC2H 5) z u  setzen. W ir erhalten  da log 9»(e), 
woraus wir nach (4) r  berechnen. Das R esu lta t dieser Berechnungen 
geht aus der Tabelle 4 hervor.

Tabelle 3.

Äthylester von -  log K log cp (COOC2H5)

S alicy lsäure................... . 10,5 -  0,5
m-Oxybenzoesäure . . . 9,1 0,9
p-Oxybenzoesäure . . . 8,3 1,7

Tabelle 4.

Säure log cp (e) r in  JLE

Salicy lsäure...................... -  2,9 1,1
m-Oxybenzoesäure . . . -  0,9 3,4
p-Oxybenzoesäure . . . -  1,1 2,8

Die erhaltenen W erte für r  sind ganz natü rlich  wenig genau. 
Teils is t ja  die Annahm e (p(COO) =  <p(COOC2H 5) unsicher, teils sind 
die D issoziationskonstanten der E ste r in  W asser unsicher, weil ihre 
B estim m ung n ich t d irekt in  W asser ausgeführt werden konnte (vgl. 
E xperim entellen Teil). Im  Vergleich m it diesen Unsicherheiten be
deu tet es ja  gar n ichts, daß die zweiten Dissoziationskonstanten 
der Säuren bei 18° bestim m t w urden, w ährend die E ster bei 25° 
un tersuch t w urden. T rotz dieser U nsicherheiten sind die erhaltenen 
W erte für r  von der rich tigen  Größenordnung. Daß r für die p-Säure 
kleiner als fü r die m -Säure ausgefallen is t, läß t sich zwanglos aus 
solchen U nsicherheiten erklären.

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

(Nach Versuchen von N il s  H o l m b e r g .)

5. Die zweiten D issoziationskonstanten der drei Monooxybenzoe
säuren  w urden m it der früher von  m ir verw endeten elektrometriscken 
M ethode1) bestim m t. E s wui-den also die Wasserstoffionen-Aktivi- 
tä te n  in  Lösungen gemessen, die gleichzeitig das saure (HOC6H 4COONa)

:) E . L a e s s o n , Z. anorg. u. allg. Cliem. 1 2 5  (1922), 281.
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und das neutrale N atrium salz (NaOOGH 4COONa) der Säure en t
hielten. Die Lösungen w urden aus Säure und kohlensäurefreier 
Natronlauge in  berechneten Mengen dargestellt.

Die verw endete Salieylsäure w ar von K a h l b a u m  bezogen und 
als „zur Analyse“ bezeichnet. Sie wurde ohne weitere Reinigung 
verwendet. Die m -Oxybenzoesäure wurde aus m-Aminobenzoesäure 
durch D iazotieren gewonnen.1) Die p-Oxybenzoesäure wurde durch 
Oxydation von p-K resol m it Bleisuperoxyd in  der Kalischmelze dar
gestellt.2) Zur R einigung w urden diese beiden Säuren aus W asser 
mehrmals um kristallisiert.

Die W asserstoffionen-A ktivitäten w urden bei der Salieylsäure und 
der m-Oxybenzoesäure m it der gewöhnlichen W asserstoffelektrode 
mit ström endem  W asserstoff gemessen. Bei der p-Säure w urden 
aber m it dieser E lektrode keine konstan ten  Spannungen erhalten. 
Wahrscheinlich beruhte dies auf einer R eduktion  der Säure an  der 
Elektrode. Diese Säure w urde daher m it B iil m a n n ’s Chinhydron- 
elektrode untersucht. Die m it dieser E lektrode erhaltenen Spannungen 
sind für die A lkalität der Lösungen ein wenig zu korrigieren.3) Dies 
habe ich aber n ich t getan, denn ich bin  n ich t so sicher, daß m an 
mit den angegebenen K orrektionsgrößen richtigere W erte erhält.

Die E lektrodenspannungen w urden gegen eine 3,5 n-Chlor- 
kaliam-Kalomelelektrode bei 18,0° gemessen. Das Diffusionspotential 
wurde nach B j e e r u m  elim iniert. Die W asserstoffionen-A ktivitäten as  
wurden aus den gemessenen Spannungen (EK m it der W asserstoff
elektrode und E Ch m it der Chinhydronelektrode) nach den F orm eln :

E n  — 0,2518
■ log aa  =

■ lo g aH =

0,0577 
E Ch +  0,4526 (6)

0,0577

berechnet. In  den gemessenen K etten  w ar die Kalom elelektrode 
der positive Pol der K ette .

Das R esultat geht aus den Tabellen 5— 7 hervor, b und c ist 
die molare K onzentration  von saurem  bzw. neutra lem  Natrium salz, 
—log K z wurde wie bei den M ercaptosäuren4) berechnet.

G. F ischer , Lieb. Ann. 127 (1863), 148.
2) C. Gr aebe  u . H . K r aft , Ber. 39 (1906), 797.
3) E. Bulhann, Bull, de la  Soc. Chim. de France 41 (1927), 232.
4) E. L arsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375.

Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 3
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Tabelle 5. 
S a lic y ls ä u r e .

b c E h -  log an -  log K 2

0,03 0,03 0,9694 12,47 13,4
0,02 0,02 0,9625 12,35 13.5
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

M ittel: 13,4
K s =  4 • 1 0 -1'

Tabelle 6.
m -O x y b e n z o e s ä u r e .

b c ^H -  log aB -  log K 2

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

M ittel: 9,94
K 2 =  1,0 • IO-1«

Tabelle 7.
p -O x y b e n z o e s ä u r e .

b c ^Ch -  log aH -  log i f 2

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

M ittel: 9,4
K z =  4  ■ IO“ 10

6. D a die zweite D issoziationskonstante der Salicylsäure sehr 
klein is t, kann  der erhaltene W ert dafür n ich t so genau sein. — Die 
Ü bereinstim m ung zwischen den einzelnen W erten für —lo g Z 2 der 
p-O xybenzoesäure in  Tabelle 7 ist n ich t so gu t, wie m an sich wünschen 
m öchte. Ich  b in  dazu geneigt zu glauben, daß diese Nichtüberein
stim m ung auf die U nsicherheit in  der Verwendung der Chinhydron- 
elektrode in  den gemessenen Lösungen zurückzuführen ist.

Die zweite D issoziationskonstante der Salicylsäure haben
G. S e n t e r  und F. B u l l e 1) aus der E inw irkung des Natriummono- 
salicylats auf die alkalische Verseifung des Ä thylacetats zu K 2 — IO-13 
geschätzt. —  I. M. K o l t h o f f 2) h a t aus den colorim etrisch ermittelten

*) G. S e n t e r  u . F. B u l l e , Journ. Chem. Soc. 1 0 1  (1912), 2528.
2) I. M. K o l t h o f f , Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 971.
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Hydroxylionenkonzentrationen in  Lösungen von Natrium m ono- 
salioylat und N atronlauge K 2 =  3 ,6 -IO-14 berechnet, ein W ert, der 
vorzüglich m it dem  i n  Tabelle 5 gefundenen übereinstim m t. —  Die 
Salieylsäure kann  genau m i t  N atronlauge und Phenolphthalein als 
Indikator titr ie rt werden. Dies gelingt aber n ich t bei m- und p-Oxy- 
benzoesäure. Es w ird zu viel Lauge verbraucht. Die O xygruppen 
in diesen beiden Säuren sind som it saurer als in  Salieylsäure. Bei 
Titration m it Poirrierb lau  (Umschlagsgebiet zwischen pH =  11,0 
und 13,0) als In d ik a to r verhält, sich die Salieylsäure als eine ein
basische Säure, die p-Oxybenzoesäure als eine zweibasische, während 
die m-Säure dazwischen liegt.1) Die zweiten D issoziationskonstanten 
der drei Säuren steigen som it in  der Reihe 0-, m-, p-. Zu derselben 
Ordnung zwischen den K onstan ten  führen die konduktom etrischen2) 
Titrationen der Säuren und die Leitfähigkeitsm essungen3) an  den 
Lösungen der neu tra len  N atrium oxybenzoate.

B. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der Oxybenzoesäureäthylester.

7. Zur E rm ittlung  der D issoziationskonstanten der drei Oxy
benzoesäureäthylester w urden die W asserstoffionen-A ktivitäten in  
Lösungen von 0,05 Mol HOCGH 4COOC2H 5 +  0,05 Mol NaOOüI I 4- 
C00C2H5 pro L iter elektrom etrisch m it der gewöhnlichen W asserstoff
elektrode gemessen. Die W asserstoffionen-A ktivität einer solchen 
Lösung wird angenähert gleich der D issoziationskonstante des Esters 
sein. Wegen der Schwerlöslichkeit der E ster in  W asser konnten 
die Messungen n ich t in  W asser ausgeführt werden. Es wurde ein 
50 Yol.-°/0iger Ä thylalkohol als Lösungsm ittel verwendet.

Die gemessenen Lösungen w urden aus E ster, N atronlauge und 
Alkohol in berechneten Mengen dargestellt. Die E ster waren von 
K ah lb au m  bezogen und  durch Destillation (Salicylsäureester) oder 
Umkristallisation aus Alkohol gereinigt.

Die Spannungen der W asserstoffelektroden w urden bei 25,0° 
gegen eine 3,5 n-Chlorkalium-Kalomelelektrode gemessen. Aus den 
gefundenen Spannungen (E ) wurde —log an  nach der für Wasser 
als Lösungsmittel gültigen Form el

E  -0 ,2 5 0  
0,0591

berechnet. Die R esultate  sind in  Tab. 8 zusammengestellt.

, JLU --U.ZiUU /rfX
loS öh n riKOi

l ) H . I b e b e r t  u . A . A s t r ü c ,  C o m p t. r e n d .  180  (1 9 0 0 ), 35.
!) A. T h i e l  u . H . R o e m e r ,  Z. phys. Cbem. 63 (1908), 745.
3) H. Lby u . O. E r l e r , Z. Elektrochem. 13 (1907), 797.

3*
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Tabelle 8.

Äthylester von E -  log an -  1or£
Salicylsäure........................... 0,937 11,62 10,5
m-Oxybenzoesäure . . . . ■ 0,852 10,19 9,1
p-Oxybenzoesäure . . . . 0,807 9,43 8,3

8. Aus Messungen in  meiner D issertation1) gebt hervor, daß 
—log K  einer Carbonsäure in  absolutem  Ä thylalkohol im mer 5,8 ^  0,3 

größer als in  reinem  W asser ist. W enn wir eine (eigentlich unendlich) 
verdünnte Lösung von gleichen Teilen Säure und Salz derselben in 
absolutem  Ä thylalkohol m it der W asserstoffelektrode untersuchen 
und —log aH nach (6) berechnen, so können wir daraus durch'Sub
trak tio n  von 3,82) angenähert den W ert berechnen, den wir erhalten 
w ürden, wenn wir in  wäßriger s ta t t  in  alkoholischer Lösung ge
arbeitet hä tten . Jedoch gelten die obigen Zahlen nur für Carbon
säuren. F ü r Phenole scheinen, wenigstens für Pikrinsäure und 
p-Nitrophenol, zwei E inheiten  kleinere Zahlen zu gelten. Was für 
die wäßrigen und absolutalkoholischen Lösungen gilt, würde wohl 
auch für Gemische der beiden Lösungsm ittel gelten. Jedoch sind 
die Zahlen natü rlich  andere. Diese E rw artung  wird auch durch die 
U ntersuchungen von M. M iz u t a n i3) bestätig t. Diesen Befund wollen 
wir dazu verwenden, die W erte für —log K  der untersuchten Oxy- 
benzoesäureäthylester in  W asser zu berechnen. Aus den Messungen 
M iz u t a n i’s an Phenol, p-Chlorphenol und Resorcin in  Wasser und 
wäßrig-alkoliolischen Lösungen habe ich geschätzt, daß —log %, 
berechnet wie oben, in  Lösungen m it 50 Vol.-%  Alkohol 1,1 größer 
als in  reinem  W asser ist. Ziehen w ir in  Tabelle 9 diese Zahl von 
—log oH ab, so erhalten  wir —log aH in  W asser und somit auch 
—log K  in  diesem Lösungsm ittel. Die so geschätzten Werte für 
—log K  in  W asser sind wohl auf etw a 0,2 genau.

Zusammenfassung.
Die zweiten D issoziationskonstanten der Salicylsäure, m-Oxy

benzoesäure und p-Oxybenzoesäure w urden elektrom etrisch bestimmt. 
W eiter w urden die D issoziationskonstanten ihrer Äthylester er
m itte lt. Aus den gefundenen Zahlen w urden die Abstände zwischen 
der Ladung und  dem  dissoziierbaren W asserstoffatom  in den Ionen 
HOCßH.jCOO" berechnet.

E. L a b s s o n , Untersuchungen über die elektrolytische Dissoziation 
einiger Elektrolyte in  äthylalkoholischer Lösung (Lund 1924).

2) 5,8 minus Verteüungsexponent des H -Ions zwischen H20  und C2Hä0H,
3) M . M iz u t a n i , Z. phys. Chem. 1 1 8  (1925), 326.

Lund, Chemisches In stitu t (anorganische Abteilung), Januar 1928.
Bei der R edaktion eingegangen am 10. Juli 1929.
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Ultramarine.
Von J .  H o f f m a n n .

Boratfarben.

Für präparative Zwecke w urde ein K alium pentaborat in  einem 
Platintiegel geschmolzen; als Heizquelle diente ein Teklugasbrenner. 
Plötzlich verfärbte sich die Schmelze hell-, in  geraum er Zeit etwas 
tiefer blau. Die F ärbung  blieb aus, sobald entw eder der P latin tiegel 
oder die Gasflamme in  Wegfall kam . Analytische M ethoden er
zielten keine K lärung.

Erhitzt m an B orax in  einem M eißnertiegel, entw ässert das Salz 
und trägt N atrium sulfid ein, so verfärb t sich die Schmelze gelb, bei 
größeren Sulfidmengen ro t- bis schw ärzlichbraun. Beigaben von 
Hydratborsäure, auch B orsäureanhydrid , dunkeln die F ärbung, lassen 
diese in verschieden nuanciertes Grün und  schließlich in  B lau über
gehen.

Wird das Alkalisulfid n ich t völlig entw ässertem  B orax zugesetzt, 
so lassen sich leichter die Zwischenfärbungen vor dem E in tr i tt  der 
Blauphase beobachten (Absorptionsbegünstigung des Sulfides?). Die 
Darstellung der B lauprodukte gelingt jedoch auch m it völlig wasser
freien M aterialien; sie h a t den Vorzug, daß ein Aufschäum en der 
Massen in Wegfall kom m t.

Zur U l t r a m a r i n b la u b i l d u n g  d e r  B o r u l t r a m a r in e  i s t  so 
mit die G e g e n w a r t  d e s  H 20  n i c h t  u n u m g ä n g l ic h  n o tw e n d ig .  
(Geteilte Ansichten bei H erstellung der Tonerdeultram arine).

An Stelle des Sulfides kann  auch ein Polysulfid, bzw. Schwefel 
allein benutzt werden. Am Gebläse b rennt der Sulfidanteil nach 
und nach ab, hierbei lich te t sich die F ärbung, bis sie nach langem  
Bemühen verschwindet.

Die F ä r b u n g  i s t s o m i t a n  i r g e n d e in e  F o rm  d e s  S c h w e fe ls  
gebunden.

Erweiterte Herstellungsmöglichkeit.

Vielfache Versuche, die geschilderten Farbenum schläge in  Grün 
und Blau bei D iboratschm elzen zu erzielen, schlugen fehl. Dagegen 
ließ sich die sulfidische N a2R 40 7-Schmelze durch H 2S 0 4, S 0 3, NH4C1,
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P 20 5, C 02, CI, B r, R 2A12(S 0 4)4, A12(S 0 4)3 verschieden, jedoch mit 
dem  E ndeffek t: b lau , verfärben. Die wäßrige Lösung höherer Borate, 
in  die H 2S eingeleitet w ird, ergeben, eingedam pft und angeschmolzen, 
w iederum  blaue B oratschm elzen.

Alle diese M ethoden laufen le tz ten  Endes auf die ursprünglich 
beschriebene hinaus und  beweisen lediglich, daß n ich t das Diborat, 
sondern ein höheres B orat die F ärbung  verursacht. In  den hoch- 
säurigen B oratschm elzen kann  der N a20-A nteil durch alle anderen 
A lkalioxyde v ertre ten  werden. Entsprechende Versuche, Ca-, Ba-, 
Sr- und  M g-Borate b lau  zu verfärben, schlugen fehl, da Temperatur
m ißklänge die angestreb te  F ärbung  verhinderten .

Z u r  u l t r a m a r i n ä h n l i c h e n  F ä r b u n g  (g rü n  b is  blau), 
d ie  B o r a t e  e r m ö g l ic h e n ,  s in d  m i t h i n  n i c h t  n u r  chem ische, 
s o n d e r n  a u c h  p h y s i k a l i s c h e  F a k t o r e n  w e s e n t l ic h .

W erden höhere B orate , beispielsweise R 2B100 16, im  H 2S-Strom 
geglüht, so verfärb t sich das B orat hellblau. R ascher und tiefer 
w ird die B laufärbung erreicht, wenn die E rh itzung  in  einer CS2- 
A tm osphäre vorgenom m en wird. V orgänge: H 2S —•»- I i  ~f HS bzw. 
CS2 — >- CS-S — v CS +  S — v  0  +  S2 sind h ierfür verantwortlich.

Analytische Ergebnisse.

In  H 20  werden die P roben  bereits u n te r gewöhnlichen Um
ständen  angegriffen; eine gelblich bis grünliche F ärbung  läßt sich 
als Lösungshof in  unm itte lbarer Nähe des P räp a ra tes  beobachten, 
w ährend sich leichte Trübungszonen, späterh in  ein milchiger Ring 
zwischen Lösungsm ittel un d  der en tstandenen  Lösung einschiebt. 
E rw ärm en beschleunigt den Lösungs- und  Zersetzungsvorgang. Ge
filterte  Lösungen zeigen die B ildung von Suspensionen wiederum. 
M an kann  w iederholt die P robe filtern , eindam pfen und  anschmelzen, 
ohne sie ta tsäch lich  zu entfärben. Auch noch schwach geschwefelte 
B orate zeigen nach  Verwendung von U ltrafiltern  in  geraumer Zeit 
wiederum  den Tyndalleffekt. Lösungen der in  der Schwefelkohlen
stoffatm osphäre gebläuten  P roduk te  h a lten  in  F ilte rn  der Poren
weite IO-5 cm S +  C-Rückstände zurück. Kolloider S, nebst frei
werdender H 2S, vorhandene S 0 3"  und  S 0 4"  ergänzen jenes Bild, 
das w ir bei U ltram arinen  zu sehen gew ohnt sind. Die in  Blauboraten 
Vorgefundenen Analysenergebnisse w aren veränderlich ; Borate der 
Zusam m ensetzung 15,94%  N a20  und  84,05%  B 20 3 wechselten bei
spielsweise m it solchen von  18,45%  N a20  und 81,45%  ®er 
Schwefel w ar im  ersten  F a ll: Sa =  1,01, Sb =  2,21, Sc =  0,22,
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Se =  0,43%1), h a tte  m ith in  u ltram arinen  C harakter. Das V erhältnis 
Sa: Sb, das sich veränderlich erwies, entsprach im  vorhegenden F all 
gleich 1 :2 .  Auch die B oratgrundlage zeigte sich inkonstan t, so daß 
sie, wie folgt, angetroffen w urde :2)

Na20  ■ • • 20,98— 15,02%  K 20  • • • 23,63— 24,28%
B20 3 • • • 79,02— 84,98 ,, B 20 3 • • ■ 76,37— 75,72 ,,

Schließlich w urden die Sulfidmengen derart wechselnd gefunden, 
daß bei deutlich gefärb ten  B lau b o ra ten — denen der A utor n ich t allein 
wegen ihren ultram arinähnlichen  Färbungen und der S-Fonnen von 
Sa bis Se den Nam en B orultram arine beilegte —  noch bei einem  
schätzungsweisen 0,3% igen K 2Sm-G ehalte ein ungefährer Gehalt von 
0,64% K 2S 0 4 gegenüberstehen konnte.

Die Analysenergebnisse beweisen, daß B orblauultram arine be
züglich ihres B20 3-Verhältnisses ste ts über das D iborat hinausragen 
und sich am  nächsten  den P en tab o ra ten  bzw. T etraboraten  angleichen.

S o m it l i e g t  d e n  B o r u l t r a m a r i n e n  s c h o n  m i t  R ü c k s i c h t  
auf die b i s h e r ig e n  B e o b a c h tu n g e n  e in  W e c h s e l  d e r  B o r a t e ,  
b eg in n en d  b e i  R 2B 6O10, b is  z u  R 2B 10O16 a n s t e i g e n d ,  z u 
grunde u n d  s p i e l t  s ic h  d ie  U l t r a m a r i n f ä r b u n g  in  d e r  
W irk u n g s s p h ä re  d e s  3. b is  5. B 20 3-M o le k e ls  ab .

Da ferner K -B orate s te ts farbw ärm er als N a-B orate verfärb t 
waren, rücksubstitu ierte  K -T onerdeultram arine (aus Ag-U ge
wonnene oder nach W u n d e r  (1) m it P ottasche behandelte, 30%  ihres 
Na-Gehaltes durch K  ersetzte) ähnliche E igenschaften bekundeten, 
auch die S t . M e y e r  - K. PRziBRAM’sc h e n  Versuchsergebnisse (2) bei 
Beeinflussung verschiedener einfacher V erbindungen durch ß- und 
y-Strahlen eine vertiefende W irkung der K ' nahelegen, so ist die 
Farbe ultram ariner System e auch teilweise von der N a t u r  des 
A lkalim etalles abhängig zu folgern.

Fördernde Umstände der Borultramarinfärbung.

Bewegung der reagierenden Agenzien, ja  schon das bloße Ver
rühren der Boratschm elze läß t die verschiedenen U ltram arinphasen: 
braun, grün und blau  re la tiv  schärfer getrennt erhalten.

Die günstige Beeinflussung kann doppelte Ursache haben.
a) einen fraglichen, von m anchen A utoren [B il t z  (3)] als in te

grierend angenommenen O xydationsvorgang zu beschleunigen,

J) Analyse R .  W e r n e r .

2) J. G ö s s e l .
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b) die reagierenden Substanzen im  trägen  Schmelzfluß rascher 
in  innigsten K o n tak t zu bringen.

Da aber die B orultram arinsynthese auch in  der H 2S-Atmo- 
sphäre möglich is t, wie bereits erwiesen w urde, so können Oxydations
vorgänge n ich t in tegrierend, sondern n u r un terstü tzender N atur sein. 
Aus diesem Grunde wird die ak tive Bewegung der reagierenden 
Agenzien vorzugsweise physikalisch zu w erten  sein, was auch die 
unum gänglich notw endige allerfeinste Pulverung der Tonerde
u ltram arinsä tze  folgern läß t.

Kieselhaltige und kieselfreiee Ultramarine.

E rse tz t m an  den über das D iborat hinausreichenden B20 3- 
Anteil durch A120 3 bzw. S i0 2, so lassen sich U ltram arine gewinnen, 
die mol. V erhältnissen entsprechen:

R 20  -B20 3 ■ B 20 3 -m A120 3 -n Sulfid,
R 20  -B20 3 • B 20 3 • m  S i0 2 • n Sulfid.

Im  ersten Falle liegt nahe, daß tro tz  der nachträglichen Ein
führung des A120 3 das B20 3 die Bolle des Kieselsäureanteiles der 
typischen U ltram arine übern im m t, w ährend im  zw eiten Falle das 
Al durch B v ertre ten  erscheint. In  den kiesellosen Borultramarinen 
fällt som it dem  B or eine zweifache Rolle zu, einesteils das Al, 
andernteils das Si zu vertre ten . • D er am photere Charakter des 
alum inium ähnlichen Bors äu ß ert sich m ith in  im  B orultram arin in 
eigenartiger Weise.

Es sei kurz hingewiesen, daß der A utor Fe-, U-, Cr-, Mn-, Pb-, 
Bi-, Sb-, Zn- und C d-B orultram arine herste llte , die naturgemäß 
infolge farbiger Ionen  verschiedenst gefärb t waren. Aber auch die 
Schw efelkonstituente erwies sich v ertre tb ar. Sowohl elementares Se, 
wie Selenide ergaben, je  nach U m ständen, rosa, gelbrote, scharlach
ro te , purpurne bzw. gelbbraune P roduk te , die häufig Se-Rückstände 
bei der Lösung hinterließen. Te is t in  elem entarer Form  kaum der 
B oratgrundlage einverleibbar (Regulusbildung), wohl aber Telluride, 
die graue, braune und schwarze P roduk te  ergaben. Tatsächlich 
ähneln  m ith in  bezüglich der F arbe auch derart beeinflußte Borate 
den in  der L ite ra tu r beschriebenen Selen- und Tellurultram arinen (4).

W ünschensw ert erschien die Feststellung, wie sich Borate ver
ha lten , wenn sie an  Stelle der M etallsulfide durch Borsulfid beein
fluß t werden.
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Fügt m an zu einer A lkalidiboratschm elze B 2S3 (explosions
artiges teilweises A bbrennen), so wird die Schmelze analog verfärb t, 
•nie in jenen Fällen, als der sulfidierten Boraxschmelze die ersten 
B203-Anteile zugegeben werden. Versuche, B 2S3 d irekt an  das 
Alkalioxyd zu k e tten  (Vakuum  bzw. N-Atm osphäre), erzeugten rö t
liche, bei größeren M engen ro tb raune bis schwarze P roduk te. Analoge 
Additionsversuche, N a +  B 2S3, erzielten rötliche und  ro tb raune E r
gebnisse. Die A dditionsfähigkeit erwies sich n u r beschränk t; an  den 
Dicht direkt e rh itz ten  B öhrenstellen schlug sieh häufig ein Sublim at 
ab, das als B 2S3 erk an n t wurde. Spuren von B 20 3 ergaben bei 
Addenden N a20  +  B 2S3 auch orange gefärbte P rodukte.

Eine Schmelze, die em pirisch den Gew ichtsverhältnissen

Na2B40 7-0 ,5 B 2S3 bzw. N a2B40 7-B2S?

entsprach, w ar nahezu schwarz, in  Fadenform  ausgezogen braun  
bis rötlichbraun. S u l f o t r i b o r a t e  s i n d  m i t h i n  z u r  E r z i e l u n g  
von B l a u b o r a t e n  n i c h t  g e e i g n e t .

Die Versuche legen nahe, daß Substitu tionen  des 0  im  B 20 3- 
Bereich oberhalb des R 2B40 7 zur B otfärbung  neigen und  keine 
grüne oder blaue B orultram arine en tstehen  lassen. D a auch Sulfo- 
tetraborate keinen Farbenum schlag in  Grün und B lau zeigen, liegt 
nahe: Z u r B l a u f ä r b u n g  d e r  B o r u l t r a m a r i n e  i s t  e i n  S u l f i d  
des A l k a l i s  e r f o r d e r l i c h ;  S u l f i d e  d e s  B o r s  e r m ö g l i c h e n  
o r a n g e r ö t l i c h e  b i s  b r a u n r o t e  F ä r b u n g e n .

Die Ih iosu lfa treak tion  bei B orultram arinen blauer F arb e1) war 
stets negativ; T hiosulfatgruppen w ird aber in  der Technik der 
Silicatultramarine eine wesentliche Rolle zugeschrieben (W u n d e r ).

Fügt m an zu einem  entsprechenden U ltram arinborat R 2S20 3, 
so verwandelt es dieses bei der Schm elztem peratur wasserfreien 
CaCl2 in blaues U ltram arin ; 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 läß t 
folgen, daß T h i o s u l f a t  z w a r  f ü r  d i e  B l a u f ä r b u n g  b e l a n g l o s  
ist,  ab e r  d e s s e n  z w i s c h e n s t u f l i c h e  B i l d u n g  ( F e i n b r a n d 
b r i l l a n t b l a u  d e r  T o n e r d e u l t r a m a r i n e )  i n f o l g e  d e r  B i l 
dung v o n  S - O x y d v e r b i n d u n g e n ,  s o w i e  P o l y s u l f i d s c h w e f e l  
B e d e u tu n g  h a t .

*) Wiewohl es 'widersinnig ist, von  anders als blaugefärbten Ultramarinen 
zu sprechen, so muß vergleichshalber die in  der Ultramarinpraxis gehandhabte 
Nomenklatur auch wiederum auf die Borultramarine übertragen werden.
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Schwefel als Farbursache?

Die von W idersprüchen stro tzende U ltram arin lite ra tu r läßt es 
■wünschenswert erscheinen, die F rage, ob S oder ein Sulfid die Ultra
m arinblaufärbung hervorrufen , neuerlich aufzurollen [ G r ü n e r  (5)]. 
In  neuester Zeit wurde die U ltram arinfärbung auch lediglich vom 
valenztheoretischen S tan d p u n k t aus beu rte ilt [ B i l t z  (3) ].

Schon B e r z e l iu s  v erm ute te  als U rsache die Wöhler-Schwefel- 
phänom en, ein bisher ungelöstes R ätsel, eine Eisenverbindung (6).

Die bisherigen Versuchsbedingungen legten dem A utor nahe, 
daß die Gegenwart des Luftsauerstoffes bzw. die Anwesenheit des 
I I 20  für die E n tstehung  des W öhlerphänom en wesentlich sei. Um 
letzteres auszuschalten, w urden die reagierenden Stoffe auf Glycerin 
(Lösungsm ittel) bzw. Gelatine übertragen. Die tropfenweise Ein
w irkung vollzog sich zw ar u n te r R eduktion  des Ferrichlorides zu 
Ferrochlorid  un d  Schwefelausscheidung, die B laufärbung blieb je
doch aus. Ebenso wurde sie n ich t m ehr beobachtet, sobald eine 
H 2S-Glycerinlösung einer FeCl3-Lösung zugegossen wurde.

S o m i t  i s t  d e r  S a u e r s t o f f  w e s e n t l i c h  u n d  d i e  Bi ldun g 
v o n  T h i o s u l f a t i o n e n  d i e  n ä c h s t l i e g e n d e  E r k l ä r u n g .

Diese Annahm e w ird noch durch die Tatsache verstärk t, daß 
die V erfärbung nu r dann  au f tr itt, w enn n ich t n u r genügend Luffc- 
sauerstoff bzw. I I 20  zugegen is t, sondern die H 2S-Lösung im über
sä ttig ten  Z ustand zur Anwendung gelangt. W ird H 2S lediglich 
durch einen raschen Gasstrom  der Ferrichloridlösung beigestellt, 
so un terb le ib t die Farbenerscheinung.

S o m i t  f a l l e n  d e r  g l e i c h z e i t i g e n  A n w e s e n h e i t  v o n  Fe"', 
0 ,  H 20  u n d  I I 2S A v e s e n t l i e h e  R o l l e n  zu.

Theoretische E rk lärung  des W öhlerphänom ens: Die Schwefel
fällung u n te r rasch verschw indender v io le tte r F ärbung  is t auf Bildung 
der Thiosulfationen zurückzuführen, die F e2(S20 3)3 entstehen lassen. 
D er sofort einsetzende P rozeß: 2FeCl3 +  H 2S =  FeCl2 +  S deckt 
anfänglich die blaue F arb e  des F e2(S20 3)3, v erän d ert sie, um  schließ
lich nach Zerstörung des Ferrith iosu lfats wreißer Schwefelabscheidung 
das optische Feld  zu überlassen.

E ine andere Erscheinung, die K n a p p  (7) bezüglich seiner Ultra
m arinsynthese auf nassem  Wege schildert, is t jene Blaufärbung 
von längerer H a ltb ark e it, die bei E inw irkung der Schwefelleber auf 
FeCl3 en tsteh t. D a Schwefelleber ausnahm slos nebst Polysulfiden 
u nd  auch R 2S20 3 en th ä lt, bedarf die Farbew irkung nach dem vorher
gegangenen keiner w eiteren E rk lärung. D aß der Orlovschwefel (8)
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mit R ücksicht auf seine M etallanteile n ich t als Schwefelform an
zusprechen is t, wurde bereits erwiesen. Bezüglich der R u ff-Ge ise l- 
schen B laufärbung (9) is t der R eaktionsbezirk

10S +  4 N H 3 =  6 H 2S +  N4S4 
maßgebend. B laufärbung is t bei der E inw irkung elem entaren S 
auf flüssiges N H 3 zu beobachten, andererseits is t Purpurfärbung  zu 
sehen, wenn Sulfam m onium  aus einer Lösung des Schwefelstickstoffes 
in flüssiger N H 3 durch B ehandlung m it H 2S bereitet wird. N4S4 
löst sich in  flüssigem N H 3 bei —40° m it ro te r F arbe (Bildung von 
N4S4-2N H3). Beim  E rh itzen  im  g. R öhre en tsteh t tiefblaue F ärbung, 
beim A bdunsten erhält m an den Gesamtschwefel. Als Farbursache 
gilt [S(NH3)3]2 und  [S(N H )G]2. Eine n ich t einheitlich gedeutete U r
sache liegt der B ildung b lauer Schwefelsäure zugrunde. S20 3 wäre 
gemäß den Ergebnissen V o g e l’s und P a r t i n g t o n ’s (10) als V er
bindung anzusprechen. Der fehlende Tyndalleffekt seiner Lösung 
könnte möglicherweise m it dem  V erbindungscharakter im  Einklang 
sein, zumal braune und  grüne Lösungen ihn  beobachten lassen. 
Hiermit stim m en aber auch die B eobachtungen W o. O s tw a ld s  
und A u e rb a c h ’s (11) überein, welche die blaue Lösung des S in  
Pyroschwefelsäure m olekular dispers fanden, die erst bei zunehmendem  
H20-Gehalte größere kolloide Teilchen zu erkennen gibt. Gemäß 
der erm ittelten G efrierpunktserniedrignug der blauen Pyroschwefel
säure fanden die Verfasser die M olekulargröße S2. Die kryoskopischen 
Messungen der Se-Pyroschwefelsäure ergaben die Parallele, der- 
zufolge auch Se2 die grüne F arbe bedingen wird, w ährend bei 130°, 
wohl infolge atom istischer Um stellung der Farbenw andel in  gelb 
beobachtbar ist. Bei diesen überaus schwierigen Entscheidungen ist 
zu berücksichtigen (vgl. erstaunliches Färbeverm ögen geringer S- 
Mengen bei B orultram arinen), daß sich verschw indend kleine Mengen 
nicht nur der analytischen Entscheidung entziehen, sondern auch 
auf optischem Wege derm al n ich t sicher deu tbar sind.

Die Farbenerscheinung beim  Ausziehen von P y riten  und  M arka
siten [D it t l e r  (12 ), Kolloid von rötlicher F ärbung] is t fraglos ein 
S-Sol in schwefelsaurer Lösung, bei dem der E isenanteil n icht ge
trennt wurde bzw. vielleicht n icht getrennt werden konnte.

Rötliche Färbungen  bekam  der A utor bei B ehandlung von 
(nach B r ö g g e r -B ä c k st r ö m  gereinigtem) L asurblaupulver (K. A. H o f - 
MANN’sche M ethode). D a weder der S 0 4-Anteil noch der vorhandene 
Fe'"-Gehalt isoliert w erden konnte, so können beide oder einer davon 
integrierend sein.
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Das durch das Reaktionsgem enge K . A. H o f m a n n ’s (18) er
haltene rö tlich  bis v io le tt gefärbte Lösungsergebnis (nach den Unter
suchungen des A utors stets Tyndalleffekt zeigend) des Ultramarins 
is t einem Kolloid zuzuschreiben.

E in  bisher n ich t aufgeklärter Schwefel is t der Kochsalzschwefel 
K n a p p ’s (14) (A b e g g ’s H andbuch!). K n a p p  erk lärt die Erscheinung 
durch Schwarzschwefel, der in  der L ite ra tu r w iderlegt ist.' Daß es 
innerhalb des zu untersuchenden System s NaCl +  S zu chemischen 
R eaktionen kom m t (d. h. im  M aßstab, wie wir sonst chemische 
R eaktionen zu beurteilen gew öhnt sind), wäre allerdings verwunder
lich; K n a p p  arbeitete im  offenen Tiegel und führte  in  die (erst bei 
801° schmelzende) Kochsalzschmelze S1) ein.

Um  die Versuchsbedingungen günstiger zu gestalten, wurde 
vom  A utor die U ntersuchung zeitweise auf verschlossene, evaku
ierte  S tahlrohre übertragen, die wechselnden D rucken Widerstand 
gew ährten, was bei Gläsern aller Sorten n ich t möglich war, da sie 
bei ungefähr 200° tieferen Tem peraturen, als dem  Schm elzpunkt des 
NaCl en tsprich t, bereits zu erweichen beginnen. Die mißlichste Be
gleiterscheinung w ar das E rh itzen  ohne direkte Sicht. Da schließ
lich auch R eaktionsprodukte in  durchsichtigen Quarzgläsern be
züglich des Aussehens und F arbe jenen  glichen, die in  offenen 
Tiegeln gewonnen wurden, wurde die P robe schließlich doch wiederum 
nach  der KNAPP’schen M ethode hergestellt.

Es gelingt naturgem äß n u r dann  Schwefel in  die Schmelze ein
zuführen, wenn er beispielsweise u n te r D ruck vom  Absublimieren 
verh indert oder durch sorglichste Bedeckung m it NaCl durch das 
Ü berraschungsm om ent des schnellen Anheizens wenigstens teil
weise und zeitweise vom  A bbrennen geschützt w ird. Die Reaktions
ergebnisse sind jedoch bei V erwendung reinen Schwefels niemals 
schwarz (Unterschied von K n a p p !), sondern gelblich-grünlich und 
lassen wohl auch F arb tö n e  erhalten , die der Tönung der Rauch
quarze ähneln und dann allm ählich in  rötliche bis zartviolette 
Lösungen übergehen. Auf alle Fälle kann  m an einen Vergleich der 
lebhaften  U ltram arinfarben  m it jenen  fraglichen, häufig ins Violett 
hinüberreichenden Tönungen des geschwefelten NaCl n ich t gut an
stellen, wie es K n a p p  w agte, denn es hieße sehr Verschiedenes mit
einander vergleichen zu wollen. N icht n u r, daß jenen  zarten NaCl- 
Tönungen die K örperhaftigkeit der U ltram arinfarbstoffe fehlt, treten

*) K n a p p ’s  verwendeter S dürfte vielleicht technischer gewesen sein (Metall
spuren?).
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die blaugrauen vorzugsweise n u r im  auffallenden L iebte auf, w ährend 
Violettstiche erst im  durchfallenden hinzukommen. Gar n ich t selten 
sind durchscheinende rötliche Salzschmelzen im  auffallenden L icht 
bereits wasserhell.

Das Schm elzprodukt, das vielfach von K avernen durchsetzt ist, 
zeigt bei binolekularer Aufsicht (ungefähr 80facher Vergrößerung) 
nur teilweise eine einfachbrechende Salzmasse, teils v e rrä t sie im  
polarisierten L icht D ruckspannungen, die sich infolge der Tempe
raturunterschiede der Schmelze bildeten. Die die Grundmasse durch
setzenden H ohlräum e sind m it za rten  S-Aggregaten erfüllt, des 
öfteren bilden sie n u r dünne W andbeläge. Auch NaCl-Drusen er
füllen stellenweise die H öhlen und zeigen die L ichteffekte noch u n 
veränderter Steinsalzkristalle. D ort, wo größere Schwefelmengen 
lagern, h a t die Salzmasse ihres K ontaktes graue F arb e , die sich 
wiederum bei durchfallendem  L ich t allm ählich in  zartv io le tte P artien  
auflöst, welche n ich t selten kubisch orientierte Schwefeleinlagerungen 
zeigen, die sich nam entlich im  durchfallenden L ich t deutlicher ab 
heben und dann stärkerstichige v iolette Farbhöfe haben. Optisch 
wurden derartige Reaktionsergebnisse bei ungefähr 200facher Ver
größerung durchgem ustert, wobei sich wiederum  n u r im  Zentrum  
der Parbetönungen Schwefelanhäufungen auffinden ließen. D ünn
schliffe wurden m it einer H albw attlam pe als Lichtquelle bei E in 
schaltung des Grünfilters un tersucht. Die stärkste  Vergrößerung, 
die mit R ücksicht auf die erreichbare Objektdicke möglich war, 
entsprach Z e is s , Ap. 3 m m  Brennw eite n. A. 0,95, Oc. 12. Blau- 
bis violettstichige Stellen, die m akroskopisch heterogen erschienen, 
enthielten bis zu 0,3 /.i herauf auflösbare P artikeln , waren somit 
wiederum heterogen.

In  chemischer H insicht ist hervorzuheben, daß säm tliche Proben, 
nach welchem V erfahren im m er hergestellt, ste ts positive Natrium - 
acidreaktion zeigten.1)

M ith in  l i e g t  d e m  K N A Prschen K o c h s a l z s c h w e f e l  e i n  
spuröses  S u l f i d  z u g r u n d e .

Infolgedessen w urden sowohl in  evakuierten Gefäßen, späterhin 
auch nur in  gewöhnlichen verschlossenen Tiegeln sta rk  zurück
tretende Sulfidmengen (beispielsweise 2 0 :1 ) ,  m it NaCl überlagert, 
rasch in Fluß gebracht. Die ersta rrte  Schmelze ließ einen farblosen 
zentralen Stock erkennen, an  den sieh ein schwach bläulicher Kuchen 
anschloß. Größere Sulfidmengen erzeugten gelbe, purpurne, rote Fär- 

*) Nach H a u s i e r ;  Untersuchungen werden fortgesetzt.



46 J. Hoffmann.

bung m it grün- und violettrissigen A usstrahlungen (sobald der Tiegel 
schadhaft wurde). D erartige P roduk te  erwiesen analytisch  die Gegen
w art von Polysulfid bzw. Thiosulfat.

K. P rin z  verfocht die ursprünglich von C. O c h s  vertretene An
sicht, daß die Färbung des natürlichen Blausteinsalzes entweder 
durch S oder organische Stoffe bedingt wäre. (Zerstörungstemperatur.) 
D o e l te r  (15) griff diese Ansicht als weiterer Prüfung bedürftig auf, 
da man in Blausteinsalzproben sowohl S-, wie Anhydriteinschlüsse 
vorfand. Eine andere, jedoch begründete und vielfach experimentell 
belegte Erklärung gaben S ie d en to p f (16), vor allem aber St. M eyer 
und K. P r z ib r a m  (17), die K. P r z ib r a m  (18) auch durch Druck
beeinflussung stützte. Durch Ra-Strahlen wird NaCl bernsteingelb bis 
dunkelbraun. Metallisches Na ist in  dünnen Schichten im durchfallen
den Licht ebenfalls gelbbraun. Nach M eyer-P rz ib ram  ist der Ver
färbungsvorgang des NaCl folgender: Absorption eines Strahlen
quantums (Wellen- oder Korpuskularstrahlung) durch CI', wobei ein 
E lektron abgespaltet und dieses auf das Na übertragen wird, letzteres 
neutralisiert, wobei Lichtemission und Verfärbung (gelb) die Folge 
ist. Für die Verfärbung des NaCl kommen gestörte Gitterstellen 
in  B etracht. P rzibram wies experimentell nach, daß durch schwachen 
Druck die Störungsstellen der Gitter verm ehrt werden und die Fär
bung zunimmt. Wird der Druck erheblich gesteigert, so werden 
die Na-Teilehen vom Gitter abgesprengt und erzeugen die Blau
färbung. Bei wiederum erhöhten Drucken schließen sich die ge
störten Gitterstellen und die Blaufärbung verschwindet. Die Blau
färbung des NaCl wird auch durch mäßiges Erwärmen des gelb
verfärbten Salzes erreicht, weil sich hierbei die färbenden Na-Par- 
tikelchen dem Gittereinfluß entziehen, zu stabileren Komplexen 
zusammentreten und die violette Färbung hervorrufen.

Da zartgetön te NaCl-Schmelzen, die m eist Druckspannungen 
beobachten ließen, auch nach Beeinflussung von S-Dampf erhaltbar 
sind, so könnten  G itterstörungen (nach P r z ib r a m  geurteilt) das teil
weise A nhaften von niedrigatom igen S-Partikeln  ermöglicht haben 
und  andererseits in  spurösen Mengen (vielleicht S • NaCl oder 
N a2SmNaCl) die A zidreaktion bedingen.

Im m erhin  is t die durch S und  Sulfide erreichte Färbung nie
m als von der durch P r z ib r a m  hervorgebrachten Gleichmäßigkeit 
und Tönung so, daß wohl S für natürliche Blausteinsalze nicht in 
Frage kom m en kann. E rw äh n t sei als E rh ä rtu n g  des Gesagten, daß 
der A utor nie eine positive A zidreaktion bei natürlichen Blaustein-
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salzen erhielt, was n u r wiederum  für die R ichtigkeit der S t .  M e y e r -  

PRZiBRAM’schen E rk lärung  spricht. Bem erkenswert is t vielleicht, 
daß der Autor noch in  seiner Assistentenzeit gelegentlich der Analyse 
von galizianischen B lausalzen auf ein größeres Q uantum  stieß, das 
auch beim P ulvern  n ich t völlig farblos w ar und w ährend des Pulverns 
einen scharfstichigen Geruch w ahrnehm en ließ, den er sich n ich t 
erklären konnte. (Leider is t keine P robe davon erhalten  geblieben.) 
Nach der S t .  M EYER-PnziBRAM ’sc h e n  E rklärung is t es n ich t u n 
wahrscheinlich, daß entladene Chlorionen ihn  bedingt haben  konnten. 
H inzugefügt sei noch, daß das bei etwas niederer T em peratur in  F luß 
gelangende KCl alle hier angeführten Erscheinungen des NaCl zeigt, 
nur mit dem U nterschied, daß sich die begünstigende Farbw irkung 
des IC geltend m acht.

Erhitzt m an KCN +  S (Proberöhre, Laboratorium sbrenner), wie 
es zur Bildung des R hodankalium s erforderlich ist, so verfärb t es 
sich beim Anschmelzen in  verschiedenen F arb tönen : versch .g rün  und 
cyan bis purpur. W ird reines KCNS analog behandelt, so en tsteh t 
eine farblose Flüssigkeit, die sich nach einiger Zeit blaugrün, bei 
höherer Tem peratur dunkelblau m it einem R otan te il färb t. D auerte 
die Erhitzung längere Zeit, so t r i t t  noch der G elbanteil1), als bleibend 
hinzu. Der R eaktionsverlauf (schwebende P artikeln , S-Sublim ate an 
den Röhrenwandungen, S 0 2-Geruch bei L u ftzu tritt) lassen eine 
Änderung des Salzes verm uten  (J . H offmann) :

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

Hierdurch erscheint die gradweise V erfärbung bzw. die bleibende 
(mitunter P urpur-)Färbung der S +  KCN- bzw. gelbe KCNS-Schmelze 
erklärlich. F arbun terstü tzend  kann  hierbei die Zwischenphase 
KCN <h. IC +  CN' w irken, was durch Vergleich m it N a' (bei NaCNS) 
wahrscheinlich wird. Die m itu n ter unerw artet eintretende plötzliche 
Entfärbung des schwach siedenden KCNS scheint m it einer H er
stellung der ursprünglich vorhandenen Verhältnisse KCN -f- S == KCNS, 
also mit einer R egeneration des Salzes zusam m enzuhängen, das sich 
bei weiterer Tem peraturerhöhung von außen in  wenigen M inuten 
neuerlich stufenweise bis B lau verfärb t und beim  A bkühlen farblos, 
gelb oder braun  e rs ta rrt.

Auch die mikroskopische U ntersuchung e rs ta rrte r bzw. gelöster 
Schmelze weist auf ein disperses System  hin, allerdings sind die

x) Bei sehr starkem Erhitzen in Braun umsohlagend.
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b eobach teten  P artik e ln  zu groß, um  die F arbenveränderung bedingen 
zu können. (Vgl. O s t w a l d -A u e r b a c h ’s Ergebnisse der S-Sole.) Die 
K oagulation eines Kolloids is t n ich t von der H and  zu weisen. 
W ünschenswert wäre es, die Schmelze im  S tadium  der Verfärbung 
beobachten zu können, wozu vielleicht eine A rt D o e l t e r - Schmelz
m ikroskop in  B etrach t käm e. Seine derzeitige Form  ermöglicht 
zwar Tem peraturanw endunngen bis 1600°, is t aber lediglich für 
mineralogische U ntersuchungen eingerichtet.

F ü r die B ildung eines C ---S -S o ls bzw. S (C ---)-S o ls lägen die 
V erhältnisse in  der hier in  B ede stehenden Schmelze wohl vor.

Die aus R 2S20 3 durch M ineral- oder organische Säuren ge
wonnenen S-Kolloide lassen m it zunehm ender Teilchengröße im 
durchgehenden L ich t die W andlung hellgelber Sole in  milchige bis 
rötliche Trübungen beobachten, die schließlich in  purpurne bzw. 
blaugefärbte Suspensionen übergehen. Im  zurückgeworfenen Lichte 
erscheinen feinst zerteilte  Sole w iederum  grün bis blau. Durch 
F ällung des Na2S20 3 m it Phosphorsäure en tstehen  Trübungen und 
Opalescenzen; im  durchfallenden L ichte ändert sich die Farbe der 
Fällung weißen Schwefels. Nach L ie s e g a n g  (19) lassen sich die 
F arben  des kolloiden Schwefels der Reihe nach sehr gut beobachten, 
wenn eine 20% ige C itronensäurelösung auf eine Gallerte aus 15°/0 
Gelatine- und  5 cm3 (20% iger) N a2S20 3-Lösung auftropft. Vermut
lich sind wohl auch hier n ich t reine S -Partikel, sondern die nicht 
tren n b aren  P roduk te  wesentlicher N atu r. Seit m an  weiß, daß der 
D ispersitätsgrad keinesfalls für die S tab ilitä t der Kolloide, sondern 
deren elektrische A ufladung wesentlich is t [P a u l i (20)], ihre Ent
ladung die Lösung in stab il m ach t, som it jeder Koagulationsvorgang 
vorerst auf einen E ntladungsvorgang hinausläuft, so liegen dem 
kolloiden Z ustand konstitu tive  U m stände zugrunde. Eine Isolierung 
des farbigen Prinzipes, wie es ehedem  ste ts  bei U ltram arinen ge
fordert ■wurde, erschien m ith in  unm öglich, falls sie kolloide 
Lösungen wären, denn dem  D ispersionsm ittel müssen die Gegenionen 
erhalten  bleiben, d. h. die gleiche Zahl entgegengesetzter Ionen, als 
die Kolloidteilchen Ladungen besitzen. Aus diesem Grunde ließe 
sich auch ein farbiges P rinzip  des Liesegangphänomen nicht 
isolieren.

V e r m u t l i c h  s t e h t  a u c h  d e r  n i c h t  t r e n n b a r e  A n te i l  des 
sog . S c -S c h w e fe ls  (S 0 3 b zw . S 0 4) d e r  U l t r a m a r in e  m it  der 
B r i l l a n t f a r b e n w i r k u n g  d es  F e i n b r a n d e s  im  in n ig s te n  Zu
s a m m e n h a n g .
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Die gelbe bis ro te  Eigenfarbe des S beweist andererseits, daß er 
für sich schon Earbenum schlägen zugänglich is t, som it die hoch
geschwefelten borsulfidischen (Sf enthaltenden) B orultram arine bzw. 
vielleicht die analog aluminium sulfidischen P urpurtonerdeultram arine 
(sog. R otultram arine, K om plem entärfärbung zu G rünultram arinen) 
hiermit Zusammenhängen. Oberhalb 160° erh itz t, ändert sich der 
physikalische Z ustand seiner Eigenschmelze wesentlich. In  dem 
Maß, als er tiefer verfärb t wird (2 1 ), is t das Ü berhandnehm en der 
S6-Molekel anzunehm en; die V erfärbung findet durch die Annahme 
des amorphen ihre E rk lärung . K ondensierter S wurde nach den 
verschiedensten U ntersuchungsm ethoden stets als Kugel erkannt 
[Schirmann (22)], die m it wachsenden B adien die F arben  grün, 
gelbgrün und gelb, bei noch größeren die Eigenfarbe des m akro
skopischen Schwefels erkennen lassen. Die F arben  des seitlich zer
streuten polarisierten Lichtes, falls m it Bogenlicht beleuchtet wird? 
sind:

orange bei y — 40°, gelbgrün bei 140°; Größe 2 3 -IO-6 cm 
blau „  y =  40°, veil ,, 140°; „ 16-10~6 cm .

Analoge V erhältnisse zeigt das dem  S nahestehende Se (23), 
welches bei einer Partikelgröße von 0,2 /.t gelb, bei 0,25 /j, ro t, bei
0,1—0,07 /J. g rün bzw. b lau  erscheint. D a Schwefeldampf verschiedene, 
sogar blaue F arbe annehm en kann, so verm ag isolierter Schwefel 
je nach seinen augenblicklichen Zustandsform en für sich verschiedene 
Farbenerscheinungen hervorzurufen. Diese, sowie durch die B r e d ig - 
sche Zerstäubung erzeugten S-Form en sind aber nioht ohne weiteres 
auf feste Schwefellösungen übertragbar, da sie hierzu erst eine be
stimmte K ontrastw irkung bedürften.

Lösungsmittel des Schwefels.

Daß kolloide Vorgänge für die Gewinnung der U ltram arine 
maßgebend sein werden, nahm  der A utor bereits 1911 (24) an, sie 
wurden auch von B o c k  (25) 1918 bestätig t.

