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Die Fluoride der VIII. Gruppe des periodischen Systems,

Von Otto Ruff und Ernst Ascher.

Mit einer Figur im Text.

Die Ordnung der bindren Metallfluoride in der VIII. Gruppe
des periodischen Systems weist an verschiedenen Stellen Liicken
auf. Die Licken auszufillen, ist das Ziel der folgenden Arbeit.

Beim Fe, Co, Ni IaBRt die Existenz von Oxyden héherer Wertig-
keitsstufen, als sie die Chloride zeigen, die Mdglichkeit einer Dar-
stellung entsprechender Fluoride offen (vgl. Abschnitt I).

Beim Bu, Bh, Pd ist bisher nur die Darstellung des BuF5 ge-
lungen.l) Die Gewinnung von Bh- und Pd-Fluoriden aus Fluor und
den Metallen hatte der Mangel an einem geeigneten GefdRmaterial
verhindert. Pt hatte sich dem Fluor gegeniber als weniger bestédndig
erwiesen denn diese Metalle. Die Benutzung unserer FluRspatrohren
versprach hier mehr Erfolg (vgl. Abschnitt I1).

Bei den schweren Platinmetallen Os, Ir, Pt sind wenigstens
die an Fluor geséattigten Verbindungen schon bekannt.?)

Abschnitt I. Fe, Co, Ni.

Ein neues Fluorid und zwar das wasserfreie CoF3 wurde vom
Co erhalten; die anderen binaren Fluoride dieser Metalle wurden
nur neu hergestellt und untersucht.

A. Das CoF3.

Die bestdndigsten Verbindungen des Kobalts leiten sich vom
CoO ab. Daneben bestehen noch Co203, Co304, Co02-aq3 sowie
die wasserhaltigen Salze Co2(S04)2-18H20 und Oo0”-TB”*0.4) Die
letzten beiden Verbindungen werden durch anodische elektrolytische
Oxydation der entsprechenden Salze des Co bei tiefer Temperatur

J) Ruff u. Vidic, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 163.

2) Moissan, Das Fluor (1910), S. 213£f.; Ruff u.Tschiecb:, Ber. 46 (1913),
929; Ruff u. Fischer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 161.

3) Gmelin-Kraut, 7. Aufl. S. 215ff.

4) Barbieri u. Calcolari, Chem. Zbl. 1905, I, 1631.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1S3. 13
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erhalten. Ihre Bildungsmoglichkeit erscheint bedingt durch die
energieliefernden Zusatzreaktionen der Hydratation und Komplex-
bildungl); mit der im folgenden geschilderten Darstellung des wasser-
freien CoF3 wird der Beweis erbracht, dal das Kobalt auch ohne
diese in bindren Salzen in dreiwertiger Form auftreten kann.

Darstellung: Kobaltpulver reagiert mit Fluor erst gegen 500°
unter schwachem Erglihen und bildet dann ein Gemisch von CoP2
und CoF3. Die Eeaktion eignet sich somit nicht zur Darstellung
von reinem CoF3; zudem 1&Rt sie sich nur in FluRspatréhren? durch-
fuhren. Quarz- und Platinréhren werden vom Fluor schon oberhalb
400 bzw. 800° zerstort.

Thermo-
Element

Cza n

fieraeus-Ofen

Hussige
Luft

Fig. 1

Reines CoF3 erhédlt man, ausgehend von wasserfreiem CoClI2
welches sich mit Fluor bereits in der Kélte, schneller natirlich beim
Erwarmen umsetzt. Die niedere Reaktionstemperatur ermdglicht die
Benutzung von Quarzgefdllen, so daB leicht groBere Mengen der
Substanz hergestellt werden kdénnen.

Als Ausgangsmaterial benutzen wir das kristallwasser-
haltige Salz 000R2-6H20, welches zunédchst durch Erhitzen im HCI-
Strom auf etwa 200° entwdassert3 wird.

Das Reaktionsrohr zeigt Fig. 1.

r) Birk, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284; Bn/rz, Z. anorg. u. allg.
Chem. 166 (1927), 275.

2) Ruff u. Fischer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 166.

3) Zur Bereitung der Analysensubstanz wurde Ni-freies Chloropentammin-
kobaltichlorid verwendet, im HCI-Strom zersetzt, und das gebildete NH,CI weg-
sublimiert; vgl. auch Baxter u. Coffin, Z. anorg. u. allg. Chem. 51 (1906), 172.
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Es besteht aus Quarz. An einem Endo ist es mittels Schliff an ein zum
Einleiten von Fluor und Chlor bestimmtes T-Stiick aus Kupferrohr angeschlossen.
Das Fluor wird in Kupfervorlagen durch KF und durch Ausfrieren, das Chlor
durch konzentrierte H,SO,, und P205 getrocknet. Das andere Ende des Reak-
tionsrohres ist ebenfalls durch Schliffe mit einer Glasvorlage verbunden, die zur
Kondensation des tiberschissigen Fluors mittels flissiger Luft benutzt wird. Durch
einen seitlich angebrachten Schliff kdnnen Quarzschiffchen eingeschoben werden.

Arbeitsweise: Die mit dem wasserfreien CoCl2 beschickten
Schiffchen und die gesamte Apparatur werden durch Uberleiten von
Chlor bei 100—200° von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit,
bis das CoCI2 eine reinblaue Farbe zeigt. Darauf wird der Chlor-
strom abgestellt und trockenes Fluor bei etwa 150° Gber die Schiff-
chen geleitet. Die Reaktion beginnt sofort und erfafllt gleichméRig
den ganzen Inhalt der Schiffchen. Das Reaktionsprodukt besitzt
eine hellbraune Farbe; Spuren von Wasserdampf veranlassen eine
Dunkelfarbung.]) Nach Beendigung der Reaktion wird das Fluor
aus dem Apparat durch trockenen Stickstoff verdrdngt, das Reak-
tionsprodukt in trockene Wageréhrchen mit eingeschliffenen Stopfen
geschittet und im Exsiccator aufbewahrt.

Analyse: Das Fluorid wird in einem Pt-Schiffchen durch
Uberleiten von H2 im Platinrohr bei etwa 600° in Metall und HF
ubergefihrt. Der HF wird durch festes Na2C03, welches sich im
hinteren Teile des Rohres befindet, und vorgelegte NaOH aufgefangen.
Die Rickwage des Pt-Schiffchens ergibt den Metallgehalt; die Ab-
scheidung des F' als CaF2 den Fluorgehalt?):

Gefunden 50,74°/0 Co  49,05°/0 F
Berechnet fur CoF3s 50,85% Co 49,15°/0 F.

Eigenschaften: Das als feines Pulver dargestellte CoF3 ist
hellbraun, nimmt unter dem EinfluB von Feuchtigkeit aber rasch
einen dunkleren Farbton an. Es geniigt dafur schon die Wasser-
dampftension des entwé&sserten Chlorcalciums. Nur in sorgsam von
ihrer Wasserhaut befreiten, zugeschmolzenen Glasréhrchen ist das

Fluorid haltbar.
Kristallstruktur:3) Die réntgenographisclie Aufnahme nach

Debye-Scherrer zeigt bei Anwendung einer Fe-Antikathode ein

1) Die Schliffe werden am besten nicht gefettet, um eine Reaktion des
Chlors oder Fluors mit Fett zu vermeiden.

= O. Ruff, Die Chemie des Fluors 1920, S. 8sff.

3 Die rontgenographischen Untersuchungen der neuen Fluoride wurden
gemeinsam mit Herrn Dr. Ebert ausgefiihrt, dem Leiter des Réntgenlaboratoriums
des anorg.-chem. Instituts der hiesigen Technischen Hochschule. Eine ausfihr-
liche Verdffentlichung von Herrn Dr. Evert Uber die Kristallstruktur einiger

Fluoride usw. folgt demnachst.
13*
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Interferenzbild, dessen Auswertung die Zugehdérigkeit des CoF3 zum
hexagonalen Kristallsystem ergibt. Im einzelnen wurden gefunden:
a= 764A, c= 366A, V= 185A3

Die Anzahl der Molekille im Elementarkdrper betrdgt n = 4,
die rontgenographische Dichte ergibt sich zu d = 4,14.

Dichte: Die Dichte des Salzes unter trockenem CCl4ist<= 8,88.

Flichtigkeit: Im FluRspatofen unter Durchleiten von Fluor
erhitzt, verfluchtigt sich das Fluorid bei etwa 600—700°, zerfallt
aber ladngst vorher weitgehend in CoF2 und F2 Erhitzt man das
CoF3in einem Kohr aus schwerschmelzbarem Glase im C02Strom,
so farbt es sich bereits bei etwa 250—800° deutlich rosa; bei 350°
besteht es nur noch aus praktisch reinem CoF2

Das chemische Verhalten des CoF3 anderen Stoffen gegen-
uber wurde meist nur qualitativ in Reagensglaschen oder Rd&hrchen
aus Glas oder Quarzglas untersucht, indem diese Stoffe zusammen
mit CoF3 mehr oder weniger stark erwérmt wurden. Das Ergebnis der
Versuche findetsichin den Tabellen 2—4ibersichtlich zusammengestellt.

B. Die ubrigen Fluoride des Fe, Co, Ni.

Es sind bekannt: FeF3, FeF2 CoF3, CoF2, NiF2

Die hdchste Oxydationsstufe der 3 Elemente in Sauerstoff-
verbindungen betrdgt beim Fe sechs (Ferrate), beim Co vier (Co02,
beim Ni vier (Ni02). Alle diese Verbindungen sind hdchst unbesténdig,
zum Teil ist ihre Existenz nicht einmal sicher bewiesen. Es ist uns
nicht gelungen, diesen Oxyden entsprechende Fluoride zu gewinnen.

Die Fluorierung des Eisens und der wasserfreien Eisen-
chloride fuhrt zu festem FeF3 und FeF2evtl. auch zu Oxyfluoriden.])
THin fluchtiges Fluorid tritt nicht auf. Der Inhalt des Schiffchens
ist in Salzsdure schwer ohne eine Entwicklung von CI2 I&slich; ein
hoheres Fluorid als das FeF3 wirde sich durch Chlorentwicklung
bemerkbar gemacht haben.