Ist B20 3 in  Bor u ltram arinen  die Ursache, welches das Mono
sulfid in ein höheres überführt und die U ltram arinbildung durch 
das Diborat im  Verein m it dem  Monosulfid als U ltram arinbasis er
möglicht wird, so kann  der tri-, te tra -, pentaboratige B 20 3-Über- 
schuß als Lösungs- und V erteilungsm ittel zur Auswirkung gelangen. 
Überträgt m an versuchsweise die R eaktion auf wäßrige Lösungen, 
so müßte das Monosulfid in  ein höheres Sulfid überführt werden

Z. anorg. u. allg. Chem. B d . 183. 4
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und ein geeigneter Borsäureüberschuß S-Suspensionen zeigen; wenn 
wäßrige Lösungen überhaup t noch einigerm aßen als Vergleichs
objekte dienen dürfen. Tatsächlich is t es der F all, wenn Tri- oder 
T etraborate in  Anwendung kom m en. Die neu hinzutretenden H 2S- 
Entw icklung liegt in  der N a tu r der geänderten Versuchsanlage. Sie 
t r i t t  übrigens auch bei der B orultram arinsynthese auf, sobald die 
M aterialien n ich t völlig wasserfrei sind. Als Begleiterscheinung 
können sich auch im  ersten Falle bereits Farbenw irkungen beob
ach ten  lassen. (Vgl. auch beschriebenen Lösungshof.) Die Farben
w irkung, auf die es uns im  vorliegenden F all m it R ücksicht auf das 
U ltram arinproblem  ankom m t, läß t sich bei künstlicher, möglichster 
E inengung des H 20-G ehaltes der Lösung experim entell in  der Weise, 
wenn auch in  geänderter Weise, ta tsächlich  deutlich beobachten, 
wenn m an zw ar wasserfreie B orate , jedoch K ristallsulfide, beispiels
weise N a2S - f  9 aq  benü tzt.

Sobald die Substanzen, am  besten  in  einer Reibschale, ver
m engt werden, erfolgt der oben angenomm ene Prozeß, wobei je nach 
den M engenverhältnissen, die von der D iborat- und B 20 3-Menge ab
hängt, eine V erfärbung von schwach graublau bis vio lett anschwillt. 
E rstere  is t bei R otlich t, letztere bei Tageslicht erzielbar. Praktisch 
genommen, h a t diese u ltram arinoide F ärbung  keine Bedeutung, doch 
is t sie auf jenem  Wege erhaltbar, welcher den älteren  Ultramarin
chem ikern als idealer Weg zur Gewinnung der U ltram arine vor
schwebte (vgl. K n a p p ’s B ildung des U ltram arins auf nassem Weg!). 
T o m a s c h e k  (26) erzielte durch bloße D ruckw irkung wasserfreien 
Monosulfids B laufärbung. Monosulfid is t nach der persönlichen 
E rfahrung des A utors schwer derartig  gewinnbar, daß Polysulfid
spuren, die F ärbung  erzielen und wohl auch analytisch schwer nach
weisbar sein dürften , ausschließbar sind (27). Vielleicht hängt auch die 
w iederholt vom  A utor beobachtete V eränderung des N a2S +  9H20 
dam it zusam m en, daß sie sich bei künstlicher Belichtung schwach 
blau  v erfärb t. K onnte eine kataly tische M itwirkung des Eisens 
n ich t m ehr ausgeschlossen werden (auch reinste käufliche enthalten 
sie!), so setzte bei grellem Sonnenlicht die V erfärbung sonderbarer
weise oft punktw eise ein. Solche Farbhöfe rück ten  auch bei mikro
skopischer U ntersuchung und greller Spiegelbeleuchtung ins Ge
sichtsfeld, verm ehrten  sich und ergaben späterh in  eine makroskopisch 
hom ogen erscheinende V erfärbung; ähnliches V erhalten zeigen Kri
stalle in  einer C 02-A tm osphäre.

Auch Phosphate können Monosulfide der Alkalien verfärben.
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Trägt m an in  Phosphorsalzschmelze N a2S-K ristalle (also wasser
haltig) ein (28), so verfärb t sich der Sulfidkristall häufig in  seiner 
auf die Schmelze aufruhenden Fläche derart, daß eine him melblaue 
Zone beobachtbar ist. Beim  Einverleiben in  die Schmelze verschw indet 
die Erscheinung wiederum . T rägt m an in  die Phosphorsalzschmelze 
jedoch gleichzeitig P 20 5 +  Sulfidkristalle e in , so k an n , wenn 
Mischungs- bzw. T em peraturverhältnisse entsprechende sind, in  der 
Rotglut eine gleichm äßig him m elblaue Färbung  beobachtet w erden, 
die sich bei Tem peraturerhöhung zu einer indigoähnlichen vertiefen  
läßt. Beim A bkühlen der Schmelze verschw indet die Färbung  spurlos, 
um beim neuerlichen Anschmelzen bei B o tg lu ttem peratu r wieder zu 
erscheinen. Zweifellos liegen analoge Verhältnisse wie in  der KCN +  
S-Schmelze vor, die tem poräre u ltram arine V erfärbungen beob
achten läßt.

D aß v e r s c h ie d e n e  k o l lo id e  bzw. e c h te  S c h w e fe l lö s u n g e n  
für die T J l t r a m a r in b i ld u n g  m a ß g e b e n d  s e in  d ü r f t e n ,  w ird  
n ich t m e h r  v ö l l ig  v o n  d e r  H a n d  zu  w e is e n  se in .

Lediglich die L ich tblaufärbung der B orate, beispielsweise aus 
K2B10O1B in  der H 2S-Atm osphäre erhaltenen, spricht bisher exakt 
dafür, daß schwefeloxydfreie B orate  B orultram arine zu erzeugen ver
mögen, wenngleich deren Farb tiefe geringer als bei Sulfidultram arinen 
ist. In ersteren is t nach dem  R eaktionsverlauf die Lösung des Poly
sulfidschwefels in  B20 3 möglich. M ithin könnte die kolloide oder 
echte Lösung durch B 20 3 bedingt worden sein, d. h. zum Unterschied 
von schwefeloxydigen Tonerdeultram arinen die S • SOg-1) bzw. S • S 0 nl- 
Form durch B20 3 • S v ertre ten  sein. Analogieschlüsse schließen H 2S- 
Ultramarine aber auch als H ydrosulfidprodukte n ich t aus.

Daß labiler Schwefel in  Tonerdeultram arinen nachweisbar is t, 
beweist der U m stand, daß die Chlorschwefelreaktion zwar m itun ter 
gering, doch, soweit die E rfahrung  des A utors reicht, n icht negativ  
ist. (Hinweis auf die unerw arte t große F ärbekraft des S.) K äm e S 
in kolloiden oder echten Lösungen in  B etrach t, so könnte er sich sogar 
nur in nicht zu großen Mengen als Färbungsprinzip vorfinden. Ver
sucht man Borate durch Elem entarschwefel u ltram arin  zu verfärben, 
so ist dies s c h w ie r ig e r ,  als durch ein Alkalisulfid erreichbar.

Erhitzt m an wasserfreie, geeignete B orate m it S unterm engt, im  
Stickstoffstrom, so erhält m an schließlich doch B lauultram arine, die 
an Tiefe nichts den auf gewöhnlichem Weg gewonnenen nachgeben;

') Indices der Komponenten vermutlich variabel.
4 *
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neben der Polysulfidreaktion sind jedoch im m er wieder, wenn auch 
zurück tretender als sonst, schwefeloxydige P roduk te  in  der Schmelze 
vorhanden .1) Sie können n u r in  der Weise erk lärt werden, daß diese 
die N a20-B ase des B orats liefert, welche teilweise sulfiert wurde, 
und  gleichzeitig die treuen  Begleiter der U ltram arinblaubildung, die 
Oxysulfide, welche wiederum  zu den besprochenen zwischenstuflicken 
Bildungen führen können, Polysulfid- und  S 0 4''-B ildung zuließen.

D e r  l ä n g e r  a n d a u e r n d e  U l t r a m a r i n p r o z e ß  b e i V er
w e n d u n g  d e s  S c h w e fe ls  a n  S te l le  e in e s  B 2S bzw . B2S,U 
l ä ß t  s c h l i e ß e n ,  d a ß  d ie  B l a u f ä r b u n g  w ie d e ru m  durch  
p r i m ä r  b zw . s e k u n d ä r  g e b i ld e t e s  N a,S  e r m ö g l ic h t  wird. 
D e r  U n l t r a m a r i n p r o z e ß  k a n n  s o m i t  n o c h  v e rw ic k e l te r  
v e r l a u f e n ,  a ls  b i s h e r  v e r m u t e t  w u rd e  u n d  u n t e r  U m s tä n 
d e n  v i e l l e i c h t  d e n  S a u e r s to f f  a u s  d e r  B o r a tg r u n d la g e ,  
b e i  T o n e r d e u l t r a m a r in e n  a u s  d e r  S i l i c a tg r u n d la g e  b e 
an sp ru c h e n .

Auf alle Fälle dürften  Prozesse des Feinbrandes, die stets mit 
leicht nachweisbaren O xydationsvorgängen verbunden sind, die 
B rillan tb laufärbung entw eder d irek t oder ind irek t m it bedingen.

D er A utor erhielt den E indruck , daß in  Fällen, als beim Bor
ultram arinprozeß m ehr S 0 4"  vorhanden  w ar als gewöhnlich (bei 
n ich t sofort gelungenen Tiefblaufärbungen infolge Temperatur
mißgriffs), kein Tiefblau m it rö tlichen A nteilen en tstand , sondern 
ein grünstichiges. Es erscheint naheliegend, daß daher Sulfatultra
m arine (vielleicht infolge ihres n ich t völlig reduzierten Na2S04- 
Anteiles) im  allgemeinen eher grün- als ro tstich ig  (Sodaultramarine, 
weil sie von  H aus aus leich ter zu r Polysulfidbildung als Sulfatultra
m arine neigen, wie ihre  hochgeschwefelten P roduk te  erkennen lassen) 
sind. Beim  F einbrandultram arin  is t infolge der Tem peraturverhält
nisse zweifellos m it Thiosulfatbildung zu rechnen , wobei feinst ver
te ilte r S (Dissoziation des Polysulfides und dessen Abspaltung maß
gebender als beigem engter Gelbschwefel) d irek t zu S 0 3 verbrennen 
kann. Es b leib t som it nach wie vor bei Feinbrandultram arinen die 
Annahm e K . A. H o f m a n n ’s (29) zu R ech t, welcher S20 3 in Be
ziehung zum  färbenden P rinzip  der U ltram arine bring t. Da der Autor 
w iederholt Farbenvergleiche bei Tonerde- und Borultramarinen 
einerseits und  jener durch S verfärb ten  Pyroschwefelsäure vornahm, 
so schließt er die M öglichkeit n ich t aus, daß es bei Sulfatultramarinen

1) Vergleiche H.20-B ildung als Nebenprodukt bei H2S-Ultramarinen!
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während des F einbrahdes zur B ildung fester Lösungsanteile N a2S 0 4 • 
S03-S kom m t, die infolge der N a' farbkräftiger als H 2S 0 4-S 0 3-S 
sein könnten. (Vgl. H 2S- und N a2S -B oru ltram arine!)

Da Schwefel erst, wie w ir verfolgten, auf dem’ Wege der direkten 
oder indirekten Sulfidbildung färbend w irkt, so kann  dies zwei
fachen Grund haben.

E n tw e d e r  i s t  in  d ie s e m  F a l l  d e r  S c h w e fe l  zu  g ro b -  
p a r tik e lig ,  o d e r ,  w a s  w a h r s c h e in l i c h e r  i s t ,  m u ß  e r s t  d e r  
Umweg d e r  i n d i r e k t e n  S u l f id b i ld u n g  b e s t r i t t e n  w e r d e n ,  
u m je n e  A u f- u n d  U m la d u n g e n  zu  e r m ö g l ic h e n ,  w e lc h e  f ü r  
kolloide bzw. e c h te  S c h w e fe l lö s u n g e n  V o r b e d in g u n g e n  s in d . 
Diese s in d  v e r m u t l i c h  l e i c h t e r  b e i a n w e s e n d e m  Sc u n d  B 20 3 
e rz ie lb ar.

Optische Untersuchung der Borultramarine.

Form der O bjekte: dünnste F äden  (B orultram arine bzw. D ünn
schliffe oder feinste Pulverproben.

Borultram arine ergaben (OccII, O b j8 a RM) bei sulfidischen 
Diboraten eine gelbe, bei G rünultram arinen eine gelbgrüne, bei 
blauschwarzen bis blauen eine blaue bis lichtblaue Grundmasse. 
Trübende K örper, wie sie andere A utoren (30, 31) gefunden haben 
wollen, sind, abgesehen von den die Masse durchsetzenden H ohl
räumen, nicht vorhanden. Analoge Verhältnisse zeigen natürliche 
und tadellose T onerdesilicatultram arine (es g ib t allerdings auch 
heute noch U ltram arinsorten , die tatsächlich  Frem dbestandteile 
zeigen!), die niem als bar von Gaseinschlüssen sind. Die von 
W. (32) und W o. O s t w a l d  (33) angeregte ultram ikroskopische
Untersuchung wurde in  der verschiedensten Weise zu verw irk
lichen gesucht, doch erwiesen sich alle Bem ühungen vergeblich, 
die störenden Blaseneinschlüsse auszuschließen. Sie sind , wie 
selbst die Spezialdarstellung der U ltram arine bei Luftabschluß be
wiesen, m it tiefeingreifenden chemischen U m setzungen verbunden. 
Der Blaseninhalt konnte nur selten mikrochemisch m it Sicherheit 
erschlossen, doch durfte er häufig folgernd nahegelegt werden. Bei 
aufgeschlossenen B oraten  w urden m itun ter zähe C 02-Einschlüsse 
nachgewiesen. Auch spuröser H 20-G ehalt der P robe (Lufteinfluß
bei Pulverproben) veränderte  schon das Bild. Weil auch nicht-
sulfidierte Boratschm elzen (H 20-frei zu folgernde!) auf Entfernung 
die B-Flammenreaktion noch erkennen ließen, dürften  entweichende 
B20 3-Mengen (nicht m ehr wägbar!) Gasblasen m it erzeugen. Da 
auch S03", S 0 4" makrochexnisch nachw eisbar is t, zwischenstufliche
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Reaktionsergebnisse den G asblaseninhalt beeinflussen können, so 
h ä tten  chemische U ntersuchungen eine verw ickelte Gasanalyse zu 
lösen, die le tzten  Endes (Umschmelzen und  Auspum pen der Gase) 
doch wiederum  auch nachträglich  entstandene Reaktionsergebnisse 
n ich t ausschlössen.

D ie  u l t r a m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g ,  d ie  v e r m u t
l ic h  k e in e  a n d e r e n  G e b i ld e ,  a ls  b is  z u r  v e rs c h ie d e n e n  
u l t r a m i k r o s k o p i s c h e n  G rö ß e  h e r a b r e ic h e n d e  G asb lasen  
w a h r n e h m e n  l i e ß ,  s c h lu g  m i t h i n  fe h l.

Daß wäßrige —  wie bereits hingewiesen veränderte — Bor
ultram arinlösungen P artike ln  in  BROWN’scher Bewegung beob
ach ten  lassen, sei noch m itgeteilt. Ähnliche Erscheinungen zeigen 
aber auch vorzügliche A uslands-Tonerdeultram arine.

Die Phasen des Ultramarins.

B ehandelt m an Zeolith der em pirischen Eorm el Na20-A I20 3- 
2 S i0 2 -2H 20  [S in g e r  (34)] m it Sulfiden, so ergeben sich verschiedene 
P roduk te, u .a .  3 (N a20 -A l20 3 -2 S i0 2) . . .N a2S, das in  der Literatur 
als B laugrünu ltram arin  angesprochen wird. Nach R . H o ffm a n n  (35) 
entsprechen die dreifachen U ltram arinreihen  den Zusammensetzungen: 

S ulfatu ltram arine, kieselarm , niedere S-Stufe.
S2Na10Al6Si6O24 ( R it t e r ’s U-W eiß).
S 2Na8Al6SiG0 24 (U-Grün).
S 2Na7Al60 24 (U-Blau).

Sulfat-Sodaultram arine, kieselarm , m ittlere S-Stufe.
SaNa^ALSLO-M (theoretisch angenomm enes U-Weiß).
S3Na9Al6Si60 24 (U-Grün).
S6Na15Al12Si120 48 (U-Blau).

Sodaultram arine, kieselarm , hohe S-Stufe.
S4Na14Al6Si60 24 (theoretisch angenomm enes U-Weiß).
S4Na10Al6Si60 24 (U -G rün?).
S4Na8Al6Si60 24 (U-Blau).
Kieselreiche U ltram arine, durch Quarz- oder Kieselgurzugabe 

hergeste llt:
S4N a2-Na4Al4Si6O20 (U -Blau).1)
S30 3N a-N a2Al4Si60 19 (U -R ot).
S2i50 3Na ■ Na,A l4Siß0 19 (U-Gelb).

l ) U -V iolett hält R . H o f f m a n n  für das Mischergebnis von U-Blau und 
U -R ot; er stellte U -V iolett durch das NH,C1-Verfahren her, wodurch es (NH,)- 
hältig wird.
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Letzterer Eeihe legte R . H o f fm a n n  das theoretische Silicat 
Na6Al4Si6O20 zugrunde, das zwischenstuf lieh ein oxysulfidfreies, 
Sa:Sb =  1 :1 ,7  zeigendes B laugrün bildet, welches bei richtigem  
Ultramarinprozeß n ich t als E ndproduk t auftreten  kann.

Der A utor bem erkt hierzu, daß hochsäurige B orate gleichfalls 
keine Grünborultram arine bilden, weil der B 20 3-t)berschuß von vorn
herein auf den N a-G ehalt des Sulfides einw irkt und ihn  u n ter sofortiger 
Polysulfidbildung verm indert. Bei S ilicatultram arinen der kiesel
reichen Reihe kann  m ith in  möglicherweise der S i0 2-Überscbuß, der 
wohl als festes Lösungsprodukt zu w erten sein wird, ähnlich wirken. 
Es sind somit in  diesem F all molekulare bzw. kolloide S i0 2-Schwefel- 
lösungen im  Bereich der M öglichkeit, die einer besonderen u n te r
stützenden W irkung durch Schwefeloxyde vielleicht n ich t m ehr be
dürfen, wiewohl sie schließlich doch wiederum  oxysulfidische E n d 
blauprodukte m it um schließen zu scheinen.

Ein abweichendes Ergebnis erhielten B r ö g g e r -B ä c k str ö m  (36), 
die natürliches U-Blau, als Lasursteinanteil, m it S3Na5Al30 12 er- 
rechneten. Den R . HoFFMANN’sc h e n  Reihen angepaßt, ergäbe es 
S6Na10Al6O12, m ith in  gegenüber kieselarm en U ltram arinen eine 
andere Schwefelung zeigend. '

Gr ü n e r  (37) nim m t bei U ltram arinen  auf Grund seines krist. 
Kaclinaufschlußergebnisses eine nephelinige Silicatgrundlage an, die 
bereits 1856 B r e u n l in  (38) für w ahrscheinlich hielt. Aus dem 
Grund konstruiert er m it H ilfe der WERNER-jACOB’sc h en  Silicat
formeln die R . H o f f m a n n ’sche U ltram arinschreibw eise um :
([Al(Si04)3]Al2Na3)2(N a2S)2-----U-W eiß, kieselarm, niedere

Schwefelstufe;
([Al(Si04)3]Al2Na3)2Na2S2 . . . .U -G rü n ,  kieselarm, niedere

Schwefelstufe;
([Al(Si04)3]Al2Na3)4Na2S4 . . . .U -B la u ,  kieselarm, niedere

Schw efelsäure;
([Al(Si04 • S i03 • S i0 3)]2Al2N a4- N a2S4, kieseheiches, hochgeschwefeltes

U-Blau.
B ock (38) weist hin, daß zur B ildung verschiedener U ltram arine 

die Ultramarinsätze einem V erhältn is: AlgOg: 2 S i0 2, A1»03 : 2 ,5 S i0 2, 
Al203 :8 S i0 2 entsprechen, w ährend Al20 3 : 4 S i0 2 n u r zwangsweise 
erreichbar ist. E r verweist auch auf die Verschiedenheit der Violett- 
und Rotultramarine, zum al J . W u n d e r  ersteres durch das C1+HC1- 
Verfahren gewann (89). L etz terer erk lärt den Ü bergang des (SNa 
enthaltenden) Grünblau, das bei Säurebehandlung vorzugsweise H 2S
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entw ickelt, in  U -Blau (welches seinerseits hei ähnlicher Behandlung 
3/4 als gefällten S und %  als H 2S entfernen läßt) durch die Anwesen
heit der G ruppen: IN a S  und 3N aO S (alle an  Alum inium  gebunden) 
und deu te t die V erringerung des N a-G ehaltes im  U-V iolett (um J/6) 
dahin, daß die N aS-G ruppe (U-Violett gibt bei Säurebehandlung 
kein H 2S!) durch (OH') v ertre ten  und auch eine der 3 NaOS-Gruppen 
(Thiosulfation) v erändert wurde.

Somit w ären OH, N aS20 3 und 2 NaOS integrierende Violett
gruppen. Bei der Um wandlung des U-Violetts in  B o t wirke HCl 
(bei 130— 140°) neuerlich Na entziehend, so daß die restlichen 
2 N aO S-G ruppen des V ioletts (unter NaCl-Bildung) in  SOH über
gingen, wodurch für U -B ot die G ruppen: OH, N aS20 3 und 2 SOH 
(alle an  das A lum inium atom  gebunden) wesentlich wären.

Auch E it e l  (40), der auf die Beziehungen der U ltram arine zum 
Lasursteinblau hinw eist, die Ersatzm öglichkeit des H 20-Anteiles des 
N ephelinhydrates durch Alkalisulfid hervorhebt, stellt die Ultra
m arinreihen 1925 typenm äßig  auf Grundlage des Nephelinmolekels auf:

3N e2-2N a2S (U-W eiß); 3N e2-2N aS (U -G rün);
3N e2N aS2 (Blau) I. Type.

3N e2 -3N a2S (U-W eiß); 3N e2-3 N aS "  (U -G rün); '
3N e2 1,5 N aS2 (Blau) I I .  Type.

3N e2-4Na-2S (U-W eiß); 3N e2-4N aS (U -G rün);
3N e2-2N aS 2 (Blau) I I I .  Type, 

wobei durch K ieselsäureverm ehrung (beispielsweise 1 Nephelinmol: 
l S i 0 2-Mol) in  fester Lösung kieselsäurereichere Typen ermöglicht 
Averden.

D o e l t e r  (41) form ulierte U ltram arine in  der Weise, daß sie sich 
durch verschiedenen U berschuß bzAv. D ispersitätsgrad des Schwefels 
u n terscheiden :

N. S = S t .  6 (N aA lSi04) • (Na2S)2 (U -W eiß);
M. S =  St. 6 (N aA lSi04) • (Na2S)3 (U-W eiß);
H . S = S t .  6 (N aA lSi04)-(N a2S)4 (U-W eiß);
N. S = S t .  6 (N aA lS i04)-(N a2S)S (U -G rün);
M. S = S t .  6 (N aA lS i04)-(N a2S)15S15 (U-Grün);
H .S = S t .  6 (N aA lSi04) • (Na2S)2S2 (U-Grün);
N. S = S t .  6 (NaAlSiO4)-(N a2S)05-S 15 (U-Blau);
M. S = S t .  6 (N aA lS i04)-(N a2S)0’7B-S2 25 (U-Blau);
H . S - S t .  6 (N aA lS i04)-(N a2S )-S 3 (Ü-Blau).

W o. O s t w a l d  und R . A u e r b a c h  verm uten  in  der Lösung der 
BlauschAvefelsäure S2 (L iteraturverzeichnis Nr. 11!), welche Schwefel-
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form bei H 20-Z usa tz  in  gröber partiklische übergeht, wom it auch eine 
Verschiebung der F arbe von blau  nach Grün und Gelb bis zu einem 
zweiten Blau, auch einem zweiten trüben  Grün erfolge, welche vor 
dem Sichtbarwerden der gelben Schwefelform au ftr itt, wo Opalescenz 
beginnt und ro te  Trübungen erscheinen. Die Verfasser übertragen 
ihre Ansicht auf U ltram arine, in  welchen S2 in  U-Gelb und U -R ot 
in kolloider Zerteilung, w ährend im  U-Violett ein polydisperses Ge
misch des S2 und ro ten , grobdispersen Schwefel oder das an  der 
Grenze kolloide grobdisperse System  vorhanden sei. H ierfür sprich t 
den Verfassern die Zersetzung durch verdünnte Säure, da die Disso
lution m it steigender Teilchengröße ab-, die Koagulationsgeschwindig
keit zunim m t, w ährend m ittlere D ispersitätsgrade das S tab ilitä ts
maximum erk lärt.

Im  voranstehenden spiegeln sich som it die verschiedensten An
sichten bezüglich der U ltram arine wider.

Wie im m er die bisher in  B etrach t gezogenen Phasen chemisch 
beurteilt w urden, ein M erkmal der U ltram arinfarbenänderung darf 
nie unberücksichtigt bleiben:

Sie e r f o lg t  n i c h t  m a r k a n t ,  so  d a ß  w ir  es a u c h  b e i 
T o n e r d e u l t r a m a r in e n  k e in e s f a l l s  m i t  s c h a r f  b e g r e n z t e n  
P h a se n  zu  t u n  h a b e n ,  s o n d e r n  m i t  d e r a r t i g  h a r m o n is c h e n  
F a r b e n v e r ä n d e r u n g e n ,  z w is c h e n  d e n e n  es s c h w e r  f i e l e ,  
eine o p t i s c h e  G re n z e  zu  z ie h e n .

Es steh t fest, daß silicatarm e U ltram arine eher zu einheitlicher 
Silicatbildung V eranlassung geben können, als kieselreiche, bei denen 
zweifellos neben echten V erbindungen auch feste Silicatlösungen 
entstehen müssen. Die von T u r n e r  und Co u s e n s  (42) erwiesene 
Ähnlichkeit der A nhydride des B und Si, sowie die teilweise bzw. 
völlige V ertretbarkeit des Al und Si im  B oru ltram arin  durch B , 
schlössen eine Analogie der Nephelinsilicate und der den B oru ltra
marinen zugrunde liegenden B oraten  keinesfalls aus, wobei aller
dings m it R ücksicht auf den Valenzw'echsel der substitu ierten  Kom 
ponenten eine prozentuelle Verschiedenheit der elem entaren Be
standteile bestehen bleibt.

Als chemisch charakterisierte B oratverbindungen (kristallisiert, 
Kristallwassergehalt) bestehenR 20  -B20 3 (M onoborat),R 20  -BoOg-B203 
(Diborat) und R 20-B jjO g-B aO s-B^-BjäCV B aC^ [P en taborat (43)]. 
Wie ihre S tru k tu r ist (diesbezügliche U ntersuchungen vom  A utor 
im Zug), w'issen w ir n ich t und läß t sich auch vorderhand n ich t 
diskutieren; in  B orultram arinen bilden sie am orphe Schmelzen (wie
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die m ikroskopische U ntersuchung der Borulfcramarine im  polari
sierten  L ich t zeigte). Spektrographische U ntersuchungen der Borate 
und  B orultram arine sind eben —  Ju li 1. J .  —  in  Angriff genommen. 
T riboratschm elzen können ausnahmsweise (bei s ta rk  überwiegender 
Molekelzahl gegenüber dem  Sulfidmolekel) die u ltram arine Färbung 
beginnen lassen, doch sind te tra - und  vor allem pentaboratige Zu
sam m ensetzungen günstiger. K ristallisierte Tri- und Tetraborate 
w urden bisher n ich t gefunden. Dem Nephelin kom m t wechselnde 
Zusam m ensetzung zu, doch en tsprich t seine Zusammensetzung 
häufig den A usdrücken:

Na20  • A120 3 • S i0 2 • S i0 2 Na20  • A120 3 • S i0 2 • S i0 2
Na20 -A l20 3-S i0 2-S i0 2 bis Na20 -A l20 3-S i0 2-S i0 2-S i02 
Na20  • A120 3 • SiO, • S io j Na20  • A120 3 • S i0 2 • S i0 2.

Das erste Silicat findet im  N a20 - B 20 3 -B20 3 -B20 3, also im Tri- 
b o ra t, letzteres teilweise im  T etraborat N a20 - B 20 3 -B20 3 -B20 3 -B ,03 
eine entsprechende Parallele. Fraglich  bleib t vorerst, ob die Borate 
im  Bor u ltram arin  in  der einfachen B oratreihe u ltram arine Färbungen 
annehm en oder einer vervielfachten, wie sie den Nephelinsilicaten 
zu entsprechen scheinen. Sollte die Analogie k larer zutage treten, 
so m üßte im letzteren  F all ein Vielfaches der einfachen Borate in 
R eaktion  tre ten . W ären B oru ltram arinborate  m it Nephelinsilicaten 
verw andt, so daß B orultram arine vielleicht als Nephelinsubstituenten 
anzusprechen w ären, so m üßten  sich bei B erücksichtigung zweifach 
w irkendem  B, als alum . B or und  silic. Bor, N ephelinborate ergeben: 

3 (R 20 -a lu m . B20 3 -silic. B 20 3 -silic. B 20 3) +  m  silic. B 20 3.
Sehen wir vom  eigenartigen Anwachsen des silic. B20 3 bei Bor

u ltram arinen  gegenüber jenen  des S i0 2 bei Nephelinen ab, das bei 
B oraten  aus physikalischen G ründen geändert is t, so könnten Nephe
linborate, wäre eine Ü bertragung der S tru k tu r möglich, den Aus
drücken en tsp rechen :

(Al) (Si) (Al) fAl) (Si) (Al)
([B(B20 5)3]B 2Na3) bzw. ([B(B20 5)3]B2Na3)2, 

m ith in  als Na3B90 15 bzw. N a6B 180 30 in  R eak tion  treten . Da sich 
der Nachweis erbringen läß t, daß vorzugsweise Oxydgruppen R 20 • 
5 B 20 3, doppelt genom m en, in  R eaktion t re te n , könnte diese 
B oratgrundlage (die wiederum  in  wechselnder Menge reaktionsfähig 
bleibt) auch denkbar sein. Allerdings m üßte sich bei Bestehen 
d erartiger V erbindungen oder R ad ikalen  spektrographische An
h a ltsp u n k te  e rg eb en , welche E ntscheidung derm alen noch aus
s teh t und G egenstand der nachfolgenden B erichte sein wird. An-
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schließend is t bezüglich der Bor- und Tonerdeultram arinbildung 
hervorzuheben, daß sie nachstehende Phasen erkennen läß t:

a-Phase, durchschnittlich  braun , dem sog. U-W eiß der Tonerde
u ltram arine, die gleichfalls monosulfidisch sind, entsprechend. 

b-Phase, lauchgrün bis seegrün, mono- und polysulfidisch; che
misch n ich t den Tonerdegrünultram arinen en tsprechend? 

c-Phase, verschieden blau, polysulfidisch (und oxysulfidisch), den 
Tonerdeultram arinen im wesentlichen gleichend. 

d-Phase,x) verschiedenst veil, von dunkelveil beginnend bis zum  
zartesten  blütenveil (bei B orultram arinen Boroxysulfid, bei 
Tonerdeultram arinen die Gruppe NaOmSnAl en thaltend?) 

e-Phase, bei B oru ltram arinen  rötlich bis braun , B 2S3 -Na, bei 
T onerdeultram arinen N aSmAln en tha ltend?  

f-Phase, rotstichiges bis rein gelbes Tonerdeultram arin. 
h-Phase, sulfidfrei, jedoch oxysulfidisch; bei Bor u ltram arinen 

farblos, bei T onerdeultram arinen m ißfarbig dunkel.
Der A utor h ä lt b teilw eise, d allgemein auch f für Misch

farben; bei b und  d gründet sich die Ansicht auch auf Beobachtung 
der B orultram arinsynthese.

Bezüglich der V io lettu ltram arine der Tonerdesilicate erscheint 
•es schwer, an  reine chemische Individuen, geschweige ein einziges 
-zu glauben, wenn m an  die verschiedenst erhaltbaren  Nuancierungen 
betrachtet (45). Auch die U -E ot dürften  verschiedenartigst sein. 
Grü n zw eig  und E . H o f f m a n n  beschreiben U -E ot, das bei 360° 
an der L uft erh itz t, in  U-Gelb übergeht. D er A utor erhielt U -E ot, 
das analog erh itz t, in  B lau überging, um , an  der L uft liegend, in  
Violett rückzuwechseln. Bei E o tg lu t werden die beiden letzten  
Produkte taubengrau , um  beim  Liegen in  B laugrau überzugehen. 
Bei 700— 800° lassen sie sich in  orange bis ockerfarbige U ltram arine 
umwandeln! Auch gelang die g la tte  Ü berführung des U -E ot durch 
Na-Silicate, wobei ein haltbares Blauglas en tsteh t.

Farbursachen der Ultramarine.
a) Tem peraturänderungen sind für den Verlauf verschiedener um 

kehrbarer Prozesse w ährend der U ltram arinsynthese wesentlich. Außer 
der bisher erschlossenen Sulfidbildung sind schon theoretisch m öglich:

1. Indirekte Sulfid- und Sulfatbildung:
4 Na2S 0 3 =  3 Na2S 0 4 +  N a2S ; Na2S 0 3 +  S =  Na2S20 3; 

---------------4 N a2S20 3 — 3N a2S 0 4 +  N a2S3 -S2.
*) U-Violett konnte bisher von U-Blau der B-Ultramarine nicht getrennt 

■werden.
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2. Thiosulfatbildung infolge O xydation verschiedener Poly
sulfide :

N a2S2 +  3 0 2 =  N a2S20 3.

3. U m setzung der Polysulfide und  Sulfite:

N a2S3 -S2 +  4 N a2S 0 3 =  4 N a 2S20 3 +  N a2S;
N a2S3 -S2 =  2 N a2S +  3S  u. a.

4. D irekte O xydation des S bzw. der Sulfide:

S +  2 0  =  S 0 2; S +  3 0  =  S 0 3; N a2S +  3 0  =  N a2S 0 3 u. a.

Bei T em peraturen über der Gelbglut is t eine Monosulfidbildung 
norm alerweise ausgeschlossen, m ith in  auch jegliche Polysulfidbildung; 
erst Tem peraturrückgänge verm ögen die a-Phase neu zu bilden 
(Verluste infolge h-P hasenein trittes).

F ü r die B ildung der b- und c-Phase is t die Gegenwart solcher 
Substanzen V orbedingung, die S zu dissoziieren verm ögen (R2S20 s 
bzw. R 2S J .

b) Im  Schmelzfluß der B orate, sowie im  Vorschmelzstadium 
eines silicatischen R eaktionsgem enges sind neben chemischen Valenzen 
auch L ösungsaffin itäten  tä tig , die m it Nebenvalenzwirkungen Z u

sam m enhängen dürften . D a das D iborat V orbedingung sämtlicher 
U -Phasen is t, das zw ar durch N a2S-Zufuhr verfärb t, jedoch vorerst 
noch keinen u ltram arinen  Farbenum schlag hervorbringt, so liegt es 
nahe, daß eine Triboratschm elze folgenderm aßen gebaut sein kann:

braunschwarz.

W eil G ewichtsverluste höherer B orate  bei Gebläsetemperaturen 
(B20 3 ohne gleichzeitig beobachteter N a-Flam m enreaktion) vorzugs
weise durch B 20 3 bedingt werden, überschüssige B 20 3 in  einer bereits 
u ltram arin  gefärb ten  Schmelze farbverdünnend wirken, so dürfte 
dem  B orsäureüberschuß vielfach n u r vorerst physikalische Bedeutung 
zukom m en. Die F arb e  bleib t bestehen, sobald der Schmelzfluß 
der doppelten B oratm enge en tsp rich t, w ährend sie bei der drei
fachen B oratm enge sepiafarbig wird.
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Für die B au a rt1) sprich t auch der U m stand, daß Na20-Beigabe 
die Farbe wiederum, wohl infolge B ildung von Mono- bzw. D iborat, 
die ursprünglich braunschw arze Färbung  herstellt.

Wird der B oratgehalt derart verm ehrt, daß er dem  6 fachen 
Triborat und einem Na-Sulfidmolekel entspricht, so fä rb t sich die 
Schmelze schwarzgrün, die bei Tem peraturerhöhung blaustichig 
wird. Gleichzeitig t r i t t  in  den Schmelzen Polysulfidschwefel hinzu, 
der den Farbenum schlag bedingt haben dürfte. Da die R eaktion 
nur von den vorhandenen, bisher physikalisch gekette t anzunehm enden 
B20 3-Gruppen ausgegangen sein kann, m uß ein Teil des 6 fachen 
Triborat natrium entziehend bzw. schwefelvermehrend gew irkt, d. h. 
aus dem Monosulfid ein Disulfid erzeugt haben. Lösungsaffinitäten 
dürften hierbei von chemisch wirksam en abgelöst worden sein. Der 
Vorgang wird verständlich , sobald innerhalb des Lösungskom plexes:

die zentralen Gruppen derart verändert gedacht werden, daß Poly
sulfidborat en tstand , wobei der anfänglich gebildete Disulfidschwefel 
bei Tem peraturerhöhung im  Sinne des Pfeiles zwischen den u r
sprünglich physikalisch geketteten  B 20 3-G ruppen zu wandern be
gann, hierbei bei T em peraturerhöhung zu tem porär umgeladenen

S Veranlassung gab , das im , von der Tem peratur abhängigen,

reversiblen Vorgang infolge Tem peraturrückgang zum  früheren Zu
stand zurückkehrt. Vielleicht is t es kein Zufall, daß im  Augen
blick, als die triboratige Schmelze einem einfach gebauten theo
retisch annehm baren N ephelinborat entspricht, die Anfänge der 
ultramarinen F ärbung  beobachtbar werden.

Wird die Zusam m ensetzung der Triboratschm elze derart ab
geändert, daß sie em pirisch 12 N a-T riborat -f- 1 N a2S entspricht, so 
schlägt die F arbe in  Schwarzblau um  (in Pulver- oder in  Fadenform  
dunkelblau). Da die Analysenergebnisse die gleichen bleiben, ein 
Farbenwechsel beim  E rsta rren  der Schmelze n ich t m ehr im  früheren 
Maße zu bem erken is t, so ist anzunehm en, daß n un  die Umladungen

Na B ,0 3 Na
• 0  s - - ( B 2o 3)6

Na B20 3 8Na

Na B 20 3-N a ; B20 3
0  '  S - S - v  

Na B20 3-Na -B 20 3

B2O3

x) Diese Schreibweise des Grund(Di-)-Borates wurde der Übersichtlichkeit 
halber gewählt, und erhebt keinen Anspruch auf eine Strukturformel!
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durch B20 3 • S • B 20 3 , das der A utor als ein Lösungsprodukt an
spricht und zu Kolloidschwefelbildung hinüberführen k an n , einen 
Gleichgewichtszustand erzielte, der erst wieder durch teilweise Bück- 
kristallisation der Schmelze gestört wird, welche nach  einiger Zeit 
einsetzt, die Schmelze m a tt werden läß t und den färbenden Teil 
ungünstig  beeinflußt. M it dem  A ngeführten is t erklärbar, daß 
schließlich eine Schmelze der Zusam m ensetzung

(B20 3)11

Na B20 3 
0

Na B 20 3

•Na B 20 3 
S (S)

2i'

( ^ 203)11
erscheint. Srünblau

W ählt m an eine tetraboratische Grundlage, die einem säurereicheren 
N ephelinborat entsprechen könnte, so lassen sich folgende Yerhältnisse 
feststellen:

Na B20 3-N a • • •B 20 3
0  S

Na B20 3-Na - - - B ^
schwarzbraun.

fNa B 20 3l -N a
0  S -- - (B 20 3)2

(Na B20 3)2-Na
schwarzsiena, während des Glüliprozesses 
in schwarzblau um schlagend; beim Ab
kühlen zu blaugrün bis siena rückschlagend.

M engenverhältnisse, 3 T e tra b o ra t: 1 Sulfid entsprechend, ver
ändern  die F arbe  beim  Abkühlen der Schmelze kaum  nennenswert. 
Die Polysulfidreaktion d räng t zur Annahm e der Verhältnisse:

Na B 20 3 Na B20 3
S S - ^ S ^ - S

N a B20 3 Na B20 3
siena Blaustich

Erklärung des Farbenwechsels

N a B 20 3 b 20 3
0

N a B 20 3 b 2o 3

N a B20 3-N a B20 3
0 S (S)

N a B20 3-N a B20 3

Na B20 3 •^2^3
0

N a B 20 3 B 2O3

färbendes P rinzip .

blau
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Da auch 6 T e tra b o ra t: 1 Sulfidschmelzen Blau erzeugen, so is t 
die färbende Ursache erhalten  geblieben:

Diese Schmelze entspräche beispielsweise dem  E iteltypus I :  
3Ne2Na2S2, wenn die Nephelingrundlage hochsäuriger ist. V ersucht 
man entsprechend der E ite ltypen  I I  und I I I  ein Reaktionsgem isch 
SNäjBgO^ +  l ,5 N a 2S2 (Na2S +  S, N-Atm osphäre) oder 3 N a2B 80 j3 +  
2Na2S2 wirken zu lassen, so ergeben sich keine Blauschm elzen, 
wohl aber, wenn die B oratm enge verdoppelt angewendet w ird: 
6Na2B80 13 +  l ,5 N a 2S2- • • w ährend des Glühprozesses b la u , beim 
Abkühlen in  ein sepiatöniges P ro d u k t um schlagend, 6N a2B 80 13 +  
2Na2S2--- blauschw arz, w ährend des Glühprozesses; abgekühlt, 
in Sepia rückschlagend.

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

Schmelzen der Zusam m ensetzung 12 Na2B80 12 +  N a2S2 lassen, 
ebenso wie die in  doppelter Menge reagierende Boratm enge, nahezu 
konstante E arbenverhältn isse beobachten.

Na B20 3 
0

Na B 20 3

blau

( ^ 2̂ 3)5

•N a B 20 3
S (S) färbendes P rinzip. 

6’N a B30 3

(B20 3)5

0 Na B 20 3- - ,B 20 3
Na B20 3-N a B 20 3 0.

S (S) Na B 20 3-N a B 20 3
Na B 20 3-N a B 20 3 0  S (S)

Na B 20 3-N a B 20 30

blau lichtblau
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Auch Reaktionsgem enge 12N a2B80 13 +  N a2S +  S +  S (N-Atmo
sphäre  für Sulfidgewinnung) ergab B lauprodukte. Das aufgefundene 
V erhältnis lag bei verschiedenen R eaktionsergebnissen stets ober
halb des Verhältnisses 1 :1 ,  erreichte jedoch nie 1 : 2 (Abbrennen 
des Polysulfidschwefels!). W urde der Schwefelanteil weiterhin er
höht, so konnten verschiedene S a : Sb-Verhältnisse beobachtet 
w erden; in  zwei Fällen stieg es bis 1 : 2,37 bzw. 1 : 2,44 an  (R. W e r n e r ) ,  

w enn die reagierende T etraboratm enge das V erhältnis 6 :1  Sulfid 
n ich t überstieg. Bei ansteigender B oratm enge fiel der Sb wiederum 
zu m  V erhältnis 1 :2  bzw. 1 :1 ,5 ). D araus is t zu schließen, daß die 
zwangsweise E inverleibung eines höheren Sulfides folgende Ver
hältnisse rech tfertig t:

Na B 20 3- 
0

Na B 20 3-

■ BoO2^3

•BoOgfm
(S)

N a B 20 3N a B20 3 
0  S (S)

N a B 20 3Na B 20 3 
(S)

Na B 20 3 B 20 3
• 0

Na B 20 3- - -B 20 3
b la u s c h w a rz  b is  t ie f b la u .

Die gleichzeitige E rhöhung der reagierenden Tetraboratmolekel 
im  V erhältnis 12 bzw. 24, ja  selbst 3 2 :1  Sulfid veränderten  die Fär
bung in  Dunkel- bis Cyanblau.

P en tab o ra te  erzielten bei einem V erhältnis 1 B o ra t : 1 Sulfid 
schw arzblaue P ro d u k te ; auch bei Verwendung des Monosulfides trat, 
qu a lita tiv  un tersuch t, s te ts  die Polysulfidreaktion positiv auf, was 
die U m setzung des Sulfids durch überschüssige B20 3-Anteile der 
Schmelze voraussetzt.

K  B o0 3K B 20 3>s 
0  S (S) N b 20 3 

K  B 20 3K B20 3 "

s c h w a rz b la u

K B 2CV1' 'B 20 3ss

0 \

K b 20 3-k b 2o /
S (S)

IC b 2o 3'■ K  B20 3s

0 \

K B 20 3 b 2o /

2^3

b la u
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Infolge der vertiefenden W irkung des K ' sind K alium penta- 
boratultram arine stets feuriger bzw. farbw ärm er als die entsprechenden 
Na-Ultramarine.

Den Synthesenergebnissen nach zu schließen, reagieren bei 
gleichbleibendem Färbeprinzip , auch V- (P en taborat-) B oratm engen 
in folgenden V erhältnissen:

(Y-Borat)6, (V -Borat)12, (V-Borat)24 
blau blau lichtblau

und (V-Borat)32
n o c h  l ic h tb la u  z u  e rk e n n e n

Zwischen der Verwendung des Monosulfides und Disulfides ist 
keine wesentliche Verschiedenheit zu beobachten. Es gelang aus 
einem Reaktionsgem enge 6 V -B o ra t: 1 Polysulfid B lauprodukte zu 
erzielen, deren S a : Sb-Verhältnisse von 1 :1 ,73 bis 1 : 2,23 anstiegen. 
Schon im  ersten Falle is t innerhalb der Schmelze die Polysulfidierung 
zweifellos über das Disulfid, im  zweiten Falle über das Trisulfid 
hinausgeschritten und  näherte  sich bereits dem Sulfide N a2S4. Es 
scheinen m ith in  auch S truk turb ilder im  Bereich der M öglichkeit:

fK B20 3 B 2O3 ^2^3 (K B20 3 fB20 3 B 20 3

° (S)./3 ° (S)«/3
[k  b 2o3 3-K [ b 2o 3 3 [K  b 20 3 3 ’ K  ( B 20 3

s S (S)
(K B20 3) •K B203 fK B 20 31 ■K f B 20 3

o (S)v8 ° (S)v3 •
K B20 3J3 B 2O3 [k  b 2o 3 3 [b 20 3 B20 3

d u n k e lb la u sc h w a rz b la u

Die Verwendung des V I-B orats (R2B120 19) ließ bei entsprechenden 
Boratmengen ein G rünblau entstehen, dessen Monosulfidschwefel 
höher war (S a : Sb =  1 :1 ,5 ) ;  da die Farbe beim  A bkühlen der 
Schmelze b laugrün  wurde, m uß wenigstens einem S-Ion die Rück- 
kehrbarkeit in  den unm itte lbaren  Sulfidbereich g es ta tte t gewesen 
sein, wie er möglicherweise denkbar is t:

(K  B20 3 

°K B 20 3 3- KS

fK  B 20 3
0  (S)1/8

|K  B 20 3
g r ü n b la u  b is  b la u g r ü n .

Z. anorg. u. allg. Chem. B d. 183.

Y
■KS

fB20 3 B 20 3

(S)%
l ® 2 ® 3  ^ 2 ^ 3  

—>-

B 20 3 b 2o 3.

^ 2 ^ 3  ®2^3i3
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Schließlich w urden noch  B oru ltram arine u n te r Verwendung von 
V II- und V III-B o ra ten  erhalten , wobei die schw ankendsten S a : Sb- 
V erhältnisse angetroffen w urden, die in  verschiedenster Weise deut
b a r sind. IX -B o ra te  erwiesen sich von H aus aus fü r eine Ultram arin
bildung ungünstig , wenn n ich t die Sulfidmenge wiederum  vergrößert 
wurde, w odurch K om binationsergebnisse m it bereits behandelten 
Fällen  eingetreten  sein dürften .

S ä m t l i c h e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  d r ä n g te n  d e n  A u to r  zur 
A n n a h m e ,  d a ß  a l le  e r r e i c h t e n  c - P h a s e n  e in e  a u f  ein 
D i b o r a t  a u f g e b a u t e  S t r u k t u r  n a h e le g e n ,  d a s  s e in e r s e i ts  
d u r c h  e in  A lk a l im o n o s u l f id  b r ü c k e n a r t i g  m i t  d em  B o r
s ä u r e a n t e i l  h ö h e r e r  B o r a t e ,  v o m  T r i b o r a t  b e g in n e n d , 
b e im  O c to b o r a t  im  a l lg e m e in e n  e n d ig e n d ,  d e r a r t  v e r 
b u n d e n  w ir d ,  d a ß  in  d ie s e m  B o r s ä u r e a n t e i l  d e r  a u s  dem 
S u l f i d v e r b a n d  lo s g e lö s te  D i s s o z i a t i o n s s c h w e f e l  in  i rg e n d 
w e lc h e r  g e lö s t e n  F o rm  v e r t e i l t  a n z u n e h m e n  i s t ,  w o b e i die 
r e a g i e r e n d e n  B o r a t e  im  w e c h s e ln d e n  V e r h ä l t n i s  1 B o ra t :
1 S u lf id  b is  32 B o r a t  :1  S u lf id  s t e h e n  u n d  d a s  P o ly s u lf id  
n u r  z w a n g s w e is e  ü b e r  d a s  R 2S2 a n s t e i g t ,  d a s  R 2Sd k a u m  e r
r e i c h t ,  a n d e r e r s e i t s  S u lf id e  n o c h  f a l lw e is e  in  d e r a r t  ge
r i n g e n  M e n g e n  z u g e g e n  s e in  k ö n n e n ,  d a ß  s ie  t r o t z  ih re r 
n o c h  f ä r b e n d e n  W ir k u n g  n i c h t  m e h r  a n a ly t i s c h  be
s t i m m b a r  s in d . D ie  s c h o n  zu  B e g in n  d e s  U l t r a m a r in 
s tu d iu m s  g e w o n n e n e n  E i n d r ü c k e ,  d a ß  B o r u l t r a m a r in 
s y n t h e s e  d u r c h  L ö s u n g s v o r g ä n g e  b e d i n g t  s e in  d ü rf te n , 
s c h e in e n  n e u e r l i c h  g e s t ü t z t .  D ie  T a t s a c h e ,  d a ß  u l t r a 
m a r in e  F ä r b u n g  a u c h  d u r c h  B e i s t e l l u n g  n o c h  w e ite re r  
L ö s u n g s -  u n d  D i s s o z i a t i o n s m i t t e l  f ü r  S -V e rb in d u n g e n , 
w ie  C y a n id e ,  S 0 3, P 20 5 u. a. e r m ö g l i c h t  w i r d ,  l ä ß t  d ie  Be
h a u p t u n g  zu  R e c h t  b e s t e h e n ,  d a ß  U l t r a m a r i n e  in  viel 
w e i t e r e n  G re n z e n  s c h w a n k e n  k ö n n e n ,  a ls  m a n  e h e d e m  an 
n a h m . A u c h  d ie  in  d e r  n e u e r e n  U l t r a m a r i n l i t e r a t u r  
f a l l e n  g e la s s e n e  A n s ic h t  G u c k e l s b e r g e r ’s , i n t r a r a d i k a l  ge
l a g e r t e r  S c h w e fe l  se i f ü r  d ie  e - P l i a s e n b i ld u n g  w ich tig , 
i s t  n i c h t  m i t  S i c h e r h e i t  z u r ü c k z u w e is e n ;  z w is c h e n  m ola
r e n  u n d  k o l lo id e n  L ö s u n g e n  b e s t e h t  k e in e  tre n n e n d e  
K lu f t .

W enn noch im m er die Forderung erhoben werden sollte, durch 
A uskristallisationsversuche die (ehedem  ste ts  gesuchte reine) Ultra
m arinverbindung zu gewinnen, so erscheint dies vielleicht ebenso
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überflüssig wie unm öglich, abgesehen davon, daß hierbei B oru ltra
m arinlösungen hydrolytisch beeinflußt werden und wechselnde B orate 
(Diborate und P entaborate) auskristallisieren lassen.

Bei den T onerdeultram arinen sprich t das Bestehen verschieden 
geschwefelter und vor allem verschieden kieselstufiger U ltram arine 
für die Möglichkeit der E n tstehung  fester Lösungsprodukte.

D ie im m e r h in  g e ä n d e r t e  W irk u n g  d e r  S i l i c a t s y s t e m e  
auf die r e a g i e r e n d e n  S u lf id e  b e d in g e n  es v e r m u t l i c h ,  d a ß  
sich das S u lf id  z u m  U n te r s c h i e d  v o n  B o r u l t r a m a r in e n  
e n d s tä n d ig  g r u p p i e r t .

Da aber der Labilschwefel, der ohne tatsächliche B egründung 
häufig sogar u n te r die Gruppe „V erunreinigungen“  verwiesen wird, 
im Cl-Strom in geänderter Weise in  E eak tion  tr i t t ,  spricht eher für, 
als gegen feste Schwefelsole in  S ilicatultram arinen, wenngleich auch 
leicht dissoziierbare Sulfide, m it Chlor behandelt, Chlorschwefel liefern 
können. Die verschiedenen S a : Sb-V erhältnisse bei kieselreichen 
Tonerdeultramarinen weisen hin, daß verm utlich auch andere als 
die bisher formelm äßig ausgedrückten Sulfide bestehen. Die unaus
waschbaren Sc-Anteile der Feinbrandultram arine, wiederum  m eist als 
„Verunreinigungen“ angesprochen, b ieten  Bedingungen zu den be
reits erörterten Färbem öglichkeiten und es m uß kein Zufall sein, 
wenn Grünultram arine sich auch experim entell re la tiv  leicht durch 
S03 blau verfärben lassen.

Die Borultram arinschm elzen lassen vier abgrenzbare W irkungs
bezirke erkennen.

a) Den D iboratbezirk als U ltram aringrundlage.
b) Den M onosulfidbezirk, der m it dem  D iborat die U ltram arin

basis liefert.
c) Den Lösungsbezirk, der dem Polysulfidschwefel bei seiner 

Dissoziation, ähnlich wie Schwefeloxyde bei Tonerdeultram arinen, 
ein willkommenes Lösungsm ittel und Dissoziationsauswirkungsfeld 
bietet und erst die B ildungen der b- und c-Phase ermöglicht.

d) Der chemisch indifferente B 20 3- und R 2B40 7-Bezirk, dem 
lediglich physikalische W irkung zukom m t.

Innerhalb der chemischen A ffinitätsw irkungen, die sich infolge 
Elektrovalenzen und fallweise entstehenden Nebenvalenzresultanten 
ergeben und m it L ösungskräften gepaart sind, is t Spielraum für 
optische Besonanzen.

6*
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Die U ntersuchungen w aren bis zum  vorliegenden Ausmaß, ein
schließlich der später noch gesondert zu berichtenden Einwirkung 
rad ioaktiver Energien auf Substanzen, die m it der Ultramarin
bildung in  unm ittelbarem  Zusam m enhang s te h e n , gediehen, als 
die P . M. jAEGER’schen (46) U ntersuchungsergebnisse erschienen. 
J a e g e r  vergleicht Sodalith, Nosean, künstliche U ltram arine, Nephelin, 
Sodalith , H a u y n , Nosean und den blauen Lasursteinanteil und 
s tu d iert die Substitu tionsvorgänge der U ltram arine bei Silber-, 
Silbernatrium -, Selen- Silberselen-, gem ischte Alkali-, n. Butyl-, 
Silber-, Thallium -, Calcium-, S trontium -, B arium -, Zink-, Magnesium- 
und B leiultram arinen. P ulverproben u n te r B enützung der Cu-a- 
S trah len  (K-Serie) liefern bestim m te Spektrogram m e. Blauultra
m arine besitzen N a8Al6Si60 4-R adikale als ruhende Konstituenten 
der S tru k tu r. Im  kubischen G itter dieser Stoffe wurden an den 
Seitenflächen 2 Si bzw. 2 Al, jedes um geben von tetraedral angeord
neten  0  angenomm en, w ährend sich auf je  einer. Würfeldiagonale 
2N a, m ith in  insgesam t 8 Na befinden. Die zwischen 6 O-Atomen 
gelegenen N a' können sowohl durch verschiedene Metallatome, wie 
NH4‘ v ertre ten  werden. In  der M itte der Elem entarzelle bleibt ein 
re la tiv  großer R aum  für Gruppen N aS 0 4, NaS3, CaNaS04 bzw. 
NaS und E lem entarionen, die sich als nicht-ruhende Konstituenten 
auch gleichzeitig an  den E cken des kubischen G itters anzusiedeln 
vermögen.

E in  anderer P all erscheint gegeben, sobald die S04-Gruppe 
fixiert und 2 N a als w andernde K onstituen ten  gefolgert werden; 
im  Lapis lazuli N a8Al6Si60 24S4 sind neben w andernden Na-Atomen 
verm utlich  N aS2-, N aS3- und N aS4-Ionen zugegen, welche im 
zentralen  H ohlraum  und an  den K ubusecken auftretenden und als 
n icht ruhende K onstituen ten , auch um stellbar und dissoziierbar ge
folgert werden müssen. J a e g e r  verm ute t in  den (cavities) zentralen 
H ohlräum en und  den K ubusecken elektrom agnetische Wirkungen, 
da eine elektrisch geladene U m friedung gegeben erscheint und be
wegte S- oder Na-Atom e einen entsprechenden Zustand bedingen 
können, welcher für die selektive L ich tabsorp tion , welche das Licht
phänom en verursacht, erforderlich ist.

Zum Vergleiche für die fixen K onstituen ten  J a e g e r ’s , die ein 
nepheliniges M uttersilicat ausschließen, diene nachstehende Zu
sam m enstellung :
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K ieselarm e:

Grün. • . .  N a8AlgSißS20 24; N a75Al6SigS3024;
Blau . . .  .N a7AI6Si6S20 24; N a^A lgSigS^^; Na8Al6Si6S40 24,

je nach der verschiedenen S-St nach R .,  überprüft nach J . H o f f 

mann.
Lasursteinblau nach  B r ö g g e r -B ä c k s t r ö m  : Na10Al6Si6S6O24; nach 

R. H o f f m a n n - J a e g e r : N a8Al6Si6S40 M.

Kieselreiche:

B la u .........Na6Al4Si6S40 20 nach W u n d e r  und E . H o f f m a n n ;

Violett. . . . Na5Al4SiGS4H 0 23 nach W u n d e r ;

B o t ........... N a3H 3Al4Si6S40 23 nach W u n d e r ;

B o t ........... N a6Al8Si12S60 43 nach R . H o f f m a n n ;

G e lb .........N a6Al8Si12S50 44 ,, ,,
G e lb .........N aGAl8Bi12Ss0 43 ,, ,,

Wie weit die F arbenveränderung bei B orultram arinen und 
Ultramarine im  w eiteren Sinn die tem poräre V erfärbung auf weisen, 
mit nicht fixen K onstituen ten  Zusammenhängen, ist noch zu er
gründen; die theoretisch  naheliegenden und vom  A utor angenom
menen wandernden S-Ionen der Bor u ltram arine stehen augenblick
lich unbewiesen da, wenn m an von den Sublim aten der Cyankali- 
Ultramarine A bstand nim m t.

Farbenwirkung durch Metallanteilentladung verschiedener Verbindungen.

Die a-S trah len  werden schon in  einer 3 cm dicken Luftschicht 
absorbiert und durch Glaswände von 0,1 mm Stärke zurückgehalten, 
wiche sie un ter anderem  zu verfärben vermögen. Auf die in  Glas 
eingeschlossenen U ntersuchungsobjekte gelangen somit ß- und 
y-Strahlen. Infolge ih rer Tiefenwirkung vermögen sie durch Um 
ladungen verändernd zu wirken. Von den um fassenden Ver
suchungen in dieser H insich t [ S t .  M e y e r - K .  P r z ib r a m  bzw. K . P r z i 
bram (47)] seien hervorgehoben, da sie bisher im  Zusammenhang 
mit dem B orultram arinproblem  nicht besprochen wurden.

Unter vielen anderen: N a2B40 7 wurde hierbei tiefviolett;
KjB407 jedoch saphirb lau ; NaB50 8 bräunlich, KB50 8 hellgelb; 
wasserhaltige B orate veränderten  sich nicht!

Wiewohl der Färbevorgang durch E n tladung  eines sta rk  zurück
tretenden M etallionenanteils (Autor folgernd nach M e y e r - P r z ib r a m : 

Blausteinsalz! H 2O hältige B orate ändern  sich nicht!) erklärbar sein
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dürfte , so sind beide ad hoc herausgegriffene Bestrahlungsergebnisse 
für B oru ltram arine in teressan t, weil sie w iederum  einen markanten 
Farbenum schlag erzielten, sobald im  D iborat die B orsäure bis zum 
P en tab o ra t erhöht wurde. Das P en tab o ra t (der A utor verwendete 
in  der vorliegenden A bhandlung die oben angeführte Formel als 
B 2B10O16) ist aber, wie k lar gelegt wurde, das vorzüglichste Substrat 
für boru ltram arine F ärbung , soweit sie die c-Phase anstreben, während 
die zwischenhegenden Boratschm elzen auch andere F arben  beob
achten lassen. Bezüglich der Bestrahlungsergebnisse verschiedener 
U ltram arinphasen , sowie den, den U ltram arinen  nahestehenden Ver
bindungen, w ird gesondert berich tet werden. Augenblicklich sei nur 
darau f verwiesen, daß Strahlungsenergien, w enn auch geänderte, so 
doch an  bestim m tem  B orsäuregehalt bzw. Kieselsäuregehalte ge
knüpfte Färbungsum schläge ermöglichen, so daß chemische Energien 
zu S trahlungsenergien in  Beziehung zu bringen sein werden.

Katalytische Wirkungen während des Ultramarinprozesses?

Die E n tdeckung des B oru ltram arins durch den A utor war an 
Zufälle gebunden; ein zufällig schwefelhaltiges Leuchtgas und die Ver
w endung von P la tin . Wie sich herausstellte , w ar n ich t nur die Durch
lässigkeit des P la tins Ursache der V erfärbung des zu entwässerten 
P en tabora tes, sondern zwischenstuflich gebildetes P tS  (das übrigens 
bereits K n a p p  aufgefallen sein dürfte, denn er verm einte, bei, in 
P t-G efäßen  geschmolzenem Schwefel, den von ihm  theoretisch an
genom m enen Schwarz- und Blauschwefel gefunden zu haben, 1879). 
Der A utor fand, daß säm tliche B20 3-Schmelzen, die erfahrungs
gemäß häufig in  P t-G efäßen  gem acht w erden, im m er Spuren von Pt 
aufnehm en, ja  daß selbst P erkeak tionen  B oraten  P t-Spuren ein
verleiben und M agnesitstäbchen höhere B orate  spurös in  Mg-Alkali
borate verw andeln. D urch langwierige K ristallisationsversuche wurden 
schwerm etallspurenfreie B orate  dem  U ltram arinprozeß unterworfen 
und  hierbei der E indruck  gewonnen, daß sie sich schwieriger ver
färben als in  Fällen, in  denen P t-  bzw. Fe-Spuren zugegen waren. 
In  der L ite ra tu r is t zu lesen, daß die besten  U ltram arinsorten eisen
frei sind; der A utor h a t aber das Gegenteil bisher erwiesen gefunden 
und  is t der Meinung, daß E isenspuren n ich t n u r den Ultramarin
prozeß n ich t ungünstig  beeinflussen, sondern ihn  eher befördern. 
Säm tlich m ir zugänglichen Rohgem ische aus U ltram arinfabriken ent
h ielten  Eisen, häufig sogar n ich t m ehr als Spuren. Die vom Autor als 
wahrscheinlich angenommene befördernde W irkung durch zwischen-
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stufliche m inim ale Eisensulfidm engen wird ähnlich wie beim 
zwischenstuflich gebildeten P tS 1) n icht von der H and  zu weisen sein, 
da auch Sulfide nach der E rfahrung des A utors durch die Bank 
eisenhaltig gefunden werden. (Auch von bekannten  F irm en in  den 
Handel gebrachte reine Sulfide wurden n ich t tatsächlich  eisenfrei 
vorgefunden.) Die U ltram arinfärbung is t letzten  Endes ein hübscher 
optischer E ndeffekt. Optische W irkungen der Sulfide w aren wieder
holt Gegenstand um fassender Abhandlungen. So gelang es bei
spielsweise durch D ruck wasserfreies [vgl. L iteraturverzeichnis (20)] 
B2S zu  verfärben bzw. zeigen m it Eisensalzen oder anderen 
Schwermetallsalzen ak tiv ierte  Sulfide verschiedene optische Effekte 
[beispielsweise Phosphorescenz: Phosphore (48)].

Entstehung natürlichen Ultramarins.

Lapis lazuli läß t m itu n te r R hom boederkristalle erkennen, auch 
Würfelkristalle sind schon beschrieben worden. Die von J a e g e r  er
mittelten U ltram arin-Pulverspektrogram m e sind ausnahmslos kubisch.

Im  L asurstein  kom m en neben U ltram arin  vo r: H auyn, Diopsit, 
Hornblende, m uskovitiger Glimmer, K alkstein , P y rit, Skapolith, 
Plagioklase, A patit, T itan it, Zirkon u. a. m. Geographisch kann 
man zwei großum grenzte Vorkom m en um fassen:

a) das asiatische, b) das chilenische, beidemal an  Kalkmassen 
gebunden. Der K alkstein  is t im  ersten Fall deutlich dolomitisch 
verändert und von G ranit bzw. Syenit überlagert. Der in  Gängen 
des Kalkes K nollen oder B ruchstücke bildende Lasurstein ist von 
Glimmermehl begleitet und h a t in  seiner N achbarschaft Schwefel
abgelagert; hier zeigt er außer dem U ltram arinblau auch U ltra
maringrün und -v io lett (W iener Hofmuseum). Beim chilenischen 
Vorkommen lagert K alkstein  über Tonschiefer und is t von E isen
erzen und granatführendem  Gestein überdeckt; da is t auch FeS2 
sein Begleiter.

Nach B r ö g g e r -B ä c k s t r ö m  ist L asurstein ein an  CaC03 ge
bundenes kontaktm etam orphes P rodukt, m it einem Kalksilicat- 
Hornfels vergleichbar, in  ■welchem der K alktonerdegranat durch den 
sulfidischen A lkaligranaten „L asu rit“ vertre ten  ist.

c) E in gesondertes Vorkommen des Lasurites is t das in Kalk
auswürflingen des Monte Somma und in  Kalksteineinschlüssen des

*■) Bezüglich der färbungsunterstützenden Wirkung des C wird noch 
berichtet werden.
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Peperino von L atium  ( S t r ü v e ,  B r ö g g e r - B ä c k s t r ö m ) ,  w o  er 
wiederum  in  Gesellschaft von F eS 2 angetroffen wird.

Vom chemischen G esichtspunkt kom m en fü r die Entstehung 
des L asursteins die R eak tionsbez irke: R 20 , A120 3, S i0 2 und CaC03 
in  B e trach t (wenn m an von Fe, das bei K alkausw ürflingen scheinbar 
fehlen kann, absieht). Als färbendes P rinzip  m uß Schwefel als R 2S 
tä tig  gewesen sein, zum al S, wie der A utor nachwies, die ultram arine 
F ärbung  erst auf dem  Umwreg der R 2S-Bildung ermöglicht. Zur 
E n ts teh u n g  des B lauanteiles is t eine nephelinähnliche Silicatgrund
lage (Nephelinvorkom m en in Vulkanauswürflingen) n ich t unumgäng
lich erforderlich, da, wie J a e g e r  hinweist, lediglich bestim m te Atom- 
und  Ionenanordnungen Bedingung sein w>erden. Die silicatischen 
S u b stra te  können vielleicht durch E inw irkung alibitiger Zusammen
setzung erm öglicht w7orden sein:

D olom it +  N atrium alum inium silicat =  Diopsid (Ca-Mg-Silicat) +  
Na-Al-Silicat +  Oxyverbindungen des Kohlenstoffes, 

(U-Basis)
doch ist die B ildung des L azurites auch aus Calciumaluminiumsilicat- 
M ineralien durch E inw irkung des R 2S infolge Calciumsubstitution 
durch N a n ich t auszuschließen.

Das A uftreten  disopsidiger Silicate und auskristallisierter Alkali- 
orthosilicate (Nephelin) könnte als A nhaltspunkte für die vermuteten 
U m setzungen zu w erten sein (vgl. G r ü n e r ,  Triklinisches Nephelin 
als Aufschlußergebnis des Kaolins!), n u r dürfte sich Nephelin nicht 
als Basis, sondern analog dem  U -B lau als Endergebnis erweisen.

Das Vorkom m en des H auyns in  engster Gemeinschaft mit 
L asu rit, so daß beide oft schwer auseinander zu halten  sind, spricht 
n ich t dagegen, daß S 0 4-Ionen auch nachträglichen Reduktions- 
Vorgängen unterw orfen w'aren, zum al (verm utlich sekundärer) 
Schwefel in  asiatischen Lasursteinfundstellen  angetroffen wird. 
(Analogie: Sizilianisehe S-Lager?) Als R eduktionsm ittel könnten 
vielleicht Zerfallsprodukte der C arbonate gew irkt haben. Der eigent
liche B läuungsprozeß erfolgte verm utlich  ähnlich, wie beim  künstlich 
eingeleiteten U ltram arinprozeß. D a aber auch H auyne n icht selten 
von ausgesprochener u ltram ariner F ärb u n g  und doch wiederum 
farblos sind, so ist es denkbar, daß die an das Silicat anhaftenden Sulfat
körper allein oder infolge V alenzspannungen bzw. Aufbaustörungen 
analoge B laufärbung erzielen wie das u ltram arine  Prinzip oder, noch 
w ahrscheinlicher, D ruckw irkungen, denen H auyne ausgesetzt gewesen 
sein dürften , sie verschiedenst beeinflußt haben [vgl. P r z ib r a m , Blau-
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Steinsalzsynthese und D ruckw irkung (50)]. Bei V ulkanau s w ür f lingen 
ist der U ltram arinprozeß abgeändert anzunehmen. H 2S oder S-Dämpfe 
könnten die Sulfid bildung eingeleitet und Calcium bzw. zeolithige 
Silicate die bun teste  U ltram arinbildungsm öglichkeit geschaffen haben. 
Die neben Polysulfiden ste ts  vorhandenen S 0 4"  bekunden, sowohl 
als primär bzw. sekundär gebildete Ionen, färbungsunterstützende 
Wirkung.

Beziehungen der Ultramarine zu organischen Verbindungen.

Während es versucht wurde, in  anorganische U ltram arine auch 
organische R adikale einzuführen [Ä thylultram arin (51), n. B utyl- 
Silberultramarin (52)], so liegt schon in  der Cyankalischmelze m it S 
eine tem poräre U ltram arinbildung  vor, die deutlich auf u ltram arin 
mögliche F ärbungen innerhalb des organischen Gebietes hinweist.

Seit 1893 w ird eine besondere A rt organischer Farbstoffe her- 
gestellt, welche zu erfolgreichen K onkurrenten der anorganischen 
Ultramarine geworden sind (Echtheitseigenschaften, raschere Ge
winnungsmöglichkeit) . N aturgem äß weichen sie voneinander ab, 
weil sie von verschiedenen Substanzen ab leitbar sind, doch wurden 
sie insgesamt sulfidiert. W ählt m an zu Silicat- oder Boratglüh- 
versuchen n icht H 2S, sondern CS2, so w ird U ltram arinfärbung bei 
richtig gewähltem S u b stra t unschwer erzielt. Die des R 2B10O16 er
folgt durch CS2 augenblicklich. Das gewonnene U ltram arin  un ter
scheidet sich von anderen, nam entlich  Echten H 2S-U ltram arinen, 
daß beim Lösungsvorgang m it H 20  n icht nur die Bildung kolloiden 
Schwefels beobachtbar is t, sondern auch kohlenstoffhältige R ück
stände auffindbar sind. Kohlenstoff, selbst zur Kolloidbildung 
neigend, wird verm utlich  Kohlenstoff-Schwefelsolbildung ermöglicht 
haben. Vielleicht ist auch hierdurch die Erscheinung erklärbar, daß 
sich durch- C 02-Aufschlüsse (Soda bzw. Pottasche) gewonnene B orate 
bereits bei niederen B rennertem peraturen  blau verfärben können, 
welche Farbe jedoch bei höherer Tem peratur (Gebläsetem peraturen) 
wiederum verschwändet. W ahrscheinlich spielen auch Kohlenstoffsole 
bei s ied en d e m  Sulfocyankali, das dunkelblau gefärbt werden kann, 
eine Rolle, zum al derart s ta rk  und länger andauernd erhitztes 
Rhodanalkali n ich t m ehr m it gelber, sondern brauner F arbe  erstarrt. 
Bei der Herstellung organischer Schwefelfarben erscheint wesentüch, 
daß sie insgesamt aus organischen G rundsubstanzen entstehen, so
bald sie mit Schwefelalkalien und Schwefel behandelt werden; die 
Behandlung, welche die Baumwolle im  Bade selbst direkt verfärbt,
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läß t bei ih ren  organischen S ubstra ten  so ziemlich alle jene Farben 
beobachten, die wir an  anorganischen Schwefelsolen bei den ver
schiedensten Gelegenheiten zu sehen gew öhnt sind.

Die V erfärbung des Schwefels zu schw arzen P ro d u k ten  [Fetten, 
Öle, ja  selbst B erühren durch die feuchte H an d  (M a g n u s , M it s c h e r 

l i c h ) ]  boten Anlaß, diese als eigene B ot- und  Schwarzmodifikationen 
anzusprechen, die aber m it R ücksicht auf ihre Zusammensetzung 
(m itun ter n u r 53,77 bis 57,07%  S en thaltend , von denen sich nur 
ungefähr der halbe A nteil verflüchtigen läßt) als besondere Modi
fikationen zu streichen waren. Vielleicht is t auch die Überfühnms 
der in  der L ite ra tu r beschriebenen a-Phasen  der Tonerdeultramarine 
durch CS2 (53) h ierm it in  Zusam m enhang. Daß es beim Färbe
prozeß der Schwefelfarbenküpe auf der o r g a n is c h e n  Baumwoll- 
faser zu verschiedenen festen L ösungsprodukten kommen kann, 
liegt nahe und verm utlich  sind es Schwefelsole in  fester Lösung, 
welche die rasche H erstellung des Farbeneffektes und dessen ge
schätz te  Echtheitseigenschaften  bedingen. D a bereits Cyanide zu 
tem porären U ltram arinen  V eranlassung geben, so haben  wir Ursache, 
organische Polysulfidalkalien-K üpenfärbungen auf bleibende Organo- 
U ltram arinbildung. zurückzuführen.

Somit dürften  die U ltram arin färbung  in  m ehreren Stämmen 
möglich sein; und  zw ar als:

a) Anorganische U ltram arine: U ltram arine im  engeren Sinn, 
einschließlich der B orat- und  Blauschwefelsäureultramarine, 
bzw. deren Selen- und  T ellurderivaten.

b) Organische U ltram arine: Verschieden zusammengesetzte Or- 
ganosole, die als organische Schwefelfarben verw endet werden, 
sowie die W o. OsTWALD’schen Organo-Schwefelsole (Paraffin, 
Benzol u. a. m.).

c) A norganisch-organische U ltram arin e : Kohlenwasserstoffultra
m arine, beispielsweise Ä thyl- bzw. Butyltonerdeultramarine 
(vielleicht bzw. spezielle C -S-Tonerde- und Borultramarine).

d) Tem poräre anorganische U ltram arine: Phosphat- und ver
einzelte B oru ltram arine .

e) Tem poräre organische U ltram arin e : Cyanultram arine.

Literaturverzeichnis.
1. J . W u n d e r , Chem.-Ztg. 25 (1911), 221.
2. S t. M e y e r  und K . P b z e b r a m , M itt. Inst. f. Ra-forschung, Wien 1913/14 

Ber. d. Äk. d. W ., W ien (H a) 123 (1914), 658.
3. W. B iltz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127, 169.



Ultramarine. 75

4. L e y k a u f ,  Wagners Jahresber. (1876), 555; G u im e t ,  Ann. chim. phys. 
(5) 13, 102; Dinglers polyt. Journ. 221, 222; P l i c q t j e , Bull. Soo. chim. 28 
(1S77), 518; D. M o r e l ,  Bull. Soc. chim. 28 (1878), 522.

5. G r ü n e r ,  Z. angew. Chem. 1928, S . 446.
6. B e r z e l i u s - W ö h l e r s  Briefwechsel 2, 498.
7. K n a p p ,  Journ. prakt. Chem. (2) 38 (1888), 48; auch 32, 375, 3. S c h i f f ,  

Lieb. Ann. 115 (1860), 68; Wo. O s t w a l d ,  Kolloidchem. 2 (1911), 447.
8. O r l o v ,  Chem. Zbl. 1901 (2), 522.
9. R u f f - G e i s e e ,  Ber. 38 (1905), 265.

10. V o g e l - P a r t i n g t o n ,  Ind. chem. Soc. 127 (1925), 1514.
11 . A u e r b a c h - O s t w a l d ,  Koll. - Ztschr. 38 (1926), 336; bezüglich Poly-

chromie des Schwefels, vergleiche auch W e im a r n ,  Kolloidchem. Beih. 22, 38.
12. D i t t l e r ,  Koll.-Ztschr. 21 (1917), 27.
13. K. A . H o f m a n n  und M e t z e n e r ,  Ber. 38 (1905), 2482.
14. A b e g g ,  Handbuch 4 (2) (1927), 160, Kochsalz-Schwefel betreffend.
15. D o e l t e r ,  Forschungen und Fortschritte 5 (7) (1929), 78; D o e l t e r ’s  H. 

Min. (4) (1898), 1133.
16. S i e d e n t o p f ,  Z. Physik 6 , 855 .

17. P r z i b r a m ,  Z. Physik 20 (1923/24) 41, 196, Hefte 11/12 (Literatur
verzeichnis der S t .  MEYER-PRZiBRAM’s c h e n  Publikationen bzgl. Verfärbungen 
und Luminescenz).

18. P r z i b r a m ,  Ber. d. Akad. Wiss. Wien, M. N. K. I I  a 136, 7. Heft, 1927, 
137, 9. u. 10. Heft 1927; A. d. Akad. Wiss., Wien 1929 (1), 8.

19. L ie s e g a n g ,  Koll.-Ztschr. 7 (1910), 307.
20. Wo. P a u l i ,  Naturwissenschaften 12 (1924), 421.
21. A b e g g ’s  Handbuch. 1. Hälfte (1927), 170.
22. M a r i a  A n n a  S c h i r m a n n ,  Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. und Ber. d. 

Akad. Wien, M . N . K .  H a, 127 (1918), (8); Ann. Phys. 59 (1919), 494.
23. I r e n e  P a r a n k i e w i c z ,  Ber. d. Akad. Wiss. M . N. K .  I I  a 127 (8).
24. J . H o f f m a n n ,  Koll.-Ztschr. 10, 275; Chem. Ind. 34, 22.
25. L. B o c k ,  Fabrikation der Ultramarinfarben. Halle 1918.
26. R. T o m a s o h e k  in Handb. d. Arbeitsmethoden d. allg. Chem. T ie d e -  

R ic h t e r ,  4, 2. Hälfte, 336.
27. Vgl. diesbezüglich E. T i e d e  und H. R e in i c k e ,  Ber. 56 (1923), 666.
28. Vgl. J . H o f f m a n n ,  Z. angew. Chem. 19, 24, Fußnote 11.
29. K . A . H o f m a n n ,  Ber. 38 (1905), 2482.
30. K n a p p , Dinglers polyt. Journ. 233, 479.
31. G u c k e l b e r g e r ,  Lieb. Ann. 213 (1882).
32. W. O s t w a l d ,  Farbenkunde, Leipzig (1923), 215.
33. Wo. O s t w a l d ,  Koll.-Ztschr. 2 , 12.
34. F e l .  S i n g e r ,  Diss. Techn. Hochschule Berlin (1910).
35. Dr. R e i n h .  H o f f m a n n ,  Ultramarin. Braunsohweig 1902.
36. B r ö g g e r  u . B ä c k s t r ö m ,  Z. Kristallographie 18, 2, 3, 209.
37. Vgl. Nr. 5.
38. Vgl. Nr. 25, S. 14.
39. Vgl. Nr. 25, S. 58.
40. E i t e l ,  Feldspatvertreter (1925), Preisschrift, Akad. Verlag Leipzig.
41. C. D o e l t e r ,  Akad. Wiss. Wien, M . N. K. 124 (1915).



76 J. Hoffmann. Ultramarine.

42. C o t t s e n  und T u r n e r ,  Z. Kristallographie 68, H. 1/2, Ref. 60.
43. D u l i s k i ,  Z. angew. Chem. 106, 229.
44. J . H o f f m a n n ,  Chem.-Ztg. 9 2 , 821.
45. Vgl. W. O s t w a l d s  Hinweis in Farbenkunde, S. 226 (mikroskopische 

Befunde).
46. F. M. J a e g e r ,  H. G. W e s t e n b r i n k  und F. A. M e l l e ,  Roengenspectro- 

grafische Onderzoekingen omtrent den Bouw der kunstmatige Ultramarijnen en 
over het Vraagstuk aangaande eene Verwandtschap dezer Stoffen met de Mineralen 
Hauyn, Noseaan, Sodalieth, Lazuriet en Nephelin, Verslag van de gewone ver- 
gadering der Afdeeling Natuurkunde, XXXVI, Nr. 1. F. M. J a e g e r  und F. A. 
v a n  M e l l e ,  Onderzoekingen over de Constitutie der kunstmatige UltramarijDen
II, XXXVI, Nr. 5 . F. M . J a e g e r  und F. A. v a n  M e l l e ,  Onderzoekingen over 
den Bouw der Kunstmatoge Ultramarijnen. XXXVI, Nr. 7. F. M. J a e g e r ,  
Investigations about the Structure of the Artifical Ultramarines, K. Akad. d. 
Wiss. Amsterdam, XXXII, 2 (1929); J a e g e r  und F. A. v a n  M e l l e ,  Investi
gations about the Structure of the Artifical Ultramarines, K. Akad. d. Wiss. 
Amsterdam, XXXII, 2 (1929).

47. Vgl. Nr. 2.
48. Vgl. Nr. 27.
49. F. M. J a e g e r ,  On the Constitution an the Structure of Ultramarine, 

Faraday Soc. 97, XXV, 6 (1929), 323.
50. K. Przibram, Mitt. Inst. f. Radiumf. 228 b usw.
51. F ocrand, Compt. rend. 88, 30; Ber. 12 (1879), 376.
52. F. M . J a e g e r  und F. A. v a n  M e l l e  (Abschnitt: Gemengte Alkali- 

Ultramarijnen en het norm. Butyl-Ziverultramarijn).
53. Büchner’s U-Gewinnung im CS2-Strom, Handb. anorg. Chem., Dämmer 

3 (1893), 194.

Wien,  Laboratorium Prof. Dr. J .  H offmann, 10. J u l i  1929.
Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1929.



V. A. Kargin. Elektrolytische Dissoziationskonstante v. Wasserstoffsuperoxyd. 77

Über die elektrolytische Dissoziationskonstante 
von Wasserstoffsuperoxyd.

Von V. A. K a r g in .

Mit einer Figur im T est.

Angesichts der großen Eolle, die W asserstoffsuperoxyd in  den 
Oxydations-Beduktionsprozessen spielt, scheint seine elektroche
mische C harakteristik  als Säure erwünscht. Die Bestim m ung der 
Dissoziationskonstante von H 20 2 is t jedoch m it Schwierigkeiten be
haftet. Die W asserstoffelektrode sowie die Chinhydronelektrode sind 
unanwendbar, bei der Bestim m ung der Leitfähigkeit wird H 20 2 
katalytisch an  den P la tinelek troden  zerlegt, was zur Verwendung 
von Zinnelektroden geführt h a t. Jedoch gelang es J o y n e r 1) schon 
im Jahre 1915, die D issoziationskonstante von H 20 2 m it verschie
denen M ethoden zu bestim m en. E s w urden verw endet: die Verteilung 
von H 20 2 zwischen W asser und  Amylalkohol, die Verm inderung 
der Leitfähigkeit von N aO H  bei Zugabe von H 20 2, die Verseifungs
geschwindigkeit von essigsaurem Ä thyl durch ein NaOH -f- H 20 2- 
Gemisch usw. Die gefundenen W erte von K  w aren: IO-12 bei 25° C 
und 6 ,4 -IO-13 bei 0°.

E rst vor kurzem  ergab sieh die Möglichkeit, diese W erte n a c h  

einer unabhängigen M ethode zu kontrollieren. Die A rbeiten der 
letzten Jah re  im  Gebiete der Anwendung der H A B ER ’s c h e n  Glas
elektrode erlauben je tz t  die pH-W erte m it einer Genauigkeit von 
0,02—0,03 pH z u  messen. D a hier die Anwesenheit des H 20 2 die 
Angaben der E lektrode n ich t fälscht, wäre es möglich, das pH einer 
Lösung zu bestim m en, die 2 Mole H 20 2 auf 1 Mol Lauge en thält, 
und daraus die D issoziationskonstante nach der bekannten  Puffer
gleichung zu berechnen.

Noch bequem er w ird diese K onstan te aus der potentiom etrischen 
Kurve bei der L augen titra tion  gefunden, indem  der W endepunkt 
der Kurve die Menge der zur N eutralisation nötigen Lauge bestim mt.

1) R. A. J o y n e r ,  Z. anorg. Chem. 77 (1912), 103.
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Das nach Zugabe der H älfte  dieser Menge Lauge gemessene pH ist, 
wie bekann t, gleich p* =  — log I i .

Diese M ethode habe ich verw endet, um  —  nach Anregung von 
Prof. Dr. A. N. B a c h  —  die K onstan te  von H 20 2 von neuem zu 
bestim m en. Die Messungen m it der G laselektrode w urden in der 
Weise ausgeführt, wie es in  der A rbeit von A. J . R a b in o w it s c h  

und  V. A. K a r g in  beschrieben w urde.1) Das „N ullpo ten tia l“ der 
G laselektrode w urde in  dem  Gemisch von 0,009 n-KCl +  0,001 n- 
HC1 m it dem  pH =  3,06 bestim m t. W asserstoffsuperoxyd von K a h l

b a u m  w urde durch V akuum destillation (bei 10“3 m m  Hg) in  einem

Quarzgefäß gereinigt, wobei die F lüssigkeit n ich t zum  Sieden ge
b rach t wurde. Die Vorlage wurde m it flüssiger L u ft gekühlt. Es 
w urden 0,1 mol. und 0,5 mol. Lösungen von H 20 2 m it etw a 4 n-KOH 
titr ie r t . Z ur Lösung von H 20 2 diente bidestilliertes Wasser von
1,2 -10~6 rez. Ohm. Die R esu lta te  sind in  Tabelle I , I I  und Fig. 1 
angeführt.

Tabelle I.
Potentiometrische Titration von  10 cm3 H 20 2 0,1106 mol. m it KO H 3,981 norm, 

(m it der Glaselektrode) E 0 =  -{■ 210,8 mV, t =  20,1° C.

cm3 mV Pn cm 3 mV Pn

0 ( -  19,7) (3,97) 0,17 -  434,4 11,11
0,01 -  322,1 9,17 0,20 -  443,3 11,26
0,03 -  361,5 9,85 0,23 -  451,1 11,39
0,05 -  383,2 10,22 0,26 -  459,5 11,54
0,07 -  394,0 10,41 0,29 -  466,9 11,66
0,10 -  408,8 10,66 0,32 -  472,8 11,77
0,12 -  416,7 10,80 0,36 -  477,7 11,85
0,14 -  424,5 10,93 0,40 -  481,7 11,92

J) A. F .  R a b in o w it s c h  u n d  V. A. K a r g in , Z. phys. Chem. (1929).
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Tabelle II .
Potentiometrische Titration von 10 cm3 H>02 0,5076 mol. m it KOH 3,981 norm. 

JE0 =  +  207,8 mV~ t =  20,1° C.

cm3 mV Pii cm3 mV Pii

0 ( -  3,0) (3,63) 0,7 -  435,4 11,07
0,01 -  286,6 8,51 0,8 -  442,4 11,19
0,05 -  339,8 9,43 1,0 -  463,9 11,56
0,1 -  362,5 9,82 1,2 -  483,6 11,90
0,2 -  375,3 10,04 1,3 -  490,5 12,02
0,4 - 4 1 1 ,7 10,66 1,4 -  497,4 12,22
0,6 -  428,5 10,95 1,6 -  502,4 12,22

Die T itrationskurven  zeigen die typische Form  für eine sehr 
schwache Scäure. Die Lage des W endepunktes bei 0,1 m ol-H20 2 
fällt mit den analytischen D aten  zusammen, bei 0,5 m ol-H20 2 liegt 
der W endepunkt bei etw as kleinerer Laugenmenge. Dies w ird durch 
die teilweise Zerlegung von H 20 2 verursacht, das in  alkalischen 
Lösungen bei hoher K onzen tration  unbeständig ist.

Für 0,1 mol. is t p fc =  10,85, für 0 ,5m ol-H 20 2 p fc =  10,86; also 
stimmen sie p rak tisch  überein.

Diese Messungen können n ich t unm itte lbar zur Berechnung der 
Dissoziationskonstante verw endet w erden; das „N ullpoten tial“ der 
Glaselektrode wurde in  einer Pufferlösung bestim m t, die eine starke 
Säure enthält. W ie in  der z itierten  A rbeit aus unserem  Laboratoi’ium 
festgestellt wurde, w ird die G laselektrode in  Lösungen einer schwachen 
Säure besonders im  alkalischen Gebiet einen abweichenden Null- 
wert ergeben.

Da H 20 2 eine äußerst schwache Säure darstellt, wird am  besten 
die Glaselektrode m it reiner Lauge kalibriert. Dazu wurde ein 
der H20 2-Lösung gleiches Yolum W asser u n ter gleichen Bedingungen 
mit Kalilauge titr ie rt.

Tabelle I I I .
Potentiometrische Titration von  10 cm3 Wasser m it KOH 3,981 norm. 

E 0 =  213,2 mV, t =  21,2° C.

cm3 mV P a 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
0,10 445,2 11,29 2,0 494,5 12,14

Um die E inw irkung der Luftkohlensäure zu eliminieren, wurden 
alle Messungen u n te r Stickstoffstrom  durchgeführt.



Wie aus der Tabelle I I I  und K g . 1 K O H  ersichtlich, sind die 
erhaltenen p H-W erte der K ontrollkurve niedriger als diejenigen, die 
wir aus der K onzentration  der eingeführten Lauge und der bekannten 
A ktiv itä tsw erte  von K O H  erw arten  könnten. Nehm en wir aber 
die Differenz zwischen den entsprechenden P u n k ten  auf beiden 
K urven, so erhalten  wir die Erniedrigung, die durch Einführung 
v o n  H 20 2 erzielt wird. Die wirkliche K onzentration  der H-Ionen 
in  den KOH -Lösungen kann  dann aus den Aktivitätskoeffizienten 
bestim m t werden.

D er M ittelw ert von p ft is t 10,86. Die K OH -Lösung derselben 
K onzentration  besitzt ein pH =  12,02; die Differenz ist 1,16. Das 
w irkliche pH in der K O H -Lösung is t 12,27 [(nach L e w i s  x) interpoliert]. 
D er w irkliche W ert von p Ä soll p,. =  11,81 sein.

Daraus ergibt sich I i  =  1,55-IO“ 12 bei 20° C, was mit den 
Resultaten von J oyner ziemlich gut übereinstimmt.

1) G. N. L ew is und R a n d a l l , Thermodynamik, W ien 1927, S. 311.

JKosJcau, Karpow-Institut fü r  Chemie. Eolloidcheviisclies Labo
ratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1929.

80 V. A. Kargin. ElektrolytisoheDissoziationskonstante v. Wasserstoffsuperoxyd.
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Messung der EMK einigerBildungsketten geschmolzenerSalze.
Von R ic h a r d  L o r e n z j  und H e r m a n n  Y e l d e .

M it 3 Figuren im Text.

Einleitung.

N achstehende U ntersuchungen schließen sich an  Arbeiten an, 
die von R . L o r e n z 1) und  seinen Schülern schon früher ausgeführt 
worden sind. Auf Grund dieser Arbeiten h a tte  L o r e n z  eine im  fol
genden noch näher erläu terte  Theorie aufgestellt. Um  ihre genaue 
Prüfung zu ermöglichen, sollten die allem zugrunde liegenden Mes
sungen der EM K  bei einigen B ildungsketten noch einm al mög
lichst exakt durchgeführt werden.

Die von L o r e n z 2) aufgestellte Theorie ging aus von einigen E r
scheinungen im  Gebiet der geschmolzenen K e tten  vom  Daniell- 
typus. Es h a tte  sich näm lich nach den bisher vorliegenden, nicht 
sehr zahlreichen, Messungen angenähert das empirische R esultat er
geben, daß eine K om bination

M e/M eC l2/M e 'C l2 /M e ' 

sich subtrak tiv  aus den B ildungsketten  

Me /  MeCl2 /  CI2 
Me' /  Me'Cl2 /  Cl2

berechnen ließ. H ieraus folgte, daß an der Berührungsstelle der 
beiden flüssigen Salze keine Potentialdifferenz auftreten  durfte, 
d. h. das E lüssigkeitspotential m ußte, wie L o r e n z  abgeleitet hat, 
gleich der Differenz der therm odynam ischen P oten tia le der Cl- 
Ionen in den beiden Salzen sein.

Aus den w ährend dieser A rbeit ausgeführten Versuchen wurden 
nun die EM K der bereits gemessenen D aniellketten berechnet. 
Die Ergebnisse sind in  Tabelle 1 zusamm engestellt.

1) R. L o r e n z , Elektrolyse geschmolzener Salze III , 182. Halle, Verlag 
W. Knapp; L o r e n z  und O p p e n h e im e r , Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 183; 
Lorenz und M ic h a e l , Z. phys. Chem. A. 137 (B R E D iG -H eft).

2) R. L o r e n z , Z. p h y s .  C h e m . 1927, 39, C o H E N -F estb an d .

Z. anorg. u. allg . Chem . B d. 183. 6
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Tabelle 1.

K ette Temperatur EMK
beobachtet

EMK 
berechn. I berechn. II

Z n:Z nC l2: CdCl2 :Cd 600°
625

0,1442
0,1415

0,1738 0,1572
0,1532

Z n : ZnCl2 : PbCl2 : Pb 560 0,270 0,315 0,2878
600 0,2665 0,316 0,2845

M g : MgCl2 : PbCl2 : 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

M g: MgC]2 : CdCl2 : Cd 720 0,964 — 1,2318
730 0,974 0,974 1,2313
740 0,985 — 1,2309
750 0,996 — 1,2306

Pb : PbCl2 : CdCl2 : Cd 600 0,130 0,142 0,1273
650 0,134? 0,140 0,1283
700 0,140 0,135 0,1294

In  Spalte 8 stehen die bisher beobach teten  W erte der Daniell- 
ketten . In  den Spalten 4 und 5 stehen die aus den Bildungsketten 
berechneten Vergleichs w erte und  zw ar is t Spalte 4 aus den früheren 
M essungen der B ildungsketten  und  Spalte 5 aus den neu  gemessenen 
W erten berechnet. W ie m an  sieht, sind in  einigen F ällen  die früheren 
großen U nterschiede so w eit heruntergegangen, daß m an  von einer 
Ü bereinstim m ung im  Sinne der Theorie reden kann, während bei 
den aus MgCl2 sich aufbauenden K e tten  große Unterschiede sich 
ergeben. E s scheint also, wie schon L o r e n z  annahm , daß die oben
erw ähnte Theorie n ich t ausnahm slos gültig  ist.

W eiterhin h a tte  sich bei den ersten EM K-M essungen an Bildungs-

.ketten das R esu lta t ergeben, daß über ein sehr großes Tempera

tu rin terva ll k onstan t oder nahezu k onstan t war. Auch diese Frage 
sollte je tz t  endgültig  geklärt werden.

Alle hier behandelten  Vorgänge verlaufen bei konstantem  Druck. 
Die gemessene EM K  is t daher der m axim alen N utzarbeit nicht 
der gewöhnlichen m axim alen A rbeit gleichzusetzen. Sie gibt gleich
zeitig die Ä nderung der therm odynam ischen Po ten tia le  durch die 
R eak tion  an. Den Zusam m enhang zwischen W ärm etönung und 
m axim aler N utzarbeit m uß m an also bei den hier vorhegenden
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[Reaktionen durch die GiBBs’sche Gleichung ausdrücken. Sie lau tet, 
wenn sofort die U m setzung eines Moles b e trach te t wird,

i i n

Hierin bedeu te t W p' die W ärm etönung bei konstantem  Druck, 
An die m axim ale N utzarbeit. Nach T  differenziert, ergibt sich:

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

Ist nun ,
n ' =  konst.

p

wie oben ausgeführt, is t n - F  • 

d.h.

d T ) p * \ d T * ) p - (2)

3A'n 
d T

( d E \ f 9  An \ 1
i d T ) p - l Ö T  j p\

f ^ )  = 0  
ö T 2 I ’

so ist auch die Ä nderung des gesam ten W ärm einhaltes gleich Null, 
und die W ärm etönung is t über das ganze T em peraturin tervall kon
stant. Dam it is t das Kopp-NEUMANN’sche Gesetz, daß die Summe 
der Atomwärmen der reagierenden Substanzen gleich der Molwärme 
des ßeaktionsproduktes is t, streng erfüllt. Die K onstanz des Tem
peraturkoeffizienten der EM K  is t in  dieser A rbeit bei PbCl2, 
CdCl2, MgCl2 voll und ganz bestä tig t worden, während bei ZnCl2 
sich eine Änderung des Tem peraturkoeffizienten m it der Tem peratur 
ergab, und zwar w ar innerhalb  der Versuchsfehler erst:

- 0 .
pd T s

Das bedeutet nun , wenn m an

W p = A 'n -  T  1 ^

zweimal differenziert,

d 2W'p \ I d 2A'„ \ m ( d 3A'n \
ö t * \ d T 2 L  \ d T 3

d a A'  ’
Ist j \ =  0 s0> ergib t sich

i  ö2 w ;  \ ( d 2A'n \
\ Ö T 2 ) p [ Ö T 2 1p

(3)

(4)

d, h. W ärmetönung und m axim ale N utzarbeit zeigen als Kurven 
gegen T aufgetragen gleichstarke Krüm m ung.

6*



Zur Berechnung der W ärm etönung ersetzt m an in  der Gibbs- 
schen Gleichung A'n durch n - F - E  und  findet:

(6|

In  dieser Gleichung w ird E  in  elektrischem  Maß gerechnet, 
n  is t die W ertigkeit der betreffenden M etalle und F  die F a r a d a y - 

sche K onstan te, w ird auf calorisches Maß um gerechnet

(f =  23041 •

d E
W'p ergibt sich ganz einfach, wenn — — =  konst. ist.

CI A.

H a t m an  aber, wie bei Zinkchlorid

E  -  E 0 +  « ( T — T 0) +  ß  (T - T 0)2 , (6)

so erhält m an  durch D ifferentiation nach  T  bei konst. p:

== * +  8 / ? ( T - T ö) .  (7)

Setzt m an  dieses in  obige Form el ein, so ergibt sich

W'P =  n ■F  (E —a  T - 2 ß T  ( T — T 0)) . (8)

E ine  zweite M öglichkeit zur B erechnung von W'v ergibt sich, wenn
m an (7) von (6) su b trah iert. M an erhält dann

Wp =  n ,F - ( E 0- « T 0—ß  (T  +  T 0) ( T - T 0) ) . (9)

Zieht m an  zum  Vergleich die aus therm ochem ischen Daten sich 
berechnenden W ärm etönungen heran, so m uß m an nach folgender 
B eziehung1) W'p berechnen:

1 ' 1 
W'p =  W ,0 +  nh f c 1 d t  +  m J c 2 d t  |

[ (10)
-f- "h $2 — w  J" c d  t fi'J.

N ach dem  R eaktionsschem a

Me +  Cl2 =  MeClo

bedeu te t W'0 die W ärm etönung bei viv  m z die Atom- bzw. Mole
kulargew ichte der reagierenden Substanzeu, cv  c2 ihre spezifischen 
W ärm en bei konst. D ruck, und  S x und S 2 ihre Schmelzwärmen,

x) R. L o r e n z , Elektrolyse geschmolzener Salze, 1. c.

84 R- Lorenz und H. Velde.



die eingesetzt werden m üssen, wenn M etall und Salz bei t geschmolzen 
sind. Ebenso is t  m das M ol-Gewicht des R eaktionsproduktes, c seine 
spezifische W ärm e bei konst. D ruck, S  seine Schmelzwärme. W enn
dJjj
— =  konst. is t, b rauch t die W ärm etönung nur für die niedrigste

Temperatur des In tervalles berchnet zu werden, im  In terva ll selbst 
ist sie nach der strengen G ültigkeit des Kopp-NEUMANN’schen Ge
setzes konstan t.

Experimenteller Teil.

Wie schon in  früheren A rbeiten1), w urden zum  Heizen nur 
noch elektrische Öfen benu tzt. Es w aren E isenrohre von 400 mm 
Länge und 50— 60 m m  lich ter W eite m it Chrom nickeldrahtwicklung. 
Zur K onstan thaltung  der T em peratur w urden die R ohre in  m it 
Magnesia u s ta  gefülltes K ästen  gestellt, aus Blech oder Asbestpappe 
von etwa 8 5 0 :3 5 0  m m  Grundriß. H eizspannung w ar m eistens 
120 V W echselstrom ; Tem peraturen  von 600— 700° w urden bei dieser 
Art der Isolation m eist m it 3— 4 Amp. erreicht. W enn die Versuchs
rohre keine Risse oder Sprünge bekam en, so daß das geschmolzene 
Salz in den Ofen laufen konnte, h ielten  die Öfen die T em peratur 
gut aus.

Als G efäßm aterial w urde Porzellan aus der S taatlichen Porzellan
manufaktur, Berlin, oder Suprem axglas von S c h o t t  & Gen., Jena, 
benutzt. M eistens kam  jedoch Suprem axglas in  Anwendung, da es 
Temperaturen bis über 800° ohne zu erweichen aushielt und vor dem 
Porzellan den V orteil der leichteren B earbeitbarkeit h a tte . Zur Auf
nahme der Schmelze dienten Glasrohre von 300 mm Länge, 40 bis 
45 mm lichter W eite und  3— 4 m m  W andstärke, zur Aufnahme 
der Elektroden Glas von 12 oder 15 m m  lichter W eite und 1,5 mm 
Wandstärke. Das Therm om eterschutzrohr wurde auch aus Glas ge
wählt, von 0,5— 1 m m  W andstärke. Selbst dieses dünnwandige Glas 
hielt die hohen T em peraturen  gu t aus. Dagegen w urden die Gefäße 
von den Salzen sehr s ta rk  angegriffen.

Die V ersuchsanordnung w ar folgenderm aßen (Fig. 1): Die Öfen 
wurden unten  fest m it Asbest verstopft und die Glasrohre d irekt darauf
gestellt. Diese rag ten  oben ungefähr 30— 40 m m  aus dem Ofen, so 
daß man sie noch gerade anfassen konnte. Als E lektroden dienten 
Kohlenstäbe von C o n r a d t y , N ürnberg, von 6 m m  Durchmesser und 
500 mm Länge. Die K athode wurde im  Glas eingeschmolzen, um

Messung der EMK einiger Bildungsketten geschmolzener Salze. 85

1) L o r e n z  u n d  O p p e n h e im e r , 1. o.
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sie vor V erbrennung zu schützen. Ohne diesen Schutz verbrannte 
die Kohle regelm äßig an  der Grenzfläche Salz-L uft. Die so ge
schützte K athodenkohle, die auf beiden Seiten ungefähr 5 mm aus 
dem  Glas herausragte, steck te in  einem Glasrohr von annähernd 
350 m m  Länge, das ungefähr 60 m m  vom  B oden eine Öffnung von 
annähernd 4 m m  Durchm esser h a tte . U m  zu verhindern , daß das

sich bei der Polarisation  entwickelnde
i Chlor durch die Schmelze diffundierte,

wurde die Anodenkohle in  ein Glasrohr 
ci*=~: , gesteckt und  darin  oben eingeschmolzen.

Gleichzeitig wurde oben ein Glasrohr zur 
C hlorzuleitung von annähernd 3 mm lichter 
W eite eingeschmolzen. Die Kohle ragte 
n u r etw a 30 m m  in  die Schmelze, die 
selbst m eistens ungefähr 80 m m  hoch im 
Gefäß stand . Das Anodenrohr, das im 
Versuchsgefäß auf dem  Boden stand, 
h a tte  an  seinem  un teren  E nde eine Öff
nung von 3— 4 m m  Durchm esser. Seit
lich wurde das Chlor abgeleitet, durch 
H 2S 0 4 konz. geführt und in  NaOH
absorbiert. Die Schwefelsäure diente
dazu, auch den A nodenraum  von Luft 
zu trennen. Ohne diesen Schutz ver
b ran n te  auch die Anodenkohle an der 
Grenzfläche Salz-Luft. Das m it Schmelze
gefüllte R ohr wurde durch einen Deckel
aus Asbestschiefer verschlossen, der nicht 
gasdicht abzuschließen brauchte. Die eben 
beschriebene A nordnung wurde bei Pb012, 

CdCl2 und ZnCl2 benu tzt. Bei M agnesium chlorid wurde einiges 
geändert, weil erstens M agnesium m etall leichter als die Schmelze
is t,  daher im  K athodenraum  oben schw im m t un d  an der Luft
verb ren n t, und weil zweitens das MgCl2 kurz oberhalb seines
■Schmelzpunktes schon von L u ft sehr s ta rk  angegriffen wird.
F ü r  die K athode w urde daher eine F orm  gew ählt, die Fig. 2 
se ig t. U m  die Zersetzung zu verhindern , wurde das Reaktionsgefäß 
gasdicht verschlossen. D er Deckel des Gefäßes w urde in  konischer 
F orm  ausgeführt, so daß er fest aufgesetzt w erden konnte. Außer
dem  w urde er zuerst m it B leiglätte-G lycerin , dann  außen mit einer

K g. 1.
Versuchsgefäß.
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K\ ^«in t,1
iiH ihii

Fig. 2. Magne
siumkathode.