Die Fluorierung von Nickel oder NiCL, fuhrt immer zum
NiF2 Untersucht wurde auch die Reaktion von NiJ2 mit F2 da das
Jodid infolge des gréReren Atomvolumens von J ein weiteres Kristall-
gitter besitzt und daher leichter Fluor einlagern kdénnte. Die Um-
setzung findet bereits bei Zimmertemperatur statt, liefert aber nur
JF5und NiF22

1) Deren Sauerstoff stammt aus dem Glas.
2) Selbst die anodische Oxydation einer fluBsauren NiF,-Losung fiihrte zu
keiner neuen Verbindung. Barbieri u. Calcolari, 1 cC.
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Tabelle 1.
FeF2 CoF2 NiF2 FeF3 CoF3
Aussehen weil rosenrot  gelbl.-grin))  grinlich hellbraun
Kristallstruk- tetragonal,  tetragonal, tetragonal, hexagonal  hexagonal
tur?) Rutiltypus  Rutiltypus  Rutiltypus — —
Rontgen-
dichte2) 3,95 4,55 4,79 3,813 4,14
Pyknometer- 4,09 4,43 4,63 3,52 3,88
Dichtel) (in Benzin) (in aq) (in aq) (in CC1) (inCcCl)
Differenz der
Dichten - 3,3% + 2,4% + 3,2% + 8,2% + MVo
Sm., Kp.6)  Sm.b.hoher Sm.b.hoher sublimiert  sublimiert zerfalltb.
Temp., Kp. Temp., Kp. i.HF-Strom i.HF-Strom Erhitzen
etwa 1100° etwallOObis > 1000° > 1000° (s.i. Text)
1200°
Bildungswar-
mend. hy-
dratischen
Fluoride6) 177,2 Cal 172,8 Cal 171,4 Cal 243,1 Cal —
Bildungswar-
men der
wasserfreien  154,2 Cal 160,7 Cal 157,5 Cal 233,25 Cal etwa
Fluoride?) 240Cal9

1) Das durch Reaktion von Fluor mit trockenem NiCl2 erhaltene NiF2
besitzt eine helle braunliche Farbe; grinliche Kristalle entstehen anscheinend
bei Anwesenheit von Spuren H20 oder HF.

2) Berechnet aus den Werten der

Materialprifung mit Rontgenstrahlen 1927, S. 262.

3) FeF3 gehdrt ebenso wie CoF3 zum hexagonalen Kristallsystem.
rontgenographische Aufnahme ergab bei

folgende Werte der Konstanten:

a=

7,78 A;

c= 3,73 A;

v = 195 A3,

Anwendung einer

n=4;

d= 381

Gitterkonstanten nach Grlockeb:

Eine

Fe-Antikathode

) Die Werte fur die Difluoride stammen von Poulenc (L c.); die Dichte

von FeF3 wurde neu bestimmt, da der von Poulenc gefundene Wert von 3,18
im Hinblick auf die Rdontgendichte zu niedrig erschien.

5 Poulenc, 1 e.

6 Berechnet durch Kombination mehrerer Reaktionen nach dem HESS’schen
Warmesatz von v. Wabtenberg, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313, 326.

7 Berechnet aus den Reduktionsgleichgewichten der Metallfluoride von
Jelunek, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 281.

8 Die Warmetdnung bei der Umwandlung von FeF, in FeF3 betragt
etwa die Halfte der Warmetdnung, die bei der Umwandlung von Fe in FeF2 er-
haltenwurde. Ahnliche Werte fand Jentinbk fir die Umwandlung von CrF2 so daB
also naherungsweise die Bindung eines jeden Fluoratoms die gleiche Warmeténung,
namlich etwa 78 Cal. veranlalt. Schatzt man entsprechend auch die Bildungs-
warme des CoF,, so findet man etwa 240 Cal.
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HNO3 konz....cccoeeeevennene.

CH3COOH 12%

HF 40%

NaOH 33 %

Schmelze mit NaX'03 .

0. Ruff und E. Ascher.

FeF,

Unloslich (in waRkrigem Al-

kohol leicht Oxydation) (P.)
Unloslich (in -waRrigem

Ather leicht Oxydation) (P.)

Unldslich P)

Wenig léslich. An der Luft

oxydiert sich d. Ldsg. leicht

zu Fe(OH)3 (P.)

Auch beim Kochen nur

schwer angegriffen (P.)

Hitze
Fe2(SO,,)3

In d. Bildg. wv.

P

In d. Kélte Reaktion unter

Entw. v. braunen Dampfen,

Ubergang i. d. Fe(lU)-

Form. (Unterschd. y. FeF3!)

_ P.)

Auch beim Kochen nur
schwer angegriffen

Beim Eindampfen Bildg.v.

weillem Hydrat, aus dessen

Lsg. in heilem aq Fe(OH)3
ausfallt

Beim Kochen farblose Lsg.,

die F' enthélt, und schwarz.

Bodenkdrp., der sich in HCI

auflost
Zersetzg. zu Fe, 03 u. ISTaF
P-)

FeF2

Keine sichtbare Reaktion;
Rickstand unverandert

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion;
der Rickstand gibt mit
verd. HCI Spuren H,S

Tabelle

Verhalten gegen Flissig.
CoF2

Unléslich (G3]

Unldslich P)

Unldslich (G3]

Etwas mehr l6si. als NiR

®

In d. Kéalte wenig l6slich;
i. d. Hitze zieml. Ileicht
16slich ®P)
Langsamer Angriff i. der
Kalte, schnellerer in der
Hitze (B3]

Langsamer Angriff in der
Kélte, schnellerer in der
Hitze ®)

Langsamer Angriff in der
Kalte, i. d. Hitze ziemlich
leicht 16sl.

Beim Eindampfen Bildg. v.
rosafarb. Hydrat, dasinaqg
leicht 16sl. ist

Beim Kochen blaue Lsg.,

die F' enthalt, u. roter Bo-

denkdrper, der sich in HCl

auflost

zu 030 (?) u
NaF P)

Tabelle

Verhalten

Zersetzg.

CoF;
Keine sichtbare Reaktion;
Rickstand unverdndert

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion;
der Riuckstand gibt mit
verd. HCI Spuren H»S
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2.
keiten und Schmelzen.

NiF2

Unléslich

)
()

Unléslich P)
Fast unldsl. (etwa 1/5000)
(**)
nur

)

nur

)

Unloéslich

Auch beim Kochen
. schwer angegriffen

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

nur

)

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

Beim Eindampfen Bldg. v.
griinl. Hydrat, das in agq.
16sl. ist

Beim Kochen griine Lsg.,
die F' enthalt, u. griner
Bodenkorper, der sieh in

HCI auflost
Zersetzg. zu NiO u. NaF
(P-)
8.
gegen Elemente.
NiF2

Keine sichtbare Reaktion;
Riickstand unverandert

*Keire sichtbare Reaktion

Heine sichtbare Reaktion;
der Rickstand gibt mit
verd. HOI Spuren H,S

1) Fischer u.

FeF3

Unléslich

()
Unléslich

Unléslich
Schwer l6slich; i. d. Siede-
hitze Hydrolyse, Ausfall v.
Fc(OH)3 P.)
Auch beim Kochen nur
schwer angegriffen (P.)

nur

()

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

nur

(P)

Auch beim Kochen
schwer angegriffen

Beim Eindampfen Bildg. v.
grinl. Hydrat, das durch
hei. aq. unter Hydrolyse
zersetzt wird

Beim Kochen farbl. Lsg.,
die F' enthalt, u. brauner
Bodenkdrper Fe(OH)3, der
sieh in HCI auflost

Zersetzg. zu Fe, 03 u. NaF

(P-)

FeF3
Keine sichtbare Reaktion;
Rickstand braunlich

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion;
der Rickstand gibt mit
verd. HCI Spuren H»S

Jaeuciiner, Z. angew. Chem. 42
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CoF3
Unléslich
Unléslich

Unléslich
0 2-Entw., schwarzer Nied.,
rotliche Lsg.; dazu HCI:
lebhafte CL-Entw.
Schon in der Kélte lebhafte
Cl2-Entw., in d. Lsg. CoCl2

Beim Erhitzen Entw. v.

HF u. 02, der roétliche

Rickstand (CoSO.j) ist in
aq loslich

In der Kalte dunkelgriine
Féarbung, beim Anwérmen

0,-Entw. u. rote Lsg. v.
Co(NO03)2
In der Kalte braunliche

Lsg.,beim AnwéarmenEntw.
v. 02, schwarzer Nieder-
schlag

0 2-Entw., rétl. Lsg., grin.
Bodenkdorper, der sich mit
ag wie CoF3 verhilt:
?Co2F,,*7TH20
Lebhafte 02-Entw. schon
in der Kaélte, schwarzer
Nied., der mit HCI Cl2 ent-
wickelt

Zersetzg. zu Co304 u. NaF

CoF3

Oberhalb 100° Reaktion,
grines, bromhaltiges, un-
bestdndiges Zwischenprod.;
Endprodukt CoF2
Reagiert beim Erwéarmen
unter Flammenbldg.; Rick-
stand CoF2
Verpufft schon bei schwach.
Erwdrmen unter Bldg. von
SF4; Rickstand CoF2%

1929), 42.
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FeE2
P (rot) e Keine sichtbare Reaktion
A S e Keine sichtbare Reaktion
€ treeeerrireee e Keine sichtbare Reaktion
Si (Krist.) e Reagiert beim Erhitzen
unter Erglihen
N @ i Reagiert beim Erhitzen unt.
Feuererscheinung
M s Reagiert explosionsartig b.
starkem Erhitzen
Al e, Verpufft beim Erhitzen mit
weiller Flamme
YA | IS Reagiert nur bei starkem
Erhitzen
(O T Keine sichtbare Reaktion
F & e Keine sichtbare Reaktion
Lufton e Beim Erhitzen Umwand-
lungin Fc,03 (P.)
I I Reduktion bei dunkler Rot-
glut P)
H20-Dampf...covviiiennns Bei Rotglut Zersetzung zu
Fe203 P)
HCI1-Gas .o Bei Rotglut Bildg. v. FeCl2
(bei gew. Temp. FeC2 +
HF >mFeF2 (P)
HF-G as. e Bei 1100° Bildg. v. krist.
FeF2 (P)
Nh3 . . o e, Bei dunkler Rotglut lang-

same Zersetzung

Tabelle 8
CoF,

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion
Keine sichtbare Reaktion

Reagiert beim Erhitzen un-
ter Ergliihen

Reagiert beim Erhitzen unt,
Feuererscheinung

Reagiert explosionsartig bei
starkem Erhitzen

Verpufft beim Erhitzen mit
weiller Flamme

Reagiert beim Erhitzen unt.
Erglihen
Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion

Tabelle
Verhalten
CoF,,
Beim Erhitzen langsame

Umwandlung i. Kobaltoxyd

®

Beginnende Reduktion ke
dunkler Rotglut, schreller
> 600° P)

Bei dunkler Rotglut Um
setzung zu Kobaltoxyd ud
HF P)

Bei dunkler Rotglut Bildg.
von CoCl2 (bei gew. Temp.
CoCl2 + HF -> CoF2 (P)
Bei hoher Temp. schmilzt
CoF 2, beim Erkalten durch-
scheinende rote Krist. (P)
Bei starkem Erhitzen Zer-
setzg. zu met. Co
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(Fortsetzung).
NiF2

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion
Keine sichtbare Reaktion

Reagiert bei starkem Er-
hitzen unter Ergliihen

Reagiert beim Erhitzen unt.
Feuererscheinung

Reagiert explosionsartig b.
starkem Erhitzen

Verpufft beim Erhitzen
mit weiler Flamme

Reagiertheim Erhitzen unt.
Erglihen

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion

4.
gegen Gase.

NiF2

Beim Erhitzen Umwand-
lung in Nickeloxyd (P.)

Reduktion bei dunkler Rot-
glut P.)