Schicht P icein gedichtet. Das Picein h a t sich sehr bew ährt und wurde 
auch bei den E lek troden  verw andt, um  die Schmelzstelle K ohle- 
Glas restlos abzuschließen. Das Chlor, das zum  E in 
leiten b en u tz t w urde, w urde nach L o r e n z  durch 
Elektrolyse von wasserfreiem PbCl2 im  Schmelzfluß 
gewonnen. M an h a tte  so den V orteil, vollkommen 
trockenes Chlor zu erhalten , das direkt eingeleitet 
werden konnte. W echselnde Menge konnte durch 
Variation der Spannung erreicht werden.

Um die A bhängigkeit der EM K von der Ober
fläche der K ohle zu prüfen, wurde einm al folgende 
Anordnung gew ählt. M ehrere K ohlestäbe von 3 mm 
Durchmesser w urden in  Form  eines L iktorenbündels 
verbunden (Fig. 8). Die einzelnen Kohlen wurden
durch Glas voneinander isoliert, dann durch K upfer
draht oben verbunden  m it einer Kohle von 6 mm 
Durchmesser, die ins Glas eingeschmolzen war. Das Ganze wurde 
dann —  um  das K upfer vor dem  Angriff durch das Chlor zu
schützen —  m it dem selben M etallsalz, das im  Gefäß w ar, aus
gegossen. Es w urde jedoch keinerlei 
Abweichung in  der EM K  gefunden.

Die T em peratur wurde m it einem 
Pt-Pt/Bh-Therm oelem ent gemessen, das 
mit den F ixpunk ten  Blei — 327,4°, Zink
— 419,4°, A ntim on — 630°, Kochsalz
— 800° geeicht w urde. Wie schon er
wähnt, steckte es m eistens in  einem 
Schutzrohr aus Glas in  der Schmelze.

Die EM K der K ette  und die EM K 
des Thermoelementes wurde m it derselben 
Schaltung einer P o g g e n d o r f f - D u b o i s - B e y -  

MONü’sc h e n  K om pensationsschaltung ge
messen. Die Spannung des A kkum ulators 
wurde m it einem  W eston-Norm alelem ent 
dauernd kom pensiert. Bei MgCl2 wurde 
die Schaltung, die vorher n u r einen Ak
kumulator en th a lten  h a tte , wegen der 
großen EMK der K ette  verdoppelt.

Die Versuche selbst w urden in  folgender Weise ausgeführt: 
Der Ofen wurde schon vorher auf die gewünschte Tem peratur ge
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b rach t, dann  das R ohr m it Salz gefüllt und in  den Ofen gestellt. 
W ar das Salz geschmolzen, so w urden die E lek trodenrohre und das 
Therm om eterschutzrohr eingesetzt. D ann w urde m it der Polarisation 
begonnen und  zwar m eistens m it 120 Yolt und  einer Stromstärke 
von 0,2— 0,3 Amp. Es dauerte u n te r diesen Bedingungen oft 8 Tage 
und länger, bis die Anodenkohle sich genügend m it Chlor gesättigt 
h a tte , so daß m it den M essungen begonnen werden konnte. Durch 
E rhöhung der S trom stärke konnte keine V erringerung der Sättigungs
dauer erreich t werden. W ährend der Polarisation  w urde meistens 
schon dauernd Chlor eingeleitet. B evor die Sättigung  erreicht war, 
wurde schon m ehrm als der Abfall der EM K  m it der Zeit ge
messen. Diese Messungen zeigten denselben zeitlichen Spannungs
abfall, den L o k e n z 1) und seine Schüler schon früher beobachtet 
h a tten .

W enn die EM K , die nach A bstellen des Polarisationsstromes 
gemessen w urde, vollkom m en k o n stan t blieb und  auch durch Ein
leiten  von Chlor derselbe W ert erreicht w urde, w ar der Sättigungs
p u n k t erreicht, und die Messungen konnten  beginnen. Diese ge
s ta lte ten  sich sehr einfach. E n tw eder w urde der Ofen vollkommen 
konstan t gehalten und  die EM K  m ehrm als bei derselben Tem
p era tu r abgelesen, oder die T em peratu r des Ofens wurde langsam 
geändert, m eist etw a 1° in  5 M inuten, und  die Ablesungen nach 
3— 4° T em peraturunterschied  vorgenom m en. Aus diesen Messungen 
m it dauernder Ä nderung der T em peratur ergab sich auch der Grund 
für die V erschiedenheit der W erte gegenüber den früheren Mes
sungen. Ä nderte sich die T em peratur kontinuierlich, aber schneller 
als beim  norm alen Verlauf —  ungefähr 1° in  2 M inuten, so wurde 
bei A bkühlung die EM K  ste ts zu hoch gefunden. Die früheren 
M essungen2) w aren aber m eistens m it kontinuierlicher Abkühlung 
vorgenom m en worden. Teilweise wurde w ährend der Messungen 
dauernd elektrolysiert, teilweise auch n u r Chlor eingeleitet. Die 
R esu lta te  fielen innerhalb  der Versuchsfehler zusamm en. Durch die 
langdauernde E lektrolyse, die zur S ättigung  der Anodenkohle mit 
Chlor erforderlich w ar, wurde nun  sehr viel M etall abgeschieden. 
Deshalb m ußte von Zeit zu Zeit die K athode herausgeholt und aus
geleert werden. D adurch w urde erreicht, daß weder Metall noch 
M etallnebel in  die Schmelze gelangen konnte. Ü berhaupt ist ein 
M erkm al dieser V ersuchsanordnung, daß Vernebelung so gut wie rest-

1) R. L o r e n z ,  Elektrolyse geschmolzener Salze III , 65.
-) 0 .  H . W e b e r , Z. anorg. Chem. 21 (1899), 305.
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los vermieden wurde. Z. B. kam  CdCl2 nach einer Versuchsdauer 
von 14 Tagen noch genau so rein weiß aus dem  Gefäß, als es ein
gebracht war, w ährend sich schon eine m inimale Vernebelung durch 
Metall durch graubraune F ärb u n g  des Salzes bem erkbar m achte.

Die Chlorentwicklung aus Bleichlorid wurde m eistens m it einer 
Stromstärke von 0,1— 0,3 Amp. betrieben, doch h a tte  die Geschwindig
keit des Chlorstromes keinen Einfluß auf das R esultat. Ebenso blieb 
ohne Einfluß auf die Versuchsergebnisse die V ariation der Strom 
stärke bei der E lektrolyse innerhalb des Versuchsgefäßes. W enn 
jedoch diese S trom stärke höher w ar als 0,5 Am p., so zeigten sich 
Schwankungen der EM K , ehe sie ihren konstan ten  W ert annahm . 
Diese Schwankungen sind wohl von Ü bersättigungserscheinungen 
herzuleiten. W ar das ganze T em peraturin tervall durchgemessen, der 
Versuch beendet, so w urden die E lektrodenrohre herausgeholt und 
die Schmelze ausgegossen. Das Glasrohr konnte m eistens n icht zum 
zweiten Male b en u tz t werden, da es zu sehr von der Schmelze an
gegriffen war.

Eine der H aup tfragen  bei den vorliegenden Messungen ist die 
nach der Genauigkeit der R esultate. Die Tem peraturm essungen 
sind relativ auf xlw ° genau, absolut dürften  sie auf ungefähr 0,2 bis 
0,3% genau sein. Die Genauigkeit der EM K-M essungen ist bei 
den einzelnen Salzen angegeben und ist speziell zu behandeln. All
gemein kann gesagt werden, daß die 3. Stelle nach dem Komma, 
also die m v ,  noch genau ablesbar waren, während die Zehntel m  v 
bei den ganz konstan ten  Ausschlägen gut geschätzt werden konnten. 
Bei den weniger genauen Messungen des MgCl2 z. B. haben sie wohl 
nur noch den W ert einer K orrek tu r der 3. Stelle nach dem Komma. 
Thermoströme, die m anchm al ohne äußerlich erkennbaren Grund 
auftraten, kom iten im m er durch kleine Schaltungsänderungen ver
mieden werden. W eitere Fehlerm öglichkeiten sind, da Vernebelung 
so gut wie ausgeschlossen erscheint, spezieller N atu r und werden 
bei den einzelnen Salzen erw ähnt.

Bei jedem  Versuch nahm  die Reinigung der Salze einen breiten 
Baum ein. Bei PbC l2 w urde das reinste Salz benu tz t, das M e r c k ,  
Darmstadt, liefert, und nach  den schon früher1) benu tzten  Methoden 
vollkommen entw ässert. - E ine gewisse Menge Salz wurde in hoch
konzentrierter HCl gelöst und im  elektrischen Ofen u n ter gleich
zeitigem Einleiten von gasförmiger HCl geschmolzen. Dabei wurden

1) S. Gk ü x a u e r , Z. a n o rg . Chem. 89 (1904), 389.
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Tabelle 2.
B le ic h lo r id .

E  =  1,2467 -  6,5 • IO“ 4 • (t -  550°).

Temperatur EMK beob. EMK berechn. A

552,5° 1,2442 1,2451 -  0,0009
557 1,2403 1,2421 -  0,0018
559,9 1,2390 1,2403 -  0,0013
564,5 1,2359 1,2373 -  0,0014
566,7 1,2348 1,2358 -  0,0010
568,9 1,2342 1,2344 -  0,0002
571,6 1,2330 1,2327 +  0,0003
572,5 1,2325 1,2321 +  0,0004
575 1,2310 1,2304 +  0,0006
577 1,2305 1,2291 - f  0,0014
580,3 1,2280 1,2270 +  0,0010
583,6 1,2250 1,2249 -I- 0,0001
584,6 1,2251 1,2242 +  0,0009
585,7 1,2221 1,2235 -  0,0014

■ 587,2 1,2200 1,2225 -  0,0025
588,1 1,2229 1,2219 -j- 0,0010
590 1,2182 1,2207 -  0,0025
590,9 1,2185 1,2201 -  0,0016
591,9 1,2188 1,2195 -  0,0007
602 1,2121 1,2129 -  0,0008
609,6 1,2058 1,2080 -  0,0022
612,7 1,2046 1,2059 -  0,0013
617,1 1,2020 1,2031 -  0,0011
620,7 1,2000 1,2007 -  0,0007
638,4 1,1921 1,1892 +  0,0029
640,4 1,1865 1,1879 -  0,0014
642,5 1,1905 1,1866 - f  0,0039
645 1,1860 1,1845 +  0,0015
648,S 1,1832 1,1825 +  0,0007
655 1,1807 1,1784 +  0,0023
656 1,1810 1,1778 +  0,0032
661,5 1,1741 1,1742 -  0,0001
664,5 1,1718 1,1723 -  0,0005
669,6 1,1690 1,1690 ±  0,0000
670,5 1,1718 1,1684 +  0,0034
674,7 1,1663 1,1656 +  0,0007
682 1,1616 1,1609 +  0,0007
683,2 1,1608 1,1601 +  0,0007
687,4 1,1588 1,1574 +  0,0014
692,6 1,1550 1,1540 +  0,0010
695,7 1,1538 1,1520 +  0,0018
700 1,1500 1,1492 +  0,0008
727,8 1,1305 1,1311 -  0,0006
729,6 1,1281 1,1300 -  0,0019
731,7 1,1269 1,1286 -  0,0017
732,7 1,1265 1,1279 -  0,0006
743 1,1188 1,1213 -  0,0025
776 1,0985 1,0998 -  0,0013
782 1,0950 1,0959 -  0,0009
809,4 1,0775 1,0781 -  0,0006
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auch die le tz ten  Mengen W asser vertrieben. Die Versuche gingen bei 
PbCl2, nachdem  einige V ersuchserfahrung gesam m elt war, sehr g latt. 
Tabelle 2 g ib t in  der 2. Spalte die gemessene EM K wieder. Es 
sind die Messungen aus verschiedenen Meßreihen. In  Spalte 3 stehen 
die W erte, die aus der Gleichung der geraden Linie sich ergeben, 
welche m it Hilfe der M ethode der kleinsten Feh lerquadrate  aus den 
beobachteten W erten  berechnet wurden. In  Spalte 4 sind die Fehler 
der einzelnen Messungen eingetragen. Sie sind, wie m an sieht, sehr 
klein. Der m ittlere  Fehler der einzelnen Beobachtungen ergab sich 
zu ±  0,0Q16. D er Tem peraturkoeffizient, der sich ebenfalls bei der 
Berechnung der geraden Linie ergab, ist

* * ■ = - 6 . 5 . 1 0 - . ™d 'T Grad

Tabelle 3.

Temp. EMK
berechnet d E/d. T W'p (therm.)

559,9 0 1,2403 -  6,5 • IO“4 82,100 80,785
700 1,1492 -  6,5- 1 0 -J 82,100 80,785
809,4 1,0781 -  6,5 • 10-> 82,100 80,785

Tabelle 3 g ib t einen Vergleich der W ärm etönung aus den Ver
suchsergebnissen und  der W ärm etönung aus therm ochem ischen 
Daten. Die aus den Versuchsergebnissen sich errechnende W ärm e
tönung Wp is t der therm ochem ischen d irekt vergleichbar, sofern 
diese auch bei konstan tem  D ruck gemessen worden ist.

Bei CdCl2 w urde ebenfalls von CdCl2 purissim um  von M e r c k  
ausgegangen. Es wurde in  der bei PbCl2 angegebenen Weise ge
reinigt. In  Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse in  Spalte 2 w ieder
gegeben. In  Spalte 3 stehen  wieder die aus der Geraden sich er
gebenden Vergleichswerte. Die Gerade ist auch nach der GAUss’schen 
Methode der k leinsten Fehlerquadrate berechnet. Spalte 4 zeigt 
die einzelnen Fehler, die w iederum  sehr klein sind. D er m ittlere 
Fehler ist +  0,0015. D er Tem peraturkoeffizient ergab sich zu

ä  I Grad

Bei 770° siedet Cadm iumm etall. K urz vor dem Siedepunkt ist 
der Dampfdruck des Metalles bereits so groß, daß eine Vernebelung 
der Schmelze unverm eidlich ist. D adurch w ird die EM K so stark
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Tabelle 4. 
C a d m iu m c h lo r id .

E  =  1,3421 -  6,29 • IO-4 • (f -  599°).

Temperatur EMK beob. EMK. berechn. A

599,4° 1,3411 1,3418 -  0,0007
601,2 1,3403 1,3407 -  0,0004
605,4 1,3382 1,3381 +  0,0001
606,7 1,3368 1,3373 -  0,0005
609,8 1,3345 1,3358 -  0,0013
611 1,3349 1,3346 +  0,0003
612,1 1,3339 1,3339 ±  0,0000
617,4 1,3289 1,3305 -  0,0016
627 1,3220 1,3245 -  0,0025
629 1,3225 1,3232 -  0,0007
631 1,3213 1,3220 -  0,0007
632,6 1,3221 1,3210 +  0,0011
633,5 1,3188 1,3204 -  0,0016
636,3 1,3178 1,3186 -  0,0008
638,4 1,3170 1,3173 -  0,0003
641,5 1,3152 1,3154 -  0,0002
643,6 1,3142 1,3140 +  0,0002
649,9 1,3120 1,3101 +  0,0019
654 1,3103 1,3075 H- 0,0028
657,2 1,3079 1,3055 +  0,0024
659,7 1,3062 1,3039 +  0,0023
662,4 1,3042 1,3022 +  0,0020
667,5 1,3010 1,2990 +  0,0020
670,7 1,2978 1,2970 +  0,0008
674 1,2945 1,2949 -  0,0004-
675 1,2938 1,2943 -  0,0005
684,2 1,2866 1,2885 -  0,0019
685,8 1,2860 1,2875 -  0,0015
687,4 1,2859 1,2865 -  0,0006
690,5 1,2850 1,2845 +  0,0005
691,5 1,2829 1,2839 -  0,0010
693,7 1,2829 1,2825 +  0,0004
696,2 1,2808 1,2808 ±  0,0000
698,8 1,2789 1,2793 -  0,0004
700 1,2780 1,2786 -  0,0006
703,9 1,2778 1,2761 +  0,0017
705,9 1,2780 1,2749 +  0,0031
708,3 1,2758 1,2733 +  0,0025
710,6 1,2748 1,2717 +  0,0031
713,9 1,2725 1,2698 +  0,0027
718,3 1,2700 1,2671 +  0,0029
726,6 1,2625 1,2618 +  0,0007
730,5 1,2595 1,2594 +  0,0001
736,7 1,2556 1,2555 +  0,0001
742,5 1,2519 1,2518 +  0,0001
747,3 1,2495 1,2488 +  0,0007
753,3 1,2450 1,2450 ±  0,0000
758,5 1,2414 1,2418 -  0,0004
764 1,2360 1,2383 -  0,0023
768,5 1,2313 1,2355 -  0,0042
771 1,2292 1,2339 -  0,0053
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sehr stark  ab.

Tabelle 5.
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Temp. EMK
borechnet dE/dT

600,4° 1,3412 -  6,29 • 10-4 87,122
675 1,2943 -  6,29 • IO-4 87,122
758,5 1,2428 -  6,29- IO"1 87,122

Tabelle 5 g ib t die aus den elektrochem ischen D aten  sich e r
rechnenden W ärm etönungen wieder. E in  Vergleich m it therm o
chemisch zu gewinnenden D aten  wurde n icht m ehr durchgeführt, 
da die betreffenden spezifischen W ärm en und Schmelzwärmen en t
weder gar n icht oder m it s ta rk  widersprechenden R esu ltaten  be
kannt sind.

Schwierigkeiten im  M aterial ergab Zinkchlorid. Schon früher1) 
hat man darauf hingewiesen und eine genaue Reinigungs- und E n t
wässerungsmethode angegeben. Auch bei dieser A rbeit wurde wieder 
festgestellt, daß, selbst wenn m an von MEßOK’schen reinstem , 
trockenem Zinkchlorid ausging, die le tz ten  R este von W asser nur 
auf die bei Pb012 angegebene A rt zu entfernen waren. Der Versuch 
gelang nicht, wenn diese Vorsichtsm aßregeln außer acht gelassen 
wurden. Trotz der genauen B eachtung der Entw ässerungsvorschriften 
war zu Anfang ein Anstieg der S trom stärke bei gleichbleibender 
Spannung zu beobachten. E r w ar allerdings in  1— 2 Amp./M inuten 
vollendet. Die Schwierigkeit der Entw ässerung scheint eine ge
wisse Rolle zu spielen, denn die Streuung der Beobachtungen ist 
hei ZnCl2 größer als bei CdCl2 und PbCl2. Außerdem ergab sich hier, 
wie schon oben m itgete ilt, eine sehr interessante Beobachtung. 
d Bj
-7-=- ist nicht m ehr konstan t und die EM K fällt in  einer Kurve 
d T
etwa 2. Grades ab. Aus den B eobachtungsw erten wurde nach der 
GAüss’schen M ethode eine K urve 2. Grades berechnet. Die be
rechneten W erte sind wieder in  Tabelle 6 in  Spalte 3 eingetragen, 
in Spalte 4 die Fehler. Wie m an sieht, is t die Übereinstim m ung 
zwar nicht m ehr so gu t wie bei CdCl2 und PbCl2, aber immerhin 
noch sehr befriedigend zu nennen. Der m ittlere Fehler ist ±  0,0024. 
Von 680° an fä llt die EM K  sehr stark  ab, so daß die dreikonstantige 
Formel zu ihrer D arstellung nicht m ehr ausreicht.

x) S. G rü n a u e r ,  1. c.



94 E. Lorenz und H. Velde.

Tabelle 6.
Z in k c h lo r id .

E  =  1,6050 -  4 ,6  • IQ-4 • (l -  427°) -  8,93 - IQ -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
454,8 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 K onstan ten  a  und  ß  ergaben sich zu

« =  — 4,6 • IO '4 Volt 
Grad ’ ß  =  — 8,93 • 10 ,T Volt 

Grad

Tabelle 7.
B e r e c h n u n g  der W ä rm etö n u n g . 

Z in k c h lo r id .

Temp. EJ1K a ß W 'p

430,2 1,6035 -  4 ,6 -1 0 -« -  8,93 • IO“ 7 88,988
449 1,5945 -  4,6 ■ 10-' -  8 ,9 3 -10~7 90,090
464,6 1,5864 -  4 ,6- IO-* -  8,93- IO“ 7 91,032
480,4 1,5779 -  4,6 • IO-4 -  8,93 ■ 10~7 91,998
492,4 1,5711 -  4,6 • 1 0 -“ -  8,93 • 10~7 92,750
508,5 1,5616 -  4,6 • IO-4 -  8,93 • IO“ 7 93,776
523 1,5526 -  4,6 • IO“ 4 -  8,93 • IO“ 7 94,715
535 1,5449 -  4,6 • IO“ 4 -  8,93 • 10~7 95,510
549,4 1,5353 -  4,6 • 10~‘ -  8,93 • IO“ 7 96,474
564,5 1,5248 -  4,6 • 10~4 -  8,93- IO“ 7 97,506
579,4 1,5142 -  4,6 • IO“ 4 -  8,93 ■ IO“ 7 98,542
600,4 1,4983 -  4,6 • IO“ 4 -  8,93 • 10“ 7 99,988
616 1,4861 -  4,6 • IO"4 -  8,93 • IO“ 7 101,163
640,5 1,4660 -  4,6 • IO"4 -  8,93 ■ 10~7 102,983
654 1,4545 -  4,6 • 10 -' -  8,93 • IO“ 7 104,010
670 1,4405 -  4,6 • IO“ 4 -  8,93 • 1 0 -7 105,232
680,6 1,4308 -  4 ,6- 10-> -  8,93 • IO“ 7 106,070

In Tabelle 7 sind die W ärm etönungen angegeben, wieder ohne 
Vergleich m it therm ochem ischen D aten aus denselben Gründen wie 
oben angeführt.

Die B ildungskette Mg /  MgCl2 /  Cl2 w ar bisher noch n icht ge
messen worden. Die Zersetzungsspannung ist in einer Arbeit von 
Neu m a n n  und R i c h t e r 1) bestim m t und zu 2,27 Volt bei 730° ge
funden worden. Die R einigung des MgCl2 wurde wie bei den anderen 
Salzen vorgenommen. Es m ußten allerdings noch größere Vorsichts- 
maßregeln ergriffen werden, da die Angreifbarkeit des MgCl2 durch 
Luft beim Schm elzpunkt und kurz darüber schon sehr groß ist. 
Spätere Prüfung des Salzes auf MgO ergab negativen Befund.

Wohl durch die hohen Tem peraturen wurde die zur Sättigung 
der Kohlen benötigte Chlormenge offenbar sehr s ta rk  herabgesetzt, 
so daß eine große Inkonstanz der W erte erklärlich ■wird. Die Galvano- 
meterausschläge Avaren jedoch im m er noch m indestens 5— 10 Sekunden 
konstant. In  Tabelle 8 sind in  Spalte 2 und 3 die beobachteten und 
berechneten W erte eingetragen. Spalte 4 zeigt, daß die Fehler hier

' )  N e u m a n n  u. R ic h t e r , Z. Elektrochem. 31 (1925), 297.
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am  größten  sind, aber im m erhin  0 ,3%  n ich t übersteigen. D er mittlere 
Fehler is t ±  0,0031.

Tabelle 8.
M a g n e s iu m c lilo r id .

E  =  2,5112 -  6,73 • 10~4 • (< -  700°).

Temperatur EMK beob. EMK berechn. A

704°
708
715
719
722
729
730 
734 
736 
743 
745
750
751
752
755
756 
766
768
769
771
772 
775 
778 
787 
793
798
799

2,5120
2,5090
2,5060
2,5030
2,4990
2,4920
2,4890
2,4840
2,4830
2,4810
2,4780
2.4730 
2,4750
2.4730 
2,4785 
2,4770 
2,4720
2.4630
2.4620
2.4630
2.4620 
2,4610 
2,4595 
2,4560 
2,4505 
2,4470 
2,4460

T ab(

2,5085
2,5058
2,5011
2,4984
2,4968
2,4916
2,4910
2,4883
2,4870
2,4823
2,4809
2,4777
2,4769
2,4762
2,4742
2,4735
2,4668
2,4654
2,4648
2,4634
2,4628
2,4607
2,4587
2,4527
2,4486
2,4453
2,4446

jlle 9 .

+  0,0035 
+  0,0032 
+  0,0049 
+  0,0046 
+  0,0022 
+  0,0004 
-  0,0020
-  0,0043
-  0,0040
-  0,0013
-  0,0029
-  0,0047
-  0,0019
-  0,0032 
+  0,0043 
+  0,0035 
+  0,0052
-  0,0024
-  0,0028
-  0,0004
-  0,0008 
+  0,0003 
+  0,0008 
+  0,0033 
+  0,0021 
+  0,0017 
+  0,0014

Temp. EMK
berechnet dE/d T

W',

715°
755
798

2,5011
2,4742
2,4453

-  6,73 • 10-*
-  6,73 • 1 0 -“
-  6,73 ■ IO“1

145.883
145.883
145.883

In  Tabelle 9 sind die berechneten W ärm etönungen eingetragen. 
Auf einen Vergleich w urde auch hier verzich tet, doch liegen die 
W ärm etönungen durchaus in  der G rößenordnung schon früher ge
fundener W erte. F ü r 18° w urde sie z .B . für Mg +  Cl2 =  MgClj 
.zu 151,01 kgcal/Mol bestim m t.

Zusammenfassung.

1. E s w urden die EM K  der B ildungsketten  von PbCl2, 
CdCl2, ZnCl2 und ’MgCl, gemessen.



2. Bei PbCl2, CdCl2, MgCL, war =  konst., während bei ZnCl2

eine parabolische K urve für E  gefunden wurde.
3. Die EMIv einiger D aniellketten wurde als die Differenz je 

zweier B ildungsketten  berechnet und m it den unm ittelbar beob
achteten W erten  verglichen.

4. Die W ärm etönungen der R eaktionen w urden berechnet und, 
soweit es ging, ein Vergleich m it thermochemischen D aten  durch- 
geführt.

Frankfurt a. JH., In stitu t fü r  'physikalische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 17.' Juli 1929.
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Über die Umwandlung des Austenits in Martensit 
in gehärtetem Stahl.

Von E r ic h  S c i i e i l .

Mit .17 Figuren im Text.

Die U m w andlung des kubisch flächenzentrierten Austenits in 
den te tragonal raum zentrierten  M artensit erfolgt beim  Abschrecken 
von H ärte tem p era tu r sehr rasch, geht aber n ich t zu Ende. Ein Teil 
des A ustenits bleibt bei R aum tem pera tu r erhalten , wie es scheint, 
sogar beliebig lange. Bei der A bkühlung u n te r Raum tem peratur 
setzt die M artensitbildung aus dem  A ustenit wieder ein; aber auch 
hier konnte eine vollständige U m w andlung niem als erreicht werden.

Die einfachste E rk lärung  für das Aufhören der Umwandlung 
und ihren  W iederbeginn bei der A bkühlung zu tieferen Temperaturen 
g ib t die H ypothese von H . H a n e m a n n 1) 2), wonach zwischen Austenit 
und M artensit in  diesem Tem peraturgebiet ein Phasengleichgewicht 
besteh t, das sich sehr schnell einstellt. M it sinkender Temperatur 
verschiebt sieh das Gleichgewicht zugunsten der Martensitbildung. 
Die M artensitphase wird von H a n e m a n n  für C -Gehalte über 0,9% 
m it rj bezeichnet. Im  folgenden wird aber gezeigt werden, daß man 
bei verschiedener V orbehandlung, von der die Lage des Gleich
gewichtes unabhängig sein m uß, ganz verschiedene Mengenverhält
nisse von A ustenit zu M artensit erhalten  kann. Dies läßt sich mit 
Hilfe der H ypothese von H a n e m a n n  n u r durch weitere Zusatz- 
annahm en erklären.

Nach H a n e m a n n  m uß ferner der A ustenit einen höheren Kohlen
stoffgehalt besitzen als der sich m it ihm  im  Gleichgewicht befind
liche M artensit. Als Beweis dafür füh rt H a n e m a n n  die Beobachtung 
an, daß nach  dem  Anlassen eines Stahles m it 1,6%  C auf 650° die 
vor dem  E rh itzen  austenitisch  gewesene Grundmasse durch Ätzen 
m it heißer alkalischer N atrium pikratlösung dunkler gefärbt wird als

J ) H .  H a n e m a n n , Stahl und Eisen 82 (1912), 1397.
2) H. H a n e m a n n  u . A. S c h r ä d e r , Ber. Werkstoffausseh. Verein d. Eisen

hüttenleute Nr. 61 (1925).



Über die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehärtetem Stahl. 99

die ehemaligen M artensitnadeln. E. M a u r e r 1) dagegen führt die 
Helligkeitsunterschiede darauf zurück, daß durch N atrium pikrat 
die größeren Zem entitteilchen in  der ehemals austenitischen Grund
masse stärker gefärbt werden als die kleineren in  den Feldern der 
ehemaligen M artensitnadeln.

Folgender Versuch zeigt, daß in der T at durch ein anders 
wirkendes Ä tzm ittel die Felder der ehemaligen M artensitnadeln am 
stärksten gefärbt werden können. Fig. 1 zeigt eine von 1150° in

Fig. 1. v =  1200. Stahl m it 1 ,6 ° /0 C Fig. 2, wie Fig. 1, jedoch geätzt mit
abgeschreckt von 1150°, angelassen auf 2 ° /0 iger alkoholischer Salpetersäure.

650°, geätzt m it Natriumpikrat.

Eiswasser abgeschreckte und nach dem E rkalten  rasch durch E in
tauchen in  ein B leibad von 650° erwärm te Stahlprobe m it 1,6% 0 
nach dem Ätzen in  N atrium pikra t und Fig. 2 die gleiche Probe nach 
dem Ätzen in 2% iger alkoholischer Salpetersäure. W ährend H a n e - 

m ann  aus der helleren F ärbung  der ehemaligen M artensitnadeln in 
Eig. 1 schließt, daß der M artensit kohlenstoffärm er ist als die. auste- 
nitische Grundmasse, könnte m an aus der dunkleren Färbung der 
Martensitnadeln bei der Salpetersäureätzung in  Fig. 2 den um 
gekehrten Schluß ziehen, daß die M artensitnadeln kohlenstoffreicher 
wären. Eine Aussage über den relativen Kohlenstoffgehalt des 
Martensits und A ustenits kann m ithin  auf Grund der mikrosko
pischen U ntersuchung nicht gem acht werden.

Die HANEMANN’sehe H ypothese verknüpft m it der Umwand
lung des A ustenits in  M artensit einen Diffusionsvorgang des Kohlen
stoffs. Aus den Versuchen von B a k u s  und S t r o u h a l 2) über die

J) E. M a u r e r , M itt. K . W. Inst. f. Eisenforsch. 1 (1921), 39.
2) C . B a r u s  u. S t r o u h a l ,  Wied. Ami. 11 (1S80), 594 und 20 (1883), 634; 

ferner L. 0. B r a x t ,  Phys. Rev. 29 (1909), 485.
7 *
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Änderung des elektrischen W iderstandes beim Anlassen von ge
härte tem  Stahl, der ein Maß für die Ausscheidung des Zementits 
aus dem M artensit ist, ist z u  schließen, daß die Diffusion bei Kaum
tem peratu r gerade noch m it m eßbarer Geschwindigkeit erfolgt, 
wenn m an die Messungen über Jah re  hinaus ausdehnt. B e i 100° 
w ird der gleiche Effekt etw a in  einer S tunde erreicht. Unter 0° 
wird die Diffusion so gering werden, daß sie n ich t m ehr gemessen 
w e rd e n  kann. Die für die B e u r te i lu n g  d e r  HANEMANN’s c h e n  Hypo
these wichtige Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs im  Austenit 
ist anscheinend von der gleichen Größenordnung, jedenfalls aber 
n icht höher.

N un wurde aber gefunden, daß die Um wandlung des Austenits 
in  M artensit in  dem  Bereich von etw a +  300° bis — 200° m it einer 
so großen Geschwindigkeit verläuft, daß eine A bhängigkeit von der 
T em peratur n icht beobachtet w erden konnte. Dieser Prozeß kann 
also n ich t m it einem Diffusionsvorgang gekoppelt sein, dessen Ge
schwindigkeit sich in dem Tem peraturbereich von +  300° bis — 200° 
sehr s ta rk  ändert.

Jede H ypothese der U m w andlung des x\ustenits in Martensit 
außer der HANEMANN’s c h e n  m uß erklären, weshalb einige Teile 
eines A ustenitkristalls sich m it großer Geschwindigkeit in  Martensit 
um w andeln, der B est des K ristalls aber eine unm eßbare kleine Um
wandlungsgeschwindigkeit besitzt. D a U nregelm äßigkeiten in der 

■ chemischen Zusam m ensetzung als Ursache des verschiedenen Ver
haltens wegen der gesetzm äßigen Eorm  und Lage der Martensit
nadeln  ausscheiden, bleiben zur K lärung der Hem m ung der Um
wandlung nu r noch äußere, n ich t im  G itteraufbau unm ittelbar be
gründete Ursachen übrig. Diese E rk lärung  w ird durch folgende 
A rbeitshypothese geliefert:

D ie  U m w a n d lu n g  d es  A u s t e n i t s  in  M a r te n s i t  wird 
d u r c h  S p a n n u n g e n  a u s g e lö s t .  D ie se  S p a n n u n g e n  werden 
d u r c h  d ie  U m w a n d lu n g  v e r m i n d e r t ,  so  d a ß  s ie  zu m  S til l
s t a n d  k o m m t,  w e n n  n i c h t  d ie  b e i  d e r  U m w a n d lu n g  ver
lo r e n  g e h e n d e n  S p a n n u n g e n  d u r c h  a n d e r e  s p a n n u n g s 
e r h ö h e n d e  V o rg ä n g e  n a c h g e l i e f e r t  w e rd e n .

Wie noch gezeigt werden wird, kann  m an die Umwandlung 
nich t als eine P latzw echselreaktion ansehen. Die Gesetze der Kri
stallisationsgeschwindigkeit und K ernzahl, die für Platzwecbsel- 
reaktionen definiert sind, sind som it auf sie n ich t anwendbar. Auf 
die Analogie der U m w andlung des A ustenits in  M artensit mit den



polymorphen U m w andlungen einiger Salze und des Eises hei höherem 
Druck wurde bereits früher von 6 . T a m m a n n  und dem Verfasser1) 
hingewiesen.

V e rs u c h s  a u s  f ü h r  u n g e n :  Tabelle 1 gibt die Zusammen
setzung und W ärm ebehandlung der für die U ntersuchung benutzten 
Stähle an. Die S tähle w urden in einem elektrischen Ofen in  einer 
Atmosphäre von gereinigtem  Stickstoff zur Vermeidung einer R and
e n  tkohlung eine halbe S tunde auf die in Tabelle 1 angegebene Tem
peratur erw ärm t und nach E ntfernung aus dem Ofen sofort in  die 
Abschreckflüssigkeit getaucht. Dabei tra ten  nur in Ausnahmefällen 
Härterisse auf; gerissene Proben wurden von der U ntersuchung 
ausgeschlossen. Das Gefüge des so gehärteten  Stahles ist in  der 
letzten Spalte angegeben. F ü r die Aufnahme der Differential
erhitzungskurven w urden zylindrische Probekörper von 8 mm D urch
messer und 22 m m  Länge benutzt. Alle Proben wurden durch Ab
feilen vor dem H ärten  auf ein Gewicht von 8 g i  0,1 g gebracht. 
Für die Aufnahm e des ungeschützten Thermoelementes wurden sie 
bis auf 2/3 ihrer Länge m it einer 2 m m  dicken Bohrung versehen. 
Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug  zwischen 200° und 300° 12°/min 
und war bei den P roben stets die gleiche.
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Tabelle 1.

c
Si Mn P S | Cr

|
W

Härte
tempe
ratur

Absehreck-
fliissigkeit Gefüge

"

1 0,93 0,06 0,24 0,014 0,020 780°
Eiswasser

Öl
Vorwiegend Marten

2|1,05 0,05 0,34 0,016 0,032 Öl von 35° C angelassen

3 1,80 0,18 0,28 0,009 0,004 — 1150° Eiswasser Austenit und heller 
Martensit

4 11,53 0,29 j 2,30

OOo

0,012 — — 1150° f t Austenit m it etwas 
Zementitresten5 11,62 0,441 6,70 0,031 0,012 — — 1150°

6 11,07 0,48 |l 0,07 0,028 0,0261 — — 1150" „ Austenit

7 0,60 0,27 — 0,027 0,012 4,3 15,0 1150° f t
Austenit, Martensit 

und Carbide

Die Ausführung der Volumenbestimmungen nach der Auftrieb
methode erfolgte in  der von W. F r a n k e l  und E. H e y m a n n 2) an
gegebenen Weise. Das Gewicht der Proben betrug im allgemeinen 
etwa 30 g, das Volumen wurde bis auf 2 E inheiten der fünften Dezi-

G. T a m m a n n  u . E. S c h e i l , Z. a n o r g .  u .  a l l g .  Chem. 157 (1926), 1.
-) W. F r a n k e l  u .  E. H e y m a n n ,  Z. anorg. u .  allg. Chem. 134 (1924), 137.
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male (0,002%) genau bestim m t. Die Ausdehnungsm essungen wurden 
in  einem einfachen D ilatom eter durchgeführt, das schematisch in 
Fig. 3 dargestellt ist. Die Längenänderungen des in  einem durch
bohrten  K upferblock lagernden Probestabes von 90 m m  Länge über
tragen  sich verm ittels eines Quarzstabes auf eine M eßuhr, auf der 
Längenänderungen von 0,001 m m  abgelesen und von 0,0002 mm ge-

Q u arz K ä /te ö a d

schätz t werden konnten. In  dem  K upferkörper, der für gute Wärme
verteilung sorgte, w ar die Lötstelle eines Thermoelementes unter
gebracht. Beim Beginn der A bkühlung zeigte es wegen des Yor- 
eilens des K upferkörpers eine etwas niedrigere Tem peratur an, als 
die- Probe besaß. Der U nterschied glich sich jedoch bei der ange
w andten  m ittleren  Abkühlungsgeschwindigkeit von 1° in der Minute 
bald aus, die R eproduzierbarkeit der Versuche wurde dadurch nicht 
beein träch tig t. Die A bkühlung u n ter R aum tem pera tu r erfolgte in 
einem Alkoholbad durch K ühlung m it fester Kohlensäure.

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

Bei der raschen A bkühlung des erw ärm ten Stahles durch Ein
tauchen in  W asser en tstehen  in der Stahlprobe infolge der Tempe
ra turuntersch iede zwischen R andzone und K ern starke Spannungen, 
welche die U m w andlung des A ustenits in  M artensit bewirken.

Da diese Spannungen um  so größer sind, je  rascher die Ab
kühlung erfolgt, m uß auch die gebildete M artensitm enge mit der 
Abkühlungsgeschwindigkeit zunehm en. Diese Forderung der Span
nungshypothese eignet sich besonders deshalb zur experimentellen 
N achprüfung, weil bei den norm alen Um wandlungen, die als Platz
wechselreaktionen anzusprechen sind, die umgewandelte Menge um 
so größer ist, je  langsam er die A bkühlung erfolgt.
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Da der M artensit beim  H ärten  in  Öl oder noch milder abkühlen
den M itteln sofort nach seiner E ntstehung seinerseits eine teilweise 
Umwandlung erfahren kann, wurde zur experim entellen Nachprüfung 
der Forderung der Spannungshypothese die nicht umgewandelte 
Austenitmenge bestim m t.

Fig. 4 zeigt zwei D ifferentialerhitzungskurven von dem S tahl 1 
mit 1,05% C, der zuvor zur Beseitigung der störenden Um wandlung 
des M artensits eine V iertelstunde auf 
200° angelassen wurde. Die bei etwa

0,9.

Fig. 4. Differentialerhitzungskurven eines in 
Eiswasser (Kurve 1) imd eines in Öl von 35° 
(Kurve 2) abgeschreckten Stahles m it l,05°/o C.
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Abschreckflüssigkeit
Fig. 5. Einfluß der Abkühlungs
geschwindigkeit auf den Austenit

gehalt des gehärteten Stahles. 
O l,0 5 ° /0 C © 0,93°/0 C.

220° beginnende W ärm eentwicklung entspricht der Umwandlung 
des Austenits, wie bereits früher gezeigt w urde.1) Ihre Höhe 
wurde als relatives Maß für die Menge des nach dem H ärten  
vorhandenen A ustenits benutzt. In  Fig. 5 ist diese Höhe für drei 
verschiedene Abkühlungsgeschwindigkeiten und zwei S tahlsorten 1 
und 2 (Tabelle 1) angegeben. Je langsamer die Abkühlung erfolgt, 
um so größer is t der A usteniteffekt, um  so weniger Austenit hat sich 
also beim Abschrecken um gewandelt. W enn 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. T a m m a n n . E. S c h e i l , 1. c.
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•Versuchen des Verfassers1) von J . A. M a t h e w s 2), R. L. D o w d ell  

und 0 . E . H a r d e r 3) auf verschiedenen Wegen gem acht. Neuerdings 
wurde sie wieder von E . C. B a in  und W . N. S. W a r in g 4) bestätigt.

Bei der N achprüfung dieser B eobachtung ist darauf zu achten, 
daß der S tahl bei allen A bkühlungsgeschwindigkeiten durchhärtet 
und keine U m w andlung in P erlit (Troostit) erleidet. Diese Be
dingung w ar bei den Versuchen von K. H o n d a  und A. O sa w a5) 

nicht erfüllt, so daß m an ih r gegenteiliges Ergebnis nicht zum Be
weis gegen die Spannungshypothese heranziehen kann. Ferner können 
Ausscheidungen insbesondere von Zem entit das Bild trüben, indem 
durch die Ausscheidung der W iderstand des A ustenits gegen die 
U m w andlung geschwächt und der Spannungszustand grundlegend 
verändert wird. H ierdurch kann  das Ergebnis leicht so stark  ver
ändert w erden, daß m an eine Abnahm e des A ustenitgehaltes mit 
abnehm ender A bkühlungsgeschwindigkeit findet. Da sich also wohl 
U m stände denken lassen, die den A ustenitgehalt bei milder Ab
schreckung verkleinern, n icht aber solche, die ihn vergrößern, so 
ist n ich t anzunehm en, daß irgendein noch n ich t bekannter Einfluß 
das Ergebnis der Fig. 5 vorgetäuscht h a t.

Infolge der großen Tem peraturunterschiede zwischen Rand und 
K ern tre ten  w ährend des Abschreckens am  R ande starke Zug- und 
Schubspannungen auf. Nach der Spannungshypothese h a t man also 
im  Gegensatz zu norm alen P latzw echselreaktionen am Rande eine 
verm ehrte M artensitbildung zu erw arten. T a m m a n n  und der Ver
fasser8) und bald darauf D o w d e l l  und H a r d e r 7) konnten diese 
E rw artung  experim entell bestätigen. Es sei in  diesem Zusammen
hang auch auf die U ntersuchungen von E . H . S c h u l z 8) über die 
V erteilung des M artensits und Troostits (feinkörniger Perlit) in nicht 
durchgehärteten  Stählen hingewiesen. Es ergab sich, daß auch 
h ierfür die Spannungen verantw ortlich  zu m achen sind.

') E . S c h e i l , Arch. f. Eisenhüttenwesen 2 (1928/29), 375.
2) J . A. M a t h e w s , J. Iron Steel Inst. 1 1 2  (1925), 299.
3) R . L. D o w d e l l  u . 0 .  E. H a u  d e r , Trans. Am. Soc. Steel Treatrn. 11

(1927), 217.
4) E. 0 .  B a i n  u . W .  X .  S. W a r i n g ,  Trans. Am. Soc. Steel Treatm. 15

(1929), 69.
6) K . H o n d a  u. A. O s a w a , S c . Rep. T o h .  U niv. IS (1929), 47.
t;) G. T a m m a n n , E. S c h e i l , 1. c.
7) R. L. D o w d e l l  u. 0 . E. H a r d e r , 1. c.
s) E. H. S c h u l z , Forsehungsarb. Gebiet Ingenieurw. Nr. 164 (1914).



Weiter könnte m an aus der Spannungshypothese folgern, daß 
die Umwandlung des A ustenits in M artensit am Rande bei höheren 
Temperaturen erfolgt als im  Kern. H ierüber liegen noch keine 
direkten experim entellen Ergebnisse vor, m an kann aber eine Beob
achtung von G. K u r d j u m o w  und E. K a m in s k y 1) als Beweis heran
ziehen. Sie beobachteten, daß die Randschicht einer gehärteten 
Stahlprobe bei der röntgenographischen U ntersuchung ein geringeres 
Achsenverhältnis des tetragonalen M artensitgitters zeigt als die 
tiefer liegenden Schichten. Im  Mikroskop sah m an eine schmale, 
dunkel geätzte R andzone, die aus angelassenem M artensit bestand. 
Dieser M artensit is t anscheinend bei so hoher Tem peratur entstanden, 
daß er tro tz  der raschen Abkühlung infolge seiner großen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit schon die ersten Anzeichen des Zerfalls 
zeigt, während die darun te r liegenden Schichten tro tz  der langsam eren 
Abkühlung n icht angelassen sind und daher erst bei tieferer Tem
peratur sich gebildet haben können, wo die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit des M artensits geringer geworden ist.

Bei der plastischen Verform ung eines austenitischen Stahles 
wird dieser m agnetisch. Es tre ten  nach B a in 2) bei der röntgeno
graphischen U ntersuchung neben dem flächenzentrierten G itter des 
Austenits Linien des raum zentrierten  auf, die m an dem M artensit 
zuschreiben kann. Leider ist die R eproduktion der Debyediagramme 
in dieser A rbeit so unvollkomm en, daß m an die entscheidenden 
Linien auf ih r n ich t erkennen kann. Das mikroskopische Bild des 
verformten A ustenits zeigt Gleitlinien und ist von dem eines Austenit- 
Martensitgemisches durchaus verschieden, so daß diese Erscheinung 
noch weiterer K lärung  bedarf.

Die Umwandlung des Austenits in Martensit beim Abkühlen unter Raumtemperatur.

Während des Abschreckens ist die E ntstehung von Spannungen 
wegen der raschen A bkühlung die notwendige Folge der T em peratur
unterschiede in  der Stahlprobe. Die weitere Abkühlung u n ter R aum 
temperatur erfolgte jedoch bei den Versuchen des Verfassers so lang
sam, daß keine m erklichen Tem peraturunterschiede und somit auch 
nicht die durch sie hervorgerufenen Spannungen auftreten  konnten. 
Ist im Stahl bereits etwas A ustenit in  M artensit umgewandelt, so ist 
das Auftreten von Spannungen bei der A bkühlung die Folge der

*) G. K u r d j u m o w  u .  E. K a m i n s k y ,  Z. Physik 5!5 (1929), 696.
'-) E. C. B a i n ,  Trans. Am. Soe. Steel Trcatm. S (1925). 14; vgl. auch 

C. B em ed iks, Nature 1 1 5  (1925), 230 .
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verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von A ustenit . und Mar
tensit. D er A usten it besitzt einen größeren Ausdehnungskoeffi-
zienten als der M artensit, zieht sich also beim  A bkühlen stärker zu
sam m en als jener. Im  Gemenge beider K rista llarten  entstehen im 
A ustenit Spannungen, welche die U m w andlung bewirken. Eine
R eproduzierbarkeit der Versuche in  bezug auf die umgewandelte 
A ustenitm enge konnte erst erreicht werden, als der Einfluß der Zeit, 
die zwischen H ärten  und  erneu ter A bkühlung verstrichen war, be
ach te t wurde. U m  diesen zu u n te r
suchen, w urden S tahlproben nach 
der in  Fig. 6 angegebenen Zeit nach 
dem  H ärten  auf — 20° abgekühlt 
und die entstandene Volumenver-

Fig. 6. Einfluß des Lagerns auf die Vo
lumenänderung A v (gemessen bei Raum
temperatur) infolge der Abkühlung eines 
gehärteten Stahles mit 1,8°/0C auf —2 0 “.

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

Fig. 7. Längenänderungen eines 
gehärteten Stahles mit 1.8°/0C 
beim Abkühlen unter Raumtem

peratur im Dilatometer.

m ehrung A v durch Messung vor und nach der Abkühlung. bei.Raum- 
tem p era tu r bestim m t. Die V olum enverm ehrung ist proportional der 
gebildeten M artensitm enge. Diese n im m t, m it der Lagerzeit ab.

Der Beginn der U m w andlung des A ustenits in  M artensit wurde 
in dem  beschriebenen D ilatom eter gemessen. Auf dem  Teil a b einer 
solchen K urve (Fig. 7) verkürzt sich der gehärtete  S tahlstab infolge 
der therm ischen K ontrak tion , auf dem  Teil b c verlängert er sich 
infolge der U m w andlung des A ustenits in  M artensit, welche die ther
mische V erkürzung überdeckt. D er durch den P u n k t b angezeigte 
Beginn der U m w andlung wurde in  Fig. 8 für die Stabdicken 3 und
9 m m  in A bhängigkeit von der Lagerdauer bei 0° aufgetragen. Der 
Beginn der Um wandlung sinkt rasch zu tieferen Temperaturen, er 
konnte aber nach  2 M inuten L agerdauer . an  einer 5 mm dicken 
Probe (nicht eingezeichnet) bereits bei — 2° festgestellt werden, so



daß es berechtigt ist, die K urven bei der Tem peratur des Abschreck
bades, in  diesem Falle 0°, beginnen zu lassen. Aus Fig. 8 ist noch 
zu ersehen, daß der Umwandlungsbeginn um  so schneller zu tieferen 
Temperaturen abfällt, je  dünner die Probe ist. Der A bstand der 
beiden K urven vergrößert sich anfangs rasch, erreicht ein Maximum, 
um sich dann langsam  wieder zu verringern.

Über die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehärtetem Stahl. 207

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

Zur E rklärung dieses Abfalles wird angenommen, daß die kurz 
nach den H ärten  vorhandenen beträchtlichen Zug- und Schub
spannungen anfangs sehr rasch, später langsam er sich in  der S tahl
probe ausgleichen. W erden die durch den Ausgleich verlorenen 
Spannungen dauernd dadurch ersetzt, daß durch stetige Abkühlung 
neue hervorgebracht werden, so schreitet auch die Umwandlung 
stetig fort (K urventeil b c in  Fig. 7). U nterbricht m an jedoch die 
Abkühlung, so t r i t t  die Umwandlung erst nach . einer Abkühlung 
von der U nterbrechungstem peratur t0 bis tl t  der Tem peratur des 
erneuten Umwandlungsbeginns ein, wobei die neu entstehenden 
Spannungen beim  E rreichen der Tem peratur tr gerade den bei der 
Unterbrechung verloren gegangenen B etrag erreicht haben.

Je langsamer die A bkühlung erfolgt, um  so größer muß auch 
der Spannungsausgleich während der A bkühlung sein, um  so weniger 
Austenit wird sich bei der Abkühlung in  M artensit umwandeln. In
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Tabelle 2 sind die V olum enänderungen zl v von 4 Probepaaren in
folge langsam er und schneller Abkühlung auf — 20° aufgetragen. 
Die Volumen -wurden vor und nach dem A bkühlen bei Raumtempe
ra tu r  gemessen. Entsprechend der Forderung des größeren Span
nungsausgleiches der langsam  abgekühlten P roben w ar in  ihnen die 
Umwandlung n ich t so weit vorgeschritten wie in  den rasch ab-

Sel“ llllen - Tabelle 2.
Einfluß der Abkühlungsgeschwindigkeit auf die umgewandelte Austenitmenge 

beim Abkühlen auf — 20°.

Nr. Ausgangs
volumen

Volu menänderung
A v

Abkühlungs
dauer

Lager
dauer Differenz

1 a 0,12846 +  0,00026 etwa 4 Min. 6 Tage 0,00009
lb 0,12859 +  0,00017 „ 30 „ 6 „

2a 0,12850 - f  0,00030 4 6 0,00013
2b 0,12856 +  0,00017 „ 30 „ 6 „
3 a 0,12857 +  0,00018 „ + „ 13 „ 0,00002
3b 0,12S60 +  0,00015 „ 30 „ 13 „

4a 0,12888 +  0,00016 „ 4 „ V2 Jahr 0,00002
4b 0,12848 +  0,00014 „ 30 „ Vi »
5a 0,12847 +  0,0001S „ 4 „ i/ 0,00004
5b 0,12850 +  0,00014 „ 30 „ V* »

Je  dünner die Stahlprobe ist, um  so schneller kann der Span
nungsausgleich erfolgen, um  so schneller erfolgt auch, wie Fig. 8

0 00060

40

20

*
O r — '

zeigt, der Abfall des Umwand
lungsbeginns zu tieferen Tem
peraturen . Man kann den Aus
gleich auch dadurch beschleu
nigen, daß m an die Dicke der 
P roben  nach dem Abschrecken 
durch Abschleifen verringert. 
H ierdurch wird die beim nach
folgenden Abkühlen auf —20° 
um gewandelte Austenitmenge 
verringert, wie an der Ab
nahm e der Volumendifferenz 
vor und nach dem Abkühlen

0,00000
0 / 2 3  

mm von der Oberfläche abgeschliffen 
Eig. 9. Einfluß des Abschleifens auf die 
Volumenänderung A v (gemessen bei Raum
temperatur) infolge der Abkühlung eines auf — 20° festgestellt wurde 
gehärteten Stahles mit 1,8•/„ C auf -2 0 » . ( K g _ g)> D ig Lagerdauer der

P roben w ar bei diesen Versuch konstan t und betrug 3 Tage. 
Die Forderungen der Spannungshypothese werden durch die



Versuche dieses A bschnittes insoweit bestätig t, als einer Erniedrigung 
der Spannungen eine verm inderte Umwandlung des A ustenits in 
Martensit entsprich t.

In früheren Versuchen des Verfassers waren Unregelm äßigkeiten 
aufgetreten, die dam als nicht aufgeklärt werden konn ten .1) 2) Dies 
ist darauf zurückzuführen, daß dam als noch nicht der E influß der 
Zeit berücksichtigt worden war. So wurde z. B. der E influß des 
Probendurchmessers auf die Umwandlung durch den stärkeren 
Einfluß der willkürlich verschiedenen Lagerdauer überdeckt.2)

Die Umwandlung'austenitischer Stähle.

Die bisherigen Ausführungen bezogen sich auf Stahl, der bei 
Zimmertemperatur bereits M artensit neben A ustenit enthielt. Zur 
Erklärung der Um wandlungsursache wird von der Tatsache Gebrauch 
gemacht, daß A ustenit und M artensit verschiedene Ausdehnungs
koeffizienten besitzen. Diese E rklärung fällt für rein austenitische 
Stähle fort. Es w urden daher an  einigen Stählen dieser Gruppe, 
deren Analyse und W ärm ebehandlung in  Tabelle 1 m itgeteilt ist, 
Untersuchungen durchgeführt. Der A ustenit der Stähle 5 und 6 
wandelte sich beim  Abkühlen bis auf — 80° noch nicht in  M artensit 
um. Weitere Versuche, insbesondere Anlaßversuche, w urden an ihnen 
nicht durchgeführt. E in  w eiterer S tahl 7 aus der Gruppe der Schnell
drehstähle besaß nach dem  H ärten  ein austenitisch-m artensitisches 
Gefüge, zeigte aber beim  A bkühlen auf — 80° keine Umwandlung. 
Die Ursache für diese Ausnahm e is t wohl darin  zu suchen, daß die 
Ausdehnungskoeffizienten des Austenits und M artensits bei diesem 
Stahl nur wenig verschieden sind, so daß beim Abkühlen die Span
nungen den zur Um wandlung notwendigen B etrag nicht erreichten. 
Nur bei dem M anganstahl 4 t ra t  beim Abkühlen u n ter B aum 
temperatur eine U m w andlung des Austenits in M artensit ein, die 
näher untersucht wurde.

Fig. 10 zeigt zwei im  Dilatom eter aufgenommene Abkühlungs
kurven des M n-Stahles 4. Die Um wandlung setzte in  K urve 1 plötz
lich ein, der Zeiger der M eßuhr sprang ruckartig  bei der 90 mm 
langen Probe um  0,035 m m  vorwärts. Die Umwandlung erfolgte 
unter einem deutlich hörbaren Geräusch, dessen K lang dem be
kannten Zinngeschrei ähnlich war. Auch im  weiteren Verlauf wurde
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') G. Tammann u. E. S c h e i l , Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 1.
2) E. S c h e i l , Arch. f. Eisenhüttenwesen 2 (1928/29), 375.
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noch eine Reihe von kleineren Sprüngen beobachtet, die ebenfalls 
von einem entsprechend schwächeren Geräusch begleitet waren. 
Diese B eobachtung zeigt m it aller D eutlichkeit, wie rasch die Um
w andlung auch bei Tem peraturen verläuft, bei denen der Platz
wechsel der A tom e im  G itter ein äußerst seltenes Ereignis sein muß 
und dem nach für die Um wandlung n ich t verantw ortlich  gemacht

010 werden kann.
Die A bhängigkeit des Umwand

lungsbeginns von der Lagerdauer0.09
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Tem pera tun

Eig. 10. Längenänderungen von auste- 
nitischem Manganstahl m it 2,3 °/0 Mn 

und 1 ,5 ° /0 C im Dilatometer.
Kurve 1 Oberfläche nicht abgeschliffen. 
Kurve 2 Oberfläche abgeschliffen.

Eig. 11. Änderung der Umwandlungs
temperatur durch Lagern und durch 
Abschleifen der Oberfläche eines auste- 
nitischen Manganstahles mit 2.3°/0Mn 

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

wurde an 2 Probereihen des 2% igen  M anganstahles N r. 4 unter
sucht. Die erste R eihe m it 5 m m  dicken P roben wurde verschiedene 
Zeiten nach dem  Abschrecken im  D ilatom eter abgekühlt. Die Ab
hängigkeit des U m wandlungsbeginns von der Lagerzeit zeigt Kurve 1 
in Eig. 11. Die K urve fällt langsam er als die entsprechende Kurve 
des Stahles 1 m it 1,8%  C (Eig. 6). Der individuelle Einfluß der 
einzelnen Probe m ach t sich in den unregelm äßigen, zum Teil ruck
artigen Ausdehnungen bem erkbar. Der Beginn der Umwandlung 
ist ebenfalls m it diesen U nregelm äßigkeiten behaftet, so daß der 
Verlauf der K urve 1 bei der-geringen Anzahl der Meßpunkte noch 
etwas unsicher ist.



Die zweite Reihe m it 9 mm dicken Proben, w urde nach dem 
Abschrecken auf 6 mm u n ter starker K ühlung abgeschliffen und 
zur Entfernung der durch das Schleifen verform ten Oberfläche auf 
5 mm Durchm esser abgeätzt. K urve 2 der Fig. 11 zeigt, daß der 
Beginn der U m w andlung bei dieser Reihe sehr viel tiefer hegt als 
bei der ersten und n ich t von der Lagerzeit abhängt.

Ein Beispiel einer D ilatom eterkurve einer abgeschliffenen Probe 
zeigt Kurve 2 der Fig. 10. Die anfänglichen Ausdehnungssprünge 
fehlten entw eder ganz, wie z. B. in der m itgeteilten K urve, oder waren 
klein.

Aus dem verschiedenen V erhalten der 5 m m  dicken P roben und 
der auf diesen Durchm esser abgeschliffenen ist auf eine besondere 
Beschaffenheit der R andschicht zu schließen (vgl. hierzu auch
S. 104). D urch die w ährend des Abschreckens auftretenden  Span
nungen wird die Oberflächenschicht plastisch verform t. D adurch 
treten in jedem  abgeschreckten M etall Spannungen auf, die m an 
nach E. H ey n 1) durch A btragen der Oberflächenschichten verringern 
bzw. beseitigen kann. Die durch Abschleifen auftretenden Längen
änderungen w urden an  einer 15 Tage gelagerten P robe des M angan- 
stahles von 9 m m  Ausgangsdicke und 87 m m  Meßlänge untersucht. 
Durch das Abschleifen auf 5 m m  Dicke verkürzte sich die Probe 
um 0,04 mm oder um  0,05%  • D er K ern stand  also entsprechend 
der Theorie un ter Zug-, die R andschicht un ter D ruckspannungen. 
Infolge dieser Spannungen kann die M artensitbildung in  einer Probe 
mit Bandschicht früher ein tre ten  als in  einer von dieser befreiten 
Probe. Sofern in  der R andschicht bereits beim Abschrecken ver
einzelte Nadeln en tstanden  w aren, so ist dies ein weiterer Grund fin
den früheren E in tr i tt  der Umwandlung. Infolge des langsamen 
Ausgleiches der Spannungen fällt der Umwandlungsbeginn bei den 
unabgeschliffenen Proben allmählich. Bei den abgeschliffenen sind 
die Härtespannungen jedoch so weit beseitigt, daß das Lagern keinen 
merklichen Spannungsausgleich m ehr bewirken kann. Es t r i t t  hier 
deshalb auch kein Tem peraturabfall m ehr auf.

Die den Spännungsausgleich hemmende R andschicht m acht sich 
um so weniger bem erkbar, je  langsam er die A bkühlung beim Ab
schrecken war. D em entsprechend fällt die Tem peratur des Beginns 
der M artensitbildung im S tahl 3 m it 1,8%  C auf den Dilatometer-

Über die Umwandlung des Austenits in M artensit in gehärtetem Stahl. ] 1 |

J) M a r t e n s - H e y n , Handbuch der Materialienkunde II  A, J. Springer, 
Berlin 1912.
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kurven bei Ö lhärtung (K urve 1, Fig. 12) viel tiefer ab, als bei 
H ärtu n g  in Eiswasser (K urve 2, Fig. 12).

Der E in tr itt  von M angan in das A usten itg itter versteift das
selbe. Die Um wandlung des A ustenitg itters in  das Martensitgitter 
w ird dadurch erschwert und bei höheren M n-Gehalten völlig unter
bunden. D ab e i' können starke Ü berspannungen ein treten , die dann

zum  ruckartigen  Einsetzen der 
Um wandlung führen.

Über die Ursache des Ein
tretens der Umwandlung in den 
austenitischen Stählen ist noch 
wegen der wenigen vorliegen
den Messungen nichts auszu
sagen. Gemäß der am  Anfang 
der Arbeit aufgestellten Hypo
these wird m an ebenfalls Span
nungen für sie verantwortlich 
m achen und nach einer Quelle 
für die E n tstehung  der Span
nungen beim  Ab kühlen suchen. 
Sofern m an eine Umwandlung 
beobachtete, wird man auch 
annehm en, daß neben dem 
A ustenit noch weitere Kri
sta llarten , insbesondere

2
/ o

v
1

Tage JO

Fig. 12. Temperaturabfall des Umwand
lungsbeginnes, beim Lagern von in Öl (1) 
und in Eiswasser (2) abgesehreekten Stählen.

ver
einzelte M artensitnadeln an  Seigerungsstellen oder ungelöste Car
bide im  Gefüge vorhanden w aren, die die notwendigen Zusatzspan
nungen zur U m w andlung . des A ustenits in  M artensit erzeugen, zu
m al ganz reiner A ustenit n u r  sehr schwierig herzustellen ist. Es sei 
in  diesem Zusam m enhang aber darauf aufm erksam  gemacht, daß 
die Um wandlung des A ustenits in  M artensit m it der analogen Um
w andlung in  den irreversiblen E isen-N ickel- und Eisen-Mangan- 
legierungen sehr viel Ä hnlichkeit besitzt. Bei diesen können 
Spannungen n icht als Ursache der U m wandlung angesehen werden. 
H ier besteht also vielleicht die Möglichkeit zur Weiterentwicklung 
der Theorie der M artensitbildung über die reine Spannungshypo
these hinaus.

Den noch ausstehenden Beweis, daß auch Carbide die zur 
Um wandlung notwendigen Spannungen erzeugen können, hat
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A. P o r t e v in 1) durch folgenden Versuch erbracht. E r untersuchte 
in seinem bekannten  D ifferentialdilatom eter die Längenänderungen 
eines austenitischen Chromstahles m it 1,5%  C und 2,26%  Cr bei 
wiederholtem E rhitzen  auf im m er höhere Tem peraturen. Die erste 
Umwandlung, bei der sich die Stahlprobe zusammenzog, begann 
auf der E rhitzungskurve bei 400° und wurde bis 500° verfolgt (Fig. 13, 
Kurventeil b c). Da die einzige bekannte Umwandlung, bei der ein 
austenitischer S tahl sein Volumen verkleinern kann, die Ausscheidung 
von Carbiden ist,- so ist 
dieser Vorgang hier an 
zunehmen. D urch die 
Ausscheidung des Car- 
bides wird der Aus
dehnungskoeffizient des 
Stahles verkleinert, so 
daß die A bkühlungs
kurve c d eine gerin
gere Neigung gegen die 
Temperaturachse be
sitzt als die E rh it
zungskurve a b, bei der 
noch reiner A ustenit
vorhanden ist. Beim A bkühlen entstehen also im Austenit-Carbid- 
gemisch die gleichen Spannungen wie in  einem A ustenit-M artensit
gemisch und demzufolge beginnt im  P u n k t d  der Fig. 13 die Um 
wandlung des A ustenits in  M artensit u n ter s tarker Verlängerung 
des Stahlstabes.

Der Versuch zeigt also, daß jede Änderung des Probekörpers, die 
eine Verminderung der Spannung zur Folge h a t, auch eine E rn ie
drigung des Umwandlungsbeginns und der umgewandelten A ustenit
menge bewirkt. Die den B etrachtungen zugrunde gelegte H ypothese 
steht also im besten E inklang m it dem Experim ent. Ü ber die Grenzen 
ihrer Anwendungsmöglichkeit kann m an noch nichts airssagen. Nach 
den Messungen von K u r d j u m o w  und K a m in s k y 2) ist beim Kohlen
stoffgehalt Null das G itter des M artensits m it dem des a.-Eisens 
identisch. Da die Um wandlung des y-Eisens in  das a-Eisen an
scheinend eine norm ale Platzw echselreaktion ist, so sind beim Ab

iOO 2 0 0  3 00  WO  
!  em p e ra fu r

5 0 0 °  6 0 0

Fig. 13. Längenänderungstemperatur-Kurven eines 
austenitischen Chromstahles nach A. P o r t e  v i n .

1) A. P o r t e v i n , Erörterung zu K. H o n d a , Arch. f. Eisenhüttenw. 1 
(1927/28), 527.

-) G. K u r d j ü n o w  u . E. K a m in s k y , Z. Physik 53 (1929), 696.
Z. anorg. u. allg . Chem . B d. 183. 8
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schrecken von Stählen m it niedrigem  K ohlenstoffgehalt entweder 
Übergänge beider U m w andlungsarten zu erw arten, oder beide Vor
gänge tre ten  nebeneinander auf.

Über die Natur der Spannungen, welche die Umwandlung des Austenits 
in Martensit bewirken.

Bisher wurde ganz allgemein von Spannungen gesprochen, die 
zur Um wandlung des Austenits in  M artensit notw endig sind. Im 
folgenden soll gezeigt werden, daß die Um wandlung im wesentlichen 
durch Schubspannungen bew irkt wird. M aßgebend für den E intritt 
der U m wandlung ist dann offenbar die Schubkom ponente in den 
kristallographisch ausgezeichneten Ebenen des A ustenits, in denen 
ein U m klappen des flächenzentrierten G itters in  das tetragonale 
möglich ist. H ierbei b leibt offen, ob m ehrere derartige Mechanismen 
der U m w andlung auftre ten  können.

Die Um wandlung des A ustenits in  M artensit erfolgt unter 
Volum envergrößerung und w ird deshalb nach dem Prinzip von
H. Le Ch a t e l i e r  duröh D ruckspannungen behindert und durch 
Zugspannungen gefördert. Um die H em m ung durch Druckspan
nungen zu beweisen, m achte C. B e n e d i k s 1) folgenden Versuch. Er 
umgoß eine Stahlprobe m it Gußeisen und schreckte die Probe kurz 
nach dem weißen E rsta rren  des Gußeisenmantels ab. In  dem senk
recht durch die Probe gelegten Schliff beobachtete er im  Stahlkern 
weniger M artensitnadeln als in  einer n ich t umgossenen Probe des 
gleichen Stahles. Dieser Versuch ist aber aus folgendem Grunde 
n ich t beweiskräftig. Nach den Versuchen von J .  D k i e s e n 2) besitzt 
der Zem entit einen kleineren Ausdehnungskoeffizienten als das 
y-Eisen. Der Gußeisenmantel des V erbundkörpers zieht sich daher 
beim Abschrecken n icht so sta rk  zusamm en, als wenn Mantel und 
K ern aus dem gleichen M aterial bestehen. In  einer umgossenen 
Probe erreichen daher die D ruckspannungen n icht so hohe Werte 
wie in  einer homogenen Probe vom  gleichen Durchmesser. Daß in 
dem V erbundkörper tro tzdem  eine geringere M artensitbildung beob
ach te t wurde, ist anscheinend auf die veränderten  Abkühlungs- 
bedingungen zurückzuführen.

Folgender w eiterer Versuch zeigt, daß schon sehr hohe Druck
spannungen notw endig sind, dam it die Um wandlung des Austenits

1) 0 .  B e n e d ik s , J. Iron Steel Inat. 76 (1908), 251.
2) J. D r i e s e x ,  Ferrum 1914, S. 29.



in M artensit m erklich gehem m t wird. E in  gehärteter konischer 
Zylinder aus einem S tahl m it 1,7%  0 von 30 mm Länge, einem 
oberen Durchm esser von 10 mm und einem unteren  von 7 m m  wurde 
in die 7 mm dicke Bohrung eines Botgußblockes gepreßt, der SO mm 
Durchmesser und 6 m m  Höhe besaß. Bei der darauf folgenden Ab
kühlung in  flüssiger L uft zog sich der R otgußm antel wegen seines 
größeren Ausdehnungskoeffizienten stärker zusam m en als der S tah l
kern und üb te  daher einen starken  D ruck auf denselben aus. Nach 
dem W iedererwärmen auf Z im m ertem peratur wurde der S tahlkörper 
unter Vermeidung einer Erw ärm ung vom  R otgußm antel befreit. 
Das Volumen des Stahlkörpers stim m te m it den bei freier A bkühlung 
in flüssiger L u ft an  dieser S tahlsorte erhaltenen W erten überein und 
änderte sich bei erneuter A bkühlung in  flüssiger L uft n icht mehr. 
Die M artensitbildung ist also u n ter den starken  Druckspannungen 
des R otgußm antels genau so weit gegangen wie bei der A bkühlung 
einer unbehinderten Probe der gleichen Stahlsorte. Dieser rohe 
Versuch zeigt, daß Druck- und Zugspannungen erst dann einen m erk
lichen E influß auf den U m w andlungsverlauf ausüben, wenn sie 
wesentlich höhere B eträge erreichen, als dies beim Abschrecken 
möglich ist.

Diese Überlegungen und Versuche haben den Verfasser dazu 
geführt, entgegen seiner früher geäußerten A nsicht1), den Druek- 
und Zugspannungen eine untergeordnetere Rolle bei der Um wand
lung des A ustenits in M artensit zuzuschreiben. Die Umwandlung 
ist hauptsächlich auf Schubspannungen zurückzuführen. W enn die 
Schubkomponente einer Spannung in einer geeigneten Ebene den 
zur Umwandlung notwendigen B etrag  erreicht hat, erfolgt ein plötz
liches Umklappen eines Teiles des flächenzentriert kubischen Gitters 
in die raum zentriert tetragonale Anordnung. H ierin  ist die E n t
stehung der M artensitnadeln der Zwillingsbildung beim Verformen 
eines Metalles sehr ähnlich. Die Ähnlichkeit d rückt sich vor allem in 
dem mikroskopischen Bild aus, wie der Vergleich der Eig. 14 eines 
Flußeisens m it Zwillingen im  F errit m it Fig. 15 eines austenitischen 
Stahles zeigt, in  dem in der Nähe eines H ärterisses M artensitnadeln 
entstanden sind. In  beiden Fällen werden die Nadeln an  ihren Enden 
spitz und überschreiten nie eine Korngrenze ohne R ichtungsänderung. 
Ferner besteht eine Beziehung zwischen der O rientierung des Grund
kristalls und den in  ihm  entstandenen Zwillings- bzw. M artensit
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nadeln. F ü r den M artensit h a t dies Z. J e f f r i e s 1) auf röntgeno
graphischem  Wege nachgewiesen, doch reichten seine Versuche nicht 
aus, um den geom etrischen Zusam m enhang zwischen der Orientierung 
des Austenits und der des M artensits z u ; erm itteln .

Bei dieser D eutung des Um wandlungsvorganges wird die große 
Um wandlungsgeschwindigkeit und ihre Tem peraturabhängigkeit ver

ständlich, denn die Geschwindigkeit des Um klappens eines Gitter
teiles in  eine neue Gleichgewichtslage läß t sich im  Gegensatz zu 
P latzw echselreaktionen sehr wohl als tem peraturunabhängig  denken. 
Ferner erk lärt diese H ypothese die Beobachtung, daß sich eine einmal 
gebildete M artensitnadel beim F ortschreiten  der Umwandlung nicht 
m ehr vergrößert. H ierzu ist die B ildung neuer Nadeln notwendig.

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

Steigert m an die L agertem peratur eines gehärteten  Stahles, so 
w ird der . Ausgleich der Spannungen beschleunigt. Dazu kommen 
die Umwandlungserscheinungen der tetragonalen  Form  des Marten
sits in  eine zweite kubische, deren N atur noch n icht sicher bekannt 
is t, und wesentlich langsam er auch die Um wandlung des Austenits, 
die bei den in  dieser U ntersuchung angew andten niederen Tempe
ra tu ren  ebenfalls zu dieser zweiten M artensitform  führen.

Fig. 16a und b zeigen den Einfluß der Lagerdauer bei ver
schiedenen Tem peraturen auf den Um wandlungsbeginn. Hierbei

Fig. 14. v =  300.
Flußeisen m it Deformationszwillingen.

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

Nähe eines Risses.

x) Z.  J e f f e i e s ,  Trans. Am. Soc. Steel. Treatm. 13  (1 9 2 8 ), 369.
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entspricht eine längere Lagerzeit bei niedrigerer Tem peratur in  ihrer 
Wirkung auf die Um wandlung einer kürzeren Lagerzeit bei höherer 
Temperatur. Die K urven  fallen zunächst infolge des bereits be
sprochenen Spannungsausgleiches ab. Mit steigender Lagertem pe
ratur wird der Abfall durch den nächsten Vorgang überdeckt, der 
die Umwandlung erhöht. Dieser Wechsel des Vorzeichens fü h rt auf 
der Kurve +  70° zu einem  ausgeprägten M inimum nach einer Stunde. 
Bei der L agertem peratur +  20° erreicht die K urve -f- 20° nach etwa
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Kg. 16 a. Einfluß des Lagerns bei verschiedener Temperatur auf die Umwand
lung des Austenits in Martensit.

20 Tagen einen konstan ten  W ert. Bei 0° w urden die Versuche nur 
bis 35 Tage ausgedehnt, ein konstan ter W ert w ar noch n icht er
reicht worden. Daß aber auch bei R aum tem peratu r ein M inimum 
durchschritten wird, konnte an  ölgehärteten P roben beobachtet 
werden. Nachdem  die U m w andlungstem peratur nach 15 Tagen auf 
— 25° gefallen war, wurde nach einer dreivierteljährigen Lagerdauer 
ein Anstieg auf — 13° bzw. — 14° beobachtet. Bei höheren Tem
peraturen (137° und 210°) setzt die folgende R eaktion  so schnell 
ein, daß entweder kein M inimum m ehr au ftr itt oder, was wahrschein
licher ist, zu schnell durchschritten  wird, um  beobachtet werden zu 
können.

Dieser zweite Vorgang, der den W iederanstieg der K urven be
wirkt, ist die Um wandlung des M artensits, wie m an aus der Ge
schwindigkeit des K urvenanstiegs bei den verschiedenen Tempera-
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tu ren  schließen kann. Eine U m wandlung des A ustenits in die 
kubische M artensitform  kom m t als Ursache für die Erhöhung des 
Umwandlungsbeginns des A ustenits in  die tetragonale Martensit

form schon deshalb n icht in Frage, weil ihr E influß auf den Um- 
w ändlungsbeginn erniedrigend w irkt. Die U rsache für die Erhöhung 
des Umwandlungsbeginns kann also nur in  einer Erhöhung der 
Spannungen zu suchen sein. Die Spannungserhöhung kann dadurch



erfolgen, daß der kubische M artensit einen geringeren Ausdehnungs
koeffizienten besitzt als der tetragonale. Ferner kann der kubische 
Martensit eine geringere K om pressibilität besitzen als der te tra 
gonale, so daß der A ustenit stärkere Volum enänderungen erfährt, 
Als dritte Ursache ließe sich angeben, daß der Spannungsausgleich 
bei der erhöhten L agertem peratur bereits soweit erfolgt, daß beim 
Abkühlen von dieser Tem peratur bereits die Spannungen infolge 
der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten m erklich anwachsen.

Dem Anstieg der T em peratur des Umwandlungsbeginns des 
Austenits in  den tetragonalen M artensit folgt auf den K urven 70°, 
137° und 120° ein Abfall, der auf die Umwandlung des A ustenits 
in die kubische Form  des M artensits zurückzuführen ist. E ine an 
dere E rk lärung kom m t wegen der guten Übereinstim m ung zwischen 
der Geschwindigkeit dieses Abfalls und der Umwandlungsgeschwindig
keit des A ustenits in  den kubischen M artensit nicht in  Frage. Als 
Ursache kann m an eine Verm inderung der im  Austenit beim Ab
kühlen entstehenden Spannungen annehm en,

Durch das Lagern bei 70° rü ck t der Um wandlungsbeginn nach 
etwa 8 Tagen über R aum tem peratur. Dies gab anfangs insofern zu 
Fehlern Veranlassung, als die P roben erst nach Abkühlung auf 
B aum tem peratur ins D ilatom eter gebracht w urden, so daß bereits 
vor der Beobachtung ein Teil der U m wandlung eingetreten war. 
Die auf diese Weise gefundenen P unk te  bei — 17° und bei einer 
zweiten Probe — 20° fielen völlig aus der K urve heraus. D arauf 
wurden säm tliche Proben, die bei +  70° und darüber gelagert waren, 
wiederholt und in  das auf -j- 60° vorgewärm te D ilatom eter gebracht, 
das dann m it Kohlensäureschnee abgekühlt wurde. In  Fig. 16 a 
und b sind nur diese W erte berücksichtigt.

Ferner w urde eine weitere Probenreihe nach Lagern bei + 7 0 °  
im D ilatom eter auf R aum tem pera tu r abgekühlt und darauf m ikro
skopisch untersucht. Die beim H ärten  entstandenen M artensit
nadeln werden nach dem  Anlassen auf 70° durch das Ä tzm ittel 
dunkel gefärbt. D em entsprechend w urden im  Mikroskop nur dunkle 
Nadeln beobachtet, solange keine Um wandlung auf der D ilatom eter
kurve au ftra t; sobald dies aber der Fall w ar, tra ten  neben den 
dunklen auch helle Nadeln auf. Durch diese Feststellung wird die 
häufig in angelassenem S tahl gem achte B eobachtung erklärt, daß 
nach dem Anlassen auf Tem peraturen in  der Nähe von 100° zuweilen 
neben den dunklen auch vereinzelte helle M artensitnadeln gefunden 
wurden. Diese sind n icht während des Verweilens auf Anlaß
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tem p era tu r entstanden , sonst m üßten  sie ebenfalls dunkel gefärbt 
sein, sondern ste ts  erst w ährend der A bkühlung auf R aum tem peratur. 
N eubildung von dunklen Nadeln w ährend des Anlassens hat der 
Verfasser niemals beobachten können. M an kann also ganz allgemein 
den Satz aufstellen, daß die U m w andlung des A ustenits in  die tetra- 
gonale Form  des M artensits bei der A bkühlung erfolgt.

Zusammenfassung.

Die Um wandlung des A ustenits in  M artensit w ird durch Span
nungen ausgelöst. D em entsprechend sinkt der Beginn der Umwand
lung und die um gewandelte Menge, wenn die Spannungen vermindert 
werden. Das Absinken des Um wandlungsbeginns w ird beim Lagern 
der S tähle nach dem H ärten  und beim Abschleifen der Oberfläche 
an  einem Kohlenstoff- und einem  austenitischen M anganstahl im 
E inklang m it der Spannungshypothese beobachtet.

Die U m w andlung des A ustenits in  M artensit erfolgte durch 
Schubspannung und ähnelt in  ihrem  Verlauf und mikroskopischem 
Bild der ebenfalls durch mechanische. K räfte  hervorgerufenen 
Zwillingsbildung bei der Verform ung von K ristallen.

Es w ird der E influß des Anlassens auf den Beginn der Um
w andlung un tersuch t.

Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G.

120 E. Scheil. Die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehärt. Stahl.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1929.
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Die Löslichkeit von Natrium und Calcium in ihren Chloriden 
und Chloridgemischen.

Von R ic h a r d  L o r e n z f  und R o b e r t  W i n z e r .

M it 2 Figuren im Text.

Die U ntersuchung der Löslichkeit von N atrium  und Calcium 
in den schmelzflüssigen Chloriden zerfällt in  3 Teile, die nacheinander 
beschrieben w erden :

1. Löslichkeit von N atrium  in N atrium chlorid,
2. Löslichkeit von Calcium in Calciumchlorid,
8. Löslichkeit der m it Gemischen von NaCl und CaCl2 koexi

stierenden M etallphase in  diesen Gemischen.
Die Versuche erstreckten  sich auf die B eobachtung des Lösungs

vorganges, die B estim m ung der Größe der Löslichkeit und ihrer 
Abhängigkeit von der Tem peratur.

Die U ntersuchung erfolgte im Anschluß an die Bestim m ung der 
Gleichgewichtslage im  System  Ca +  2 NaCl CaCl2 +  2 N a .1)

I .  Natrium in Natriumchlorid.

Die Lösungen von N atrium  in  N atrium chlorid w urden bisher ein
gehend nur in  e rsta rrtem  Z ustand un tersuch t [natürliches und  künst
liches blaues Steinsalz; H . S i e d e n t o p f 2)] , hier h a t m an es zweifellos 
mit einer kolloiddispersen Verteilung des Metalles im  Salz zu tun .

Eine genauere, insbesondere phänomenologische U ntersuchung 
des Auflösungsvorganges selbst, ist n ich t bekannt. Sie w ird ermög
licht durch d irekte B eobachtung der Lösung des Metalles in der 
Salzschmelze in einem Kreuzofen [nach L o r e n z  und H e v e s y ] .3)

Die Schmelze (500 g NaCl) befand sich in  einem Suprem axrohr 
von S c h o t t  & Gen., Jena , das auch bei längerem  Schmelzen gut 
durchsichtig blieb. Quarz wird wegen seiner s ta rk  säuern Eigen
schaften heftig angegriffen. In  die völlig klare, s ta rk  lichtbrechende 
Schmelze wurde dann N atrium  in Stücken von etw a 50 mg ein

') R. L o r e n z  u . R. W i n z e r , Z. a n o r g .  u .  a l l g .  Chem. 1S1 (1929), 193.
2) H. S i e d e n t o p f , Z. Elektrochem. 12 (1906), 635.
3) L o r e n z  u .  H e v e s y , Z. Elektrochem. 16 (1910), 185.



122 E. Lorenz und R. W inzer.

getragen. Das M etall schwamm an der Oberfläche und hüllte sich 
in  ro tb raune W olken, die langsam  in der Schmelze nach unten zogen 
und den vorher scharfen Meniscus verschwinden ließen. Beim Rühren 
löste sich der M etalltropfen vollständig auf, die Schmelze wurde hell
gelb. Bei w eiterer Zugabe von M etall w iederholte sich die Erscheinung, 
die F arbe der Schmelze geht durch H ellrot, D unkelröt in Rotbraun 
über. Bei w eiterer E in tragung von Metall wurde die F ärbung bald 
so intensiv, daß auch bei s tä rkste r B eleuchtung (3000 Kerzen) der 
weitere Verlauf n ich t beobachtet werden kann. Die zur intensiven 
R otfärbung nötigen Mengen sind sehr klein, etw a 0,1%  Metall.

Die langsam  ers ta rrten  Schmelzen sind je  nach der gelösten 
M etallmenge hellblau, graublau bis tiefblau. Sie reagieren m it Wasser 
u n te r H 2-Entw icklung usw., entsprechen in ihren Eigenschaften dem 
von H . S ie d e n t o p p  untersuchten  blauen Steinsalz.

Eine Bestim m ung der Größe der Löslichkeit erfolgte durch 
Schütteln  eines M etallüberschusses m it Kochsalz in zugeschmolzenen 
R öhren aus Suprem axglas bei V ersuchstem peratur. Die Versuche 
w urden analog denen zur E rm ittlung  der Gleichgewichtslage im 
System  C a +  2 NaCl CaCl2 +  2N a ausgeführt. Schüttelappara
tu r, Trennung von Salz- und M etallphase, Abschrecken usw. sind 
dort ausführlich besprochen. Die B estim m ung der gelösten Metall
menge erfolgte durch T itra tion  des bei der Zerlegung m it Wasser 
gebildeten Alkalis m it n/10-HCl. (Ind ika to r: M ethylorange.)

Die Löslichkeit wurde als M ittelw ert aus 5 Versuchen zu 4,2% 
Na in  geschmolzenem Kochsalz bei 800° bestim m t. S t o c k e m 1) fand 
den W ert 3,4%  beim Arbeiten in geschlossenen eisernen Gefäßen.

Die Löslichkeit steigt m it der Tem peratur sehr rasch an, schon 
bei 850° w urden 15— 20%  M etall aufgenom m en und bei noch höherer 
Tem peratur verschw indet die M etallphase vollkommen. Diese Ver
suche w urden in  beiderseitig verschw eißten S tahlröhren vorgenommen.

Über die N a tu r der Lösung läß t sich aus dem  bekannten experi
m entellen M aterial n ich t viel aussagen. In  der e rs ta rrten  Schmelze 
is t  die Zerteilung bestim m t kolloiddispers; hieraus auf den Dis
persitä tsgrad  in der Schmelze selbst irgendwelche Schlüsse zu ziehen, 
verb ie tet sich angesichts der Ergebnisse von W. E i t e l  und B. L a n g e .8)

Durch ultramikroskopische Untersuchung des Lösungsvorganges und die 
Beobachtung der Intensitätsänderung und des Polarisationszustandes der Tyndall- 
strahlung wurde von E i t e l  und L ä n g e  für Lösungen von Blei in Bleichlorid

J ) S t o c k e m , Z. angew. Chem. 17 (1904), 431.
-) W. E i t e l  und B. L a n g e ,  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.1) Der Erstarrungsvorgang wird also in  diesen Fällen 
v o n 'einer Teilchenvergrößerung begleitet.

Die F arbänderung von R o t in  B lau beim E rstarren , die auf Grund 
der Analogie zu den Gold- und Silbersolen und den Bubingläsern 
Zs ig m o n d y ’s auf eine Teilehenvergrößerung hinw eist, gibt keinen u n 
bedingt sicheren A nhalt, da die F arbe von dispersen System en auch 
von der Teilchenform und der R aum erfüllung abhängt. Auffällig 
ist jedoch die sehr hohe Löslichkeit des Metalles im Salz. Angesichts 
dieser Tatsache scheidet jedenfalls die Annahme eines lyphoben 
(nicht solvatisierten) Kolloids aus, E ine Entscheidung über den 
Dispersitätsgrad m it Iiilfe  der Therm odynam ik [V o l m e r 2), M a r c h 3)] 
ist nicht möglich, da die Grenzflächenspannung des N atrium s gegen 
Natriumchlorid n icht bekann t ist.

2. Die Lösung von Calcium in Calciumchlorid.

Calciummetall bildet m it Calciumchlorid ein Subchlorid von der 
Formel CaCl, was übereinstim m end aus den U ntersuchungen von 
St o c k e m 4) und vor allem von W ö i i l e r  und R o d e w a l d 5) folgt, 
Die le tztgenannten Forscher konnten durch Abschrecken des bei 
850° gebildeten R eaktionsproduktes von Calcium und Calcium
chlorid eine ro tv io le tt gefärbte, w ohlkristallisierte Verbindung fassen, 
die der Zusam m ensetzung CaCl entsprach. W urde die Schmelze 
dagegen langsam  abgekühlt, so w urden Gemische von CaCl, CaCl2 
und Calciummetall erhalten , das Gleichgewicht CaCl2 +  Ca T— 2 CaCl 
ist also bei hoher T em peratur zugunsten der Subchloridbildung ver
schoben,

Die Versuche von W ö iil e r  und R o d e w a l d  wurden teilweise 
wiederholt und in  Ü bereinstim m ung eine Salzphase erhalten, deren 
Zusammensetzung zwischen CaCl2 und CaCl lag.

Der Auflösungsvorgang selbst wurde in der gleichen Weise wie 
beim N atrium  verfolgt. Beim E inträgen von kleinen Calciumstückchen 
in die wasserklare dünnflüssige Schmelze von Calciumchlorid bei 
810° löste sich das M etall u n te r sehr starker F ärbung  (rot bis ro t

*) L o r e n z  und E i t e l , Z. anorg. Chem. 91  (1915), 46.
-) V o lm e r ,  Ann. Phys. ( IV ) , 81 (1925), 605.
3) M a r c h , Z. Physik 125 (1927), 151.
4) St o c k e m , Z. angew. Chem. 17 (1904), 341.
ä) W ö iil e r  und R o d e w a l d , Z. anorg. Chem. G l (1909), 54.
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braun) auf. Ebenso wie beim  N atrium  sind die zur intensiven 
F ärbung  notw endigen M etallm engen sehr klein (0,05%)-

3. Löslichkeit von Natrium und Calcium in Gemischen von NaCl und CaCI2.

Bei der U ntersuchung des Gleichgewichtes

Ca +  2 NaCl ^  CaCl2 +  2 N a1) 
w ar stets ein Teil der M etallphase in der Salzphase gelöst. Die 
B estim m ung der Größe der Löslichkeit der m it den Gemischen 
von Calciumchlorid und N atrium chlorid koexistenten Metallphase 
(Na +  Ca) erfolgte durch T itra tion  des Alkalis der in  W asser ge
lösten Salzschmelze.

Nach Einstellung und F ixierung des Gleichgewichtszustandes (I.e.) 
wurde die M etallphase u n te r absolutem  Ä ther von der Salzphase ge
tren n t, äußerlich m etallfreie Teile der Salzphase m it W asser zerlegt 
und das gebildete Alkali m it n/10-HCl u n te r Verwendung von Methyl
orange als Ind ik a to r titr ie rt.

I
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Fig. 1. Abhängigkeit der Löslichkeit 
von der Schmelze.

Fig. 2. Abhängigkeit der Löslich
keit von der Temperatur. 

Aus den in Tabelle 1 zusam m engestellten Alkalitätsbestimm ungen 
folgt dem nach n u r die Gesam tlöslichkeit von N atrium  und Calcium 
in der Schmelze. Die M aßzahl is t das in  Spalte 6 angegebene Ver
hältn is g Atome Na +  Ca

100 g Schmelze

Zur V eranschaulichung is t in  der le tzten  Spalte der Säure
verbrauch auf Gew.-°/0 N atrium  um gerechnet. Diese Berechnungs
weise erhält eine gewisse Berechtigung dadurch, daß der koexistente

J) R. L o r e n z  und R. W i n z e r ,  Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 193.
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Metallregulus bei allen Salzkonzentrationen von 0— 99%  CaCl2 fast 
reines N atrium  ist und bei der Schmelzflußelektrolyse die N atrium 
verluste am  m eisten interessieren.

Tabelle 1.
Metallöslichkeit im Gleichgewicht Ca +  2 NaCl CaCl., +  2 Na (bei 800°).

Vers.- Salzphase Metallphase cm 3 g Atome Na +  Ca

Nr. CaCl., NaCl Ca Na n/10-HCl N a +  Ca als

Mol-% Mol-% Atom-% Atom-°/o Pro g pro 100 g Na-%

56 — 100 _ 100 14,7 1,47, 3,4
57 — 100 — 100 23,4 2,34 , ,

1 •«)>. iU- 
1,87 t 1'83

5,4
58 — 100 — 100 13,9 3,2
59 ■— • 100 — 100 18,7 4,3
GO . — 100 — 100 20,8 2,081 4,8

1 3,3 96,7 0,11 99,89 20,0 2,00 4,6
2 6,9 93,1 0,31 ,69 20,8 2,08 4,8
4 10,0 90,0 0,34 ,66 19.5 1,95 4.5
5 13,0 87,0 0,50 ,50 21,7 2,17 5,0
6 15,2 84,8 0,75 ,25 21,7 2.17 5,0
7 18,5 81,5 0,75 ,25 21,2 2,12 4,9
8 19,9 80,1 0,79 ,21 21,7 2,17 5,0

11 29,9 70,1 0,S7 ,13 22,5 2,25 5,2
12 34,9 65,1 0,98 ,02 23,4 2*34 5,4
13 32,0 68,0 0,29 ,71 26,0 2,60 6,0
15 41,6 58,4 0,71 .29 24,3 2,43 5,6
19 55,8 44,2 0,94 ,06 25,6 2,56 5,9
20 62,5 37,5 0,88 ,12 26,5 2,65 6,1
21 65,1 34,9 1,70 98,30 27,8 2.78 6,4
25 75,4 24,6 0,70 99,30 27,3 2,73 6,3
26 86,5 13,5 0,93 ,07 29,9 2,99 6,9
27 90,4 9,6 0,85 ,15 27,3 2,73 6,3
28 90,9 9,1 0,59 ,41 30,5 3,05 7,0
29 91,4 8,6 0,93 ,07 28,6 2,80 6,6
30 95,5 4,5 0,99 ,01 30,5 3,05 7,0
31 96,6 3,4 0,89 ,11 31,2

26,0
3,12 7,2

38 51,7 48,3 0,96 .04 2,60 6.0
41 97,1 2,9 0,89 ,11 39,5 3,95 9,1

Löslichkeit bei 700°
42 66,5 33,5 0,75 99,25 14,7 1,47 3,4
43 66,4 33,6 0,69 ,31 20,4 2,04 4,7
44 53,2 46,6 0,74 ,26 20,0 2,00 4,6
45 42.8 57,2 0,56 ,44 19,5 1,95 4,5
40 33,8 66,2 0,52 ,48 18,7 1,87 4,3
47 34,2 65,8 0,44 ,56 18,2 1,82 4,2

Löslichkeit bei 000°
48 52,7 47,3 1,20 98,80 14,3 1,43 3,3
49 53,5 46,5 0,91 99,09 11,7 1,17 2,7
50 44,2 55,8 0,49 ,51 11,7 1,17 2,7

Löslichkeit bei 500°
52 51,9 48,1 0,51 99,49 1,7 0,17 0,4
53 51,6 48,4 0,88 ,12 2,6 0,26 0,6
54 50,6 49,4 0,94 ,06 5,2 0,52 1,2
55 52,0 48,0 0,87 ,13 1,7 0.17 0,4
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Die einzelnen Reihen geben die Abhängigkeit der Löslichkeit 
von der Tem peratur wieder, bei niederen Tem peraturen konnten 
natürlich, n u r die Gemische von NaCl und CaCl2 un tersuch t werden, 
die bei diesen Bedingungen noch homogen flüssig sind. [Zustands
diagram m  NaCl-CaCl2, M enge.1)] .

In  Fig. 1 is t die A bhängigkeit der Löslichkeit bei 800° von der 
Zusam m ensetzung der Schmelze dargestellt, die Löslichkeit wächst 
m it der CaCl2-K onzentration.

Der E influß der Zusam m ensetzung der Schmelze auf die Löslich
keit ist re la tiv  klein gegen die starke A bhängigkeit von der Tem
pera tu r (Fig. 2). H ier is t die Größe der Löslichkeit des m it dem 
E u tek tik u m  NaCl-CaCl2 koexistenten M etallregulus als Temperatur
funktion dargestellt. Die Löslichkeits-Tem peraturkurve der übrigen 
zusamm engehörigen Metall- und Salzpaare verlaufen ganz ent
sprechend.

! )  0 . M e n g e , Z. anorg. u. allg. Chem. 72 (1911), 162.

Frankfurt a. M., In stitu t fü r  -physikalische Chemie der Uni
versität.

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

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

V o n  R ic h a r d  L o r e n z f  u n d  R o b e r t  W i n z e r .

Mit 2 Figuren im Text.j^

Bei den bisher un tersuchten  System en m it homogener Metall- 
und Salzphase verschoben indifferente Zusätze zu den Phasen in 
äußerst in teressanter Weise Lage und G estalt der Gleichgewichts- 
isothermen.1)

Bei dem Gleichgewicht C a+ 2  NaCl T— CaCl2 +  2 N a2) m ußten 
diese Zusätze die im  zusatzfreien Gleichgewicht herrschenden Zu
stände völlig verändern. Das für das System  Ca -f- 2 NaCl CaCl2 
-f 2Na im Bereich von 16— 98 Mol-%  CaCl2 nonvariante Gleich
gewicht verliert die Bedingungen, denen es seine E xistenz verdankt. 
Bei geeigneter W ahl der K onzentration  fällt für die M etallphase 
die sehr große M ischungslücke3) weg, es en tsteh t ein System m it 
homogener Salz- und M etallphase, das nach früheren Überlegungen 
eine stetig gekrüm m te Linie als Gleichgewichtskurve hat.

Voraussetzung zur Verwendung eines Stoffes als Zusatz zur 
Metallphase ist seine chemische Indifferenz gegen die Stoffe der Salz- 
phase. Als Zusätze kam en Blei und Antim on zur Verwendung.

Zusatz von Blei zur Metallphase.

Beim Schütteln  von reinem  P b  m it NaCl, CaCl2 und Gemischen 
konnte weder in  der M etallphase Leichtm etall, noch im Salz PbCl2 
nachgewiesen werden. Blei bildet m it der Chloriden von Na und Ca 
Gleichgewichte, die unterhalb  der Grenze der analytischen N ach
weisbarkeit zugunsten der Bleibildung liegen.4)

x) R. L o r e n z , M.W .G., Leipzig 1927, S. 140ff.
'J) R. L o r e n z  u . R. W i n z e r , Z. a n o r g .  u. a l lg .  Chem. 1S1 (1929), 193.
3) R. L o r e n z  u . R. W i n z e r ,  Zustandsdiagramm Ca-Na, Z. anorg. u. allg. 

Chem. 179 (1929), 281.
J) R. L o r e n z , v o n  H e v e s y  u . W . W o l f f , Z. phys. Chem. 74 (1910), 443.
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Auch bei diesen System en m it Zusätzen ist die K enntnis der 
durch Schmelzdiagramme gekennzeichneten Zustände der Kom
ponenten erforderlich, um  B etrachtungen über das Gleichgewicht 
anstellen zu können.

Die V erhältnisse in der Salzphase sind im  vorliegenden Falle 
unverändert.1) F ü r die B eurteilung der M etallphase kom m t das 
ternäre System  in B etracht.

Das ternäre System Pb-Ca-Na.

Da dieses System  nicht bekann t ist, m ußte m an sich hierüber 
erst einen Überblick verschaffen. Nach der Feststellung des Schmelz- 
diagram mes C a-N a1) sind je tz t die drei binären  Systeme bekannt, 
so daß ein Einblick möglich ist.

Einige A bkühlungskurven im  ternären  System , die zu diesem 
Zwecke aufgenom m en w urden, vervollständigten das Bild. Charakte
ristisch für die drei b inären System e is t:

1. P b -N a 2) sind in allen V erhältnissen m ischbar, bilden Ver
bindungen, E u tek tica  usw. Die Schm elzpunkte der Verbindungen 
liegen un ter 400°, so daß bei den im nachfolgenden eingehaltenen 
V ersuchstem peraturen von dieser Seite aus keine Ursache zum Auf
tre ten  einer S törung durch Phasenverm ehrung gegeben war.

2. P b -C a3) sind ebenfalls in  allen V erhältnissen mischbar, je
doch schm ilzt das Bleicalcium PbCa bei 950°, die V erbindung PbCa2 
bei 1100°, so daß im Falle des E ntstehens dieser Verbindungen das 
A uftreten  einer festen Phase, die das Gleichgewicht nonvariant 
m acht, gegeben war.

3. N a-C a h a t eine Mischungslücke von 1,5— 90,0 Gew.-°/0 Ca, 
zieht also in  den Gebieten des ternären  Systems, die un ter seiner 
V orherrschaft stehen, ebenfalls eine N onvarianz nach sich.

Eine Anwendung der GüRTLEit’schen K lärkreuzm ethode, mittels 
der m an aus den drei D iagram m en das ternäre in  weitgehendem Maße 
konstruieren kann, verbot sich in  diesem Falle wegen der Anwesen
heit einer M ischungslücke, bei deren E xistenz die für restlose Misch
barkeit in  flüssigem Z ustand gem achten Ü berlegungen nicht gelten. 
Es w ar jedoch anzunehm en, daß die Mischungslücke durch Pb- 
Zusatz verschwinden würde und dies wurde durch die Aufnahme

*) R . L o r e n z  u . R . W i n z e r , 1. o.
-) N . B a a r ,  Z. a n o rg . Chem. 70 (1 9 1 1 ), 37 5 .
3) H. M a t h e w s o n ,  Z. a n o rg . Cliem. 50 (1 9 0 6 ), 175.



von A bkühlungskurven von Legierungen, deren Zusam m ensetzung 
auf der Linie P b , Ca 50% ; N a 50%  lagen, verfolgt.

Die Versuche wurden in  gleicher Weise in  zugeschweißten 
Bomben ausgeführt, wie dies bei der Feststellung des Ca-Na-Zu- 
standsdiagramm.es geschehen w ar.1) Als Verschwinden der Mischungs
lücke wurde das Verschwinden des H altepunktes bei 700° ange
sprochen, dessen regelmäßiges A uftreten  das Kennzeichen des reinen 
Ca-Na-Diagrammes war.

Die Versuche ergaben ein rasches Schließen der Mischungslücke 
bei Pb-Zusatz. Von dieser Seite w aren also durch A uftreten  einer 
neuen Phase bei Verm eidung der K onzentrationen m it m ehr als 
12 Atom-% L eichtm etall keine Schwierigkeiten gegeben.

Standpunkt der Phasenregel.

Die durch den hohen Schm elzpunkt der Bleicalcide PbCa und 
PbCa2 auftretende Phasenverm ehrung w ar bei K onzentrationen, die 
ihr Auftreten bedingen, n icht zu umgehen.

Die U ntersuchung konnte sich deshalb nur auf K onzentrationen 
an Leichtm etall erstrecken, die n ich t über die Zusam m ensetzung 
des bei 630° schm elzenden P b3Ca gingen.

In diesem Falle sind koexistent: eine homogene M etallphase, 
eine homogene Salzphase und die gemeinsame Dampfphase. Nach 
der Phasenregel ein D reiphasen-V ierkom ponentensystem  m it drei 
Freiheiten, Druck, K onzentration der einen Phase und Temperatm-.

Gleichgewichtsversuche mit Zusatz von Blei.

Über die zur U ntersuchung verw endeten Salze vgl. unsere 
frühere A rbeit.2)

Die Ausgangsm aterialien für die M etallphase w aren P b-N a- 
Legierungen größter R einheit und genau bekannten  Gehaltes.

Die Legierungen w urden bei der H erstellung in  die Form  ge
bracht, die zur nachherigen Verwendung am  vorteilhaftesten  er
schien. Sehr reines Blei und blankes N atrium  w urden im  getrockneten 
und 0 2-freien Stickstoffstrom  im  G raphittiegel eingeschmolzen, 
völlig verm ischt und u n ter E ntfernung der O xydschicht in  Stangen 
gegossen. Als Gießform dienten Suprem axröhren geeigneten Lumens, 
die in einem senkrechten Röhrenofen auf 500° C erh itz t wurden. 
Die noch in der Legierung vorhandene geringe Oxydmenge setzte
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x) Vgl. die auf S. 127, Anm. 3 zitierte Arbeit von R. L o r e n z  und R. W i n z e r .

2) R. L o r e n z  u . R. W i n z e r , Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 193.
Z. anorg. u. allg. Chem . B d. 183. 9
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sich m it g la tte r Trennungsfläche oben an, L uftblasen w urden durch 
Klopfen en tfern t. Nach dem raschen E rka lten  resu ltierten  völlig 
blanke S tangen von kristallinem  Gefüge und völliger Homogenität. 
Analysen von P roben an  verschiedenen Stellen des M aterials stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. Bei Zusatz von mehr als
1 Gew.-% Na verliert das Blei seine E igenschaften als Weichmetall 
völlig, es ist von grobkristallinem  B ruch und hellem  Klang. Die 
zu den Gleichgewichtsversuchen gebrauchten Mengen w urden durch 
Abdrehen der S tangen dosiert.

Die zur E instellung und F ixierung des Gleichgewichtes in dem 
m it P b  versetzten  System  C a - f  2 NaCl CaGL +  N a2 benutzte 
A nordnung w ar m it geringen A bänderungen die früher1) gebrauchte.

Der Verschluß der Versuchsrohre m ußte eine Änderung er
fahren. Infolge der B eaktionsträgheit des im  Blei gelösten Ca den 
eingeschlossenen L uftresten  gegenüber en ts teh t hier beim  Anheizen 
ein erheblicher Ü berdruck, der bei der hohen Versuchstemperatur 
die R ohre deform iert. U m  den Ü berdruck herauszulassen, wurde 
die Versuchsröhre zunächst n ich t völlig geschlossen, sondern am 
einen E nde zu einer Capillare ausgezogen, die am  E nde nochmals 
verjüng t wurde. Die Capillare rag t beim  Anheizen durch den Asbest
pfropfen aus dem Ofen und wurde bei Erreichung der Versuchs
tem peratu r zugeschmolzen. Die Trennung von M etall- und Salz
phase erfolgte infolge des hohen spezifischen Gewichtes der Blei
legierung sehr schnell und vollständig.

Der Versuchsverlauf w ar analog dem  beim  System  ohne Zusatz. 
Die B leinatrium legierung und  die Salze w urden in  das verschließ
bare V ersuchsrohr eingewogen, das freie E nde des Supremaxrohres 
capiUar ausgezogen und die E instellung des Gleichgewichtes durch 
halbstündiges Schütteln  bei V ersuchstem peratur erreicht. Nach 
dem Abschrecken kam en Salz- und M etallphase zur Analyse.