Zersetzung zu schwarzem
Nickeloxyd u. HF; bei hoh.
Temp. bildet sich krist.

grines Oxyd  (P.)
Bei 600—600° Bildung von
NiCl2 (bei gewdhnl. Temp.
NiClz+ HF -> NiF2 (P.)
Bei 1200—1300° Bildung v.

krist. NiF2 P.)
Bei starkem Erhitzen Zers,
zu met. Ni

FeF3

Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion
Keine sichtbare Reaktion

Reagiert beim Erwéarmen
unter Erglihen

Reagiertbeim Erhitzen unt.
Fcuererscheinung
Reagiert explosionsartig bei
starkem Erhitzen
Verbrennt beim Erhitzen
mit weiBer Flamme
Reagiert nur bei sehr star-
kem Erhitzen unter Er-
glihen
Keine sichtbare Reaktion

Reagiert erst bei starkem
Erhitzen unter Erglihen,
Produkt FeF2

FeF3
Beim Erhitzen Umwand-
lung in Fe203 (P.)
Boi 400° Reduktion zu
FeF2, bei dunkler Rotglut
zu Fe P.)
Bei Rotglut Zersetzung zu
Fe203 P)

Bei Rotglut Bildung von
FeCl3 (bei gewdhnl. Temp.
FeCla+ HF-y FeF3) (P.)

Boi 1000° Bildung v. krist.
FeF3 P)

Bei stark. Erhitz, schwache
Reaktion, Bildung v.NH.,F,
Rickstand FeF2

201

CoF3

Reagiert beim Erwdarmen
unter Ergliihen; Rickstand
CoF2

Verbrennt beim Erwédrmen;
Rickstand CoF2

Verbrennt beim Erwéarmen;.
Rickstand CoF2

Verbrennt beim Erwarmen
mit starker Lichtentfaltg.;
Rickstand CoF2
Reagiert beim Erhitzen unt.
Feuererseheinung

Reagiert explosionsartig bei
starkem Erhitzen

Verbrennt beim Erhitzen
mit weiBer Flamme

Reagiert beim Erhitzen unt.
Erglihen

Reagiert beim Erhitzen unt.
Erglihen
Reagiert beim Erhitzen unt.
Erglihen
CoF3 + Co: Reagiert unter
Bildung von CoF2

CoF3

Bei 250—300° Rosafarbg.,
Bildg. von CoF2 od. bas.
Fluorid; bei 450—500° Um-
wandlg. in schwarzes Oxyd
(?Co30,)
Bei 200—300° Reduktion
zu CoF2; vollstandige Re-
duktion zu Co bei Rotglut
Schon an feuchter Luft
schnelle Dunkelfarbung;
Vgl. Verh. gegen fl. H,0

Bei starkem Erhitzen Bil-
dung von CoCl2

Verpufft unterhalb 100°;
Rickstand CoF2, weiles
Sublimat (NH.,F). Beistar-
kerem Erhitzen vgl. CoF2
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Tabelle 4
FeF, CoF,
H 5 S s Bei Rotglut Bildg. v. FeS Bei dunkler Rotglut Bildg.
(P-) von CoS (PY)
S O i Bei Rotglut Dunkelfarbung Bei Rotglut Dunkelfarbung

Darstellung: Die bisher, vor allem von Poulenc * ge-
brauchten Verfahren der Darstellung sind die folgenden:

1. Zusammenschmelzem der Chloride mit NH4F und thermische
Zersetzung der entstehenden Doppelsalze im HF-Strom (FeFR CoF2
NiF2);

2. Einwirkung von gasférmigem HF auf die anhydrischen Chlo-
ride; Reaktion bereits in der Kélte (FeF3, FeF2 CoF2 NiF2);

3. Einwirkung von gasformigem HF auf die Metalle, Oxyde
oder hydratischen Fluoride in der Hitze; die Produkte sind hdufig
mit Oxyfluoriden verunreinigt.

Wir haben nach folgenden Verfahren gearbeitet:

4. Einwirkung von Fluor auf die Metalle oder wasserfreien
Chloride (FeF3, CoF3 NiF2;

5. Reduktion der hoheren Fluoride bei mittleren Temperaturen
mit Wasserstoff (FeF2, CoF2.

Zu den Verfahren unter 4. und 5. sind einige Erlduterungen
notwendig. Die Reaktion der M dtalle mit Fluor wird — abgesehen
vom Fe, das bereits bei Zimmertemperatur unter Funkenspriihen
im Fluorstrom verbrennt — erst bei dunkler Rotglut lebhaft; bis
dahin bleibt sie an der Oberflache stehen. Es mussen der hohen
Temperatur wegen FluBspatrohrchen verwendet werden. Die wasser-
freien Chloride setzen sich mit Fluor schon bei niederen Tempe-
raturen um. Trotzdem ist beim FeCl2die Warmeténung der Reaktion
noch zu groB, als daB man Quarzréhren verwenden koénnte; dafir
liefert die Fluorierung von sublimiertem FeCl3 bei 200—300° fast
reines FeF3.

NiF2 wird aus NiCl2 ebenso wie CoF3 aus CoCI2 am besten bei
etwa 150° bereitet. Aus FeF3 und CoF3 erhédlt man FeF2 und CoP2
durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff, und zwar FeF2 bei

J) Poulexc, Compt. rend. 114 (1892), 1426; 115 (1892), 941; Ann. chim.
phys. [7] 2 (1894), 41ff.
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(Fortsetzung).
NiF,, FeF3 CoF3

Bei Rotglut Bildg. v. gelb. Bei Rotglut Bildung von Schon bei gew. Temp. Um-
Nickelsulfid . Eisensulfid (p.) wandlg. in CoF,, unter star-
ker Warmeentw. u. weiterer
Umsetzung zu CoS, voll-
stdndig beim Erhitzen

Bei Rotglut Dunkelfarbung Bei dunkler Rotglut lang- Bei etwa 200° Bildung von
same Reduktion zu FeF2 CoF2; bei Rotglut vgl. CoF2

etwa 400° und CoF2 bei etwa 200—800°. Zur Herstellung von CoF2
konnen auch andere Reduktionsmittel benutzt werden (vgl. die
Tabellen).

Physikalische Eigenschaften: Eine den Vergleich er-
leichternde Zusammenstellung der wichtigsten physikalischen Eigen-
schaften gibt die vorhergehende Tabelle 1.

Das chemische Verhalten der funf Fluoride gegeniber den
verschiedensten Reagenzien ist in den Tabellen 2—4 zusammen-
gestellt. Die darin mit (P.) bezeichneten Versuche sind bereits von
Poulencl) ausgefuhrt worden.

Ergdnzung: Die Reaktion des CoF3mit Wasser und Laugen.

Mit Wasser setzt schon in der Kailte eine lebhafte Sauerstoff-
entwicklung ein2; es entsteht eine rétliche Lésung von saurer Reak-
tion und ein schwarzer Niederschlag; beim Erhitzen wird noch etwas
mehr Gas entwickelt. Der schwarze Niederschlag l6st sich in HCI
unter ClI2Entwicklung, enthdlt also das Co in hdher als 2wertigem
Zustande. Das CoF3 unterliegt einer Hydrolyse, die zur Bildung
eines leicht zersetzlichen Oxyhydrats fuhrt, dessen Wasserstoff- und
Sauerstoffgehalt von den Versuchsbedingungen wie Temperatur,
Wasserstoffionenkonzentration usw. abhédngt, entsprechend den
Gleichungen:

1. CoF3+ BHOH 7 Co(OH)3+ 3HF,

2. Co(OH)3—>mZwischenoxyd von (CoO u. Co203)eaq + 02

8. (CoO, Co203eaq + HClI — CoCl2+ Cl2+ H20 eeee

Mit NaOH bildet sich Co(OH)3, das sich sofort nach Gleichung (2)
und (3) weiter zersetzt.

x) Poulenc, 1 c.
pi] Audi C02(SO.,)3-18ELO sowie Co”-TILO werden durch Wasser

hydrolysiert und unter Sauerstoffentwicklung zersetzt.
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Abschnitt 1l. Rh, Pd.

A. Fluoride des Rhodiums: Die bestdndigsten Verbindungen
des Rhodiums leiten sich von dem Rh™-lon ab. Daneben werden
in der Literatur Sauerstoffverbindungen des 4wertigen Rhodiums
beschrieben, Rh02 und Rh(OH)4. Ein eindeutiger Nachweis dieser
Verbindungen, z. B. durch réntgenographische Untersuchungen hat
sich aber noch nicht durchfiihren lassen.l)

Das RhFO.

Rhodium ergliht im Fluorstrom bei dunkler Rotglut unter
Bildung einer roten, festen Substanz und geringer Mengen eines
fluchtigen Produktes. Die Verwendung von RhCI3 gestattet eine ge-
ringe Herabsetzung der Reaktionstemperatur; trotzdem ist sie noch
so hoch, daR sie die Verwendung eines Flulispatofens notwendig
macht.

Darstellung: Das Metall wird bei dunkler Rotglut mit Chlor
zundchst in braunrotes RhCI3 verwandelt, dieses fein gepulvert und
dann fluoriert.

Die Herstellung der FluBRspatdfen erfolgt in der ublichen Weise.
Die Anordnung der Apparatur geschieht nach Fig. 1; an die Stelle
des Quarzrohres und des Heraeusofens aber tritt der FluBspatofen,
der durch Schliffe mit der tbrigen Apparatur verbunden wird. Die
Substanz wird in FluRspatschiffchen durch den seitlichen Ansatz
in das Rohr eingefigt.

Sorgféltigster AusschluB von Feuchtigkeit ist wie bei der Dar-
stellung von CoF3 Bedingung. Das Fluor wird daher erst nach
grindlichem Austrocknen des ganzen Apparates in einem indifferenten
Gasstrom oder im Chlorstrom tber die Schiffchen mit der Substanz
geleitet. Die Reaktion setzt bei etwa 400—500° ein; um jedoch ein
vollkommen durchfluoriertes Préparat zu erhalten, ist es notwendig,
die Temperatur auf 500—600° zu erhéhen. Nach dem Erkalten
wird das Fluor durch trockenen Stickstoff verdrangt. Das Reaktions-
produkt RhF3 148t sich ohne besondere VorsichtsmaRregeln hand-
haben, da es nicht hygroskopisch ist.

Die bei der Fluorierung von RhCI3 hdufig auftretenden Funken
und kleinen Explosionen bildeten den Ausgangspunkt fir die Ent-
deckung des CIF.2

1) Z. B. Lunde, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 348.
2) 0. Ruff .. E. Ascher, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258.
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Die Analyse geschieht ahnlich wie heim CoF3 durch Reduktion

des RhF3 mit H2 bei dunkler Rotglutl) im Platinrohr2):
Gefunden: 66,3% Rh 33,6% F
Berechnet fiir RhF3: 64,3% Rh 35, 7% F-

Das Reaktionsprodukt enthdlt stets noch einen kleinen Prozent-
satz an Rhodium, das in den einzelnen Teilchen durch eine Fluorid-
hiille vor der Einwirkung des Fluors geschiitzt wird. Die Gewinnung
eines vollkommen reinen RhF3 dirfte nur bei Verwendung eines
noch feiner verteilten Rhodiumpulvers maéglich sein.

Physikalische Eigenschaften: Das so dargestellte RhF3
ist ein rotes, feinkristallines Pulver, nicht hygroskopisch und im
trockenen Zustand unbegrenzt haltbar.

RhF3 kristallisiert im rhombischen System. Als Konstanten
wurden gefunden3):

a—719A; &= 530A; c= 487A;
a:b :c— 1,355 :1:0,916.

Die Anzahl der Molekile im Elementarkdrper betrdgt n — 4;
die rontgenographische Dichte ergibt sich zu d = 5,67.

Die Dichte ist d — 5,38; sie wurde wiederum pyknometrisch
unter CCl4 bestimmt.

Die Differenz zu dem rdntgenographisch ermittelten Wert be-
trégt A = +5,2%.

Flichtigkeit: Im FluBspatofen unter Durchleiten von Fluor
erhitzt, verflichtigt sich RhF3 oberhalb von 600° in erheblichem
Umfange; dabei entsteht ein héheres Fluorid (s. u.).

Das chemische Verhalten: Kennzeichnend fir das RhF3
ist seine auBerordentliche Bestandigkeit gegen Wasser, S&uren und
Basen. Im ubrigen schliefit es sich den Fluoriden der Eisehgruppe
an. Es ist reaktionstrdger als das CoF3, da das Rh'™ die stabilste
Wertigkeitsstufe ist, und reagiert leichter (d. h. bei tieferen Tem-
peraturen) als z. B. das FeF3, als eine Edelmetallverbindung.

Aufgeschlossen wird das RhF3 am besten durch Behandlung
mit Reduktionsmitteln in alkalischer Ldésung. Es wird schon beim
Kochen mit konz. NaOH auf Zusatz von Alkohol zu fein verteiltem
Rhodium reduziert, das in Koénigswasser ldslich ist. Schneller noch

1) Wie spatere Versuche zeigten, findet die Reduktion bereits bei etwa
70° statt (s. u.).

2 Um Adsorption von H2 zu vermeiden, wird das reduzierte Rh im
CO,,-Strom erkalten gelassen.

3) Vgl. Anmerkung 3, Seite 195.
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mwirken stdrkere Reduktionsmittel, wie HydrazinchlorHydrat in alka-
lischer Ldsung.

Eine Ubersicht ber die Reaktionen des RhF3 im Vergleich zu
denen des PdF3 geben die Tabellen 5—7 (s. u.).

RhF4 oder RhFs.

Bei der Fluorierung von Rhodium wurde stets eine geringe
Menge eines rotbraunen Sublimats erhalten, das sehr wasserempfind-
lich war. Zur ndheren Untersuchung dieser Substanz wurde an
das Ende des FluBspatrohres ein Quarzrohr angesetzt (bei gleich-
maRiger Wandstérke des FluRBspatrohres einfach durch Aufschleifen,
sonst durch Ankitten mit Asbest und Wasserglas). An das Quarz-
rohr schlo® sich ein U-Rohr aus Quarz und eine Gasfalle aus Glas.
In dem Quarzrohr lag ein beiderseits offenes Quarzréhrchen, das die
gleiche Wandstarke besall wie das FluBspatrohr und sich an dieses
eng anlehnte. Beim Erhitzen des Rh im Fluorstrom traten oberhalb
400° die ersten rotlichbraunen Beschldge im Quarzréhrchen auf;
bei mehrstindiger Fortfihrung der Fluorierung bei 400—600° und
einer Stromstarke von 6—10 Amp. am Fluorapparat gelang es bei
mehreren Versuchen, in dem Quarzrohrchen je etwa 50—100 mg
der rétlichbraunen Substanz zu gewinnen. Auch in dem daran sich
anschlieBenden, auf etwa —50° geklhlten U-Rohr und merkwurdiger-
weise selbst noch in der weiteren durch flissige Luft gekihlten Vor-
lage waren geringe Mengen einer dhnlichen Substanz kondensiert.
Die Kondensate bildeten mit Wasser blauviolette Ldsungen, wurden
durch Salzsdure unter Chlorentwicklung zersetzt und enthielten Rh
und F. Das Quarzréhrchen mit seinem rotbraunen Inhalt wurde
gewogen und dann in einem Platinkolben entweder mit Wasser be-
handelt, wobei die erwdhnte blauviolette L&sung entstand, oder mit
Natronlauge, wobei die Lsung eine griine Farbe annahm. Die Ldsung
war stets durch kieselsaurehaltigel) gefarbte Flocken getriibt. Das
Rhodium wurde durch Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat in
alkalischer Ldésung als Rh2, das Fluor nach Entfernung der Si02
als CaF, bestimmt. Die gefundenen Werte erwiesen sich als schwan-
kend und abhé&ngig von den Versuchsbedingungen. Die geringe Aus-
beute an der zu untersuchenden Substanz; ihre groBe Empfindlich-
keit gegen Feuchtigkeit; ihre Verunreinigung durch Kieselsdure; die

J) Die Elieselsdure stammte aus dem Quarzrohr.
2) Gutbier, Ber. 42 (1909), 1437.
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Unsicherheit des Analysenverfahrensl) und nicht zuletzt die Empfind-
lichkeit der MuBspatrohren gegen die hohen Versuchstemperaturen
sowie ihre Eigenschaft, an den ké&lteren Stellen Rhodiumfluorid auf-
zusaugen, waren die wesentlichsten Ursachen fur das Schwanken
der Werte. Mit Sicherheit kann deshalb nur so viel gesagt werden,
dall sich beim Erhitzen von Rh, Rh013 oder RhF3 im Eluorstrom
auf etwa 500° ein hoheres Eluorid bildet, entweder der Formel RhF5
(entsprechend dem RuF5 oder RhF4 (entsprechend den Sauerstoff-
verbindungen des 4wertigen Rhodiums). Das FluBspatrohr 148t sich
kaum durch Rohre aus anderen Stoffen ersetzen. Platin reagiert
mit Fluor schon weit unterhalb 400° und Kupfer, das sich bei tieferen
Temperaturen gegen Fluor durch eine Fluoridschicht schitzt, ver-
anlalRt bei den hier in Betracht kommenden Temperaturen zum Teil
eine Reduktion des flichtigen Rhodiumfluorids.

B. Fluoride des Palladiums: Die bestdndigsten Verbin-
dungen des Palladiums leiten sich von dem Pd” ab. Verbindungen
des Pd™ sind bei tieferen Temperaturen erhalten worden, so das
Pd2 3-agq durch anodische Oxydation einer salpetersauren Pd(N032
Losung bei —8°. Das Pd203-aq ist ohne Anderung der Wertigkeits-
stufe in HCI I6slich und liefert Komplexe der Form Me2(PdCI9.
Auch das Pd"" ist, wie z. B. im HZ2dCI6 nur in komplexen Ver-
bindungen bekannt. Alle Pd™- und Pd""-Komplexe werden durch
Wasser schon bei Zimmertemperatur zersetzt.2) Um so interessanter
ist es, dall bei der Fluorierung von Pd oder PdCI2 fiur gewdhnlich
das PdF3 entsteht, wéahrend PdF2 nur einen geringen EXistenz-
bereich zu besitzen scheint.

Das PdF3.

Darstellung: Palladium wird von Fluor erst bei etwa 500°
angegriffen. Verwendet man jedoch PdCI2 zur Fluorierung, so ent-
steht schon bei 200—250° in glatter Reaktion das PdF3. Die Be-
nutzung von FluBspatrohren ist dann also nicht nétig. Die Dar-
stellung 148t sich in dem Quarzapparat der Fig. 1 durchfihren.
DaR dabei jede Spur Feuchtigkeit ausgeschlossen werden muf,
braucht wohl kaum mehr besonders betont zu werden.

J) Das reduzierte Rh enthielt stets Si02 bzw. Na2SiF6, muflte also vor
der endgiltigen Wéagung mit Na,C03 geschmolzen, darauf mit Wasser ausgelaugt
und schlieBlich im H2-Strom gegliiht werden; auch dann enthielt es noch Ein-
schlusse, die durch HCI herausgelést wurden.

2) Wéhler U. Martin, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), 398.
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Palladium in Pulverform wird in dem Quarzrohr der Fig. 1
hei dunkler Eotglut chloriert; das Rohchlorid wird gepulvert und
zur Entfernung der letzten Spuren von metallischem Palladium
nochmals mit Chlor behandelt. Nun wird das Chlor von Fluor ver-
drangt und das Chlorid in den Schiffchen auf 200—250° erwdarmt.
Unter der Wirkung des F entsteht sofort schwarzes PdF3 (bisweilen
beobachtet man mdglicherweise als Folge lokaler Uberhitzung die
Bildung brauner Krusten von PdF2. Nach dem Abkihlen des Ofens
wird die Fluor- durch eine Stickstoffatmosphére ersetzt, die Schiffchen
werden herausgenommen und in getrockneten Rdhrchen im Exsiccator
aufbewahrt.

Die Analyse geschieht wiederum durch Reduktion des Fluorids
mit Wasserstoff in einem Pt-Rohr. Die Reduktion verlauft bereits
bei Zimmertemperatur &uBerst heftig unter Feuererscheinung. Um
Verluste  zu vermeiden,verdrdngt man  zunéchstdie Luft durch
Kohlensdure oder Stickstoff aus dem Pt-Rohr und verwendet einen
sehr langsamen Wasserstoffstrom.l) Trotzdem treten leicht Verluste
von HF auf, wie die folgenden Zahlen zeigen:

Gefunden: 65,8% Pd 33,9% E.
Berechnet fur PdP3: 65,2% Pd 34,8% E.

Physikalische Eigenschaften: PdF3ist ein schwarzes, fein-
kristallines Pulver. Es ist hygroskopisch, aber bei weitem nicht in
dem MaBe, wie das CoF3, und im Exsiccator gut haltbar.

Kristallstruktur?: PdF3 gehort ebenso wie das RhF3 dem
rhombischen Kristallsystem an. Es wurden gefunden:

a= 749 A, b= 554A c= 506A

a:b:c = 1,35: 1:0,916.
Die Anzahl der Molekile im Elementarkérper betrdgt n = 4;
die réntgenographische Dichte ergibt sich zu d — 5,19.

Die Dichte wurde unter CCl4 zu d — 5,06 gefunden. Die Diffe-
renz zu dem rontgenographisch ermittelten Werte (A — 2,3%) liegt
innerhalb der normalen Fehlergrenzen.