In  dem abgeschreckten R ohr bildete die Pb-Na-Ca-Legierung 
einen blanken Regulus m it g la tte r Trennungsfläche u n te r der un- 
vernebelten, völlig weißen Salzphase. Aus der Salzschmelze wurde 
sofort die A nalysenprobe genommen. Der Regulus wurde mechanisch 
und m it indifferenten Lösungsm itteln von der anhaftenden Salz
schmelze befreit und ebenfalls analysiert. D er Regulus war völlig 
frei von Chlorid, die Salzphase unvernebelt.

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



Analyse.

Die Analyse von B lei-C alcium -N atrium -Legierung wurde nach 
einer von J e l l i n e k  und C z e r w in s k y 1) angegebenen M ethode aus
geführt.

Die zur Beschleunigung der Lösung gewalzte und geeignet dosierte 
Legierung wurde auf ± 1 0  mg genau eingewogen und m it etwa 50 g Queck
silber amalgamiert. Das Amalgam wurde durch Kochen m it einem geringen 
Überschuß genau bekannter n/10-HCl zerlegt. D ie Lösung des Leichtmetalles 
geht bei sehr bleireichen Legierungen ohne Quecksilber nicht oder nur sehr 
langsam vor sich, die Amalgame dagegen reagieren unter lebhafter H 2-Ent- 
wicklung in relativ kurzer Zeit. D ie zur Lösung verwendete n/10-Säure -wurde 
auf etwa 300 cm3 verdünnt und dieses Volumen durch Nachfüllen beim Kochen 
konstant gehalten. E in Kugelrohr verhinderte das Mitreißen von Flüssigkeit 
durch entwickeltes Gas. Als Kriterium für das Ende der Reaktion wurde das 
sofortige Aufhören der Gas- bzw. Dampfentwicklung beim Entfernen der Flamme 
angesehen.

Eine wie beim Versuch verdünnte und erhitzte n/10-HCl (ohne Amalgam) 
änderte bei dreistündigem Kochen ihren Titer nicht. D ie Zerlegung der Amal
game mit reinem Wasser verläuft sehr langsam, das ausfallende Ca(OH)2 und 
CaC03 schützen vor weiterer Einwirkung und lassen das Ende der Reaktion 
nicht erkennen.

Nach der Zerlegung der Legierung wurde der Überschuß der Säure mit 
n/lO-NaOH zurücktitriert unter Verwendung von Methylorange als Indikator. 
Der Säureverbrauch gibt die Summe N a +  Ca in Äquivalenten, so daß nur noch 
ein Bestandteil bestimm t werden muß. D ie Bestimmung des Calciums erfolgte 
nach dem Ansäuern und Abfiltrieren des Bleiamalgams durch Fällen als Oxalat 
und Wägen als Sulfat.

In der Salzschmelze (NaCl +  CaCl2) wurde in gleicher Weise das Calcium 
gefällt und bestimmt. Ihre 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 m it Zusatz von Blei bei 800° C ausgeführten Versuche und 
ihre Auswertung sind in  Tabelle 1 zusammengestellt.

Sie teilen sich in  5 Beihen derart, daß die M etallphasen jeder 
Reihe den gleichen Zusatz von Blei besitzen. Als Maß des Zusatzes 
dient das V erhältnis P b /N a + C a  in  g-Atom en, so is t 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 M etallphase in  Mol bzw. Atom-%-
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J) K. J e l l i n e k  und J. C z e r w i n s k y , Z. p h y s .  C h e m .  110 (1924), 199.
9*
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Tabelle 1.
Gleichgewicht Ca +  2NaCl ^  CaCl2 +  2Na (800°) m it Zusatz von Pb 

zur Metallphase.

Pb 
N a + N a  

in  Atomen Ca

Gleichg 
(Atom bz1 

Na

ewielit 
(7. Mol-°/0) 

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

3,3: 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

U nter A tom -%  Nä bzw. Ca in  der M etallphase is t natürlich 
das V erhältnis N a /N a  +  Cabzw . C a /N a + C a  in  g-A tom en verstanden, 
ohne B erücksichtigung des V erdünnungsm ittels. Die Ermittlung



des Verhältnisses P b /N a  +  Ca dagegen erfolgt aus der Analyse des 
Metallregulus, d. h. der Legierungseinwage und dem Säureverbrauch 
für das Gesam talkali.

In der graphischen D arstellung (Fig. 1) sind durch die experim en
tell gefundenen Gleichgewichtspunkte jeder der fünf Versuchsreihen 
die entsprechenden Gleichgewichtskurven gelegt.
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Atom °/o Ca 
E g . 1. Gleichgewichtsisothermen mit Bleizusatz.

Der Vergleich der einzelnen Versuchsreihen in  Tabelle 3 und 
die Betrachtung der diese W erte zusammenfassenden Gleichgewichts
kurven zeigen:

1. die Verschiebung des Gleichgewichtes Ca-j- 2 NaCl T̂— CaCl2 
-f Na2 durch Bleizusatz,

2. die U ngültigkeit des idealen M assenwirkungsgesetzes für dieses 
System.

1. V e r s c h ie b u n g  d e s  G le ic h g e w ic h te s .

Die untere Grenze des Pb-Zusatzes ist nach den einleitenden 
Überlegungen durch die Zusam m ensetzung des Bleicalcids Pb3Ca 
gegeben. Eine obere Grenze für die V erdünnung besteh t nicht, das 
Verhältnis Pb/N a +  Ca kann beliebig groß gew ählt werden.
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Bei der V ergrößerung des Pb-Zusatzes zu dem m it Zusatz von 
Blei versehenen Gleichgewicht Ca-j- 2 NaCl CaCl2 +  N a2 wird die 
Lage der Gleiehgewichtskurve in  der R ichtung  der Natriumbildung 
verschoben. Die Verschiebung is t für gleiche hinzugefügte Mengen 
etw a gleich groß und s treb t einem E ndw ert, der m axim alen Ver
dünnung zu, den sie bei Pb/Ca +  Na etw a 8 erreicht. Von diesem 
W ert des Verhältnisses ab ändert ein w eiterer Zusatz von Blei die 
Lage der G leichgewichtskurve n ich t m ehr.

Jeder einzelnen V erdünnung der M etallphase des Gleichgewichtes 
m it Blei, d. h. jedem  einzelnen V erhältnis von Pb/Ca -f- Na ent
sprich t eine ganz bestim m te Lage der Gleichgewichtskurve. Über 
Pb/C a -f- Na etw a 8 werden die U nterschiede der Lagen des Gleich
gewichtes außerordentlich klein, der m axim al verschiebende Zusatz 
is t erreicht.

2. U n g ü l t i g k e i t  d e s  i d e a l e n  M a s s e n w ir k u n g s g e s e tz e s .
Die A bhängigkeit der Zusam m ensetzung der Phasen  läßt sich 

in  dem  noch n ich t m axim al verschobenen Gleichgewicht n icht durch 
das ideale M.W. G. ausdrücken. Dieses Gesetz erfordert die Kon
stanz des Ausdruckes:

H ierbei w erden die D ichten der Salzgemische als unveränder
lich, und  die D ichten der Bleilegierungen verschiedener Konzentra
tion  ebenfalls als k onstan t angenommen. F ü r CaCl2 is t nur die Dichte 
bei Z im m ertem peratur bekann t, die der von NaCl nahe liegt; die 
G ehalte der Bleilegierung an  Leichtm etall sind gewichtsmäßig 
sehr klein.

Die graphische D arstellung des K urvenverlaufes bei dem Be
stehen obiger Beziehung zwischen den Phasenzusammensetzungen 
im  Gleichgewicht is t eine zur Diagonale des Q uadrates symmetrisch 
liegende gleichseitige H yperbel.

D er Verlauf der G leichgewichtskurven in  den noch n icht maximal 
verschobenen System en entsprich t diesen Forderungen nicht.

Die U ngültigkeit des idealen M.W. G. läß t sich auf zwei Arten 
bew eisen:

1. durch graphische D arstellung,

[N a]2 ■ [CaClj] 
[Ca] ■ [N aCl]2

=  C in A tom en bzw. Molen.

2. durch den Vergleich der C'-Werte 

einander und in  den einzelnen Versuchsreihen.
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Die U nsym m etrie der Gleichgewichtskurven bei verschiedenen 
Zusätzen von Blei t r i t t  ohne weiteres in  Erscheinung, ihre Größe 
wird deutlicher bei der E inzeichnung einer H yperbel m it der Gleichung

wobei der G'-Wert aus dem  auf der Q uadratdiagonale liegenden 
Äquivalenzpunkt berechnet und x  als Variable von 0— 100 verw endet 
wird.

Tabelle 2.

Atom-% Atom-% M ol-% M ol-% N a • CaCl2 [N a]2 • [CaCl2]
Ca Na CaCl2 NaCl C a-N aC l [Ca] • [NaCl]2

Pb
1. _r_;— (in Atomen) =  2,1. Na +  Ca

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

2. — t- t=— (in Atomen) =  3,3.
N a +  Ca

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

Pb /iTl --  4- 9u«
N a +  Ca

l 111 XIUUIUCU) TTjZrf*

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 W erte des Ausdruckes der
* ( _ iN  £ 1 0 1 1

nach den Forderungen des idealen M. W. G. eine K onstante dar
stellen sollte, sind aus den Gleichgewichtskurven für die verschiedenen 
Zusatzgrade in  gleichen A bständen P u n k te  entnom m en und die 
C -K onstante berechnet worden (Tabelle 2).

Der Vergleich der Tabellen zeigt außer der regelmäßigen Ab
nahm e des C-W ertes m it steigendem  Ca-Gehalt in  den einzelnen 
Eeihen eine bem erkenswerte Abhängigkeit dieses Ausdruckes von 
dem Zusatzgrad. Bei wachsendem  Zusatz w ird die Veränderlichkeit 
des C-W ertes in  den einzelnen Meßreihen kleiner, die K urven sym
m etrischer.

Bei der m axim alen Verschiebung (K urve M  in  Fig. 1) ist das 
ideale M.W. G. erfüllt, die K onstan te ist 1, die Gleichgewichtskurve 
eine Gerade senkrecht zur Ä quivalenzdiagonalen des Quadrates. 
Als Gesam tergebnis gilt also:

Die Gleichgewichtslage des in  der M etallphase noch nicht 
m axim al m it Pb  verschobenen Gleichgewichtes Ca -|- 2 NaCl CaCl2 
+  N a2 en tsprich t n icht den Forderungen des idealen M.W. G.

Bei einem Zusatz zur M etallphase m it Blei über das Verhältnis 
Pb/N a -f- Ca etw a 8 is t das ideale M. W. G. erfüllt.

K. J e l l i n e k  und I. Cz e r w in s k y 1) , die ebenfalls Gleichgewichts
messungen im  System  Ca +  2 NaCl T— 2 Na +  CaCl2 ausführten, 
kommen zu einer abweichenden Form ulierung des Massenwirkungs
gesetzes für diese V erhältnisse. Dem Vergleich der Ergebnisse J elli- 

n e K ’s und Cz e r w in s k y ’s m it unseren Messungen w ird ein besonderer 
A bschnitt in  dieser Zeitschrift gewidm et werden. H ier wird nur der 
spezielle F all der Anwendung des M.W. G. auf das u n ter Zusatz von 
Blei gemessene Gleichgewicht Ca -|- 2 NaCl CaCl2-(- 2 Na besprochen.

J e l l i n e k  und Cz e r w in s k y  form ulieren das M.W . G. für 

diesen F all: A tom -%  Na • M ol-%  CaCl
A tom -°/0 Ca • M ol-0/0 NaCl ’

m achen also (ebenfalls u n te r Vernachlässigung der Dichten) die An
nahm e, daß in  der Salzschmelze NaCl als Doppelmolekül, CaCl2 
dagegen m onom olekular a u f tr itt  und gleichzeitig in  der Metallphase 
das N atrium  als Doppelmolekül, das Calcium einatom ig im  flüssigen 
Blei gelöst ist. F ü r die B ichtigkeit der ersten Annahme führen 
J e l l i n e k  und Cz e r w in s k y  die Messungen von J a e g e r 2) an, der für

]) K . J e l l i n e k  u . I . C z e r w i n s k y ,  Z. phys. Chem. 110 (1924), 212.
-) J a e g e r , Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1.



NaCl einen abnorm  kleinen W ert für die Tem peraturabhängigkeit 
der Oberflächenspannung fin d e t; für CaCl2 fehlen die entsprechenden 
Daten. J a e g e r  sagt in  seiner Zusam m enfassung (P unkt 4) aus
drücklich: „E s wurde hervorgehoben, daß aus den abnorm  kleinen 
Temperaturkoeffizienten der m olekularen Oberflächenenergie bei ge
schmolzenen Salzen keineswegs auf einen hohen Assoziationsgrad dieser 
Salze geschlossen zu werden b rauch t . . . .“  F ü r die zweite An
nahme, daß Calcium einatom ig, N atrium  als Doppelmolekül im  Blei 
gelöst ist, führen J e l l i n e k  und Cz e r w in s k y  an, daß bei Legierungen 
von Blei m it wenig L eichtm etall nur Verbindungen vom Typus 
PbnCa und P b nN a2 bekann t sind. Ob diese Verhältnisse aus der 
festen Phase auf den schmelzflüssigen Zustand zu übertragen sind, 
erscheint fraglich. Jedenfalls ist nach der Form el

A tom -°/0 N a • M ol-°/0 CaCl2 _
A to m -%  C a-M o l-%  NaCl ”

ebenfalls die K onstan te 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 is t für verschiedene Zusatzm engen durchaus 
nicht konstant.

Zusatz von Antimon zur Metallphase.

Die Eignung des Antim ons als Zusatzm ittel für die M etallphase 
wurde durch Schütteln  des Metalles m it den Chloriden von N atrium  
und Calcium erwiesen, die M etallphase w ar nach den Versuchen 
frei von L eichtm etall, in  der Salzschmelze konnte A ntim on nicht 
nachgewiesen werden.

Vor der U ntersuchung des m it Sb versetzten Gleichgewichtes 
mußte die gleiche B etrach tung  für die durch die Schmelzdiagramme 
gekennzeichneten Z ustände der K om ponenten angestellt werden, wie 
bei dem Zusatz von Blei.

Die Verhältnisse in  der Salzphase CaCl2 +  NaCl sind nicht ge
ändert.

Die Zustandsdiagram m e N a-S b 1) und C a-S b2) lassen das Be
stehen einer homogenen M etallphase nur bei sehr großem A ntim on
gehalt zu. Zur Ausgangslegierung S b-N a konnte nur eine solche 
Konzentration an  Leichtm etall gew ählt werden, daß die entstehende 
ternäre Legierung S b-N a-C a bei 800° C bestim m t flüssig und 
homogen ist.

' )  C. H . M a t iie w k o n , Z . a n o rg . C h e m . 5 0  (1 9 0 6 ), 184.
-) L . D o n s k y ,  Z . a n o rg . C h e m . 57  (1 9 0 8 ), 2 1 7 .
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Das m it Sb versetzte Gleichgewicht Ca +  2 NaCl CaCl2 +  Na2
w ar von Ca r o n 1) bearbeitet worden. Ca r o n  stellte durch Umsetzen 
von Sb-N a-Legierungen m it CaCl2 im  Schmelzfluß die Bildung einer 
Pb-C a-N a-L egierung fest. D a in  dieser A rbeit die Angabe der Zu
sam m ensetzung der koexistenten Salzschmelze oder der Ausgangs
m ischung fehlt, konnte kein Vergleich m it den hier gefundenen 
W erten sta ttfinden . Ca r o n  findet ebenfalls, daß n u r Legierungen 
m it sehr kleinem Leichtm etallgehalt bei 800— 900° homogen 
flüssig sind.

Gleichgewichtsversuche.

Die Ausgangslegierung wurde in  gleicher Weise wie die Pb- 
Na-Legierung hergestellt.

Beines A ntim on und blankes N atrium m etall w urden im  Graphit
tiegel u n te r gereinigtem  Stickstoff legiert und in  S tangen gegossen.

Die zur Ausgangsmischung benu tzten  Salze CaCl2 +  NaCl sind 
von gleichem B einheitsgrad wie bei den früheren Versuchen.

Die E instellung und F ixierung des Gleichgewichtszustandes er
folgte in  genau der gleichen Weise wie bei den Versuchen über das 
m it P b  versetzte System . Die Trennung von M etall- und Salzphase 
w ar sehr schnell und  vollständig, der blanke Sb-N a-Ca-B egulus war 
frei von Chlorid, die Salzphase re in  weiß und  unvernebelt. Die Art 
der B erechnung folgt zwanglos aus dem Beispiel fü r die Versuche im 
m it Blei versetzten  Gleichgewicht.

E sw urdenureineV ersuchsreihem itdem V erhältn is Sb/Na+Ca=39,3 
durchgeführt, da bei einem höheren Gehalt an  Leichtm etall nach 
den Überlegungen am  Beginn dieses A bschnittes die Homogenität 
der M etallphase bei 800° C in  Frage gestellt war. (Tabelle 3.)

Tabelle 3.

Gleichgewicht
Vers.-Nr. Ca N a CaCl2 NaCl

Atom-°/o Atom-°/o Mol-% M ol-%

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. C a r o n ,  Lieb. Ann. 111 (1859), 114.
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Die graphische D arstellung der M eßwerte ergibt Fig. 2. Der 
Verlauf der Gleichgewichtskurve ist sym m etrisch zur Äquivalenz
diagonalen, eine Erscheinung, die bei den großen Zusätzen zu er
warten war. Die K urve stellt den Verlauf des in  der M etallphase 
durch Sb m axim al verschobenen Gleichgewichtes Ca -j- NaCl T — 
CaCIg+jNag dar.

Atom % Ca 

Fig. 2. Gleichgewichtslage beim Zusatz von Antimon.

Die Endlage der Verschiebung, die M aximalverschiebung, ist 
bei verschiedenen Z usatzm itteln  verschieden. Diese Beobachtung 
deckt sich m it den von L o r e n z  und seinen M itarbeitern gefundenen 
Tatsachen.

Ein Zusatz zur Salzphase konnte bei dem un tersuchten  System 
Ca -f 2 NaCl T— CaCl2 +  N a2 n icht in  Frage kommen, da alle Salze 
sich an der B eaktion  m ehr oder weniger beteiligen.

jFrankfurt a. M., Institu t fü r  'physikalische Chemie der 
Universität.

B ei der Redaktion eingegangen am 9. Juli.
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Reduktion von Aceton durch Magnesium in Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid.

Von M. I .  U s c h a k o w .

Mit 4  Figuren im Text.

Es ist bekann t, daß in  einigen Fällen die R eduktion durch ver
schiedene sich in  Lösung befindende anorganische Salze aktiviert 
werden kann. So geben H . H il l g e r  und 0 . Cr o c k e r s 1) an, daß metal
lisches A lum inium  keinen W asserstoff aus Alkoholen zu verdrängen 
im stande ist. W ird aber in  dem  Alkohol Alum inumchlorid (oder 
PeCl3, SnCl4, HgCl2 und dergleichen) gelöst, so en ts teh t u n te r Wasser
stoffbildung ein Alkoholat.

Nach H o l l e m a n 3) wird P inakon aus Aceton durch Einwirkung 
von M agnesium auf eine Lösung von Sublim at in  Aceton dargestellt. 
H o l l e m a n  nim m t an , daß die A ktivierung durch die Bildung von 
M agnesium am algam  bedingt ist. Es w ird aber bei der Beaktion 
MgCl2 gebildet, das sicherlich auch n ich t ohne E influß bleibt.

Aus den P a ten ten  der E irm a B a y e r  & Co.3) ist ersichtlich, daß 
wasserfreie M agnesium - und Alum inium -H alogensalze die Beduktion 
von K etonen zu P inakonen aktiv ieren  können, denn in diesen Patenten 
w ird ein Zusatz von H alogen „als K a ta ly sa to r“ bei der Beduktion 
von K etonen durch M agnesium und A lum inium  und deren Amal
gam e em pfohlen.

Endlich haben M. G o m b e r g  und W. B a c h m a n n 4) ein Verfahren 
zur B eduktion  von Carbonylverbindungen verm ittels Magnesium in 
Anwesenheit von M gJ2 und M gBr2 beschrieben.

In  der vorliegenden U ntersuchung wurde ein Versuch gemacht, 
den M echanismus der B eduktion  von Aceton zu P inakon  durch die 
K om bination zweier V erbindungen —  A1C13 und Mg — , welche 
unabhängig von den angeführten  A rbeiten gefunden w ar, aufzuklären.5)

L) H .  H i l l g e r  u . 0 .  C r o c k e r s ,  A m . C h e m .  Jo u rn . 19, 37  u. 597.
2) H o l l e m a n , Rec. Trav. Pays-Bas 25 (1906), 206.
3) D. R. P. 241896 (1911), 251330 (1912), 251331 (1912).
4) M. G o m b e r g  u. W. B a c h m a n n , Am. Chem. Soc. 49 (1927), 236 u. 2581; 

50, 2762.
5) E s wurde qualitativ festgestellt, daß die Kombination dieser Verbindungen 

A1C13— Mg nicht nur auf Aceton, sondern auch überhaupt auf Ketone,
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Bei der E inw irkung von Magnesium auf eine wasserfreie Lösung 
von Aluminiumchlorid in  Aceton wird viel W ärm e entw ickelt, und 
die Flüssigkeit gerät schnell ins Sieden. Bei B eduktionen von kon
zentrierten Lösungen kann  m an bei höheren T em peraturen  auf K onden
sationserscheinungen von Aceton durch Alum inum chlorid stoßen. 
Um stärkeres E rh itzen  zu verm eiden, kann  m an zur B eaktions- 
mischung absoluten Ä ther zufügen. U nter dieser Bedingung kann 
man die B eaktion  so gelinde durchführen, daß die Lösung ganz 
farblos bleibt.

V e rs u c h . Vio Mol frisch bereiteten  Alum inium chlorids wurde 
(unter Kühlung) in  85 cm 3 absol. Ä thers gelöst und langsam  32,9 cm3 
wasserfreien Acetons (0,45 Mol) zugefügt. Die anfänglich ausfallende 
Verbindung löst sich in  dem  Überschuß von Aceton wieder auf und 
das Gemisch besteh t am  E nde aus zwei Schichten. Es w urden nun
2 g (3/40 Atome m achen 1,83 g aus) gepulvertes M agnesium eingetragen.

Nach einiger Zeit erscheint in  der un tersten  Schicht, in  der die 
Beaktion vor sicht geht, ein weißer, kristallinischer Niederschlag, 
der allmählich die ganze Lösung in  einen K ristallbrei verw andelt. 
Später verschwinden diese K ristalle wieder und es b leib t in  der 
untersten Schicht eine schwere, farblose Lösung. Die B eaktion 
hört fast gänzlich auf, und um  sie zu E nde zu führen, wurde der 
Kolben in ein auf 35— 40° vorgew ärm tes Bad 40 M inuten lang ge
stellt. Die erhaltene V erbindung wurde durch Eis zerstört, von 
etwas unverändertem  M agnesium abfiltriert und in  einem E x trak to r 
mit Äther ex trah iert. Nach Verdam pfen des Ä thers verbleiben K ri
stalle des P inakonhexahydrats. A usbeute: 5 g . Der weiße, k ri
stallinische, sich im  Anfang der B eaktion  bildende Niederschlag en t
hält Magnesium, Alum inium , Chlor und organische Substanz. Seine 
Zusammensetzung is t n ich t konstan t, denn nach Auflösen in  Aceton, 
aus welchem er durch Ä ther, Benzol oder P e tro lä ther wieder gefällt 
werden kann, w ird sein Chlorgehalt herabgesetzt. In  verschiedenen 
hergestellten P räp a ra ten  wechselte der Chlorgehalt von 39,3 bis 
auf 35,3%.

Wh- untersuchten  die Lösungen von Aluminium chlorid in  Aceton 
und studierten die K inetik  ih rer B eduktion ; dabei konnten wir fest
stellen, daß wir es m it einer B eaktion zwischen Ionen zu tu n  hatten .

Sie läßt sich m it der V erdrängungsreaktion von Kupfer aus einer

Aldehyde, Äther, Ester, Säureanhydride, Anilin und Pyridin reduzierend wirkt. 
Die reduzierenden Eigenschaften folgender Paare — AlBr3—Mg, A1C13—Al, 
AlBra—Al, ZnBr,—Mg, —  wurden qualitativ nachgewiesen.
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wäßrigen K upfersulfatlösung durch Zink oder E isen vergleichen. 
W ohl en ts teh t hier bei der E eduk tion  des hydra tisierten  Kupferions 
[Cu (0IT2)^]" m etallisches K upfer, da letzteres n ich t im stande ist, 
W asser zu reduzieren. W enn aber M agnesium auf eine Lösung 
von Alum inium chlorid in  Aceton einw irkt, werden die Ionen von

(
C H  \  V ”0 = C < ^ q jj3| , indem  sie drei Elek

tronen  vom  M agnesium aufnehm en, n ich t zu m etallischem  Aluminium 
verw andelt, sondern es w ird das Aceton in  der inneren Sphäre des 
kom plexen K ations reduziert.

[A1.6Ac]- — A I ,

1 - 0 - C < g j > \

6  A c

3

D urch W asser w ird diese V erbindung zu P inakon gespalten.
Um  diese E rk lärung  zu begründen, w ar es notw endig, die An

wesenheit von Ionen in  Lösungen von A lum inium chlorid in  Aceton 
nachzuweisen. In  der Chemie der w äßrigen Lösungen w ird die An
wesenheit von Ionen durch die elektrische L eitfähigkeit, sowie durch 
A ustauschreaktionen zwischen Ionen  bewiesen. W ir bedienten uns 
beider M ethoden.

Aluminiumchlorid-acetonat.

Bei direktem  Auflösen von Alum inum chlorid in  Aceton ent
stehen gefärbte Lösungen. Um  dies zu verm eiden, wurden die Lö
sungen, die zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit bestimmt 
w aren, aus A13C19-5Ac in  folgender Weise hergestellt: x/io Mol frisch 
bereiteten  A1C13 w urden in  absolutem  Ä ther aufgelöst. Wird der 
Z u tr itt  von Feuchtigkeit aus der L u ft verm ieden, so en tsteh t dabei 
eine ganz klare Lösung. Es w erden nun  langsam  u n te r Umschütteln 
2/io Mol entw ässertes Aceton (über C uS04 getrocknet und ab destilliert) 
zugegossen. Dabei erw ärm t sich die Lösung und es fä llt eine weiße 
V erbindung aus. D er u n ter verm indertem  D ruck abfiltrierte Nieder
schlag wurde dreim al m it absolutem  Ä ther u n te r sorgfältigem Feueh- 
tigkeitsabschluß geAvaschen und w ährend 20— 30 M inuten im Vakuum 
gehalten, um  allen absorbierten  Ä ther zu entfernen. Der Analyse 
nach kann m an dieser V erbindung die Form el A13C19-5CH3C0CH3 
zuschreiben.

1) Durch „A c“ wird hier sowie überall im folgenden ein Molekül Aceton 
bezeichnet.
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Berechnet für A13C19- 5A c:
CI 46,23% ; C 26,08% ; H  4,35% ; Ac 42,03% .

Gefunden:
1. CI 46,24% ; C 25,32% ; H  4,49% ; Ac 40,76%
2. CI 46,15% ; C 25,32% ; H 4,56% ; Ac 40,55% . 

Schmelzpunkt 110— 114°. D ie Verbindung is t sehr hygroskopisch und
zersetzt sich bei längerem Stehen.

Elektrische Leitfähigkeit der Aluminiumchloridlösung in Aceton.

Die elektrische Leitfähigkeit würde nach der gewöhnlichen 
Kompensationsmethode m it Telephon bestim m t. F ü r die Messungen 
wurde der auf Fig. 1 abgebildete A pparat gebraucht. Die Öffnung A  
wurde durch einen m it CaCL-Bohr versehenen K autschukpfropfen 
verschlossen; die Seitenrohre B  und C w aren m iteinander durch 
ein Chlorcalcium enthaltendes 'Y '-R ohr vereinigt. D urch Aufdrücken 
einer Gummibirne, die m it dem  m ittleren  F o rt
satz des Y "R o h re s  verbunden  w ar, konnte die 
hösung aus den seitlichen Gefäßen in  die m itt
lere Kugel übergeführt werden, wo sie m it dem 
zugesetzten Aceton verm ischt wurde. Die E lek 
troden waren aus P la tin  und p la tin iert. Die 
W iderstandskapazität des Gefäßes wurde aus 
der elektrischen Leitfähigkeit einer Vio"n w äß
rigen Kalium chloridlösung bei 18° berechnet: sie 
war 70,2700 gleich.

Das Gefäß wurde vor dem  E in trägen  der 
Aluminiumchloridlösung m it trockenem  Aceton 
und absolutem Ä ther gewaschen und trockene L u ft durchgeblasen. 
Die Messungen der elektrischen Leitfähigkeit wurden bei 0° durch
geführt.

Für B ereitung der AlCl3-Lösung wurde ein besonders sorgfältig 
hergestelltes A13C19- 5 Ac benu tzt. Es enthielt 46,20%  Chlor. Es wurde 
Aceton „F ür Analyse“ der F irm a K a h l b a u m  verw endet. Nach drei
wöchentlichem Trocknen über wasserfreiem K upfersulfat wurde es 
destilliert. Kp. — 55,5° bei 744,5 mm D ruck; spez. elektrische L eit
fähigkeit — 0 ,80 -IO -61); d 20,54 — 0,7913. Bei Messungen der spezi
fischen Leitfähigkeit wurde Aceton zur V erdünnung aus einer B ürette 
zugegossen. Um sich der vollständigen E inheitlichkeit der Lösung

Fig. 1.

*) K a h l e n b e r g  u . L i n c o l n  geben für Aceton [Journ. of physical. Chem. 3 
(1899), 26 ], eine spez. Leitfähigkeit von 5 ,4 -IO-6 , K o b o s e w  (JK . 36, 251) 
-2 ,19 -10—7 und —1,38-10-7 an.
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zu versichern, wurde die Messung nach nochm aligem  Umschütteln 
wiederholt. In  einem speziellen Versuch wurde festgestellt, daß 
die L eitfähigkeit sich m it der Zeit (während 5 Stunden) n ich t ändert.

Die auf der Fig. 2 und der Tabelle 1 angeführten  W erte charak
terisieren die V eränderungen der spez. L eitfähigkeit m it der Ver
dünnung.

Tabelle 1.

7oA1C13 K  ■ 104 %  AlCLj K - 104 %A1C13 X - 104 %  AICI3 IC • 104

36,48 128,0 25,69 259,5 23,19 277,5 17.31 296,4
31,65 193,5 25,02 265,0 22,19 283,6 16,14 294.2
27,95 238,5 24,38 269,7 20,24 293,0 15.12 290.9
26,40 253,9 23,77 273,7 18,66 296,7 14,22 286,3

Die größte L eitfähigkeit besitzt die Lösung, die auf 1 Mol A1C13 
etw a 10 Mol Aceton en thält. In  dieser Lösung is t die spezifische

Leitfähigkeit 2Y2 m al so groß, 
wie in  einer Vxo n-Kaliumchlo- 
ridlösung.

Beweis von Chlorionen in Aceton- 
lösungen.

Die Anwesenheit von 01- 
Ionen  wurde außerdem  nach der 
zw eiten angegebenen Methode 
in  folgender Weise festgestellt. 
E s is t bekann t, daß Na J, KCNS 
und NH 4CNS in  Aceton gut lös
lich sind, NaCl und NH4C1 da-

' ‘" " '“ “‘J gegen g a r n ic h t u n d  KCl nur
Fig. 2. Ldtfähjterfc^m Abhängigkeit fichwei,  Eg k o n n te  vorausgesagt

w erden, daß beim  Zusammen
gießen von Acetonlösungen der erstgenannten  wasserfreien Salze mit 
einer Lösung von A1C13 in  Aceton sich Niederschläge bilden würden, 
was auch wirklich der F all war. Die Fällung  des Cl'-Ions als 
N atrium chlorid wurde q u an tita tiv  un tersuch t. E s w urde festgestellt, 
daß die E eak tio n  nach folgender Gleichung v erläu ft:

[A1-6Ac]C13 +  S N a J  == [A l-6 A c]J3 +  3 NaCl.

F ü r q uan tita tive  B estim m ungen wurde ein P räp ara t von 
A13C19 5 Ac m it einem  Chlorgehalt von 46,33%  gebraucht. 0,2—0,8 g 
A cetonat w urden in  5 cm 3 Aceton gelöst und 6 cm 3 einer gesättigten

o/.o/ Air/
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Lösung von N atrium jodid  in Aceton zugegossen. Die ersten Tropfen 
der Na J-Lösung rufen  eine kirschrote F ärbung  hervor, die bei weiterem 
Zusatz der Lösung hellgelb wird. Sogleich oder nach einiger Zeit bildet 
sich ein Niederschlag von N atrium chlorid. Nach einer S tunde ist 
das Salz vollständig ausgefällt, seine F ärbung  is t je tz t  intensiv 
orangerot. D er Z u tr itt  von F euchtigkeit m uß sorgfältig verm ieden 
werden. Das abgeschiedene N atrium chlorid wurde durch ein A l l i h n - 
sches Rohr von der Lösung getrennt, achtm al m it Aceton gewaschen 
und bei 110° getrocknet. Die Bestim m ung des Cl-Gehaltes ergab 
den für NaCl zu erw artenden W ert.

Das Hexaacetonat des Aluminiumjodids.

Aus der vom  N atrium chlorid abfiltrierten  Lösung schied sieh 
über konz. Schwefelsäure zuerst N atrium jodid aus, und dann dunkel
grüne Nadeln, welche 55,77  und 5 5 ,6 5 %  Jod  enthielten.

A 1-5A c - J 3 e n ts p re c h e n  5 4 ,5 3 %  J, A l- 6 A c - J 3 5 0 ,3 6 %  J-

Werden diese K ristalle m it einem Jodgehalt von 5 5 ,7 %  während 
etwa 4 Stunden in  einem trockenen, m it Acetondäm pfen gesättig ten  
Luftstrom gehalten, so wird Aceton angelagert und der Jodgehalt 
sinkt auf 51,24  bis 5 1 ,3 3 %  Jod.

Diese B eobachtungen lassen uns annehm en, daß beim  V erdunsten 
einer Lösung von Alum inium chlorid in  Aceton, aus welcher die 
Chlorionen durch N atrium jodid  ausgefällt sind, eine neue Verbindung, 
das Hexaacetonat des A lum inium jodids, [A l-6A c]-J3, en tsteh t.

Die Kinetik der Reduktion.

Es ist aus der K urve der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit 
(Fig. 2) zu sehen, daß die Ionenkonzentration m it der V erdünnung 
erst wächst und, nachdem  ein bestim m tes M aximum erreicht ist, 
wieder fällt. W ird die in  der Acetonlösung des Aluminiumchlorids 
befindlichen Ionen durch M agnesium red u ziert, so m uß die B eak
tion mit anwachsender Ionenkonzentration im m er schneller vor 
sich gehen, wie es vom  Massen W irk u n g sg e se tz  gefordert wird.

Wenn m an also die Geschwindigkeit der B eaktion  in  Lösungen 
mit verschiedenem A lum inium chloridgehalt m iß t und die Konzen
tration des letzteren  allm ählich im m er kleiner annim m t, so muß, 
falls die R eduktion der Ionen durch M agnesium bew irkt wird, die 
Reduktionskurve analog der spezifischen Leitfähigkeitskurve ver
laufen.

Z. aD org. u. allg . Chem. B d . 183. 10
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Die R eaktionsgeschw indigkeit wurde in  folgender Weise ge
messen. Eine genau abgewogene Acetonatm enge —  Al3Cl9-5 Ac, etwa 
3,5 g —  wurde in  einen Kolben m it drei Öffnungen (für einen Bück- 
flußkühler, einen T ropftrich ter m it Säure und für ein Zuleitungs
roh r für C 02) gebracht, etwas wasserfreies Aceton aus einer Bürette 
zugegossen (seine Menge wechselte in  verschiedenen Versuchen) und 
nach Auflösen des A cetonats eine gewogene Menge Magnesium ein
geführt. Der R eaktionskolben m it dem durch ein Chlorcalciumrohr

verschlossenen K ühler wurde 
darauf in  e in B a d b e i4 0 0i l 0 
gebracht und die Beaktion 
genau nach 30 M inuten durch 
E in tauchen  des Kolbens in 
Eiswasser unterbrochen. Das 
unverbrauch te Magnesium 
wurde durch 10%ige Salz
säure gelöst und aus dem 
gesam m elten Wasserstoff
volum en sein Gewicht be
stim m t. U m  die bei der
stürm ischen Zerlegung des 

Fig. 3. Reaktionsgeschwindigkeit in Ah- Beaktionsgem isches durch 
hängigkeit von AlCl3-Gehalt Salzsäure fortgerissenen Ace

tondäm pfe aufzufangen, wurde das entweichende Gasgemisch durch 
eine W aschflasche m it konzentrierter B isulfitlösung geleitet. Vor 
der Zersetzung wurde die L u ft aus dem  A pparat durch C 02 verdrängt.

Die in  einigen Bällen ausgeführten parallelen Bestimmungen 
zeigen Schwankungen, die 3,5%  nicht überschreiten.

Die erhaltenen  W erte sind in  der Tabelle 2 (S. 147) und auf
Fig. 3 dargestellt.

Man sieht, daß die Geschwindigkeit der B eduktion mit der 
V erdünnung bis zu einem gewissen M axim um , das wegen der Un
genauigkeit der angew andten M ethode n ich t genau bestim m t werden 
konnte, anw ächst und dann wieder abfällt. D araus kann  man den 
Schluß ziehen, daß die K onzentration  der zu reduzierenden Sub
stanz anfangs m it der V erdünnung w ächst. W erden beide Kurven, 2 
und 3, verglichen, so kann  m an auf Grund ihres analogen Verlaufes 
von einer für beide Prozesse gem einsamen Ursache sprechen. Mit 
anderen W orten, wird die V oraussetzung, daß M agnesium mit den 
acetonierten Alum inium ionen bei seiner Auflösung in  Beaktion

%%AIC13
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Tabelle 2.
Das für die Versuche angewandte Magnesiumpulver enthielt 97,3%  Magnesium.

Ya

i
>

A L A  • 
5Ac 

g

Acetan-
volum

cm3

Magne
sium

g

Wasser
stoff
cm 3

1° bei der 
Mess d. 
Wasser

stoffs

"o3H
n

Prozent
gehalt v . 
A1C13 in  

d. Lösung

Aufgelöstes 
Mg in Proz. 

von 1 At.

i 3,5185 2,07 0,2539 152,7 18 731 39,57 27.1
2 3,806ü 3,35 0,2481 74,2 17 732 34,15 42.2
3 3,6732 4,31 0,3116 115,9 18 732 30,04 49.4
4 3,8160 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 3,9816 9,35 0,3215 80,4 17 740 20,27 55,2
9 3,9457 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
11 3,5258 10,87 0,2541 57.1 17 732 16,85 51,5[ 53.2
12 3,7528 14,15 0,3244 115,6 16 745 14,55 50,7

tritt, durch diese Versuche bestä tig t. Auf Grund des erhaltenen 
experimentellen M aterials kann  m an folgende Angaben als bewiesen 
ansehen: 1. Beim Auflösen von A1C13 oder seines A cetonats, A13C19- 
5Ac, in absolutem  Aceton entstehen durch V erbindung der gelösten 
Substanz m it dem Lösungsm ittel komplexe V erbindungen; 2. diese 
Verbindungen sind E lek tro ly te  und zerfallen bei genügender Ver
dünnung in CI' und [A l-6A c]"'-Ionen; 3. werden konzentrierte 
Lösungen verdünn t, so w ächst die Ionenkonzentration erst an, geht 
über ein M aximum und fä llt dann  wieder ab ; 4. Magnesium reagiert 
mit den acetonierten Alum inium ionen.

Bedenkt m an, daß A1C13 in  konzentrierten  wäßrigen und nicht- 
wäßrigen Lösungen in  bim olekularer Form  ex istiert1), die beim 
Verdünnen der Lösung in die monomere Form  übergeht, so kann 
man die beobachteten Erscheinungen am  einfachsten vom  S tand
punkt der Theorie W e r n e r ’s 2) über komplexe V erbindungen erklären.

Nach dieser Theorie w ird die B ildung von „EinlagerungsVerbin
dungen“ durch Vereinigung von Aceton m it A1C13 durch die all
mähliche V erdrängung von Chlor in  die Ionensphäre begleitet. Fol
gendes Schema gibt ein Bild dieser B eaktion:

A c \  / C l \  /A c '
Ac-^A1(—Cl-^Al—Cl 
A c / I \ C l /  \C1

/A c

Al3C]9-5 A c+ A c CI +  2A c — v

Ac\ / C k  
Ac-~A1^-Cl-/Al^-Ac 
A c /  i i  \ C l /  \ A c

OL +  6 Ac [Al - 6Ac]CI3 , 
III

*) P. W a l d e n , Molekulargrößen der Elektrolyte 1923, S. 307. 
a) A, W e r n e r , Neuere Anschauungen usw.
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Von diesem S tandpunk t aus m uß in  ganz bestim m ten Ver
dünnungsgrenzen die Ionenkonzentra tion  m it der Verdünnung 
wachsen. Es m üssen dabei zwei verschiedene und entgegengerichtete 
Prozesse konkurrieren, von denen der eine die Ionenkonzentration 
zu vergrößern sucht (Verdrängen von Chlor in  die Ionensphäre) und 
der andere sie herabsetzt (Vergrößerung des Volumens). Zufolge 
dieser Prozesse m uß auf der K urve der spezifischen elektrischen 
Leitfähigkeit und  auf der Geschwindigkeitskurve der Reduktion ein 
M axim um  existieren.

Die Stellung des M aximums auf der Leitfähigkeitskurve ent
sprich t der Lösung, die 10 und nicht 6 Mol CH3COCH3 auf 1 Mol 
A1C13 en th ä lt; daraus kann  m an schließen, daß ein Teil des Acetons 
frei b leib t.

Auf G rund des angeführten  Schemas kann m an auch Voraus

sagen, wieviel M agnesium sich in  Lösungen von Aluminiumcklorid 
in  Aceton bei verschiedenen K onzentrationen  auflösen kann.

W enn m an eine Lösung, die der Eorm el I I  en tsprich t, herstellt, 
so m üssen sich n u r 3 Cl-Ionen in  der Ionensphäre befinden. Diese 
V erbindung kann in  folgender Weise dissoziieren:

Ac\
CI,

A c \  /CI- 
Ac '

/A c
_  A1^-C1-~A1(—Ac 
A c /  \ C 1 /  \A c

/ C k  /A c  
A c -/A l^ -C l—)A l~ A c  
A c / \C 1 /  \A c

+  3C1'.

M it M agnesium m uß diese Lösung nach folgender Formel 
reag ieren :

2[A126 Ac • Clg]~ +  3 Mg =  3Mg" + AL

/C H S\ 
- 0 — C ^-C H 3

. 0 — C— CH,
\ c h  ; /

6 Ac • CL

Aus der Gleichung is t ersichtlich, daß auf 2 Mol A1C13 1y 2 At. 
Magnesium gelöst werden müssen. Diese Schlußfolgerungen wurden

durch Messungen an einer 
Lösung, die 4 Mol Aceton auf 
1 Mol A1C13 en thielt, völlig 
bestä tig t. Die Messungen 
w urden in  der gleichen Weise

so 120
Zeit inM inut.

Mo wie früher ausgeführt. Die 
pjg 4 Lösungenwurdenunmittelbar

durch Auflösen von frisch 
bereitetem  Aluminium chlorid in  einem Benzol-Aceton-Gemisch her
gestellt. Das V erhältnis von  Benzol zu Aceton wurde konstant
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genommen (8 : 5 nach dem  Volumen). Die Ergebnisse dieser Mes
sungen sind in  Tabelle 3 und graphisch auf Fig. 4 dargestellt.

Tabelle 3.
Die Lösungen enthalten 4 Mol Aceton auf 1 Mol A1C13; t° -  40°, ±  1°.

Vorsuchsdauer 
in Minuten

Gelöstes Mg in 
Proz. von 1 At. 
auf 1 Mol AICI3

Versuchsdauer 
in Minuten

Gelöstes Mg in 
Proz. von 1 At. 
auf 1 Mol AICI3

46
66

46,7
56,2

86
166

70,4
76,0

Man sieht aus der K urve, daß die Reaktionsgeschw indigkeit 
sehr stark abnim m t, sobald etwa 75%  von 1 At. Magnesium gelöst 
sind. Es können also m axim al 75%  von 1 At. auf 1 Mol A1C13 oder 
IV, At. auf 2 Mol gelöst werden.

Nach dem Schema m uß bei einer bestim m ten V erdünnung 
alles Chlor in  die Ionensphäre verdräng t werden. Es müssen solche 
Lösungen existieren, in  denen die A lum inium chloridverbindung der 
Formel I I I  entsprich t. Solch eine V erbindung m uß in folgender Weise 

dissoziieren: j-A1 . 6Aep 3 [Al-GAc]'" +  SCI'

und mit Magnesium nach Gleichung

2[Al* 6A c ] '"+  3Mg =  3Mg" +

/

AL
— 0 — 0

I
- 0 — G

C H ,\
CH,

V C H 3
\ c h  3/ 3

6 Ac

reagieren. Mit anderen W orten, es müssen 1x/2 Atom Magnesium 
auf 1 Mol AICI3 gelöst werden.

Es wurde ein Versuch m it einer Lösung, die 20 Mol Aceton auf 
1 Mol AIGI3 en th ielt, durchgeführt. Nach 70 Min. bei 55— 56° waren 
154,6% von 1 A t. Mg auf 1 Mol A1C13 in  Lösung gegangen.

Schlußfolgerungen.

1. Verdünnte Lösungen von wasserfreiem Alum inium chlorid in
Aceton enthalten  CI' und [A l-6Ac]’"-Io n en . Das Chlorion kann
aus solchen Lösungen q u an tita tiv  durch N atrium jodid gefällt werden.

2. Durch diese A ustauschreaktion zwischen Aluminiumchlorid in 
Aceton und N aJ  kann  das H exaacetonat des Alum inium jodids dar
gestellt werden.

3. Beim V erdünnen von konzentrierten  Aluminiumchlorid
lösungen wächst die Ionenkonzentration an  und erreicht ein Maximum.
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4. M agnesium w irk t auf Acetonlösungen von Ahiminiumchlorid 
u n te r R eduktion  von Aceton in  der inneren Sphäre der acetonierten 
Alum inium ionen [A l-6Ac]'" in  verdünnten  Lösungen und der Ionen 
[Al2-6 Ac-Cl3]" ' in  Lösungen, die 4 Mol Aceton auf 1 Mol A1C13 
en thalten .

5. Beim Zersetzen der B eduktionsprodukte m it Wasser wird 
P inakon erhalten .

Moskau, I. Universität, Laboratorium fü r  organische und ana
lytische Chemie.

B ei der Redaktion eingegangon am 10. Juli 1929.



J. Scheffer und F. Böhm. Zerfall der Thioschwefelsäure. 151

Über den Zerfall der Thioschwefelsäure.
Von J . S c h e f f e r  und F. B ö h m .

Mit 2 Figuren im Text.

Nachdem Ch a n c e l  und D ia c o n  im  Jah re  1868 die Pentatliion- 
säure unter den Zersetzungsprodukten der Thioschwefelsäure nach
gewiesen ha tten , w ar es klar, daß die Gleichung:

h 2s 2o 3 -  s o 2 +  s  +  h 2o

die beim Zerfall der Thioschwefelsäure sich abspielenden Vorgänge 
nicht quan tita tiv  wiedergibt. Der genauen Erforschung dieser Ver
hältnisse wurden seither zahlreiche Arbeiten gewidmet, ohne daß es 
jedoch gelungen wäre, E instim m igkeit über alle E inzelheiten der 
Vorgänge zu erzielen.

Im  folgenden geben wir eine kritische Ü bersicht über die E r
gebnisse frem der Forschungen, ergänzt durch Beschreibung eigener 
Versuche. Dabei wollen w ir K larheit halber den sog. H auptvorgang, 
d. h. den Zerfall der Thioschwefelsäure in  Schwefel und Schwefel
dioxyd zunächst einer eingehenden Besprechung unterziehen und die 
Nebenreaktionen, die zur B ildung von Polythionaten  führen, ge
sondert betrachten.

I.
Zum Studium  der H aup treak tion  wurden verschiedene M ethoden 

verwendet: optische M ethoden dienten zur Messung der sog. Existenz
dauer der freien Thioschwefelsäure, sowie der durch die Schwefel
abscheidung bedingten Trübung, um  daraus ein Bild von der R e
aktionsgeschwindigkeit bzw. dem Fortschreiten  der R eaktion zu ge
winnen; einige A utoren verfolgten die Änderung der Leitfähigkeit 
mit der Zeit; ferner wurde die Zunahm e des Jodverbrauches im  Ver
lauf der R eaktion bestim m t, und schließlich w urden vollständige 
Analysen von Proben der sich zersetzenden Lösung von Zeit zu Zeit 
ausgeführt.

Es ist eine alte  E rfahrung, daß eine Thiosulfatlösung, welcher 
man eine Säure zugesetzt h a t, sich n icht sofort trü b t, sondern die 
Schwefelabscheidung erst nach Verlauf einer m ehr oder m inder
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kurzen Zeit nach der A nsäuerung zu beobachten ist. Diese Zeit 
wurde von L a n d o l t , der ihre Abhängigkeit von verschiedenen 
Fak to ren  als erster untersuchte, als Existenzdauer der Thioschwefel- 
säure bezeichnet, eine Bezeichnung, welche dem  genannten Autor 
durch die unbegründete Anschauung, die Thioschwefelsäure ver
schwinde im  Augenblick des Beginnens der Schwefelausscheidung, 
eingegeben worden zu sein scheint. S a n y a l  und D i ia r  nannten sie 
richtiger die Induktionsperiode des Thiosulfatzerfalles.

L a n d o l t  maß m it der S toppuhr die Zeit, die von dem Moment 
des Säurezusatzes bis zum  Erscheinen der T rübung verstreicht. Da 
m an, nam entlich bei großen Verdünnungen, den Z eitpunkt der be
ginnenden Opalescenz bei der B eobachtung m it freiem Auge schwer 
feststellen kann, so g ib t die M ethodik L a n d o l t ’s n u r ungenaue 
W erte. L a n d o l t  beobachtete, daß die Existenzdauer der I i2S203 
von der K onzentration  und der Tem peratur abhängt. Die Natur 
der zugesetzten Säure soll ohne Einfluß sein, äquivalente Mengen 
von Salzsäure und Essigsäure lieferten L a n d o l t  dieselben Zeiten.

v. O e t t in g e n  wiederholte die Versuche L a n d o l t ’s , beobachtete 
aber die Flüssigkeit n icht, wie dieser in  der D urchsicht, sondern 
senkrecht in  der R ichtung der einfallenden Strahlen. Die Eprouvette 
befand sich in  einem K ästchen, das außer der Öffnung, die zum Ein
führen der E prouvette  diente, an  zwei benachbarten  Seitenwänden 
noch m it je  einer Öffnung ausgesta tte t war. D urch die eine seit
liche Öffnung wurde die Flüssigkeit beleuchtet. Solange sie klar 
blieb, w ar das Gesichtsfeld der zweiten Öffnung dunkel, haben sich 
aber die ersten feinen Schwefelteilchen ausgeschieden, so gelangte 
das durch sie abgebeugte L ich t ins Auge des Beobachters.

v. O e t t in g e n  m ischte gleiche Teile einer n /10 -Tliiosulfatlösung 
und einer Salzsäurelösung von wechselnder K onzentration. Wurden 
nun  die aus der verw endeten H O l-K onzentration berechneten H'- 
K onzentrationen auf die Abszisse, die Zeiten in  Sekunden auf die 
Ordinate eines K oordinatensystem s eingetragen, so erhielt er eine 
K urve, welche m it zunehm ender H '-K onzen tration  jäh  abfiel, um 
sich dann asym ptotisch einem M inimalwert zu nähern.

Entgegen der B ehauptung  L a n d o l t ’s , daß die N atu r der Säuren 
auf die Zeiten ohne Einfluß sei, konnte v. O e t t in g e n  feststellen, 
daß stärkere Säuren rascheren Zerfall bedingen, aber nur deshalb, 
weil sie eine größere [H 'j bedingen. Das Anion der Säure übt keinen 
E influß auf die Zeiten aus, sondern einzig allein die Anzahl der an
wesenden W asserstoffionen. F erner stellte v. O e t t in g e n  fest, daß
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die Gegenwart von N a2S 0 3 in  der Thiosulfatlösung vor dem An
säuern den Zerfall verzögert, eine Beobachtung, welche vor ihm  schon 
Co l e f a x  gem acht h a tte . Der verzögernde Einfluß des Sulfits ist 
nach v. (De t t in g e n  größer als es ihm  nach seiner A lkalität, d. h. 
seiner die H ‘ verringernden W irkung zukommen würde, so daß er 
dem Sulfit hier einen spezifischen E influß zubilligt.

Mit der E xistenzdauer der Thioschwefelsäure im oben gegebenen 
Sinn beschäftigte sich ferner eine A rbeit von G a il l a r d , deren E r
gebnisse, mögen sie auf den ersten Blick noch so vielgestaltig und 
verwickelt erscheinen, durch die W irkung auf die W asserstoffionen
konzentration erk lärt werden können.