Chemische Eigenschaften: Da sich, wie bereits erwéhnt,
die bestdndigsten Verbindungen des Palladiums vom Pd" herleiten,
war zu erwarten, erstens, daB sieh das PdF3 in seinen Reaktionen
&hnlich wie das CoF3 verhalten wirde, ja, dall seine Reaktionsfahig-
keit diejenige des CoF3noch Ubertreffen wiirde, da es sich ja um eine

*) Selbstverstandlich muf auch hier vor dem Erkaltenlassen der H., durch
CO02 verdréangt werden.
-) Vgl. Anmerkung 3, S. 195.
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Edelmetallverbindung von nur geringer Bildungswarme handelte, und
zweitens, daB der bei den Reaktionen verbleibende Riickstand aus
PdF2bestehen -wirde, entsprechend CoF2. Die erste dieser Annahmen
hat sich bestédtigt, die zweite dagegen nur unvollkommen erfillt.
Der Ruckstand, der bei den verschiedensten Reaktionen erhalten
wurde (vgl. die folgenden Tabellen), l6ste sich stets nur teilweise
in HCI ohne Gasentwicklung; der Rest war in Kdnigswasser l6slich
und enthielt kein Fluor mehr, war also metallisches Palladium. Der
Ruckstand bestand demnach stets aus einem Gemisch von PdF2
und Pd. Nach dem Erhitzen von PdF3im Kohlensdurestrom wéhrend
etwa Zi Stunde auf 250° und 400° war der’groBere Teil des Préparates
in HCI noch l6slich.

Eine Ubersicht (iber die Reaktionen des PdF3 im Vergleich zu
denen des RhF3 geben die folgenden Tabellen.

Tabelle 5.
Verhalten gegen Flussigkeiten und Schmelzen.

PdF3 RhF3

W aSSer.irreenenns Oa-Entw. schon in der Auch in der Siedehitze
Kalte, schneller in der fast unléslich
Warme, schwarzer Riick-
stand [Pd(OH)Z], in HCI

ohne Gasentw. I6slich

HCI, konz.....ccccoeverennee. Schon i. d. Kalte 16sl. Auch in der Siedehitze

unter Cl2-Entw. zu einer kaum angegriffen
rotbraunen Ldsung

KNO03, KONZ.oovovevveeera. Schon i. d. Kalte Zer- Auch in der Siedehitze
setzg. unter HF-Entw., kaum angegriffen
schwarzbrauner Riuckst,
v. bas. Nitrat, braune

Ldsung
H2S04, kKonz........cccevnene. Beim Erhitzen Zersetzg. Beim Erhitzen sehr lang-
unter HF-Entw. same Zersetzg. unter HF-
Entwicklung

HF 40% ..covvvveevviiee. In d. Warme etwas I6sl.;  Auch bei 100° sehr schwer
d. Eindampfriickstd. erst I6slich (sehr langsame Hy-
i. d. Hitze vollkommen dratation)

in HCI 16slich
NaOH 33 % ..ccocerennn Schon i. d. Kéalte heftige Auch in der Siedehitze

Schmelze mit Na2C03 .

Reakt., d. braune Rick-

stand ldst sich leicht in

HCIl unter Cl2-Entw., ent-

hélt also das Pd teilweise

noch i. d. dreiwertigen
Stufe

Zersetzung zu PdO u. NaF

Z. aDorg. U. allg. Chem. Bd. 183.

kaum angegriffen; bei Zu-
gabe von Reduktionsmit-
teln Reduktion zu fein
verteiltem Rh, l6slich in
Kodnigswasser

Zersetzung zu Rh203 und

NaF (Rh203 ebenfalls in

Sauren u. Konigswasser
unléslich)

14
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Tabelle 6.
Verhalten gegen Gase.

PdFs3

| IV i O Beim Erhitzen Zersetzung
zu Pd bzw. PdO

N2 Bereits bei Zimmertemp.
Reduktion zu met. Pd unt.

Eeuererscheinung
H20-Dampf . . Bei 100° vollige Zersetzung
zu Pd(OH)2, ohne ClI2-

Entw. in HCI I6slich
N3, Reagiert beim Erwéarmen
unter schwachem Erglihen;
Bildg. v. NH4E, Rick-

stand Pd

h2s e, Beim Erhitzen Reaktion
unter Erglihen, Produkt

grauschwarz, PdS (?)

SOt Reagiert bei starkem Er-
hitzen unter Entw. weilRer
Dampfe; Rickstand ein Ge-
misch von PdE, und Pd

Tabelle 7.
Verhalten gegen Elemente.

PdF3

J Reagiert beim Erwéarmen,
Rickstand schwarz

S Verpufft beim Erwérmen,
Geruch wie nach S2CI12;
Rickstand schwarz

P (rot) . ... Reagiert beim Erwarmen
unter Erglihen, Rickstand
schwarz
C o Reagiert beim Erwarmen
unter Erglihen, Rickstand
schwarz
Si (krist.) . . . Reagiert beim Erwarmen
unter Erglihen, Ruckstand
schwarz
N @ e Verbrennt beim Erhitzen
M g s Reagiert explosionsartig b.
Erhitzen
Al Verbrennt beim Erhitzen
mit woiler Flamme
F e Reagiert beim Erhitzen un-

ter Erglihen

RhF3

Beim Erhitzen Zersetzung
untor Dunkelfarbung und
Oxydbildung

Bei etwa 70° Reduktion
unter Erglihen

Bei etwa 250° Hydrolyse
zu schw'arzem Rh(OH)3, 16s-
lich in HCI

Reagiert bei stdrkerem Er-
hitzen, Bildg. v. NH,F,
Rickstand Rh

Reagiert bei dunkler Rot-

glut unter Erglihen, Bil-

dung v. RhS (?), in Séduren
unléslich

Beim Erhitzen allméhliche
Schwarzfarbung, lediglich
thermische Zersetzg. zu Eli

RhF3
Keine sichtbare Reaktion

Keine sichtbare Reaktion

Verpufft beim Erwarmen

Keine sichtbare Reaktion

Reagiert beim Erhitzen un-
ter Erglihen

Verbrennt beim Erhitzen
Reagiert explosionsartig b.
Erhitzen
Verbrennt beim Erhitzen
mit weiller Flamme
Reagiert beim Erhitzen un-
ter Ergluhen
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Tabelle 7 (Fortsetzung).

PdF3 RhF3
Pd bzw. Bh . . PdF, + Pd: Beim Erhitzen RhF3+ Rh: Keine sicht-
Reaktion, bisweilen unter bare Reaktion

geringem Erglihen; Pro-

dukt violett-braun, ahnlich

dem PdCI2 wahrscheinlich
PdF2 (s. u.)

PdF.,.

Nach Angaben von Berzeliusl) féllt PdF2 ans konzentrierten
Losungen von Pd(N 032 bei Zugabe von HF als brauner, sehr schwer
in Wasser und PIF l6slicher Niederschlag aus. Es wurde versucht,
die Verbindung auch auf trockenem Wege darzustellen.

Beim Uberleiten von H2und S02iber das PdF3bei verschiedenen
Temperaturen entsteht metallisches Pd bzw. ein Gemenge von Pd
und PdF2

Joddampf bildet oberhalb 200° mit PdF3 neben PdF2 auch Pd.
Bromdampf wirkt bis 350° auf PdF3 nicht merklich ein; bei héheren
Temperaturen veranlalt es ein Schmelzen; die Masse nimmt an
Gewicht zu und enthalt Br neben F. Ahnlich verhalt sich Chlor.

Mit Palladiumpulver reagiert PdF3 beim Erhitzen evtl. selbst
unter schwachem Erglihen; das Beaktionsprodukt ist violettbraun,
&hnlich dem auf trockenem Wege dargestellten PdCI2. Es enthélt
das gesuchte PdF2 neben nur wenig Pd; denn in HCI ist es bis auf
einen geringen Riuckstand von Pd l6slich.

Beim Uberleiten von gasférmigem HF (ber PdCI2im Platinrohr
Uberzieht sich das PdCI2 gegen 500° mit einer gelbbraunen, fluor-
haltigen Kruste, die aus PdF2 bestehen durfte und den Fortgang
der Reaktion behindert. Nach dem Erhitzen auf 600° enthalt das
Platinschiffchen im wesentlichen nur noch metallisches Pd. Die Ver-
wendung von Pd(0OH)2 anstatt PdCI2 ergibt kein besseres Resultat.

Die Einwirkung von geschmolzenem NH4F sHP auf PdCI2 liefert
gleichfalls kein reines Fluorir. Auch nach stundenlangem Erhitzen
enthalt das durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol und Be-
handeln mit Wasser gereinigte NH4F-freie Endprodukt noch viel Cl
neben wenig F. In der Bifluoridschmelze ist bei etwa 200° also das
PdCI2 noch Bodenkdrper.

Reines PdF2ist also noch nicht erhalten worden. Sein Existenz-
bereich liegt offenbar innerhalb eines verhdltnisméaRig kleinen Tempe-

2) Berzelius, vgl. Ladenbueg, Handwdrterbuch der Chemie VIII, 449.
14*
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raturintervalls, dessen Grenzen festzustellen die Aufgabe weiterer
Versuche sein muf.

Trotzdem ist es moglich gewesen, das PdF2 wenigstens rdntgeno-
graphisch zu kennzeichnen. Es wurde dazu ein durch Erhitzen vonPdF3
mit Pd erhaltenes Préparat verwendet. Es konnte einwandfrei durch
Vermessung der Interferenzen des Debye-Scherrerdiagramms nach-
gewiesen werden, daB ein einheitliches Kristallgitter von tetragonaler
Symmetrie vorlag. Die Gitterkonstanten errechneten sich daraus zu

a= 492A, c=3,38A

und einem Achsenverhéltnis c/a = 0,685. Hieraus ergibt sich ein
isomorpher Korper zu den bereits bekannten Difluoriden (FeF2
CoF2, NiF2 usw.), die samtlich Eutiltypus aufweisen. Die réntgeno-
graphisch errechnete Dichte fiur 2 Molekile im Elementarkdrper
cl— 5,82 lag in der erwarteten GréRenordnung und konnte durch pykno-
metrische Dichtebestimmung an dem nur noch 35 mg betragenden
Praparat mit befriedigender Ubereinstimmung bestatigt werden. Eine
in das tetragonale Diagramm nicht einzuordnende sehr schwache
Linie konnte als starkste Linie des metallischen Pd nachgewiesen
werden; dem PdF3 zugehérige Linien wurden nicht gefunden.

Rontgenographisch ist somit der Beweis fur die Existenz des
PdF2 erbracht.

Zusammenfassung.

Die Fluoride der VIII. Gruppe des periodischen Systems er-
geben nunmehr die folgenden Reihen:

OsF8

OsF6 IrFg

OsF4 IrF4 PtF4
— — _ (PtFg~?
RuFs

- (RhF4 57

— RhF3 PdF3

- - PdF2
FeF3 CoF3

FeF2 CoF2 NiF2

Die héchsten Fluoride sind beim Os, Ir, Ru und Rh ver-
haltnism&Rig leicht flichtige, gegen Wasser empfindliche Stoffe; die
starkere negative Belastung erhdht die Flichtigkeit.1) Die in diesen

1) 0. Ruff, Ber. 52 (1919), 1223.
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Fluoriden betdtigten Hochstvalenzzahlen der Metalle sind zumeist
hoher als bei den Chloriden; nur beim Pt, Ni und Fe sind sie gleich.
Die Mehrzahl der niederen Fluoride ist noch unbekannt.

Die neuen Fluoride bieten auch fir préparatives Arbeiten einiges
Interesse. Die grofRe Reaktionsféhigkeit des leicht und billig herstell-
baren CoF3 gestattet, Fluor in gut dosierbarer Menge auf andere
Stoffe einwirken zu lassen und auf diese Weise Fluoride niederer
Wertigkeitsstufen von anderen Elementen zu erzeugen (z. B. SF*.])
Das PdF3 ist'durch seine auflerordentlich lebhafte Reaktion mit H2
ausgezeichnet, und das neben ihm stehende RhF3 liberrascht durch
seine Indifferenz gegen Wasser, S&uren und Basen.

Die Arbeit ist mit Unterstitzung durch die Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt worden.

J) Vgl. Anmerkung 1, S. 199.

Breslau, Anorganisch-chemisches Institut.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1929.
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Die Konstanten des Chlorfluorids.])
I. Die Schmelztemperatur und der Dampfdruck des Chlorfluorids.
Von Otto Ruff und Fritz Laass.
Mit 2 Figuren im Text.

Das CIF wurde nach der Vorschrift von 0. Ruff, E. Ascher
und F. Laass? hergestellt. Zur Reinigung wurde es in der durch
Fig. 1 dargestellten Apparatur finfmal umdestilliert.

Das fur die Temperaturmessung benutzte zweifache Thermo-
element bestand aus Kupfer-Konstautan. Es wurde mit Tensions-

thermometern geeicht; diese

waren gefullt mit NH3 fur einen

Temperaturbereich von —35

bis —80°, mit HCI von —85

bis —120° und mit O2fir Tem-

peratmen von —180° und tiefer.

Die Schmelztemperatur

des CIF: Ungefdhr 8—10 cm3

CIF wurden in dem Quarzgefall

A der Fig. 1 verdichtet. In das

CIF ragte eine Quarzrohre, die

das Thermoelement enthielt. Das

Quarzgefédl A befand sich in

einem auf —180° gekihlten

Kupferblock. Zur Aufnahme der Schmelzkurve wurde dieser Kupfer-

block schnell durch einen anderen ersetzt, der konstant auf —140°

gehalten wurde. So liel sich erreichen, dal die Erwdrmung des CIF
von —180 bis —140° etwa | x4 Stunde dauerte.

1) Die in dieser Arbeit mitgeteilten Zahlen bitten wir als endgiltige zu
betrachten. Die Abweichungen von den friiher gebrachten sind hauptsachlich
durch eine Eichung unserer Thermoelemente mit einwandfreien Tensionsthermo-
metern, zum Teil aber auch durch Verbesserungen der Versuchsanordnung ver-
anlalt worden.

) O.Ruff, E. Ascher u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258.
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Die nach den Beobachtungen gezeichneten Zeit-Temperatur-
kurven ergaben als Schmelztemperatur des CIF eindeutig

-154° =+ 0,5° C

Der Dampfdruck des CIF: Die zur Messung des Dampf-
druckes des CIF benutzte Apparatur zeigt Fig. 2.

Soweit sie mit dem CIF in Berihrung kam, bestand sie aus
Quarzglas. Das CIF befand sich in der Quarzfalle A. Das Thermo-
element E, umgeben von einem Quarzréhrchen, welches in die Kappe
der Falle eingeschmolzen war, reichte ungefdhr 1,5 cm tief in das
CIF. Das Quarzspiralmanometer B diente als Nullinstrument. Die
Drucke wurden am Hg-Manometer G mit Hilfe eines Kathetometers
abgelesen. Durch Offnen des Hahnes K konnte durch die Capillare F
Luft, die in dem Chlorcalciumturm D getrocknet wurde, in den
Mantel des Quarzspiralmanometers gesaugt werden.

Der Gang einer Messung war folgender: Nachdem das CU? in der Quarz-
falle A durch flussige Luft auf — 193° gekihlt war, wurde die Apparatur bei
gedffneten Hahnen G und Il mit einer Hg-Pumpe ausgepumpt.l) Nach einer
gewissen Zeit wurden die Hahne geschlossen und der Restdruck in der Apparatur
bestimmt. Dieser Restdruck wurde bei den darauf folgenden Dampfdruck-
inessungen von den einzelnen Druckwerten als Korrektionsglied abgezogen.

Die Quarzfalle wurde dann in die Bohrung eines Kupferblockes gesteckt,
der sorgfaltig mit Watte eingehillt, sich in einem Dewarbecher mit flussiger
Luft befand. Durch Heben oder Senken des Dewarbechers konnte die gewiinschte

J) Der Dampfdruck des CIF ist bei — 190° praktisch gleich 6.
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Temperatur hergestellt werden. Nach einiger Ubung konnte so leicht die Tem-
peratur wahrend 20—25 Minuten auf + 0,3° konstant gehalten werden.

Hatte sich in der Quarzfalle ein gewisser Dampfdruck eingestellt, so wurde
die Spitze der Quarzspirale aus der Nullage verdrangt. Durch vorsichtiges Offnen
des Hahnes K konnte so viel Luft in den Mantel der Quarzspirale gesogen werden,
bis die Spitze der Spirale wieder die Nullstellung einnahm. Am Manometer
konnte der Druck dieser Luftmenge und damit auch der Dampfdruck des CIF
abgelesen werden.

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Sie

lassen sich in der Gleichung zusammenfassen:
logp = 15,738 - 3109i- + 1538 .10B @

Mit Hilfe dieser Gleichung sind die Werte von p in der sechsten
senkrechten Eeihe der Tabelle 1 berechnet worden.

Tabelle 1.

. p mm mm

®c T abs. Ar-103  gemessen log p beFr)echnet
- 145 128,2 7,81 8,0 0,90 7,1
- 140 133,2 7,52 11,6 1,06 11,72
- 135 138,2 7,24 22,80 1,36 19,63
- 133 140,2 7,13 28,5 1,45 24,55
- 129 144,2 6,93 43,9 1,64 37,76
- 125 148,2 6,75 59,1 1,77 57,94
- 1225 150,7 6,64 71,8 1,86 76,21
- 119 154,2 6,48 1115 2,05 111,7
- 115 158,2 6,32 172,7 2,24 171,8
- 111 162,2 6,18 257,6 2,41 260,6
- 106 167,2 5,98 446,4 2,65 4477
- 100,8 172,4 5,80 760,0 2,88 —

Also bei —100,8° erreicht der Dampfdruck des CIF eine Atmo-
sphére. Die integrierte Form der vereinfachten Crausius Clapey-
RON’schen Gleichung lautet:

log vV * + n
Aus Gleichung (2) errechnet sich die Verdampfungswérme
A — —227 Cal pro Mol CIF und die TROUTON’sche Konstante

'4- = 13,17.
Aus der Siedetemperatur —100,S° C ergibt sich die kritische
Temperatur des CIF: 1"A— = 258,6° abs., entsprechend rund -14°C.
Die Bildungswéarme des HF und CIF.

Bei der Leichtigkeit, mit der sich CIF mit H2 zu HCI und HF
umsetzt, erschien uns diese Reaktion fir die Ermittlung der Bildungs-
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wérme des CIF als die gegebene. Wir konnten sie um so leichter
verwerten, als V. Wartenberg und Fitznerl) die vollig analoge
Reaktion zwischen F2 und H2 zur Ermittlung der Bildungswarme
des HF benutzt hatten. Herr v. Wartenberg war selbst so liebens-
wurdig, uns fir die im nachstehenden beschriebenen Messungen die
Platinteile seiner Apparatur zur Verfigung zu stellen. Beziglich
dieser Apparatur verweisen wir auf die Arbeit der genannten Herren.l)
Um eine gewisse Sicherheit in deren Behandlung zu gewinnen, wieder-
holten wir darin zunéchst die Messungen der

Bildungswarme des HF.

Eine Nachprifung der v. WARTENBERG-FiTZNER’scheu Zahl
63,0 Cal, erschien uns der Muhe wert, weil ein frisch beschickter
Fluorapparat zugleich mit dem Fluor immer etwas Sauerstoff ent-
wickelt. Die Feststellung etwa gebildeter H20-Mengen muBte die
Zuverlassigkeit der Zahl vergréfRern. Das Fluor-Wasserstoffgemisch
wurde in dem v. WARTENBERG’schen Platinkolben durch Funken,
deren Wdarme genau bestimmt werden konnte, geziindet. Die Stro-
mungsgeschwindigkeit des Bombenwasserstoffs, der Utber erhitztes
Platinasbest, Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd geleitet wurde,
konnte an einem Strdmungsmesser abgelesen werden. Vor jedem
Versuche wurde in dem Fluorapparat eine halbe Stunde elektro-
lysiert. Das zu den Messungen benutzte Fluor wurde von evtl. ge-
bildetem CF4 und HF dadurch gereinigt, dal es durch eine mit
flussiger Luft gekihlte Kupferfalle geschickt wurde. Wahrend des
Nichtgebrauches wurde der Fluorentwickler ungefahr auf 150° warm
gehalten, damit die mit Kaliumfluorid angereicherte Schmelze
keine Feuchtigkeit aus der Luft aufnehmen konnte.

Die gebildete FluRsdure wurde in drei mit Kupfernetzen ver-
sehenen KupfergefdBen, die mit konz. Natronlauge benetzt waren,
aufgefangen. Hinter dem letzten Kupfergefd waren noch 2 U-Rohre
mit Chlorcalcium angebracht. Um mit Sicherheit die letzten Reste
der FluBsdure aus dem Platinkolben in die Absorptionsgefae zu
treiben, wurde zum Schlufl gereinigter Stickstoff durch den Kolben
geleitet. Die Gewichtszunahme der AbsorptionsgefalRe ergab die ge-
bildete Gesamtmenge von HF und H20,; die gravimetrische Be-
stimmung des HF in den Vorlagen deren Einzelgewichte.

Das Calorimeter wurde auf 35° gehalten. Der Gang der Vor-
und Nachperiode betrug ungefdhr 0,003—0,004° pro Minute. Der

1) V. Wartenbebg U. Fitzner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313.
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Wasserwert wurde mit Hilfe einer Heizspirale elektrisch bestimmt.
Die Temperaturerhéhung bei der Eichung wurde ungeféhr gleich
der Temperaturerhfhung bei den Messungen gewahlt.

Nach J. Simons und J. H. Hiltdebrandl) polymerisiert sich
die FluBRsdure im Gaszustand zu (HF)R indem gleichzeitig 40 Cal
frei werden. Diese Polymerisationswérme mufite bei den Messungen
von der Bildungswdrme abgezogen werden. Die Berechnung dieser
Warmewerte fuhrten wir ebenso wie v. Wartenberg und Fitzneu
durch. Das Ergebnis der Messungen und Berechnungen bringt
Tabelle 2.

Tabelle 2.