J a b l c z y n s k i  und W a r s z a w s k a - B y t e l  m aßen u n ter Zuhilfe
nahme eines K öN iG -M A R T EN s’s c h e n  Spektralphotom eters die Ä nde
rung der Trübung, oder richtiger die Abschwächung der L ich tin ten
sität im trüben  M edium m it der Zeit. Sie fanden, daß m it steigender 
Säurekonzentration die Trübung rascher zunim m t, jedoch n icht 
proportional der zugefügten Säuremenge. Ihre Ergebnisse werden 
durch folgende Tabelle veranschaulicht:

Im  ursprünglichen Gemisch waren
enthalten 0,025 m-Na2S20 3

0,063 m-HCl 7,5
0,125 „ 5,5
0,25 ,, 4,0
1,25 4,0

Unter t wird jene Zeit verstanden, innerhalb welcher die m axi
male Trübung erreicht wird. Es ist ersichtlich, daß die Steigerung 
der Säurekonzentration von 0,25 auf den fünffachen W ert keine 
Beschleunigung der Trübungszunahm e m ehr bewirkt. Ferner stellten 
die genannten A utoren fest, daß eine Gummi arabicum -Lösung die 
Trübungszunahme h in tanhält. So erreichte eine Mischung von 
5 cm3 0,1 m -Na2S20 3 +  10 cm3 3% ig . Gummi arabicum  +  5 cm 3
1,0 m-HCl erst in  14 M inuten die stärkste  Trübung. Der Zusatz 
von NaCl is t ohne Einfluß. Aus der Form  der K urven, welche die 
Änderung der Trübung m it der Zeit wiedergeben und eine deutliche 
Inflexion zeigen, schließen die genannten A utoren, daß der Zerfall 
der Thioschwefelsäure eine unim olekulare B eaktion sei, und durch 
den abgeschiedenen Schwefel au tokataly tisch  beschleunigt würde.

Indessen glauben wir betonen zu müssen, daß die Beobachtungen 
der genannten A utoren zur Begründung dieser Anschauung nicht 
ausreichen. Das S tudium  der Trübungsänderung unterrich tet uns
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n u r unvollständig über den V erlauf der R eaktion , da es n u r die Mengen
zunahm e des bereits ausgefallenen Schwefels zu registrieren vermag. 
Inwieweit gelöster, atom iscber Schwefel neben ausgefallenem be
stehen kann, bleibt unbestim m t. J a  selbst darüber fehlen uns jeg
liche A nhaltspunkte, in  welcher Beziehung der Trübungsgrad zur 
ausgefallenen Schwefelmenge steh t. Es w äre denkbar, daß die Trü
bung erst rascher, dann, wenn schon reichlich ausgefallener Schwefel 
vorhanden is t, langsam er zunim m t, als die Schwefelmengen. Bei 
der Erzeugung der Trübung is t n ich t die Menge des Schwefels allein 
m aßgebend, sondern seine D ispersität und die Oberflächenbeschaffen
heit der Micellen. Beide ändern  sich aber im  Verlauf unserer Reaktion. 
Ferner darf n ich t außer acht gelassen werden, daß die gebildete 
schweflige Säure m it dem noch unzersetzten Thiosulfat meist unter 
B ildung einer gelben V erbindung reagiert, die auf die Lichtabsorption 
n icht ohne Einfluß sein dürfte. N ur wenn das Ausmaß aller dieser 
Einflüsse klargestellt ist, können aus den spektralphotometrischen 
D aten  Schlüsse auf die ausgefallene Schwefelmenge gezogen werden. 
Die A utoren gehen willkürlich vor, wenn sie die m axim ale Trübung 
gleich der vollständigen Zersetzung setzen, um  so m ehr, wie weiter 
u n ten  zu besprechen sein w ird, alle B eobachtungen dafür sprechen, 
daß die Zersetzung stets vor dem vollständigen A bbau halt macht 
und sich schließlich Gleichgewichte bilden.

J a b IjCz y n s k i  und seine M itarbeiterin  suchten den störenden Ein
fluß der A gglutination der Micellen (mechanische Koagulation dieser 
A utoren) durch Zusatz von Gummi arabicum  auszuschließen. In 
der T at erhielten sie so R esultate , die ih ren  theoretischen Voraus
setzungen besser entsprachen. Es is t ohne weiteres einleuchtend, 
daß die A gglutination der gelösten Schwefelatome als kolloidche
m ischer Vorgang von dem M oment an  beschleunigt wird, wo die 
ersten Schwefelkeime in  der Lösung erscheinen und die Daten der 
A utoren dürften  sich allem Anschein nach auf diesen Vorgang der 
M icellenbildung beziehen. Doch h a t das Sichtbarw erden des Schwefels, 
das Zusam m enballen der Atome lind A tom gruppen zu den Gang 
der L ich tstrah len  alterierenden Aggregaten, m it dem  Zerfall der Thio- 
schwefelsäure in  S 0 2 und Schwefel n ichts zu tu n , wenigstens sind 
die Beziehungen zwischen diesen Vorgängen durchaus unaufgeklärt. 
E s wäre allerdings denkbar, daß das Ausfallen des Schwefels eine 
Beschleunigung der R eak tion  bew irkt, -wie denn in  der reversiblen 
R eaktion  H 2S20 3 ^  S -|- S 0 2 +  H 20  die Inak tiv ierung  des Schwe
fels eine Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts, und da jetzt
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die Entfernung des augenblicklichen Zustandes von dem Endzustand 
größer wird, auch eine Beschleunigung der B eaktion nach sich 
zieht. Nur ist es wieder unbewiesen, daß der sichtbare r Schwefel 
auch inaktiv  sei. W ir werden sehen, daß selbst der grobkörnige 
Schwefel, der das gewöhnliche F ilter nicht passiert, eine wichtige 
Eolle in dem rein chemischen Gleichgewichte spielt. W ir wollen uns 
daher den reaktionskinetischen Folgerungen von J a b l c z y n s k i  und 
W a r s z a w s k a - B y t e l  gegenüber einstweilen abw artend verhalten.

An die Beschreibung der Versuche, welche sich auf die Existenz
dauer der Thioschwefelsäure beziehen, m öchten wir die Beobachtung 
von Gil  und B eato anschließen. Sie fanden, daß keine Schwefel
ausscheidung e in tritt, wenn zu 10 cm 3 konz. Salzsäure 10 Tropfen 
konz. Thiosulfatlösung gegeben werden. Es t r i t t  zwar eine Trübung 
ein, die sich rasch setzt, und die Proben zeigten, daß es sich um  
ausgefallene NaCl-K ristalle handelte. Die Lösung bleibt nun lange 
Zeit klar, trü b t sich jedoch sofort nach Verdünnung. Es ist m erk
würdig, daß diese wichtige Tatsache, von deren B ichtigkeit m an 
sich auch im m er überzeugen kann, solange verborgen blieb. Es ge
nügt sogar eine kleine Menge (1 cm 3) einer molaren Thiosulfatlösung 
mit überschüssiger Salzsäure zu versetzen, und die Schwefelausschei
dung bleibt aus. Es b ildet sich lediglich eine Trübung von NaCl- 
Kristallen. Nach V erdünnen der Lösung m it W asser t r i t t  aber sofort 
die Schwefelabscheidung ein. Auf die W ürdigung dieser Erscheinung 
wollen wir noch zurückkom m en.

Die Messung der Leitfähigkeitsänderung einer sich zersetzenden 
Thiosulfatlösung füh rt sich auf die sehr in teressanten U ntersuchungen 
von F o u s s e e e a u  zurück. Dieser stellte fest, daß der W iderstand 
eines Gemisches von N a2S20 3 und HCl von Anfang an und beständig 
wächst, um  nach einer, je  nach der K onzentration und Tem peratur 
verschiedenen Zeit, einen W ert anzunehm en, der ziemlich genau 
% des Anfangswertes beträg t. Dabei ist die W iderstandszunahm e 
anfangs rasch, später im m er langsam er; bei K onzentrationen von
0,003 m und noch geringer is t sogar noch eine anfängliche Be
schleunigung zu konstatieren, so daß die K urve, die die Änderung 
des Widerstandes m it, der Zeit w iedergibt, eine deutliche Inflexion 
zeigt. Die W iderstandszunahm e beschleunigt sich anfangs, erreicht 
eine maximale Geschwindigkeit, um  sich dann wieder zu verlang
samen. Es darf allerdings n ich t außer acht gelassen werden, daß 
F o u s s e r e a u  im m er äquivalente Mengen N a2S20 3 und HCl genommen 
hat, mit steigender Verdünnung h a t sich nicht nur die Thiosulfat-
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konzentration geändert, sondern auch die Konzentration der H'- 
Ionen. Das Auftreten der Knickung ist daher nicht ganz eindeutig 
die Folge der Verminderung der Na2S20 3-Konzentration. Fenier 
konnte F o u sse rea tj feststellen, daß der Zusatz von schon zersetzter 
Lösung zu der frisch bereiteten bewirkt, daß der maximale Wider
stand je tz t früher erreicht wird, während die Form der Kurve die
selbe bleibt. Um diese beschleunigende Wirkung der zersetzten Lösung 
näher zu analysieren, mischte er die Lösung einmal m it dem Filtrat einer 
zersetzten Thiosulfatlösung, dann m it dem abfiltrierten Schwefel. 
Die Beschleunigung stellte sich bloß ein, wenn ausgefallener Schwefel 
zugegeben wurde, das F iltra t hatte  keine meßbare Wirkung. Auf 
den ersten Blick scheinen diese Ergebnisse die Folgerungen von 
Ja b lc z y n sk i und W a rszaw sk a -R y te l z u  bestätigen. Hier wie dort 
zeigen die Kurven eine Inflexion, welche m it dem Erscheinen der 
Schwefelmicellen im Zusammenhange steht. Es muß daher noch 
ergänzend darauf hingewiesen werden, daß die Inflexion bei F o u sse - 

r e a u  nur bei Konzentrationen zum Ausdruck kommt, bei denen 
die Reaktion außerordentlich langsam verläuft, so daß die vorüber
gehende Beschleunigung der Reaktion erst am zweiten Tag zu beob
achten ist, während die Inflexion der nach den spektralphotometrischen 
Messungen konstruierten Kurven schon in der ersten Minute der 
Reaktion sich bemerkbar macht.

Die Leitfähigkeitsm essungen v. O e t t i n g e n ’s bestätigen die Be
funde F o u s s e r e a u s  in  ih ren  H auptzügen, ohne jedoch die anfäng
liche K nickung unzw eideutig nachweisen zu können, wohl deshalb, 
weil v. O e t t in g e n  m it viel zu konzentrierten  Lösungen arbeitete.

Die K nickung in  der Leitfähigkeitskurve kehrt wieder in den 
B efunden von S a n y a l  und D i i a r . Sie untersuch ten  die Änderung 
der L eitfähigkeit im  Verlauf der L A N D O i/r’s c h e n  R eaktion (Ein
w irkung von Jodsäure auf schweflige Säure), und zum Vergleich 
verfolgten sie die Ä nderung der L eitfähigkeit in  einer angesäuerten 
Thiosulfatlösung. Sie m ischten 10 cm 3 einer 0,02 n-N a2S20 3-Lösung 
m it 10 cm 3 einer 0,1 n-Essigsäurelösung bei 27° C.

Zeit 
in Minuten

Spez.
Leitvermögen

Zeit 
in Minuten

Spez.
Leitvermögen

2 0,243 -IO -2 43 0,239 • 10-2
8 0,242 y  1 0 -2 45 0,235 ■ 10-2

16 0,240 - IO -2 56 0,233 • 10-2
32 0 ,2 3 9 6 -1 0 -2 — —
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Die Trübung beginnt nach 43,5 M inuten. Die Leitfähigkeit 
nimmt zwar vom  Beginn an  ab, von der 16. M inute bis zur Schwefel
abscheidung jedoch is t die Abnahme m erklich geringer als zuvor 
und nachher. T rägt m an obige D aten in  ein K oordinatensystem  
ein, so bekom m t m an eine geknickte K urve, die sich aber n icht voll
kommen m it jener von F o u s s e r e a u  deckt. Bei diesem beginnt 
die Kurve flach, wird m it der Zeit steil, um  sich m it der Zeit wieder 
zu verflachen. Bei S a n y a l  und D h a r  hingegen beginnt sie steil, 
verflacht sieh vorübergehend und setzt sich dann wieder steil fort. 
Der Vorgang wurde von den genannten A utoren n icht solange ver
folgt, daß sie die Endverflachung h ä tten  beobachten können.

Wenn wir die Ergebnisse der Leitfähigkeitsm essungen zu einer 
Theorie des Thiosulfatzerfalles verw erten wollen, so müssen wir uns 
vor allem darüber klar werden, was die Zunahme des W iderstandes 
bis zu einem W ert, der 4/3 des Anfangswertes beträg t, zu bedeuten 
hat. Der W iderstand einer Lösung bzw. sein reziproker W ert, die 
Leitfähigkeit, setzt sich bekanntlich, molare K onzentration der in 
ihr enthaltenen Ionen vorausgesetzt, additiv  aus den sog. Beweg
lichkeiten der Ionen zusammen. W ird die eine Ionenart durch eine 
andere ersetzt, so w ird die Änderung der Leitfähigkeit von der 
Differenz der beiden in  B etrach t kom m enden Ionenarten  abhängen. 
Bei der Zersetzung der Thioschwefelsäure liegt ein ähnlicher Fall 
vor: grob schem atisch betrach te t, wird die Thioschwefelsäure durch 
die schweflige Säure, bzw. die entsprechenden Ionen dieser Säure 
ersetzt, die K onzentration der übrigen Ionenarten  (N a‘, H ', CI') 
ändert sich n icht wesentlich, nam entlich wenn ein Überschuß an 
HCl zugegeben wurde. Die naheliegendste Annahme bezüglich der 
Abnahme der Leitfähigkeit einer angesäuerten Thiosulfatlösung ist 
die, daß das entsprechende Ion  der schwefligen Säure eine geringere 
Beweglichkeit h a t, wie das der Thioschwefelsäure. In  der T at be
rechnete D r u c k e r  die Beweglichkeit des Ions H S 0 3' zu 40, während 
sie für ^S20 3" nach H o l l e m a n  78,8 beträg t. Je  m ehr Thiosulfat 
zerfällt, und je  m ehr schweflige Säure gebildet wird, um  so mehr 
wird die Leitfähigkeit abnehm en. Es scheint also, daß die L eit
fähigkeitsänderung uns über das Tempo der Sulfitbildung, also auch 
über den Thiosulfatzerfall in  jedem  Augenblick un terrich tet. Wenn 
dies im großen und ganzen auch zutreffen mag, so würden wir uns 
doch nicht wagen, alle Einzelheiten der K urve, also auch alle ihre 
Biegungen, auf ungleichmäßige Sulfitbildung zurückzuführen. Denn 
wie eine weniger steile Stelle der K urve durch langsamere Sulfit
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bildung verursacht werden kann, so könnte sie ebensogut auch von 
der vorübergehenden Bildung einer V erbindung m it größerer Ionen
beweglichkeit herrühren. Da nun von verschiedenen A utoren häufig 
von solchen Zwischenverbindungen gesprochen w ird, so darf auch 
diese Supposition nicht außer acht gelassen werden. Es ist aber 
durchaus n icht ausgeschlossen, daß auch kolloidchemische Prozesse, 
wie die Aggregation der Schwefelatome zu sichtbaren Micellen Ein
fluß auf die Leitfähigkeit besitzen. W ir m öchten hier auf die Beobach
tung  von S a n y a l  und D h a r  bezüglich der L A N D O L i’s c h e n  Reaktion 
hinweisen. H ier ist im  M omente der Jodausscheidung ein Maximum 
der Leitfähigkeit zu beobachten, ohne daß m an es m it der Konzen
trationsänderung der in  der B ruttoform el vorkom m enden Stoffe er
klären könnte.

E ine weitere Methode zur Verfolgung der R eaktion is t die Jod
titra tio n . Alle A utoren, die sich dieser M ethode bedienten, konnten 
eindeutig feststellen, daß der Jodverbrauch  einer angesäuerten Thio
sulfatlösung zwar steigt, entsprechend dem größeren Verbrauch des 
sich bildenden S u lf its , jedoch niem als den doppelten Betrag er
re ich t, was m an erw arten würde, wenn die Gleichung:

H 2S20 3 =  H 2S 0 3 +  S 
q u an tita tiv  verlaufen würde. Es läß t sich ferner nachweisen, daß 
der Jodverbrauch  um  so größer wird, je  m ehr Säure m an der Thio
sulfatlösung zugesetzt h a t. H ier geben wir die R esu ltate  von B eii- 
t h e l o t  gekürzt wieder:

Steigerung des 
Verbrauches in %

1. N a2S20 3 +  2 H C I .......................................64,7
2. N aoS20 3 +  H C l .......................................50,4
3. N a2Ss0 3 +  7 , H C l .......................................18,0

Im  Ealle 3 verm inderte sich schließlich der Jodverbrauch am
16. Tage auf einen W ert, der bloß 41 °/0 des ursprünglichen Wertes 
betrug. Ähnliche R esu lta te  erhielt auch v. O e t t in g e n  sowohl be
züglich des Ganges des Jo d tite rs , als auch bezüglich des Einflusses 
der W asserstoffionenkonzentration. Folgende Tabelle gibt den Gang 
des Jod tite rs  wieder in , einer Lösung, welche ursprünglich 0,1-n. in 
bezug auf Na2S20 3 und HCl war.

Zeit in Stunden cm3 0,1 n-Jodlösung
0 5,34

20 6,84
67 6,43
92 6,19

140 5,95
188 5,43
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Vollständige Analysen finden wir in  den A rbeiten von R i e s e n - 

fbIiD und G r ü n t h a l , F ö r s t e r  und V o g e l , sowie in  A b e g g ’s H and
buch, ausgeführt von Cz e r n o t z k y . Ihre D aten stim m en bezüglich 
der H auptreaktion qualita tiv  m it den älteren  überein.

Die Liste der Erkenntnisse, welche wir bezüglich der H au p t
reaktion aus der L ite ra tu r gewonnen haben, wollen wir nun  durch 
Beschreibung eigener Versuche ergänzen, um  dann auf die ausführ
liche K ritik der aus den bereits ausgeführten und noch zu beschrei
benden Tatsachen gezogenen Schlüsse eingehen zu können.

W ährend die M ehrzahl der A utoren die Änderung der Zusam m en
setzung einer sieh zersetzenden Thiosulfatlösung in  Zeiträum en von 
mehreren S tunden verfolgte, bestim m ten w ir in Anlehnung an die 
Versuche von B e r t h e l o t  und H o l l e m a n  die Änderung des Jo d 
titers innerhalb der ersten Stunde. Es w urden 12 Kölbchen m it 
je 25 cm3 einer 0,01 n-N a2S20 3-Lösung besch ick t, jedem  der Kölb
chen 2 cm3 einer n-HOl-Lösung rasch nacheinander zugesetzt. In  
Intervallen von 5 M inuten wurde nun  der Jodverbrauch bestim m t, 
indem wir den In h a lt der einzelnen aufeinanderfolgenden Kölbchen 
rasch in eine überschüssige 0,01/n-Jodlösung gossen und m it Thiosulfat 
zurücktitriert haben. In  genau derselben Weise haben wir drei Serien 
untersucht, die wir in  der folgenden Tabelle als A, B und 0  bezeichnen.

Serie A Serie B Serie C
cm3 

0,01 n-J a
cm3 

0,01 n-J a
cm3 

0,01 n-J a

CI
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  M inuten, a die Steigerung des Jodverbrauches 
in Prozenten. Die T em peratur betrug während des Versuches 22° C.

Die Trübung w ar bei 4 1/2 M inuten eingetreten. W enn auch der 
Gang des Titers einen ziemlich unregelmäßigen Verlauf zeigt, so 
läßt sich so viel unzweifelhaft feststellen, daß der Jodverbrauch
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von der ersten M inute bis zur 30. ständig  zunim m t, auch schon vor 
dem  E in tr i tt  der Trübung. Den Schwankungen in  der zweiten halben 
S tunde wollen w ir keine überm äßige B edeutung zumessen. Sie 
dürften  auf Unvollkom m enheiten der Technik, z. B. den störenden 
E influß der L uftoxydation, zurückzuführen sein.

Alle A utoren, die sich m it dem Einfluß der Wasserstoffionen
konzentration auf den Zerfall der Thioschwefelsäure beschäftigten, 
arbeiteten  m it Salzsäure als H '-Ionenspender in  ungepufferten 
Lösungen. Diese M ethode h a t zweierlei M ängel: einerseits kommen 
durch den Einfluß von HCl n u r zu hohe H '-Ionenkonzentrationen 
zur U ntersuchung, andererseits kann die H '-Z ahl, welche aus der 
H C l-K onzentration berechnet wurde, im  Laufe des Versuches, so
bald die sehr starke Säure I i 2S20 3 durch die schwächere H2S03 
ersetzt wird, sich ändern , nam entlich wenn Salzsäure n ich t im Über
schuß vorhanden ist. F ö r s t e r  und V o g e l haben diese Mängel be
hoben, indem  sie Essigsäure und Am eisensäure anw andten und die 
H ’ m it H ilfe von Ind ikato ren  bestim m ten. Aber auch sie kamen 
über h-W erte, wie 5 .10-4, n ich t hinaus. Es wurde zwar der Einfluß 
der [H '] auf die Zersetzung festgestellt, m an h a t es aber bis jetzt 
unterlassen, jene p H-Stufe aufzusuchen, bei welcher der Zerfall erst 
beginnt bzw. von wo an  das Thiosulfat in  der Lösung beständig 
wird. W ir füh rten  nun  eine Beihe von T itrationen  in  Pufferlösungen 
aus. 5 cm 3 einer 0,01/n-Na2S2O3-Lösung wurde m it 10 cm3 einer ge
eigneten Pufferlösung gemischt. Als Pufferlösung verwendeten wir 
die von S ö re n se n . F ü r den Bereich von li =  3 -IO-2 bis 3 -IO-4 
w andten w ir ein Gemisch von 0,1/n-HCl m it der Citratlösung nach 
S ö re n s e n  (d. i. eine Lösung von 21,008 g Citronensäure -f- 200 cm3 
n-N atronlauge, aufgefüllt auf 1 Liter) an, für h — 2 -IO-5 das Standard
ace ta t von M ic h a e lis  (SO cm 3 n-N aO H  -f- 100 cm 3 n-Essigsäure -f 
350 cm 3 W asser). Da die K onzentrationen der Pufferstoffe sich um 
den W ert von 0,1 bewegten, w ährend die Thiosulfatlösung 0,01-n 
war, kann  sich die [H '] der Lösung w ährend des Versuches kaum 
geändert haben, die Pufferung der Lösung w ar eine vollkommene. 
Die Lösungen w urden 24 S tunden frei in  einem dunklen Baum ge
lassen und dann m it einer 0,01/n-Jodlösung aus einer Mikrobürette, 
die die Ablesung von 0,01 cm 3 g esta tte t, titr ie rt. Die Luftoxydation 
w ird die Ergebnisse wohl beeinflußt haben, da uns jedoch weniger 
um  die absoluten W erte, als vielm ehr um  ihre A bstufung mit der 
Ä nderung der p H zu tu n  w ar, dürften  die dadurch entstandenen 
Fehler weniger Gewicht haben.
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Der Puffer war gemischt 
aus ein3 h Jodverbrauch 

in  cm3

7,8 HCl, 2,2 C i t r a t ...................... 3 • 10~2 6,13
6,4 ,, 3,6 ,, ........................ 2,5 ■ 10' 3 5,66
5,3 „ 4 , 7  „  ........................ 3 • 10-> 5,04
Standardacetat............................... 2,5 • IO' 5 5,02

Die Tabelle zeigt, daß der Jodverbrauch zwischen h — 2 -IO-3 
und 3 -IO-4 einen Sprung aufweist, während der bei h — 3 -IO-4 sich 
kaum mehr von dem T iter bei h — 2 -IO-5 unterscheidet und letzterer 
wieder m it dem T iter der unangesäuerten Lösung identisch ist. 
Daraus folgt, daß eine 0,003/n-Lösung sich bei =  8 • IO-4 kaum , 
bei h — 2 -IO-5 sich überhaupt n icht zersetzt. Auch F ö r s t e r  und 
Vogel konnten schon feststellen, daß in einer 0,25/n-Lösung von 
Na2S20 3 bei h — 5 -IO-4 nu r m ehr 6%  des Thiosulfats zerfällt. Um 
h — 10~4 herum  haben wir nun  einen Grenzwert: in  Lösungen, die 
saurer als pn 4,0 sind, unterliegt das Thiosulfat dem Zerfall, während 
in Lösungen, die alkalischer sind als pn 4,0, das Thiosulfat beständig ist.

Eine Bestätigung letzterer Annahme lieferten Versuche, welche 
den Zusammenhang zwischen den W asserstoffionen einerseits und 
der In tensität der durch den ausgeschiedenen Schwefel bedingten 
Trübung andererseits zum Gegenstand hatten . Zur Messung der 
Trübungsintensität wurde auf A nraten Prof. K a b e l ik s  das K l e i n - 

MANN’sche  Nephelometer angewandt. Das K L E iN M A N N ’s c h e  Nephelo
meter m ißt durch den Vergleich zweier Trübungen die In ten sitä t 
des senkrecht zu den von der Lichtquelle kommenden Strahlen ab
gebeugten und reflektierten Lichtes. Die trüben  Flüssigkeiten be
finden sich in zwei E prouvetten , die von der Seite beleuchtet werden. 
Das senkrecht zu den einfallenden Strahlen abgelenkte L icht wird 
durch  ein geeignetes optisches System  auf zwei angrenzende Felder 
geleitet, welche durch ein Fernrohr beobachtet werden. Die In tensitä t 
des abgelenkten Lichtes kann durch die Änderung der beleuchteten 
Schichthöhe, m it Hilfe zweier, zwischen Lichtquelle und Eprou
vetten angebrachter horizontaler Spalte, deren Breite genau ein
gestellt werden kann, variiert werden. Die beleuchtete Schichthöhe 
wird so lange variiert, bis die Vergleichsfelder gleich hell erscheinen. 
Die Trübungsintensitäten sind dann um gekehrt proportional den
Schichthöhen: . . , ,

i1 :%2 =  h2 : hv

Als Standard w ählten wir eine m it Paraffin  ausgegossene Eprou
vette. Die Trübung des Standards wurde willkürlich gleich 1 ge-
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setzt, die aus der Lichtquelle tre tenden  S trahlen w urden durch ein 
Eosinfilter geschickt. Die Versuchslösung m ischten wir aus 7 cm3
0,01 n-N a2S20 3-Lösung und 6 cm 3 des Puffers. Als Puffer dienten 
wieder die SöREN SEN ’s c h e n  Gemische. Die U ntersuchung wurde bei 
folgenden W asserstoffionenkonzentrationen ausgeführt:

Versuch li Der Puffer wurde gemischt aus

A 5 • 10"1 n-HCl
B 3 ■ KT2 7,8 cm3 0,1 n-HCI, 2,2 cm3 Zitrat
C 2 • IO’3 0,3 ,, 0,1 ,, 5,7 ,, ,,
D 2 ■ i o - 1 5,0 ,, 0,1 ,, 5,0 ,, 3,
E 2,5 10‘5 Standartacetat nach M i c h a e l i s

V e r su c h  A. h =  5 - 1 0 -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' 45,3 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' 45,3 2,0 22,65
50' 45,3 2,0 22,65
55' 45,3 1,9 23,88
GO' 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' 45,3 1,70 26,65
120' 45,3 1,70 inzwischen hat sich der

22» 30' 45,3 3,5 Schwefel sedinientiert

V e r su c h  B . h =  3 ■ 10~2, T  = 19° C.

t lh 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' 45,3 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

5h 15' 45,3 2,3 19,70
7» 40' 45,3 2,1 21,57

23h 45,3 3,3 Sedimentation
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t h Ji2 i2

0' 9,0 45,3 0,20
5' 9,0 45,3 0,20

10' 15,0 45,3 0,33
15' 25,8 45,3 0,57
20' 34,8 45,3 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

V e r su c h  D. h = 2 • IO'4, T  =  25° C.

t Ä i 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 0 ‘67

V e r su c h  E . li =  2,5 ■ 10~5, T  =  22° C.

t h K *2

0' 7,0 45,3 0,15
4h 8,5 45,3 0,19
8h 11,5 45,3 0,25

2011 11,0 45,3 0,24

Zu diesen V ersuchsdaten wollen wir folgendes bem erken: Eine 
optisch vollkommen leere Lösung, welche auch bei m axim aler Spalt
breite ein vollkommen dunkles Gesichtsfeld gibt, is t schwer herzu
stellen. Da es sich in  unseren Versuchen um  die sehr bedeutenden 
Intensitätsunterschiede der Trübungen handelt, wie sie die Lösungen 
bei h =  5 . 10 -1  und bei A =  2 ,5 -10~5 zeigen, haben  w ir vollkommene 
Klarheit der Anfangslösung gar n icht angestrebt. Die Trübungs
intensität unserer Anfangslösungen schwankt, wie aus den Tabellen
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ersichtlich, zwischen 0,1 und 0,25, bezogen auf die Standardlösung 
als E inheit. In  den Versuchen A und B sehen wir, daß die Trübung 
schließlich wieder abnim int. Dies is t dadurch bedingt, daß der Schwefel 
zu Boden sinkt und seine K onzentration in  den oberen belichteten 
Schichten geringer wird. W ir h ä tten  diese Sedim entation durch be
ständiges B ühren  verm eiden können, wie dies J a b l c z y n s k i  und seine 
M itarbeiterin  ta ten . D a aber die E inbringung eines Rührers in das 
Nephelom eter auf ziemliche Schwierigkeiten gestoßen wäre, und da 
ferner, wie sofort zu besprechen sein wird, die durch die Nephelo
m etrie gewonnenen W erte eine m ehr oder m inder problematische 
B edeutung haben, so glauben wir, unsere Versuche h ä tten  nur wenig 
an  B edeutung gewonnen, wenn uns eine eventuelle weitere, sicher 
n u r geringe Steigerung der T rübung über die angegebenen Werte 
auch entgangen wäre. Es ist nun  noch die Erage zu erörtern, wie wir 
die T rübungsin tensität in  unseren B etrach tungen  über die physi
kalische Chemie des Thiosulfatzerfalles verw erten dürfen.

Mathematisch definierte Beziehungen zwischen der Intensität 
des nephelometrischen Effektes einerseits und den kolloidchemischen 
Eigenschaften des die Trübung bedingenden heterogenen Systems 
andererseits sind nur für einen bestimmten Eall bekannt; für den 
Eall nämlich, wo die Teilchengröße konstant und klein gegen die 
Wellenlänge des Lichtes ist und wo die Brechungskoeffizienten der 
dispersen Phase und des Dispersionsmittels sich nicht ändern. 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 Lösung der Thioschwefelsäure genügt indessen den an
gegebenen Bedingungen nicht; es ändern sich in ihr Teilchenzahl 
und -große gleichzeitig, letztere erreicht schließlich mikroskopische 
Größe, übertrifft daher die Wellenlänge des Lichtes um das viel
fache und auch der Kolloidcharakter der Micellen erfährt eine Modi
fikation, indem die anfangs' mehr hydrophilen Teilchen im Laufe 
der Reaktion mehr hydrophobe Eigenschaften annehmen, was nicht 
ohne Einfluß auf ihren Brechungsindex sein dürfte. Diese Über
legungen nötigen uns dazu, m it den Daten über die Änderung der 
Trübungsintensität in Hinblick auf die aus ihnen zu ziehenden 
Folgerungen recht vorsichtig umzugehen. Dies betonten wir auch 
schon bei der Besprechung d e r ' spektralphotometrischen Messungen 
von J ablczynski und Wahszawska-Rytel. Die Meßergebnisse der
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Spektralphotometrie können n ich t' ohne weiteres m it den nephelo- 
mefcrischen D aten verglichen werden. W ohl wird der durch die 
trübe Flüssigkeit durchgehende S trahl durch jenen  B etrag  ge
schwächt, der als abgebeugtes und reflektiertes L icht m it dem 
Nephelometer gemessen wird, die In ten sitä t wird jedoch noch um 
einen weiteren B etrag  gem indet, der der Nephelometrie entgeht, 
nämlich um  jene L ich tin tensitä t, welche in der Lösung absorbiert 
bleibt.

Es erhebt sich n un  unwillkürlich die Frage, darf die T rübungs
intensität überhaup t als eine Größe gelten, welche uns über die 
Hauptgleichung: H 2S20 3 =  H 2S 0 3 -(- S in  q u an tita tiv er H insicht 
unterrichtet? Gewiß, jedoch n u r m it den oben gem achten E inschrän
kungen. Soviel s teh t zweifellos fest, daß die Trübung vom  Schwefel 
herrührt und daß die T rübungsintensität im  direkten V erhältnis m it 
der Schwefelmenge steh t. Der m athem atische Ausdruck dieser Be
ziehung ist uns n ich t bekann t, auch is t es sehr wahrscheinlich, daß 
diese Funktion sich im  Verlaufe der R eaktion ändert, nichtsdesto
weniger müssen wir der Trübung einen wichtigen orientierenden 
Wert zuerkennen, welcher uns über den E in tr itt , über die Zu- und 
Abnahme der Trübung bei geringfügigen Änderungen Aufschluß 
gibt, die sonst dem freien Auge verborgen bleiben. Entgegen dem 
Vorgehen von J a b l c z y n s k i  und W a r s z a w s k a - R y t e l  unterlassen 
wir es daher, die Änderung der Trübungsintensität im Laufe der 
Reaktion für das S tudium  der K inetik  des Thiosulfatzerfalles zu 
verwerten, und beschränken uns bloß darauf, die Endw erte der 
Trübungsintensität in  ih rer A bhängigkeit von der W asserstoffionen
konzentration vergleichend zusamm enzustellen.

ll M aximale T rübung

5 -IO' 1 26,65
3 • 10 '2 21,57
2 ■ IO’ 3 6,12
2 • 10'4 0,67

2,5 • IO"5 0,24

Der Trübungsabfall zwischen li =  3 -IO“ 2 und 2 • IO“ 3 bei kon
stanter Anfangskonzentration springt in der angeführten Tabelle so 
ins Auge, daß m an ihm  unbedingt, tro tz  aller Bedenken, die m an 
angesichts der T rübungsdaten haben kann, eine besondere Bedeutung 
zubilligen muß. Auch ist es höchst beachtensw ert, daß bei li =  
2,5-IO-5 überhaupt keine Trübung m ehr e in tritt, da die In tensitä t
0,24 noch in den Fehlerbereich der vollkommen klaren Lösung fällt.
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Auch hinsichtlich der sog. E xistenzdauer der Thioschwefelsäure 
geben unsere Tabellen eine angenäherte O rientierung; so ist sie bei 
h =  5-10- 1  und 3-10 “ 2 kü rzer als 5 ', bei h  =  2• 10~3 beginnt die 
T rübung zwischen der 5. und 10. M inute, bei h =  2 -10-4 zwischen 
der 30. und 40. M inute, w ährend die E xistenzdauer bei h =  2,5 -l(h5 
schon fast unendlich wird.

W enn wir die Ergebnisse der Jo d titra tio n  an gepufferten 
Lösungen m it den obigen Angaben vergleichen, so sehen wir, daß 
die W asserstoffionenkonzentration von 7i =  2,5 - IO-5 in  der phy
sikalischen Chemie des Thiosulfats eine ganz em inente Rolle spielt; 
bei ih r erreichen fast alle W erte, die m an zur Verfolgung der Haupt
reak tion  verw enden kann, wie die sog. E xistenzdauer, die Trübung 
und  den Jo d tite r , einen Grenzwert.

Auch der von A n d r e s  beobachtete hem m ende Einfluß von bio
logischen Medien (Serum, H arn) auf den Thiosulfatzerfall folgt zum 
großen Teil aus der Pufferw irkung dieser Stoffe.

W ir wollen sehen, wie diese T atsachen theoretisch in Beziehung 
gebracht werden können. Schon einer der ersten Beobachter, B er

t h e l o t , der gefunden h a t, daß die Jo d titra tio n  nie die theoretisch 
berechnete, dem ursprünglich in  der Lösung vorhandenen Thio- 
sulfat äquivalente Menge an S 0 2 nachweisen kann, kam  zu dem 
nächstliegenden Schluß, daß die Zersetzung keine vollständige sei, 
sondern nach E tab lierung  eines Gleichgewichtes ha lt m acht, so daß 
schließlich unzersetzte Thioschwefelsäure neben schwefliger Säure 
und dem  ausgefallenen Schwefel nebeneinander bestehen.

Nach B b r th e lo t  betonte namentlich C olepax die Reversibilität 
unserer Hauptreaktion. Nach ihm ist der Zerfall nur dann voll
ständig, wenn S 0 2 aus der Lösung entfernt wird. Größere Konzen
tration der Anfangslösung und der zugesetzten Säure begünstigen 
den Zerfall, während durch das Vorhandensein von Sulfit in der 
Anfangslösung die entgegengesetzte Richtung der Reaktion be
günstigt wird. C o lefax  bestätigte auch die alten Versuche von 
E lü c k in g e r, wonach schweflige Säure und Schwefel im Dunkeln 
und bei gewöhnlicher Temperatur miteinander unter Bildung von 
Thioschwefelsäure reagieren. Beim Kochen ist diese Reaktion natür
lich rascher. Letztere Versuche wurden auch von v. O e tt in g e n  

wiederholt, der zu dem gleichen positiven Ergebnis kam. Der An
schauung von C olepax schloß sich auch A a rla n d  und Aloy an. 
H o llem an  isolierte die unzersetzte Thioschwefelsäure 20 Stunden 
nach dem Ansäuern der Thiosulfatlösung.
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Die Beobachtung von Col e f a x , daß die E ntfernung der schwefe- 
ligen Säure ein W eiterschreiten der R eaktion, also eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes nach rechts zur Folge h a t, wurde von H e in z e  

in dem Sinne ergänzt, daß auch das A bfiltrieren des Schwefels, also 
die Entfernung der zweiten rechts vom Gleichgewichtszeichen be
findlichen Kom ponente, die gleiche W irkung h a t. W ir wollen die 
einschlägige Stelle aus der vortrefflichen Arbeit H e i n z e ’s wörtlich 
anführen:

„Zu einer Lösung von 0,01 g Mol N a2S20 3 • SELO in 90 cm3 Wasser, die sich 
in einem evakuierten 250 cm3-Kolben befand, wurden 2 cm3 LaCl3-Lösung und 
darauf bei 20° C die äquivalente Menge Salzsäure unter Luftabschluß mit einem 
Male zugegeben. Nach 10 Sek. trat plötzlich eine gelbe, im durchfallenden 
Lichte blau scheinende Trübung auf. Nach 10 Minuten begann sich diese zu 
plastischen, tiefgelben Aggregaten zu verdichten, die nach 14 Stunden zu einem  
harten Stück weißgelben Schwefels erstarrt waren. Der später ausgeschiedene 
Schwefel lagerte darüber als feinflockiger Niederschlag. D ie Lösung war voll
kommen klar. Nach weiteren 24 Stunden, wobei sich am Aussehen der Lösung 
nichts änderte, wurde vom  Schwefel unter Luftabschluß abfiltriert. Im  ursprüng
lich klaren Filtrat trat nach 5 Minuten eine schwach gelbliche Trübung ein, die 
im Laufe von 3 Stunden nicht merklich zunahm. D ie Lösung wurde darauf zur 
Entfernung von S 0 2 abgeblasen, zunächst i y 2 Stunden bei 20° C. Bereits nach 
1li Stunde hatten sich beträchtliche Mengen feinkörnigen Schwefels abgeschieden. 
Das Abblasen wurde noch weitere 2 1/« Stunden bei 35° C fortgesetzt. 5 cm3 der 
Lösung verbrauchten alsdann 2,60 cm3 n/100-Jodlösung. D ie Lösung blieb 
darauf 14 Stunden in Stickstoffatmosphäre bei 20° C stehen. 5 ein3 verbrauchten 
jetzt 3,07 cm3 n/100-Jodlösung, ein Wert, der nach erneuertem 2stiindigen Ab
blasen auf 1,61 sank, um nach einer darauffolgenden eintägigen Unterbrechung 
wieder auf 1,80 anzusteigen.“

Die Versuche zeigen sehr deutlich die neuerliche Schwefel
ausscheidung nach der F iltra tio n  und dem Abblasen, sowie die Rege
neration von S 0 2 nach der Prozedur. W ir konnten die neuerliche 
Schwefelabscheidung nach der F iltra tio n  ebenfalls beobachten. W ir 
berichten über unsere Versuche weiter un ten  in  einem anderen Zu
sammenhang. Daß die H auptreak tion  in  keinem Falle vollständig 
von rechts nach links verläuft, beweisen auch die Analysen von 
R ie s e n f e l d  und G r ü n t h a l . Sie fanden, daß unzersetzte Thio
schwefelsäure u n te r günstigen Bedingungen, bei verhältnism äßig ge
ringer [H ‘] und [S20 3"] auch noch nach 8 M onaten nach dem An
säuern der Thiosulfatlösung vorhanden  war. Aber auch in stark 
sauren Lösungen w ar noch nach 28 T agen  ein geringer Prozentsatz 
des Thiosulfats unzersetzt. Dasselbe fand auch Cz e r n o t z k y .

W il h e l m  O s t w a l d  und v. O e t t i n g e n  glaubten allen diesen 
Verhältnissen, nam entlich der beobachteten W irkung  der W asserstoff
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ionen am  besten so gerecht zu werden, indem  sie folgende reversible 
Ionenreaktion an n ah m en :

S20 3" +  H ‘ ^  H s c y  +  S.

Zufuhr von H '-Ionen  verschiebt das Gleichgewicht nach rechts; 
der Jo d tite r  und die Trübung steigt, und  da je tz t der Endpunkt 
der R eaktion  vom  A usgangszustand en tfern t wird, ist auch die An
fangsgeschwindigkeit der R eaktion  größer, die sog. Existenzdauer 
wird kürzer. Es würde aber dem  Sinn des Massenwirkungsgesetzes 
widersprechen, wollten wir, die R ichtigkeit obiger Gleichung voraus
gesetzt, von einer beschleunigenden W irkung der H ’-Ionen auf die 
R eaktion  sprechen, wie das einige A utoren getan haben. Die H'- 
Ionen n e h m e n  n a c h  der OsTW ALD-OETTiNGEN’s c h e n  Gleichung an 
der R eaktion  teil, die V e r m e h r u n g  ih rer ak tiven  Masse muß un
bedingt E influß auf die Reaktionsgeschw indigkeit haben. Ebenso 
m üßte m an sagen, daß die H S 0 3'-Ionen dieR eaktion  „beschleunigen“, 
allerdings in  der entgegengesetzten R ichtung. Zusatz von S03"- 
Ionen zur Ausgangslösung verlangsam t auch, wie wir sahen und wie 
es nam entlich v. O e t t in g e n  ausführlich auseinandergesetzt hat, in 
der T a t die R eaktion, die E xistenzdauer n im m t  zu.

. Schon H o l l e m a n  entgegnete in  seiner K ritik  der O e t t in g e n - 

sehen A rbeit, daß m an den unleugbaren E influß der Wasserstoff
ionen auf die Thiosulfatzersetzung sich sehr wohl so vorstellen könnte, 
daß durch die Zufuhr von W asserstoffionen die Menge der undisso- 
ziierten Thioschwefelsäure verm ehrt wird und diese allein sollte dem 
Zerfall unterliegen, w ährend die S20 3"-Ionen , wo im mer für die Mög
lichkeit ihres A uftretens gesorgt w ird, unbegrenzt ha ltbar seien. Um 
sich m it dieser Anschauung auseinandersetzen zu können, muß hier 
auf die Existenzbedingungen der einzelnen Ionenform en von mehr
basischen Säuren näher eingegangen werden, wobei wir der aus
gezeichneten D arstellung von M ic h a e l i s  folgen.

E ine zweibasische Säure, wie die Thioschwefelsäure eine ist, 
dissoziiert bekanntlich in  zwei Stufen. E s gelten daher folgende 
Gleichungen: A * . A . +  M -,

A '  ^  A "  +  H \

wo A die undissoziierte Säure (in diesem Falle H 2S20 3), A ' das Anion 
der ersten Stufe (z. B. H S 20 3') und A "  das der zweiten Stufe (S203") 
bedeutet. F ü r jede dieser beiden R eaktionen m uß m an das Massen
wirkungsgesetz anwenden.
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Es ist also:

W ' W  !c ü ' h h ' ] _

[A ] 1 U l  >’

fcj und Jc2 sind die D issoziationskonstanten der ersten und der zweiten 
Stufe, die verschiedene W erte haben, da das Dissoziationsbestreben 
der beiden H -A tom e verschieden groß ist.

Klare Vorstellungen über die Existenz der einzelnen Ionen
formen nebeneinander gibt uns der Begriff des Dissoziationsgrades 
und -restes. Dissoziationsgrad (a) ist nach M ic h a e l is  das V erhältnis 
der K onzentration der dissoziierten Anionen zu jener der Gesam t
säure, während u n te r Dissoziationsrest (q) das Verhältnis der un- 
dissoziierten Säure zur Gesam tsäure zu verstehen ist. F ü r zwei
basische Säuren g ib t es wieder einen Dissoziationsgrad der ersten 
und zweiten Stufe (av  a2).

Definitionsgemäß is t:
[Ä']

Q =

oder:

[A] +  [A‘] +  [A"} 
[A"} 

[A] +  [A') +  [ A l  

[A]
[A] +  [Ä ] +  [ A l  ’

+  i + M
w

± =  M .  4 . M l  4 .1
«2 [A"] ^  [ A i

und nach E lim ination von [A], [A '] und [A"] folgt schließlich:
1



170 J. Scheffcr und F. Böhm.

Stellen wir diese Größen für einen speziellen Fall, wo kx =  IO-7 
und 7c2 =  IO-10, graphisch dar, indem  w ir log h als Abszifese wählen, 
so erhalten wir folgendes Bild.

W ir sehen daraus, daß, wo im m er eine zweibasische Säure mit 
bestim m tem  /% und k,, in  einem M edium zugegen ist, dessen li durch 
außerhalb dieser Säure liegende F ak to ren  festgelegt ist, die einzelnen 
Dissoziationsformen dieser Säure n u r in  einem ganz genau defi
nierten , gesetzm äßigen V erhältnis zueinander existieren können, in 
einem V erhältnis, das einzig und allein von den Dissoziationskonstanten 
der Säure abhängt. In  unserem  Beispiel w ird zwischen h =  IO-12 
und 10~u  a 2 =  1 sein, also die gesamte Säure als / l" -Io n  vorhanden 
sein, zwischen li — 10~12 und 10-9 können die A "-  und ^'-Ionen 
nebeneinander existieren, im  engen Bereich zwischen 7j =  IO-9 und 
10-8 bestehen alle drei Form en nebeneinander, in  saureren Lösungen 
als li — 10-8 g ib t es keine „4"-Ionen  m ehr, und von h — 10~5 an
gefangen, ist nurm ehr die undissoziierte Säure existenzfähig. Sehr 
beachtensw ert ist es ferner, daß für die Fälle von h — kx und h — ?c2, 
g = v .1 — Va bzw. a.x — a 2 =  1/ 2; d. h ., daß in  den Fällen, wo die 
W asserstoffzahl gleich der D issoziationskonstante ist, die Gesamt
säure sich te ilt zu gleichen H älften  zwischen zwei benachbarten 
Dissoziationsstufen. F erner is t aus der graphischen Darstellung 
zu ersehen, daß der Ausdruck für v.x eine F unk tion  darstellt, die ein 
M axim um  besitzt.

Um  zu entscheiden, welche von den zwei Ansichten, jene von 
O s t w a l d  und v . O e t j ? i n g e n  oder die von H o l l e m a n  den Tat
sachen besser entsprich t, fertig ten  w ir folgendes D iagram m  (Fig.2) an:
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Auf die Abszisse w urden die Ä-Werte, auf die O rdinate die Trü
bungswerte in  willkürlichen E inheiten aufgetragen.

Kurve I  veranschaulicht die in der Tabelle m itgeteilten m axi
malen Trübungen.

Kurve I I  stellt den rechten Schenkel der Dissoziationskurve der 
ersten Stufe, <y.v  für die Thioschwefelsäure dar, welche un ter der 
Voraussetzung konstruiert wurde, daß der Trübungswert 27 bei 
weitgehendster Zersetzung erreicht wird, a  — 1 ist bei 27 genommen 
worden. F ü r die zweite D issoziationskonstante h2 wurde der von 
J e l l in e k  aus Leitfähigkeitsm essungen berechnete W ert 0,01 ge
wählt. Da die erste D issoziationskonstante sehr groß ist im  Ver
gleich zu der hier in  B etrach t kommenden H '-Ionenkonzentration, 
wurde der linke Schenkel der K urve nicht berücksichtigt. E r kom m t 
erst bei der H '-K onzen tration  der konzentrierten Salzsäure zur 
Geltung.

Die K urven I I I  und IV  wurden auf Grund der O s t w a l d -O e t - 

TiNGEN’s c h e n  Anschauung konstruiert.
W endet m an auf die Gleichung S20 3"  +  H ' H S 0 3' +  S das 

Massenwirkungsgesetz an , so gelangt m an zum  Ausdruck

[ S A " H H i  : 7.

IHBÖV] • [S]
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Nehmen wir eine konstan te  A nfangskonzentration von S20 3"  =  C an, 
setzen für [H S 0 3'] =  [S] =  y  und schreiben s ta t t  [H '] h, so bekommen 
wir für den F all des Endgleiehgewiehtes die Form el

( G - y ) h
*  ~  -----------------------2 -----------------------

y  ■
Is t  h die unabhängige, y  die abhängige V ariable, so ist

- h ±  Vh2+  4 G k h  
Vl-2 ~  2 k

K urve I I I  und  IV  gibt die Änderung des y  m it h wieder. C wurde, 
wie in  unseren nephelom etrischen Versuchen, m it 0,01 angenommen 
und der höchstmögliche W ert für y  — C der Vergleichbarkeit halber 
gleich 27 Trübungseinheiten gesetzt. Schwierigkeiten bereitete die 
W ahl des k. F ö r s t e r  und V o g e l  bestim m ten in  ihren weiter unten 
zu besprechenden Versuchen k  m it 0,013. Sie bezogen jedoch das 
[S] in die K onstante ein. Berechnet m an aus den Versuchsdaten 
der genannten A utoren k  in  dem oben gegebenen Sinne, so gelangt 
m an zu den W erten 1,112 bzw. 0,85. I n  der K urve I I I  is t k =  1,112 
und in K urve IV  ist k  =  0,35.

Vergleicht m an nun die K urven I— IV  m iteinander, so fällt 
sofort auf, daß K urve I  und I I  sich fast decken, während die nach 
der O e t t in g e n ’sehen Form el gewonnenen K urven einem anderen 
Typus angehören. Zwar bew irkt die Steigerung von k  eine An
näherung der beiden Typen, im mer bleibt aber die Eigenschaft des 
viel allm ählicheren Ansteigens bei I I I  und IV  gewahrt. Bedenkt 
m an, daß die Nephelometrie im  Bereich der feinen Trübungen be
sonders empfindlich ist, für die von feindispersen Stoffen her
rührenden Trübungen, im  Vergleich zu jenen von gröberdispersen 
Stoffen herrührenden, eher zu hohe als zu niedere Resultate gibt, 
so m uß der U m stand, daß K urve I  und I I  bei h — 2 ,5 -IO-5 bereits 
die /i-Achse erreicht haben, w ährend nach K urve I I I  noch eine Trü
bung vom W erte 2,2 zu erw arten wäre, besonders ins Gewicht fallen. 
Auf Grund dieser Erw ägungen schließen wir uns der Ansicht von 
H o l l e m a n  an. Unsere Versuche sprechen dafür, daß die H'-Ionen 
nu r insofern auf den Zerfall einwirken, als sie das Verhältnis der 
einzelnen Ionisationsform en der Thioschwefelsäure bestimmen, an 
der R eaktion selbst jedoch im  O s t w a l d -O e t t in g e n ’schen Sinne 
n icht beteiligt sind. Zufuhr der H '-Ionen  verm ehrt lediglich die 
K onzentration der labilen freien Säure und verm indert die Kon
zentration der stabilen S20 3"-Ionen.
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Eine Frage ist noch zu erörtern, was es denn m it den beiden 
Ionisationsformen der Säure, H 2S20 3 und H S 20 3' fü r eine B ew andt
nis hat. Aus der Tatsache, daß die L ab ilitä t durch weitere Ver
mehrung der H '-Ionen  wieder abnim m t, um  bei der [H '] der konz. 
Salzsäure wieder zu verschwinden, daß sie daher in bezug auf die 
H '-Ionenkonzentration ein deutliches M aximum h a t, erscheint uns 
die Annahme naheliegend, diese L ab ilitä t an  jene Ionisationsform  
gebunden zu denken, deren Dissoziationskurve ebenfalls ein M aximum 
zeigt, näm lich an  das Ion H S20 3'. Die undissoziierten Moleküle 
H2S20 3 wären dann wieder beständig.

Es mag allerdings etwas bedenklich anm uten, wenn bei den 
herrschenden Lehren über die starken E lektro ly te von den u n 
dissoziierten Molekülen einer Säure von der S tärke der Schwefel
säure die B ede ist, von Molekülen, deren Dissoziation von einer noch 
stärkeren Säure, der Salzsäure, zurückgedrängt werden sollte. Da 
jedoch die oben entw ickelte Theorie die experim entellen D aten  so 
klar verbindet, wollen wir sie in  dieser Form  m itteilen  und es der 
Kritik überlassen, die Versuche von G i l  und B e a t o  m it der A k tiv itä ts
theorie in  E inklang zu bringen.