Ll 1 ' o Ca
eo oL Absorb. Strém ungs- +
EE Ai 3=t g S~ W9 Ko Bil-
5o @ o HF und gescbflrindig- ‘= olg N
<t korr. g B h % Keit "HF E-% 0 dungswérme
© = 3o n°'§ pro Mol
o o
°c ec & g f. h2 £

1 350 1,080 2852 09382 624 110 550 166 31 62,6

2 351 1,329 2828 11,1619 634 110 556 178 35 61,1

3 350 1,302 2845 11,1182 60,8 110 542 165 31 63,2

4 351 1503 2845 12915 70,2 110 592 2,00 4,0 62,2

5 352 1,788 2803 15126 722 110 604 205 41 62,1

Mittel: 62,3 + 0,3

Bei Versuch 4 und 5 wurden die absorbierten HF-Mengen als
solche bestimmt.

Zu diesem Zwecke wurde die Natronlauge sorgféltig aus den
KupfergefdBen zuerst mit kaltem, dann mit heiBem Wasser heraus-
gewaschen, und das Fluor mit Calciumchlorid geféllt.2) Ein Zusatz
von Natriumcarbonat wurde dabei vermieden, um die kleinen Mengen
des in der Natronlauge enthaltenen Kupfers in Ldsung zu halten.
Damit der CaF2Niederschlag filtriert werden konnte, wurde die
Lésung mit dem Niederschlag in einer Platinschale zur Trockne
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und dann filtriert. Das ge-
fallte CaF2 war Cu-frei. Das Ergebnis der Analysen gibt Tabelle 3
wieder.

Es zeigt sich, dal das Fluor, welches ein im regelméRigen Ge-
brauch befindlicher Fluorapparat liefert und welches durch eine mit
flussiger Luft gekihlte Cu-Falle geschickt worden ist, fast frei von

*) J. Simons u. J. H. Hildebrand, Am. Chom. Soe. 46 (1924), 2183.
2) Ruff, Chemie des Fluors S. 89.
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Tabelle 3.
Versuchs- Absolute Menge Gefundene Menge Differenzl)
Nr. HF + H2 HF H 20
1,280 - 0,8%
4 1.291 1282 - 07%
5 1,505 - 0,6%
1512 1’508 . 04%

im Mittel: —0,6%

Sauerstoff ist.2) Die durch einen kleinen Sauerstoffgehalt evtl. be-
dingte Korrektur ist aber fur das Ergebnis fast bedeutungslos, weil
die Bildungswérme von 19 g HE mit 62,3 Cal fast ebenso grof ist,
wie diejenige von 19 g H20gsf mit TN 2 6 cal

Von Interesse ist auch noch die Stromausbeute des Fluorappa-
rates. Bei 6 Versuchen betrug sie: 63,7, 60,3, 64,1, 82,6, 81,2 und
83,2%.

Die Bildungswérme des HF ergibt sich also aus den vorliegenden
Messungen zu 62,3 + 0,3 Cal. Dieser Wert stimmt sehr gut mit
dem von Wartenbebg und Fitzner auf dieselbe Weise gemessenen
Wert von 63,0 £ 0,3 Cal tiberein und ebenso mit dem Wert der freien
Bildungsenergie, den Fredenhagen und Krefft3) aus der EMK
des Fa/Ha-Elementes zu 62,6 Cal berechnet haben.

Bildungswarme des CIF.

Der hier zur Messung verwendete Apparat war derselbe, wie
der bei den eben beschriebenen Versuchen. Nur trat an die Stelle
des Fluorentwicklers ein gekihltes Quarzgefd® mit CIF. Gereinigter
Stickstoff, dessen Geschwindigkeit an einem Strémungsmesser ab-
gelesen wurde, konnte entweder durch das QuarzgefaR uber das CIF

') Die Differenz voll als Wasser zu bewerten, ist nicht ganz richtig, weil
sie zum Teil in der GréRenordnung der Fehler der Fluorbestimmung liegt;
auferdem ist es schwierig, das an der Oberflaiche der Kupferdrahtnetze in den
Kondensationsgefalen sitzende CuF2 restlos mit zur Analyse zu bringen.

2) Die Bemerkung ist, obwohl sie fiir uns nichts Neues bringt, deshalb not-
wendig, wie die Anmerkung 1 auf S. 267 unserer CIF-Arbeit: ,Bei den Reak-
tionen des Fluors auch des verflissigten, ist zu beobachten, daB diese stets
sauerstoffhaltig, das Chlorfluorid aber rein ist“, Herrn Fredenhagen zu dem
MiBverstandnis veranlalt hat, dal erst ihm die Herstellung eines sauerstoff.
freien Fluors [Z. phys. Chem. 141 (1929), 221] gelungen sei. Wir héatten besser
getan, in dieser nur fir die zugehorige Tabelle bestimmten Anmerkung vor
dem SchluBwort ,ist“ das Waortchen ,,gewesen®“ cinzuschieben.

3 Krefft, Diss. Greifswald 1928.
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oder direkt in das ReaktionsgefdR geleitet werden. Bei der Messung
wurde der Stickstoff Uber das CIF geleitet und das QuarzgefaR so
weit erwdrmt, dafl die Temperaturerhbhung des Calorimeters pro
Minute nie mehr als 0,08° betrug. Die Reaktionsdauer betrug un-
gefdhr 12—15 Minuten.

Das gebildete Gemisch von HCI und HF wurde in 3 Kupfer-
gefdBen absorbiert, von denen zur Vermeidung von Verstopfungen
das erste mit Wasser und die beiden anderen mit Natronlauge be-
netzt waren. Hinter die Kupfergefdle wurden zur Absorption von
etwa durchgehenden Wasserteilchen noch 2 Chlorcalciumréhrchen ge-
schaltet. Die gemessenen Werte sind in der Tabelle 4 vereint.

Zur Berechnung der Reaktionswarme fir:

CIF+ H2—" HCI+ HF + x Cal

miRte von direkt beobachteten Waé&rmewerten noch die Polymeri-
sationswarme des HF abgezogen werden. Wie aus der Tabelle 4
zu ersehen ist, sind die Partialdrucke n des nicht polymerisierten
HF relativ klein. Da das Polymerisationsgleichgewicht mit der
5. Potenz des Druckes sich dndert und da gleichzeitig die Calorimeter-
temperatur von 85° die Polymerisation stark vermindert, so liegen
die berechneten Polymerisationsgrade z alle unterhalb von 1,01. Die
Polymerisationswarmen betragen dementsprechend weniger als 0,1 Cal.
Deshalb kénnen bei der Warmeténung CIF + H2= HCI + HF die
Polymerisationswarmen des HF vernachldssigt werden.

Tabelle 4.

; Strémuiigs- 2
g geschwindig- =
< keit

[S) iImi z
koTT. I cn n.
*

Calori-
>
e'U'U

2

Bemerkungen

h2 n2 GIF mm

Voo o=

;metertemp.°C

Muittl.

o]

0,558 2793 1,4141 50 25 30,0 217 59,7
0,445 2793 1,1867 50 25 36,0 249 594 —
34,6 0,353 2807 0,9160 50 25 27,8 206 61,1
34,9 0,540 2783 1,4395 80 25 43,5 223 59,1 Frisch destilliert

0,653 2783 1,6998 80 25 51,6 248 60,4 Nach 1 Versuch benutzt
35,1 0,757 2738 1,8727 80 25 56,9 267 62,4 Nach 2 Versuchen benutzt
35,3 0,445 2738 1,1659 80 25 49,5 244 59,1 Frisch destilliert

34,9 0,765 2770 19890 80 25 60,4 277 60,2 Nach 1 Versuch benutzt
349 0,434 2770 1,0829 80 25 33,0 182 62,7 Nach 2 Versuchen benutzt

ww

bt
xS

OO ~NO PR WN
w
o
~

Bei den gemessenen Warmetdnungen féllt eine gewisse Periodi-
zitdt auf. So bilden die Versuche 4, 5, 6 und 7, 8, 9 je eine Periode.
Bei Versuch 4 wurde reines CIF in die Quarzfalle eindestilliert und
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dann die Reaktionswdrme gemessen. Die Versuchsdauer und damit
die Verflussigung des CIF dauerte ungefdhr 12 Minuten. Danach
wurde das CIF zum Aufbewahren wieder eingefroren, und ein Teil
davon wurde nach einiger Zeit zu Versuch 5 benutzt. Dasselbe CIF
wurde dann wieder nach einiger Zeit zu Versuch 6 gebraucht. Es
ergibt sich also, daB die Reaktionswdrme mit der Zeit, d. h. von
Versuch zu Versuch zunimmt; sie mufl darum auf den Anfang der
Versuchszeit zuriickextrapoliert werden. Doch ist die Extrapolation
wegen des mehrmaligen Temperaturwechsels zwischen den einzelnen
Versuchen und der ungenauen Zeitbestimmungen nur ungefahr maog-
lich. Man findet mit solcher Extrapolation aus den Versuchen 4—6
und 7—8 einen Anfangswert von rund 58,5 Cal fur Versuch 4 und
von rund 58,7 Cal fir Versuch 7, also im Mittel 58,6 Call) als
Reaktionswarme des CIF mit H2

Von dieser Reaktionswarme ausgehend, &Rt sich die Bildungs-
wérme des CIF nach den folgenden Gleichungen berechnen:

CIF+ H2 = HCI+ HF + 58,6 Cal,

T2F2+ 72H2 = HF + 62,3 Cal,
y8Cla+7»H8= HCI+ 22,0 Cal,
also 72722 + V2CI2 = CIF + 25,7 Cal.

)] Anmerkung. Die Ursache fir den Gang der Werte in den Versuchen 4

bis 6 und 7—9 muf sein: entweder eine allmahliche Veranderung der Zusammen-
setzung des zur Verbrennung kommenden CIF derart, daf dessen Reaktionswarme
mit Wasserstoff zunimmt oder eine unvollstandige Bindung des HF und HCI
in den Absorptionsapparaten derart, da eine zu kleine Menge CIF zur Wagung
gekommen ist. Die zweite Mdglchkeit ist ausgeschlossen. Die Absorption war
vollstandig. Bezuglich der ersten Mdaglichkeit kdnnte man zunéchst an die
Reaktion denken
4CIF + Si02 = SiF4 + 2C120 + etwa 43 Cal,

welche, wenn auch in geringem Umfang, in Glasgefilen immer eintritt. Die
Bildung von SiF., und C120 wiirde aber, da nur das SiF., mit dem CIF {ibergeht
und durch Wasserstoff nicht zersetzt, wohl aber in den Absorptionsapparaten
gebunden wird, die Reaktionswarme mit Hj verldeinern und nicht vergréfRern.

Eine VergroRerung dieser Reaktionswéarme ist, da im CIF die Gegenwart
von 0,, ausgeschlossen ist, nur mdoglich, wenn mehr Fluor als Chlor in die Ver-
brennungskammer kommt, d. h. wenn aus dem CIF weniger fliichtiges Cl2 ab-
gespalten und eine flichtigere fluorreichere Verbindung des Chlors, wie z. B.
CIF;, gebildet wird, entsprechend der Gleichung:

3CIF CIF, + CL,.