Der H aup treak tion  kom m t nach unserer Auffassung folgende 
Formel zu:

H S 20 3' ** HSOs' +  S; (1)

sie ist, wie oben zur Genüge auseinandergesetzt wurde, reversibel. 
Das Symbol H S 0 3' bedarf der B erichtigung: darun ter möge die 
Summe [H 2S 0 3] +  [H S 0 3'] verstanden  werden. Berechnet m an näm 
lich aus den D issoziationskonstanten der schwefligen Säure 7^=  1,7 -IO-2 
und 7c2 =  5-10-6, die Existenzbedingungen der Ionisationsform en, 
so findet m an, daß bei A ciditäten, wo es zum  Zerfall der Thioschwefel
säure kom m t, n u r die oben angegebenen zwei Form en in  B etracht 
kommen: u n ter h  =  1 nu r die undissoziierte Form , von li — 1 ,7 -IO-2 
angefangen, überw iegt die erste Stufe.

Das Gleichgewicht, zu welchem die H auptreak tion  füh rt, wurde 
von F ö r s t e r  und V o g e l  eingehend untersucht. Sie analysierten 
einesteils eine durch Essigsäure, andererseits eine durch Ameisen
säure zersetzte Thiosulfatlösung, wobei sie auch die [H 'j verm ittels 
Indikatoren bestim m ten. Sie fanden bei zwei Analysen für die

r q  Q  "*| # ffT '1
Reaktionskonstante 7c =  —I  einen übereinstim m enden W ert.

[H b ü 3 J
Die folgende Tabelle gibt die D aten der genannten Autoren wieder.
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Angesäuert mit: CH'] [ S A " ] [H S 0 3'] lcn

E ssig sä u re ...................... 5,0 • IO"1 0,234 8,42 • IO' 3 1,39' IO'2
Ameisensäure . . . . 1,6 - IO' 3 0,205 2,71 • IO’ 2 1,20- IO'2

Da diese ziemlich gute K onstan te  im  W iderspruch m it unserer 
Auffassung zu sein scheint, glauben wir letztere näher charakteri
sieren zu m üssen: Nach unserer Auffassung bew irken die H'-Ionen 
n ich t unm itte lbar den Zerfall, sondern sind nu r für die Produktion 
von H S 20 3'-Ionen verantw ortlich , die dann  nach Gleichung (1 ) zer
fallen. D er Zerfall erfolgt daher durch W echselwirkung zweier 
R eaktionen: S203" +  H  

HS203' 
[S203r -  [HJ 

[HS203'] 
[HS03']-[S] 

[HS20 3"]

‘ h s 2o3' 
HS03' +  s

\  =  0,01

ICn

(2)

(3)

(4)

(5)

W enn wir auf obige Gleichungen das Massenwirkungsgesetz an- 
len und durch E lim ination von H S 20 3' vereinigen, so gelangen 

wir zu
1 :s 1 1 1 • 1 n 1

=  K ,[8, 0 , " ] - [ f f ]
[HSOg'j • [S]

einer Gleichung, welche m it jener von F ö r s t e r  und V o g e l  formell 
übereinstim m t. Der U nterschied besteh t n u r darin , daß hier [S203"] 
n ich t die G esam tkonzentration von Thiosulfat bedeutet, sondern 
[ N a ^ O J  — [H S 20 3']. W enn w ir die [H S 20 3'] aus Gleichung (4) 
berechnen und von den D aten  von F ö r s t e r  und V o g e l  in Abzug 
bringen, so w ird die K onstan te allerdings verschlechtert, die Differenz 
der K onstan ten  w ird von 0 ,19 -IO-2 auf 0 ,28 -IO“ 2 erhöht. Es fragt 
sieh aber nur, ob F ö r s t e r  und V o g e l  wirklich berechtigt waren, 
die K onzentration  des w irksam en Schwefels fü r unveränderlich zu 
halten  und in  die K onstan te einzubeziehen. V ielm ehr weist der Ver
such von H e i n z e  deutlich nach, daß auch der grobdisperse Schwefel 
ak tiv  sei, denn seine E n tfernung  durch F iltra tio n  verschiebt ja das 
Gleichgewicht nach rechts. Vielleicht is t der feindisperse Schwefel 
in  der durch Essigsäure bew irkten T rübung re la tiv  aktiver, als der 
Schwefel in  dem  Versuch m it Ameisensäure, wodurch die Gleichung 

von F ö r s t e r  und V o g e l  auch tro tz  unserer Einschränkung ihre 
R ich tigkeit behielte.
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Bei unserer Auffassung des Thiosulfatzerfalles als reversibler 
Beaktion brauchen wir vielleicht gar nicht zu betonen, daß die alte 
Auffassung, welche aber in  Lehrbüchern im m er w iederkehrt, wo
nach das gesamte Thiosulfat im  Augenblick der A nsäuerung zer
fiele, von selbst hinfällig wird. Merkwürdigerweise wird als Urheber 
dieser Annahme oft H o l l e m a n  zitiert, jedoch m it U nrecht. H o l l e 

man betonte nur, daß die R eaktion sofort nach dem Ansäuern be
ginnt, sprach aber nirgends die Ansicht aus, daß sie m it unendlicher 
Geschwindigkeit verliefe. E r  leugnete die Existenz einer Induk tions
periode in Bezug auf die chemische R eaktion und bezog die zu beob
achtende Verzögerung der Schwefelausscheidung auf die Zeit, welche 
die unsichtbaren Schwefelatome brauchen, um  sich zu sichtbaren 
Konglomeraten zu vereinigen, er forderte eine strenge Scheidung 
der chemischen R eaktion  des Zerfalles von dem kolloidchemischen 
Vorgang der Schwefelaggregation. E r gründete seinen S tandpunkt 
auf folgende B eobachtung: Es w urden rasch gem ischt 5 cm 3 n/5- 
Na2S20 3 m it 5 cm 3 n /5-H 2S 0 4. Bei gewöhnlicher T em peratur von 
15— 20° 0 trü b t sich ein solches Gemenge in  etw a 30 Sek. 5 Sek. 
nach der Mischung w urden aber 2 cm 3 Norm alkalilauge hinzugefügt. 
Die Flüssigkeit reagierte nun wieder neu tra l; tro tzdem  t r a t  nach 
einigen weiteren Sekunden Trübung auf. W enn die N eutralisation 
erst nach 10 oder 20 Sekunden s ta ttfan d , w ar die Trübung en t
sprechend stärker. Aus dieser B eobachtung ist es ersichtlich, daß 
in der angesäuerten Thiosulfatlösung R eaktionen vor sieh gehen, 
noch bevor der ausgeschiedene Schwefel sichtbar wird. W ahrschein
lich kommt es noch vor der Schwefelabscheidung zur Bildung von 
Polythionaten.

Die Leitfähigkeitsm essungen, bei welchen die Abnahme der 
Leitfähigkeit sofort nach dem  Ansäuern beginnt, wenn sie auch w eiter
hin mit inkonstan ter Geschwindigkeit zunim m t, sowie der eigene 
Titrationsversuch beweisen ebenfalls, daß die R eaktion gleich m it 
dem Ansäuern einsetzt. W ir beschreiben weiter un ten  Versuche, in 
denen M ethylenblau durch angesäuerte Thiosulfatlösung entfärb t 
wird. Die E n tfärbung  geht stets m it einigen Sekunden der Schwefel
ausscheidung voraus, als Zeichen dessen, daß in der Thiosulfat
lösung noch vor der Schwefelabscheidung V eränderungen auftreten. 
Eine Induktionsperiode in  dem  Sinne, daß die angesäuerte Thio
sulfatlösung eine m ehr oder m inder lange Zeit unverändert bestehen 
könnte, gibt es nicht. Es gibt auch weitere M ittel, außer der konz. 
Salzsäure, welche die Schwefelausscheidung verhindern. S a l z e r
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fügte zu einer 0,1 n-N a2S20 3-Lösung einen Tropfen einer l%igen 
K alium arsenitlösung und dann Salzsäure im  Ü berschuß; die Flüssig
keit wurde n u r schwach getrüb t und roch n ich t nach S 0 2, sondern 
nach H 2S. E rs t nach längerer Zeit fiel Schwefelarsen, gemischt mit 
wenig Schwefel, aus. Die filtrierte Flüssigkeit verhielt sich wie 
H 2S5Og. Nach R a s c h i g  kann so 90%  des Thiosulfats in  Pentathionat 
übergeführt werden, wenn 10 cm 3 n-N a2S20 3 m it 10  cm3 0,1 n- 
N atrium arsenit gem ischt werden und m an 20 cm 3 2 n-HCl zufügt. 
Antim on- und Zinnsalze haben eine ähnliche W irkung wie Arsen.

Wir konnten bei unseren Versuchen m it Methylenblau ebenfalls 
beobachten,' daß bei bestimmtem Molverhältnis der Farbstoff von 
Thiosulfat in stark saurer Lösung zwar entfärbt wird, die Schwefel
ausscheidung jedoch ausbleibt. All dies zeigt, daß die chemischen 
Prozesse, die sofort nach Hinzufügen der Säure einsetzen, nicht un
bedingt zur Schwefelabscheidung führen müssen. Die Stoffe, welche 
Schwefel abgeben, können nach dem Ansäuern und vor der Abschei
dung von Schwefel andere Reaktionen eingehen, wobei ihnen die 
Fähigkeit, Schwefelatome zu liefern, genommen wird. Andererseits 
ist es ohne weiteres klar, daß die Schwefelatome aggregieren müssen, 
bevor sie sichtbar werden. Es schließt sich der chemischen Reaktion 
der Schwefelabscheidung der kolloidchemische Vorgang der Schwefel
aggregation an. Letzterer Vorgang wurde von B iltz ultramikro- 
skopisch studiert. E r stellt sich den Vorgang so vor, daß sieh zu
nächst eine übersättigte, molekulardisperse Schwefellösung bildet, die 
nach einer gewissen Zeit Schwefel unter Kondensation seiner Mole
küle abscheidet. Die Kinetik dieser Schwefelabscheidung als kolloid- 
chemischen Prozesses haben allem Anschein nach J ablczynski 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
schließen, mannigfaltig gestört wird.

II.

Diesen Nebenreaktionen wollen wir je tz t unser Augenmerk zu
wenden.

U nter dem Ausdruck N ebenreaktionen fassen wir alle jene 
Vorgänge zusamm en, welche zur B ildung von Polythionaten führen. 
Die Ergebnisse von vollständigen Analysen der zersetzten Thio
sulfatlösung geben uns die klarste Ü bersicht über, die Nebenreaktionen.
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Wir geben deshalb im  folgenden die Analysendaten von R i e s e n - 
fei/D und G r ü n t h a l .

Gemischt wurden 867 Millimol Na2S20 3 +  1734 Millimol HCl.

Stunden S20 3" S03" S S A " s 3o 6" S O /'

0 867 __ _ _
4 133,3 517 654 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 Na2S20 3 -f 1300 Millimol HCl.

Stunden s 2o 3 S03" S s 5o 8" s 3o 6" 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 llu
8 X 24 140 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. Cz e r n o t z e iy  gelangte zu folgenden R esultaten .

Angewendet Gefunden Millimol im Liter
S203" HCl S50 6" S A " H S03' S ' S20 3"

204 298 10 2 129 128 40
202 636 4 3 174 175 7,5

Betrachtet m an die vorliegenden Tabellen, so sieht m an, daß 
die Pentathionsäure sich erst anreichert, dann wieder m it der Zeit 
an Konzentration abnim m t, w ährend Sulfat und Schwefel, je  länger 
die Lösung steh t, um  so reichlicher vorgefunden wurden. E s is t zu 
beachten, daß schließlich m ehr S abgeschieden wird, als es der 
Anfangskonzentration des Thiosulfats entspricht. R i e s e n f e l d  und 
Grü nth al  haben die T etrath ionsäure u n ter den Zerfallsprodukten 
vermißt, was nach J o s e p h y  auf einem Fehler in  der M ethodik be
ruhen dürfte. Denn es is t eine alte E rfahrungstatsache, daß, wo 
immer sich Pentath ionsäure b ildet, sich nach einer gewissen Zeit 
auch die zwei übrigen Polythionsäuren einstellen.

Wollte m an nun  die N ebenreaktionen in  eine Form el fassen, 
so wäre die Auffassung von J o s e p h y  die nächsthegende, da sie nur 
mit Stoffen rechnet, die jederzeit chemisch faßbar sind. Nach diesem 
Autor entsteht die P entath ionsäure durch A ddition von Schwefel, 
und schwefliger Säure:

5S  +  5 S 0 3 +  2 H 20  — ^  2 H 2S5O0.
Z. anorg. u. allg. Cliem. Bd. 183. 12
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I i l  der T at ist es J o s e p h y  gelungen, Pen tath ionsäure in  einem 
Gemisch von S 0 2 und  S nachzuweisen.

Es gibt jedoch Beobachtungen, die m it dieser einfachsten Er
klärung unvereinbar sind. So ist an  erster Stelle die Möglichkeit 
der B ildung von Schwefelwasserstoff zu nennen, die deutlich darauf 
hinweist, daß die E eaktionen bei der Thiosulfatzersetzung keinen 
festgesetzten Gang haben, sondern u n te r bestim m ten Umständen 
andere R ichtungen einschlagen können. E s m uß daher im  Laufe 
der R eaktion P unk te  geben, von wo der Weg nach m ehreren Rich
tungen  offen is t ;  äußere U m stände bestim m en es dann, welcher 
von den möglichen W egen gegangen wird.

Schon die etwas problem atische H ypothese von S p r in g  erkennt 
dem Schwefelwasserstoff eine wichtige Rolle beim  Zerfall der Thio
schwefelsäure zu. V o r t m a n n  beobachtete, daß Schwefelwasserstoff 
entw eicht, wenn m an eine verdünnte Lösung von Thiosulfat mit 
HCl erw ärm t; bei einer koD z. Lösung soll das H 2S kaum  bemerkbar 
sein, da die geringe Menge desselben durch den Ü berschuß an S02 
gleich zersetzt würde, was daran  zu erkennen sei, daß die Wände 
der Plasche sich über der Flüssigkeit m it einem Anflug von Schwefel 
bedeckten. V a u b e l  beobachtete die Entw icklung von H 2S aus 
N a2S20 3 nach Zusatz von HCN, B uttersäure , Oxalsäure, Weinsäure, 
H 2SiP6, C 02 und konz. Schwefelsäure. W ird verdünnte Na2S20 3- 
Lösung langsam  in siedende, verdünn te HCl gegossen, so verläuft 
die Zersetzung nach C o l s o n  q u an tita tiv  nach der Gleichung:

N a2S20 3 +  H 20  =  H 2S +  Na2S 0 4.

Von den neueren A utoren sind es nam entlich die Kolloidchemiker, 
die das A uftreten  von H 2S bei der Thiosulfatzersetzung für erwiesen 
halten . So füh rt R a f f o  die E n tstehung  des löslichen Schwefels 
auf die R eaktion  des zunächst gebildeten H 2S m it SO, zurück. 
Nach O d e n  bildet sich H 2S regelmäßig bei dem Zerfall konzen
trie rte r Thiosulfatlösungen, w ährend ihre E n tstehung  aus verdünnten 
Lösungen eher zweifelhaft sei.

H o l l e m a n  bestre ite t entschieden, daß u n ter den Zerfalls
produkten H 2S nachgewiesen werden könnte, wenn m it verdünnten 
Lösungen gearbeitet wird. Die M öglichkeit der B ildung von H2S 
bei großer K onzentration von Thiosulfat und Säure gibt auch H o l l e 

m a n  zu. E r versetzte eine molare Lösung von Thiosulfat m it der 
äquivalenten  Menge H 2S 0 4 und leitete durch die Lösung einen Luft
strom , der dann in  B leiacetat geführt wurde. Es bildete sich keine
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Spur von Bleisulfid'. D a seither H e in z e  nachgewiesen h a t, daß die 
Bleiacetatreaktion für I I 2S in  Gegenwart von  schwefliger Säure 
nicht empfindlich genug ist und er für diese Verhältnisse Silber
nitrat vorschlägt, schien es uns angezeigt, den Versuch H o lle m a n ’s 
zu wiederholen. Es w urde durch einen Kolben m it dreim al durch
bohrtem Korke, in  dem sich 100 cm3 einer n-N a2S20 3 befanden, 
ein Stickstoffstrom  geleitet, dann 50 cm3 einer 10% igen IiC l-Lösung 
zugefügt und der S tickstoffstrom  in eine Vorlage m it n/10-A gN 03 
geleitet. E s bildete sich ein rein weißer Niederschlag von Silber
sulfit, der sich im  überschüssigen Sulfit restlos auflöste. AgS w ar 
nicht nachweisbar. Als wir aber in  Anlehnung an C o lson  die Thio
sulfatlösung in  die kochende Salzsäurelösung einführten, bildete sich 
in der Vorlage AgS in  nachweisbaren Mengen. Es m uß daher als 
feststehend angesehen werden, daß Siedehitze die H 2S-Bildung be
günstigt. Ob u n ter diesen U m ständen von den H S 20 3'-Ionen  gleich 
Schwefelionen abgespalten werden oder die elektroneutralen Schwefel
atome sich erst nachträglich negativ aufladen, oder aber die B ildung 
über eine Zwischenverbindung vor sich geht, darüber fehlen uns 
Anhaltspunkte. W ir m öchten hier auch an  die Beobachtung von 
J o s e p h y  erinnern, die nachweisen konnte, daß T etra th ionat bei 
100° C H 2S abspalte t.

Bevor wir auf die D eutung dieser Tatsachen eingehen, wollen 
wir eine weitere Beobachtung erwähnen. Oben beschrieben 
wir einen Versuch H o l l e m a n ’s , aus dem dieser A utor die Ansicht 
ableitete, daß der Schwefel bei der Zersetzung zunächst in  unsicht
barer, atom istischer Form  anwesend sei, und die Induktionsperiode 
stellte jene Zeit dar, die die Atome brauchen, um  sich zu gröberen 
Aggregaten zusamm enzuballen. Nach F ö r s t e r  und H o r n iö  handelt 
es sich aber um  die Schwefelausscheidung aus der Pentath ionsäure 
im alkalischen Medium, einer charakteristischen R eaktion dieser 
Polythionsäure. Allerdings w ar die R eaktion der Lösung von H o l l e 
man nach Zusatz von Lauge wieder genau neutral, die P en tath ion 
säure ist jedoch schon bei neu tra ler R eaktion unbeständig. Auch 
die Pentath ionatreak tion  m it amm oniakalischer Silbernitratlösung 
zeigt die angesäuerte Thiosulfatlösung schon in  der Induktions
periode. Es un terliegt daher keinem Zweifel, daß P entathionsäure 
schon vor dem Erscheinen des sichtbaren Schwefels zugegen ist.

Auf die Verwickeltheit der Vorgänge weisen auch eigene R eduk
tionsversuche hin. Thiosulfat reduziert M ethylenblaulösung nicht, 
sofern die W asserstoffionenkonzentration der Lösung nur vom Farb-

12*
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stoff und dem Thiosulfat beeinflußt wird. W ird jedoch die Lösung 
angesäuert, so t r i t t  plötzlich E n tfärbung  ein. Die E n tfärbung geht 
der Ausscheidung von Schwefel voraus. Die sehr schwer reduzier
baren Farbstoffe, also Farbstoffe m it s ta rk  negativem Norm alpotential, 
wie N eutralro t und Safranin, werden selbst vom  angesäuerten Thio
sulfat n ich t en tfärb t. Die R eduktionsin tensität der sich zersetzenden 
Thiosulfatlösung erreicht daher n ich t den W ert, der zur Reduktion 
der genannten zwei Farbstoffe hinreichen würde. Folgende Ver
suche haben  den U nterschied in  der R eduktionskraft einer zer
fallenden Thiosulfatlösung dargetan, je  nachdem  der Farbstoff schon 
vor Beginn der Schwefelabscheidung zugegen w ar oder aber erst 
zugefügt wurde, nachdem  Schwefel bereits ausgefallen war.

Es wurde in  3 Versuchsreihen m it verschieden konzentrierten 
Anfangslösungen von Farbstoff und Thiosulfat gearbeitet.

Reihe A B C

Methylenblau . . . . 0,01 0,003 0,001
N a2S20 3 ........................... 0,1 0,03 0,01

Innerhalb  jeder Reihe w urde die entsprechende Farbstofflösung 
m it wechselnder Menge der Thiosulfatlösung zusamm engebracht, auf 
das gleiche Volumen auf gefüllt und m it der gleichen Menge an
gesäuert. Die Versuchslösung in  Reihe B, Vers. 1 wurde z. B. in 
folgender Weise hergeste llt: 2 cm 3 einer 0,003 m olaren Methylenblau
lösung -j- 1  cm 3 0,03 n-N a2S20 3 +  1 cm 3 H 20  - f  2 cm3 n-HCl. So 
resultierte eine Lösung, die in  bezug auf M ethylenblau 0,001 molar, 
in  bezug auf Thiosulfat 0,005 m olar war. Auf die Fernhaltung des 
Luftsauerstoffes wurde n icht geachtet.

.aop
f

■2 ss a cs _

rg O m

A

Farbstoffzusatz

B

Farbstoffzusatz

C
Farbstoff

zusatz
o

> J; vor ! nach vor nach vor nach

dem Ansäuern dem Ansäuern d. Ansäuern

] 1 :1 0 0 0,1 0 0,15 0 0
Niederschlag Niederschlag

0 09, l :  5 0 0,2 0 0,15
Niederschlag

0,3 0,21: 2,5 0 0,4 0,05 0,2
Niederschlag Niederschlag

0,75<1 1 : 1,75 0,1 0,6 0,8 0,6 0,75
Niederschlag
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Die Zahlen in  den K olonnen bedeuten die Farbgrade. Diese 
■wurden auf die Weise bestim m t, daß w ir beobachteten, wievielfach 
man die ursprüngliche Lösung verdünnen m ußte, um  m it der auf
gehellten gleiche F arb en in ten sitä t zu erzielen. D er reziproke W ert 
dieser V erdünnungszahl ist der F arbgrad.

Unsere Versuche ließen einige in teressante Beobachtungen zu.
1. Die E n tfärbung  geht stets der Schwefelausscheidung voraus 

und ist von letzterer durch einen m eßbaren Zeitabschnitt getrennt, 
der je nach der K onzentration  der angew andten Lösungen ver
schieden ist.

2. Bei einer bestim m ten V erdünnung (Eeihe A, Vers. 3; Reihe C, 
Vers. 2) b leib t die Schwefelausscheidung überhaup t aus. W ir haben 
eine farblose und klare Lösung vor uns. Allerdings b ildet sich gleich
zeitig bei Reihe A, Vers. 3 ein schwacher, rö tlichvioletter N ieder
schlag, der von einer M odifikation des Farbstoffes herrühren dürfte.

3. Die Schwefelausscheidung erfolgt in  den m it F arbstoff be
schickten Lösungen ste ts später als in  den Lösungen, zu welchen 
der Farbstoff erst nachträglich  hinzugefügt wurde.

4. In  den Reihen A und  B konnte der Farbstoff n ich t voll
ständig en tfä rb t werden, wenn er 3 S tunden nach dem Ansäuern 
zugefügt war, zum  U nterschied von den Lösungen, wo der F a rb 
stoff schon von Anbeginn zugegen war, die vollständig en tfärb t 
wurden. Dies is t um  so auffälliger, als sich hier auch eine Nieder
schlagsbildung bem erkbar m ach t, welche den Farbstoffgehalt der 
Lösung ebenfalls verringern m ußte und dennoch kam  es n icht zur 
Entfärbung. Reihe C wies diesen Unterschied n icht auf, auch fehlte 
hier der Niederschlag.

Was die N a tu r dieses Niederschlages anbelangt, so scheint es 
eine Verbindung des Farbstoffes m it irgendwelchen, bei dem Zer
fall entstehenden Stoffen zu sein. E s handelt sich sicher n icht um  
die Adsorption des M ethylenblaus an  den kolloidalen Schwefel.

Unsere R eduktionsversuche lassen keine eindeutige E rk lärung  
zu. Unzweifelhaft is t das unterschiedliche V erhalten in  den zwei 
Unterreihen, das m it zunehm ender V erdünnung verschwindet. L etz
terer U m stand, das Schwinden des Unterschiedes, läß t sich ohne 
weiteres deuten: Bei großer V erdünnung ist der Vorgang des Zer
falles so langsam , daß der Zustand, den der Farbstoff in  den beiden 
Unterreihen vorfindet, sich kaum  unterscheidet. Trotzdem  ver
hindert der F arbsto ff in  Reihe C, Vers. 2, in  dem  Versuch, wo der 
Farbstoff von vornherein zugegen ist, die Schwefelausscheidung,
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während dies in  dem entsprechenden Parallelversuch e in tritt. Ge
nau  bekannt ist ferner das Gemisch, das auf den F arbsto ff einwirkt, 
wenn er 3 S tunden nach dem A nsäuern zugesetzt w ird ; es handelt 
sich um  schweflige Säure, Schwefel, etwas Thioschwefelsäure und 
Polythionsäuren. W enn wir diese Stoffe auf ihre reduktiven  Fähig
keiten prüfen, so finden w ir folgendes: Thiosulfat in  neutraler
Lösung en tfä rb t M ethylenblau nicht, schweflige Säure in  salzsaurer 
Lösung en tfärb te  M ethylenblau, wenn sie. im  M olarverhältnis 1 :8  
zusam m engebracht w urden, bis zum  F arbgrad  0,35, die Polythionate 
sind O xydationsprodukte, können also n ich t reduzieren. Es ist 
also vor allem die schweflige Säure, der wir die Reduktionswirkung 
in  diesem Falle zuschreiben m üssen. F arbg rad  0,2 und 0,35 liegt 
auch n ich t w eit auseinander. Es frag t sich nun, w odurch die starke 
R eduktionskraft der sich zersetzenden Thiosulfatlösung bedingt sei. 
Es kom m en n u r zwei Stoffe in  B etrach t, entw eder die Thioschwefel
säure bzw. ih r entsprechendes Io n  ;bei dem  p H der Versuchslösung, 
oder chemisch bisher n icht definierte Stoffe, welche als Zwischen
verbindung bei der B ildung der Poly th ionate auftreten . Da man 
die Thioschwefelsäure frei von Po ly th ionaten  n ich t darstellen kann, 
is t diese F rage kaum  zu lösen. Die m it konz. Salzsäure bereitete 
H 2S20 5-Lösung, welche lange Zeit klar b leib t, besitzt auch die starke 
R eduktionskraft. W ollen w ir die unzersetzte Thioschwefelsäure als 
dem  reduzierenden Agens in  den Versuchen, wo der Farbstoff von 
Anfang an  zugesetzt w ar, annehm en, so w ird unsere Auffassung 
durch folgenden U m stand  g e s tü tz t: Das sogenannte Normalpotential 
des M ethylenblaus, d. h. seine O xydationskraft bzw. Reduktabilität 
is t abhängig von der W asserstoffionenkonzentration. Mit steigender 
h  n im m t die R ed u k tab ilitä t zu. Es steh t daher der Annahme nichts 
im  Wege, daß die Thioschwefelsäure, welche bei neu tra ler Reaktion 
unseren Farbstoff n ich t angreifen kann, m it M ethylenblau reagiert, 
sobald die R ed u k tab ilitä t m it steigender H '-Ionenkonzentration  zu
nim m t.

Die Erscheinung, daß  bei bestim m ter K onzentration  der Farb
stoff zw ar reduziert wird, jedoch kein Schwefel ausfällt, die Lösung 
daher klar b leibt, erk lärt s ic h . nach dieser Ansicht ungezwungen 
durch die Annahme, daß die ganze Thioschwefelsäure zur Bildung 
seines O xydationsproduktes verbrauch t w ird, so daß nach der 
R eduktion  keine .Thioschwefelsäure übrigbleib t, die dann zerfallen 
könnte. Die einzige Schwierigkeit der Auffassung, welche die Reduk
tionsw irkung der unzersetzten Thioschwefelsäure zuschreibt, besteht
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in folgendem : Thiosulfat en tfä rb t M ethylenblau bei neutraler R eaktion 
nicht, beim A nsäuern t r i t t  bis zum M olverhältnis 1 : 5 bzw. 1 :2,5 
vollständige E n tfärbung  ein. Sulfit en tfärb t M ethylenblau auch 
schon bei schwach alkalischer R eaktion, der Grad der E ntfärbung 
ändert sich jedoch m it Steigerung der H '-Ionenkonzentration  kaum. 
Es hat daher der Säurezusatz zu einem Gemisch von Sulfit und 
Methylenblau einen ganz anderen E ffekt, als zu einem Gemisch 
vom selben F arbsto ff m it Thiosulfat. H alten  w ir an  obiger E rklärung 
fest, so müssen w ir gleichzeitig annehmen, daß die gegenseitige 
Stellung von Sulfit und Thiosulfat in  der Skala der reduzierenden 
Stoffe sich m it der Änderung der H '-Ionenkonzentration  eine andere 
wird. W ir sind zu der Annahme genötigt, daß, während bei schwach 
alkalischer R eaktion  das Sulfit das s tärker Reduzierende ist, reduziert 
bei saurer R eaktion  die Thioschwefelsäure s tärker als die schweflige 
Säure, eine Annahm e, die zw ar durchaus n ich t absurd ist, jedoch 
zweifellos zu denken gibt. Sicher spielt in  den Reduktionsversuchen 
auch die beschränkte Löslichkeit der Leukobase des M ethylenblaus 
eine wichtige Rolle.

W ir haben je tz t die Frage der sog. Zwischenverbindungen zu 
erörtern.

Die Möglichkeit der Bildung von Schwefelwasserstoff, das Auf
treten von Pentathionsäure vor der Trübung, ferner die Beobachtung 
S a lz e r ’s und R asch ig ’s, wonach 90% der Thioschwefelsäure unter 
dem Einfluß von minimalen Mengen arseniger Säure in Pentathion
säure übergeführt werden kann, daß so die Schwefelausscheidung 
verhindert wird, sprechen deutlich dafür, daß die Bildung der Penta
thionsäure vorwiegend nicht durch Anlagerung von Schwefel an die 
schweflige Säure, wie dies von R ie se n fe ld  und G rü n th a l  sowie 
von Josephy angenommen wird, vor sich geht. Nach allen anderen 
Autoren entsteht die Pentathionsäure durch Polymerisation ein
facherer Schwefelsauerstoffverbindungen. Die Mehrzahl der Autoren 
studierte die' Bildung der Pentathionsäure in der W acken roder- 
schen Flüssigkeit, die bekanntlich durch Einleiten von Schwefel
wasserstoff in eine Lösung von schwefliger Säure bereitet wird. 
Hier soll die Bildung des Pentathionats über labile, bisher noch nicht 
isolierte Zwischenverbindungen erfolgen. So spricht D e b u s  von 
einer lockeren Verbindung von S0 2 und Schwefel, H einze nimmt als 
Zwischenstufe H 2SO, H 2S 0 2 und H 2S20 4 an, R ie se n fe ld  und F e ld  
SO, F ö r s te r  und H orn ig  sowie F ö r s te r  und Momsen H 2S20 2 

und H 2S 02. Hingegen in  der angesäüe'rten Thiosulfatlösung soll
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sich das S20 3"  nach  F ö r s t e r  und H o r n ig  direkt polymerisieren 
nach der B ruttogleichung:

5 S A ” +  1 0 H ‘ -  2 S50 6"  +  4 H ‘ +  3 H 20 .

Auch konnten B i e s e n f e l d  und F e l d  die von ihnen in der 
W A O K EN RO D ER’s c h e n  Flüssigkeit beobachtete Zwischenverbindung, 
welche m it K upfersulfat langsam  CuS abscheidet, in  der sich zer
setzenden Thiosulfatlösung n ich t nachweisen. Soll m an  jedoch für 
die Pentath ionsäurebildung in  der angesäuerten Thiosulfatlösung 
einen prinzipiell anderen Weg annehm en als jenen, der in  der 
W a c k e n r o d e r ’sehen Flüssigkeit verw irklicht w ird? Ja , selbst 
wenn wir für die einfache Polym erisation der S20 3"-Ionen  eintreten 
w ürden, so könnten wir vom  S20 3"-Ion  durch Addition in  ihrer 
In teg ritä t n ich t gestörter w eiterer S20 3"-Ionen  niem als zum  S50 6"- 
Io n  gelangen. Man m uß unbedingt die Lockerung des Gefüges von 
S20 3"  annehm en, 'null m an vom  S20 3"  aus zur Pentathionsäure 
gelangen. Sind wir nun  einm al zu dieser Annahm e genötigt, so 
kom m en w ir ebenfalls zu A tom gruppen, welche den oben angeführten 
Zwischenverbindungen ähnlich sind. Diese müssen aber nach ihrem 
B au starke R eduktionsm ittel sein. Es könnten daher diese redu
zierenden Zwischenverbindungen fü r die starke Reduktionswirkung 
der angesäuerten Thiosulfatlösung verantw ortlich gem acht werden.

Die übrigen Polythionsäuren, die Tri- und  die Tetrathionsäure, 
entstehen nach einigen A utoren (D e b u s , H e i n z e , R i e s e n f e l d  und 
F e l d ) prim är neben der Pentath ionsäure , nach  anderen ( J o s e p h y , 

F ö r s t e r  und V o g e l , F ö r s t e r  und H o r n ig ) sekundär durch Abbau 
der P entath ionsäure. Pen tath ionsäure reagiert näm lich m it schwefliger 
Säure nach  der Gleichung:

s5o6" + Hscy s4o6" + S A "  + h*.
Die T etrath ionsäure ebenfalls

SA" + Hscy - V  s3o6" + s2o3" + h \
Das T rith ionat zerfällt schließlich in  Sulfit, Sulfat und Schwefel. 

Das Sulfat, das in  der zersetzten Thiosulfatlösung vorgefunden 
wird, h a t allem  Anschein nach diesen U rsprung. Auch wird Schwefel 
stets nachgeliefert.

E ine weitere R eaktion  is t nach F ö r s t e r  und V o g e l  die Bildung 
des kom plexen Anions [S20 3(S 0 2)]" nach der Reaktionsgleichung:

S A "  +  S0 2 ^  [SA (S02)]".
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Die gelbe Farbe, die beim E inleiten von S 0 2 in  eine Thio
sulfatlösung a u f tr itt, rü h r t von diesem kom plexen Anion ber. Ebenso 
die gelbe F arbe der sieh zersetzenden Thioschwefelsäure. Das kom
plexe Anion h a t jedoch m it der Pentath ionsäurebildung nichts zu tun.

So ist eine angesäuerte Thiosulfatlösung tage-, ja  m onatelang 
der Schauplatz von Veränderungen, die n ich t aufhören, ehe das ge
samte Thiosulfat in  S 0 2, S 0 4 und S übergeführt wurde. Das u r 
sprüngliche Gleichgewicht H S 20 3' — S +  H S 0 3' is t n icht von 
dauerndem B estand. E inerseits w ird es durch die Nebenreaktionen 
und die B ildung der gelben Verbindung gestört, andererseits ver
schiebt es sich durch Unlöslichwerden des Schwefels nach rechts.

Wie schon oben betont, ist der Begriff des chemisch ak tiven  
Schwefels ziemlich dunkel. Daß n ich t n u r der kolloid gelöste Schwefel 
an dem Gleichgewicht beteiligt ist, sondern auch der grobkörnige 
Schwefel, der ein gewöhnliches F ilte r n ich t zu passieren verm ag, be
weisen die oben zitierten  Versuche H e i n z e ’s . W ir wiederholten den 
Filtrationsversuch in  folgender W eise: In  einem offenen Kolben wurden 
100 cm3 0,1 m -N a2S20 3-Lösung m it 5 cm3 37% iger Salzsäure ver
setzt. Die F lüssigkeit trü b te  sich, nach einigen S tunden setzte sich 
der Schwefel zu Boden, und die Lösung w ar wieder vollkommen 
klar. Von Zeit zu Zeit w urden nun  13 cm 3 der Lösung filtriert, 
wonach sich das F iltra t neuerlich trü b te . Diese zweite Trübung 
wurde, wie oben, nephelom etrisch gemessen. Es zeigte sich nun, daß 
einesteils auch die nach Sedim entation vollkomm en klare Lösung 
sich trü b te , sobald sie vom  Schwefel geschieden wurde, anderer
seits aber nahm  die zweite Trübung, welche an  von derselben G rund
lösung in  regelm äßigen Zeitabständen genommenen P roben u n te r
sucht wurde, m it der Zeit ab. In  der folgenden Tabelle is t in  der 
ersten B ubrik  die von dem A nsäuern bis zur F iltra tio n  verstrichene 
Zeit angegeben, in  der zweiten die stärkste  Trübung, welche nach 
verschieden langer Zeit nach  der F iltra tio n  erreicht wurde.

Zeit in  Stunden Maximale Trübung

1 28,44
2 14,62
4 5,81
8 3,06

11 0,77

Die Abnahm e der Trübung kann  n u r so erk lärt werden, daß 
die R eaktion auch in  der Grundlösung fortschreitet, verm utlich 
infolge der Inak tiv ierung  des Schwefels; allerdings konnte in  unserem
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Versuch auch die L uftoxydation  der schwefligen Säure eine, wenn 
auch untergeordnete Rolle gespielt haben.

W ir wollen nu n  einen Blick auf die Ä nderung des Kolloidcharakters 
des aus der angesäuerten Thiosulfatlösung ausgefallenen Schwefels 
werfen. W enn der aus genügend konzentrierter Lösung sich aus
scheidende Schwefel von der Grundlösung durch Zentrifugierung 
getrennt und durch NaCl wieder peptisiert w ird, so b leib t er lange 
Zeit kolloid gelöst. Die auf diese A rt hergestellten Schwefelsole 
werden RAFFo’sche Sole genannt. M an kann, s ta t t  den Schwefel 
abzuzentrifugieren, die Lösung auch kochen, um  die schweflige 
Säure und das eventuell vorhandene H 2S auszutreiben. Werden 
die Schwefelmicellen der E inw irkung der interm icellaren Flüssig
keit n ich t entzogen, so werden sie in- kurzer Zeit koaguliert. 
D er ursprünglich hydrophile C harakter der Schwefelmicellen wird 
durch E inw irkung der interm icellaren Flüssigkeit im  Sinne der 
H ydrophobie verändert, so daß n un  schon die in  der Lösung befind
lichen E lek tro ly te  die K oagulation des Sols bewirken. F r e u n d 

l ic h  und seine M itarbeiter nehm en an, daß Pen tath ionsäure in  den 
Micellen der R A F F o ’s c h e n  Sole vorhanden sei und den hydrophilen 
C harakter dieser Sole bedinge. Diese A nnahm e is t nach F r e u n d 

l ic h  aus folgendem Versuch w ahrscheinlich: B ehandelt m an den 
aus RAFFo’schen Schwefelsolen abzentrifugierten Schwefelkuchen, 
der beim  W aschen m it W asser oder wäßrigen Salzlösungen n u r ganz 
geringe Mengen von jodreduzierenden Stoffen abgib t, m it Ammoniak, 
so verbrauch t die über dem  Schwefel stehende angesäuerte Flüssig
keit reichlich Jod , es h a t sich Thiosulfat gebildet, nach der Gleichung:

2S20 5" +  6 OH' =  5S20 3'' +  3H 20.
G estützt w ird diese Annahm e w eiter noch durch die Tatsache, 

daß die R A F F o ’s c h e n  Schwefelsole gegen dieselben Agenzien be
sonders em pfindlich sind, welche auch die P en ta th ionsäure  abbauen. 
So sind es vor allem Alkalien, Schwefelwasserstoff,, schweflige Säure, 
welche sowohl Pentathionsäure- zersetzen, als auch die Schwefel
sole denaturieren. H a ltbare  Sole sind daher n u r so herzustellen, 
wenn m an den ausgefallenen Schwefel vom  H 2S und  von der schwef
ligen Säure tren n t. W ird eine sich zersetzende Thiosulfatlösung sich 
selbst überlassen, so verliert der ausgeschiedene Schwefel bald seine 
Löslichkeit, wird denatu riert und  setz t sich zu Boden. Gleichzeitig 
läß t sich u n te r dem Mikroskop feststellen, daß der Schwefel kri
stallinische S tru k tu r angenom m en h a t, ferner, daß er in  Schwefel
kohlenstoff löslich geworden ist.
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Dieser Vorgang der D enaturierung m acht sich auch in der E igen
schaft des Schwefels als Adsorbens bem erkbar. Die aus Thiosulfat
lösung ausgefallenen Micellen adsorbieren zunächst M ethylenblau und 
färben sich durch M ethylenblau tief blauschwarz. Nach einer, je 
nach der K onzentration  der ursprünglichen Lösung verschieden 
langen Zeit hö rt diese adsorptive Eigenschaft für M ethylenblau auf. 
In  den oben angeführten  K eduktionsversuchen wurde der Farbstoff, 
welcher 3 S tunden nach dem Ansäuern zugesetzt war, vom  aus
gefallenen Schwefel n icht adsorbiert, was eingetreten wäre, h ä tten  
wir den F arbsto ff sofort nach der Schwefelausscheidung zugesetzt.

•Die reduzierte Form  des M ethylenblaus wird n icht adsorbiert. 
Wurde in  unseren R eduktionsversuchen der F arbstoff zunächst en t
färbt, so fiel der Schw efel'ungefärbt aus. L äß t m an dann die Lösung 
an der L u ft und im  L icht tagelang stehen, so fä rb t sich die obere 
.Schicht der Lösung wieder intensiv blau, als ein Zeichen, daß die 
Leukobase sich in  Lösung befand.

Es scheint sich um  die polare A dsorption des positiven F a rb 
stoffions an  die negativen Schwefelmicellen zu handeln.

Zusammenfassung.

1. In  der angesäuerten Thiosulfatlösung spielen sich noch vor 
dem Erscheinen der Trübung R eaktionen ab, erkennbar an  der 
Steigerung des Jo d tite rs  und Nachweisbarkpit der Pentathionsäure.

2. Bei geringerer H '-Ionenkonzentration  als li =  2,5 -10~5 zer
setzt sich Thiosulfat n icht.

3. Die Rolle der W asserstoffionen bei dem Zerfall der Thio
schwefelsäure besteh t darin, daß sie die Bedingungen für das Auf
treten der labilen Ionisationsform  liefern. Labil ist das einwertige 
HS20 3'-Ion, w ährend H 2S20 3 und S20 3"  beständig sind.

4. Angesäuerte Thiosulfatlösung en tfärb t, in  bestim m tem  K on
zentrationsverhältnis zusam m engebracht, M ethylenblau, wenn der 
Farbstoff schon vor dem Ansäuern zugegen war. W urde der F arb 
stoff erst 3 S tunden nach dem Ansäuern zugesetzt, so t ra t  nu r teil
weise E n tfärbung  ein.

5. M ethylenblau wird an frisch ausgefallenen Schwefel adsor
biert. U nter der E inw irkung von S 0 2 verliert der Schwefel die Fähig
keit, M ethylenblau zu adsorbieren. Die Leukobase des M ethylen
blaus wird n ich t adsorbiert.
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Zur Konstitution der zinnsauren Salze.
Von P a u l  P f e i f f e r  und O l g a  A n g e r n .

Die platinsauren Salze P t0 3Me2, 3 H 20  werden heute ganz all
gemein als Hexahydroxosalze der Form el I

I  [P t(O H )6]Me2 I I  [P tCl6]Me2

aufgefaßt, da sie durch eine lückenlose Eeihe von Übergangsstufen 
aufs engste m it den der K onstitu tion  und K onfiguration nach restlos 
aufgeklärten H exachloroplateaten I I  verknüpft sind.

Auf Grund von Isom orphiebeziehungen muß m an nach B e l l u c c i  

und P a r a v a n o 1) den zinnsauren und bleisauren Salzen die ganz ana

logen Form eln: [Sn(0 H )6]Me2 und [Pb(OH)6]Me2

zuerteilen, so daß auch in  ihnen keine Oxo-, sondern Hydroxosalze 
vorliegen.

Zur S tütze dieser Auffassung schien es m ir notwendig zu sein, 
auch in  der Zinnreihe nach Übergangsgliedern zwischen den rein 
sauerstoffhaltigen Salzen und den entsprechenden Doppelchloriden:

[SnCl6]Me2

zu suchen, die bisher noch völlig fehlten. F ine solche Übergangs
stufe sollte sich am  ehesten aus dem „basischen“ Chlorid

SnCl3 (0H ), 3 H 20

gewinnen lassen, welches vor einiger Zeit der eine von uns als pri
märes H ydrolysenprodukt des Z inntetrachlorids beschrieben h a t.2) 
Die Voraussetzung w ar dabei, daß zur Salzbildung eine geeignete 
Base gefunden wurde, die n icht w eiter hydrolysierend auf das Hydr- 
oxotrichlorozinn einwirkte.

Eine solche „B ase“ ist das C in e o l CioH180  :

TT p  p / C H 2- 0 H 2\ p T T _ (- , / 0 H g
H*G y \C H 3-CH2/ GH | \ 0 H 3>

J) J . B e l l u c c i  und N. P a r a v a n o , Chem. Zbl. 1905, I, 1552.
2) P .  P f e i f f e r , Ber. 38 (1905), 2466; P .  P f e i f f e r , E. M ü l l a r  und E. P r o s ,  

Z. anorg. Chem. 87 (1914), 235.
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dessen Tendenz, m it Säuren und Phenolen Oxoniumsalze zu geben, 
ja  bekann t ist. Sie is t neuerdings von M e e r w e i n 3) m it großem 
Erfolg zur Isolierung von Hydroxosalzen und verw andten Verbin
dungen angew andt worden.

Gibt m an zu einer konzentrierten wäßrigen Lösung des obigen 
basischen Zinnchlorids Cineol und schü ttelt gu t durch, so scheidet 
sich bald das gesuchte Cineolsalz als farblose, kristallinische Masse 
ab, die, auf Ton abgepreßt, genau der Form el 

[SnCl3 (OH)3] (H • C10H 18O)2 

entspricht. D am it is t wenigstens e in e  Ü bergangsverbindung zwischen 
den H exachlorostanneaten und den zinnsauren Salzen aufgefunden, 
so daß wir die Salzreihe:

[SnCl6]Me2 [SnCl3 (0H )JM ea [Sn(OH)6]Me2 

aufstellen können, deren Mittelglied den Trichlorotrihydroxoplateaten:
_ [PtCl3 (OH)3]Me2 

an die Seite zu stellen ist.
Nach alledem liegt es recht nahe, das b a s i s c h e  C h lo r id  s e lb s t ,  

welches gu t kristallisiert, als einfachstes Oxoniumsalz der Tri- 
hydroxotrichlorozinnsäure:

SnCl3(OH), 3 H 20  =  [SnCl3 (OH)3]H  (H • OEL)

zu betrach ten  und dem D i h y d r a t  d e s  Z i n n t e t r a c h l o r i d s  die 
Form el einer D ihydroxotetrachlorozinnsäure zu geben:

[SnCl4(OH)2]H 2,

von der sich dann  die höheren H ydra te  des Z inntetrachlorids als 
Oxoniumsalze ableiten w ürden. Das Z in n te trach lo rid -d ih y d ra t käme 
so in  Parallele zu d e m P la tin te trach lo rid -d ih y d ra t, dessen Säurenatur 
gemäß der Form el: [PtCl4 (0H )2]H 2

schon längst feststeh t; die Übergangsreihe zwischen der Hexa- 
ch lo ro z in n sä u re  und der H e x a h y d ro x o z in n sä u re  würde um  ein 
weiteres Glied vervollständigt.

Den Salzen der T rih y d ro x o trich lo ro z in n säu re  schließen sich 
nach D arstellung und E igenschaften ganz die' b ro m h a ltig en  Ver
bindungen

[SnB r3 (0 H )3]H (H  ■ OH2) und [SnB r3(OH)3] (H  • C10H 18O)2 
an. Sie verm itteln , in  Gemeinschaft m it dem Zinntetrabromid- 

te trah y d ra t [SnBr4 (O H )J (H  • O H ^ ,

x) H . M e e r w e i n ,  Lieb. Ann. 455 (1927), 227.
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zwischen den H e x a h v d ro x o -  und den H e x a b ro m o  salzen des Zinns, 
entsprechend der tJbergangsreihe:
[Sn(0H)6]Me2 [SnBr3(OH)3jMe2 [SnBr4(OH)2]Me2 [SnB rJM e,.

Denken w ir uns je tz t in  den Trihalogenotrihydroxo- und den 
Tetrahalogenodihydroxosalzen die H ydroxylgruppen durch einwertige 
o rg a n is c h e  R adikale (CH3, C2H 5, C6H 5 usw.) ersetzt, so kommen 
wir zu den Salzen:

[SnCl3(C6H 5)3]Me2 [SnB r3(06H 5)3]Me2 
[SnCl4(CH3)2]Me2 [SnBr4(CH3)2]Me2 usw., 

die schon vor einiger Zeit von dem einen von uns beschrieben worden 
sind1); sie runden  das Bild von den Doppelsalzen des vierwertigen 
Zinns wesentlich ab .2)

Versuchsteil.
1. C in e o ls a lz  d e r  T r 'i c h lo r o t r i h y d r o x o z in n s ä u r e ,  

[SnCla(OH)3] (H ■ C10H 18O)2.
Man stellt zunächst nach P . P f e i f f e r 3) aus Zinntetrachlorid, 

durch A usäthern der wäßrigen Lösung und Um kristallisieren des 
Ätherrückstandes das gut kristallisierte A therat SnCl3O H , H 20 , 
(C2H5)20  dar. D ann löst m an 0,2 g dieser Verbindung in  3 Tropfen 
kalten W assers, läß t den abgeschiedenen Ä ther verdunsten und ver
reibt die klare Lösung einige M inuten lang m it 0,4 g Cineol. E s 
scheidet sich eine weiße, kristallinische Masse ab, die auf Ton ab 
gestrichen, V2 S tunde lang  im  Exsiccator neben CaCl2 getrocknet 
und dann etw a 8 S tunden lang zwischen 2 Tonplatten gut ab 
gepreßt wird. Das Salz riecht dann kaum  noch nach Cineol.

Ber. Sn 20,24 Ci 18,15
. Gef. „  20,94 „  18,53

S n : CI =  1: 2,96.

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als s ta t t  des reinen 
basischen Zinnchlorids ein p a r t i e l l  h y d r o l y s i e r t e s  Z i n n t e t r a -  
c h l o r i d p e n t a h y d r a t  m it dem A tom verhältnis Sn : CI =  1 : 8,71 
angewandt wurde.

x) P .  P f e i f f e r , Lieb. Ann. B7t> (1910), 310.
2) Wahrscheinlich gehören hierher auch die A m m o n ia k a te  SnCI.,, 2N H 3

und SnCl4, 4 N H 3, denen man im  Sinn unserer Ausführungen sinngemäß di& 
Formeln: [SnCl.!(NH,!)2]H2 und [SnCl1(NH2)2](N H ,)2
gehen wird. D ie entsprechenden H e x a m in o s ta n n e a te :

[Sn(NH2),]Me2
sind schon von F r a n k l in  und F it z g e r a l d  beschrieben worden (Chem. Zbl.. 
1907, II , 521; 1908, I, 613).

3) P .  P f e i f f e r , 1. c .
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a) Salz aus 0,2 g Zinnchloridhydrat und 0,34 g Cineol; Aus
beute 0,28 g. Gef gn 20)78 C1 18j09

S n: CI =  1 = 2,91.

b) Salz aus 0,2 g Z innchloridhydrat und 0,7 g Cineol; Aus
beute 0,21 g. Geü. Sn 20,09 CI 18,35

S n : CI =  1 : 3,05

Auch aus ganz reinem  Z inntetrachloridhydrat ( S n : CI =  1: 3,99) 
ließ sich das Chlorohydroxosalz darstellen. Festes SnCl4, 5 H 20  wurde 
so lange m it Cineol erw ärm t, bis gerade eine klare Lösung entstanden 
war. Beim  E rka lten  schied sich das gesuchte Salz in  kleinen, durch
sichtigen, farblosen, unregelm äßig begrenzten Täfelchen ab. Trocknen 
siehe weiter oben. ßef_ gn 19 77 C1 18;30 '

Sn: CI =  1 :3 ,0 9 .

2. C i n e o l s a l z  d e r  T r i b r o m o t r i h y d r o x o z i n n s ä u r e ,  

[SnB r3(0H)a] (H • C10H 18O)2.

Als Ausgangsm aterial diente das Ä therat des basischen Zinn
brom ids von der F orm el1):

SnBr3(0H ), H 20 , (C2H 5)20 ;
Ber. Sn 25,43 Br 51,52
Gef. „  26,04 „  52,06

Sn : Br =  1 : 2,97.

0,2 g Ä therat wurden in  3 Tropfen kalten  Wassers gelöst; dann 
wurde die klare Lösung nach dem  V erdunsten des Ä thers m it 0,4 g 
Cineol verrieben. Das ausgeschiedene, weiße, mikrokristallinische 
Salz wurde auf Ton gestrichen und dann 15 S tunden lang zwischen
2 T onplatten  abgepreßt. An der L uft t r i t t  Zersetzung ein.

Ber. Sn 16,49 Br 33,31
Gef. „  16,18 „  33,90

Sn: B r =  1 :3 ,1 1 .

J) P .  P f e i f f e r , 1. c

B o n n ,  Chemisches In stitu t der Universität im  J u li 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1929.