Biese Reaktion wiirde auch eine Erklarung fir unsere Beobachtung bringen,
»,daB die Bildung von CIF zu einem Gleichgewicht filhren misse, in dem stets
gewisse Mengen freien Chlors vorhanden sind.* Ruff.
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Benutzt man den von V. Wartenberg in die Literatur ein-
gefiuihrten Wert fiir HP mit 64 Cal, so erhdht sich die Bildungswarme
des CIF auf 27 Cal.

Mit dieser Bildungswarme wird der unter Umstdnden explosive
Charakter der CI2F2-Mischungen verstandlich. Die verfugbare
Energie (bersteigt noch etwas diejenige der HZ2CIl2Mischungen
(22 Cal). Wenn die letzteren trotzdem die gefdhrlicheren sind, so
kann als Ursache dafir lediglich die gréRere Reaktionsgeschwindigkeit
der H2 als der E2Molekile in Betracht gezogen werden.

Zusammenfassung.
1. Die Schmelztemperatur des CIP wurde zu —154° C und die
Siedetemperatur zu —100,8° C bestimmt.
2. Es werden die Dampfdriicke des CIF zwischen —150° und
—105° C mitgeteilt.
3. Die Bildungswarme des HP wurde in Ubereinstimmung mit
friher gemessenen Werten zu 62,3 Cal gefunden.

4. Die Bildungswérme des CIF wurde zu 25,7 Cal bestimmt
(far HF = 62,3 Cal).

Wir erfreuten uns bei der Arbeit der Unterstitzung durch
die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft.

Breslau, Anorganisch-chemisclies Laboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1929.
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Uber die
Bestimmung der Temperatur des Endes der Erstarrung
bei Mischkristallreihen mit Hilfe von Erhitzungskurven.
Yon Rudolf Ruer Und Karl Kremers.
Mit einer Figur im Text.

Bekanntlich ist die Bestimmung der Temperatur des Endes der
Erstarrung bei Mischkristallreihen mit Hilfe von Abkihlungskurven
schwierig und ungenau. Es hat

sich ergeben, daB diese Tem- @ Cc
peratur auf den Erhitzungs- . )
kurven viel scharfer ausgepragt / o

ist, als auf den Abkihlungs-
kurven. In beistehender Eig. 1
stellt Kurve | die Abkuhlungs-
kurve, Kurve Il die Erhitzungs- M
kurve einer Kupfer-Zinklegie-
rung mit 36,2% Kupfer dar.
Wéhrend auf der Abkiihlungs-
kurve I nur der Beginn der
Kristallisation bei a (= 826°)
scharf ausgepragt ist, finden
sich auf der Erhitzungskurve I1
zwei plotzliche Richtungsénde- LI

rungen, ndmlich eine bei b i F

(= 805°), die durch den Beginn .

der Schmelzung hervorgerufen 0 WO 500 60 70
wird, und eine zweite bei ¢ Ze%?‘om

(— 826°), welche das Ende der Fig. 1

Schmelzung anzeigt, da sie bei der gleichen Temperatur liegt, wie
der Punkt a auf Kurve I. Die Versuche sind in einer Stickstoff-
atmosphdre mit 25 g der Mischung ausgefiihrt, die sich in einer
Probierréhre aus Pythagorasmasse von 10 cm L&nge und 1,5 cm
innerem Durchmesser befand. Der benutzte Ofen war ein Tammann-
seher Kohlerohr-KurzschluBofen. Die Kurven 111 und IV stellen
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die in der gleichen Weise aufgenommenen Abkuhlungs- und Er-
hitzungskurven von reinem Antimon dar. Die Temperatur f des Er-
starrungsbeginnes auf Kurve Ill ist fast die gleiche wie die Tem-
peratur e der beendeten Schmelzung auf Kurve IV. AuBerdem
findet sieh auf Kurve IV noch ein Knick bei d, welcher 3°
unter der Temperatur e der vollendeten Schmelzung liegt. Es
zeigt sich also, daB selbst die Erhitzungskurve eines reinen Stoffes
ein Schmelzintervall vortduscht, welches im vorliegenden Falle etwa
3° betragt. Aus diesem Grunde ist es ndtig, an der aus Kurve Il
unmittelbar abgelesenen Temperatur b (— 805°) der beginnenden
Schmelzung eine Korrektur von +3° anzubringen, wodurch sie sich
zu 808° ergibt.

Die Bestimmung des Kristallisationsintervalles mit Hilfe von
Erhitzungskurven hat auferdem noch den Vorteil, daB man die
vorhergehende Abkihlung so langsam vor sich gehen lassen kann,
dall der Konzentrationsausgleich zwischen Kristallen und Schmelze
ziemlich weitgehend stattfindet. Auch kann man Uberdies durch
nachtragliche langere Erhitzung des erstarrten Regulus auf geeignete
Temperatur dem Gleichgewichtszustand noch ndher kommen. Bei
Beobachtung dieser VorsichtsmaRregel ist die Methode frei von
prinzipiellen Fehlern, wenigstens bei metallischen Substanzen, da
diese eine genugende Warmeleitfahigkeit und Schmelzgeschwindigkeit
haben. Wir haben uns ihrer bei der Untersuchung des Systems
Kupfer-Zink bedient.

Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische
Chemie der Technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1929.
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Uber die Loslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen.

Von W. Krings und J. Kempkens.
Mit 3 Figuren im Text.
Einleitung.

Uber das recht umstrittene Problem der Loslichkeit des Sauer-
stoffes im festen Bisen sind bisher noch verhéltnisméafig wenig Unter-
suchungen durchgefihrt worden. Die Resultate der vorliegenden
Arbeiten weichen zudem ziemlich voneinander ab. Oberiioffer,
Schiffter UNd Hessenbruciil) geben als Ldéslichkeit 0,05% Sauer-
stoff an, Wimmer2) schlieft aus Schliffbildern auf eine maximale
Loslichkeit von 0,035% Sauerstoff.

Im Gegensatz zu diesen niedrigen Loslichkeitswerten stehen die
Untersuchungen von Matsubara3), Eastman UNd Evans4) und in
neuerer Zeit besonders Schenck5 und Mitarbeitern. Matsubaras
Abbaukurven am Eisenoxyd mit C0-CO02Gemischen lassen auf eine
Loslichkeit des Sauerstoffes von 6—7% im festen Eisen schlieRen.
Eastman uUnd Evans finden 5% Sauerstoff bei 772° 0 im H20-H 2
Gemisch, Schenck und Dingmann erhalten auf &hnliche Weise wie
Matsubara bei 1000° etwa 2,8%, fur 700° etwa 2,05% Sauerstoff.0)

Diese hohen Ldslichkeitswerte, die durchaus nicht im Einklang
stehen mit den Erfahrungen der Praxis, regen zu einer Nachprifung

Oberhoffer, Schiffler u. Hessenbruch, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1540.

2) Wimmer, Stahl u. Eisen 45 (1925), 73.

3) Matsubara, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39.

4) Eastman o. Evans, Am. Chem. Soc. 46, |1 (1924), 8ss.

6 R. Schenck u. Dingmann, Z. anorg.u. allg. Chem. 166 (1927), 113.

“) Anmerkung bei der Korrektur: Ineiner soeben erschienenen Arbeit
[R. Schenck, Th. Dingmann, P. H. Kirscht und H. Wesselkock, Z. anorg. u.
allg. Chem 1S2 (1929), 97] sagt Schenck, daB die friiher von ihm angegebene
hohe Lé&slichkeit von 2 — 3°/,, Sauerstoff im festen Eisen nur eine scheinbare
sei, die ihre Erklarung in dem Auftreten metastabiler Wiistite finde. Er gibt
jetzt eine Loslichkeit von 0,4 % bei 8000 und die gleiche bei 10000 an. Fur
700° wird jetzt 0,8 °/0 Loslichkeit vermutet. Dieser Wert ist immer noch viel
zu hoch. Wir glauben, dal gemaBR den Ausfiihrungen auf Seite 248 der
vorliegenden Arbeit die zu hohe Ldslichkeit nicht durch das Auftreten meta-
stabiler Phasen, sondern durch mangelnde Gleichgewichtseinstellungen zu
erklaren ist.  Der dort vorgebrachte prinzipielle Einwand bleibt auch fir die
jetzt veroffentlichten Versuche mit CO-COo 7 Gemischen bestehen, da der CO.,-

Clehalt der verwandten Gemische stets ber der FeO(Wiistit-)-Grenze liegt.
z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 133. 15
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an, wobei naturlich vor allem nach einer anderen Methode Ausschau
gehalten wurde, um von etwaigen methodischen Fehlerquellen un-
abhangig zu werden. Eine solche sehen wir vor allem in der fast
ausschlieBlichen Beriicksichtigung der Gasphase ohne ausreichende
Untersuchung des Bodenkdrpers, in der Verwendung kohlenstoff-
haltiger Gase, die die Gefahr der Carbidbildung bedingen und in
der Verwendung ruhender Gasgemische, die die Reaktionsgeschwindig-
keit verringern und unter Umstdnden Ungleichgewichtszustande als
Gleichgewichte erscheinen lassen.
Prinzip der Arbeitsweise.

Wir arbeiteten demgemé&l nach folgender Methode:

Uber eine gewogene Probe Fe203 bzw. Fe wird bei bestimmter,
konstanter Temperatur ein Gemisch von H2+ H2 bekannter Zu-
sammensetzung stromen gelassen bis zur Gewichtskonstanz des

Bodenkdrpers. Aus dessen
Anfangs- und Endgewicht
ergibt sich die geldste
Sauerstoffmenge.

Die Uberschreitung der
FeO-Grenze muR sich da-
bei durch stdndig fort-
schreitende  Gewichtszu-
nahme bis zu Werten
héherer  GréRenordnung

Fig. 1. T —const. zu erkennen geben.

Der Sinn dieser Arbeitsweise ergibt sich aus der nebenstehenden
schematischen Darstellung.

Auf der Abszisse ist der Sauerstoffgehalt des Bodenkdrpers auf-
getragen, die Ordinate gibt den Sauerstoffdissoziationsdruck des
Bodenkdrpers bzw. den entsprechenden Wasserdampfgehalt des Gas-
gemisches an. Punkt A entspricht dem Sauerstoffdruck sowohl des
mit FeO gesattigten Eisen-Sauerstoff-Mischkristalles, als auch des
reinen FeO, der ja fur beide gleiche GrolRe haben muRB. Die Kurve AB
gibt den Sauerstoffdruck des Mischkristalles in Abhé&ngigkeit von
seiner Sauerstoffkonzentration an. Die Form der Kurve AB ist rein
willkarlich. Der wirkliche Verlauf ist auch fir die Erlduterung des
Versuchsprinzipes nebenséchlich.

Die Begrindung fiir diese Lage der Dinge ergibt sich aus der
Phasenregel.

Ist keine Mischkristallbildung zwischen Eisen und Sauerstoff
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vorhanden, oder die Loslichkeitsgrenze uUberschritten, so erscheint
aufgenommener Sauerstoff als FeO, d. h. als besondere Phase. In
diesem Palle liegen also unter Beriicksichtigung der Gasphase drei
Phasen vor, Pe, PeO und die Gasphase. Pur 8 Phasen laf3t die Phasen-
regel im Zweistoffsystem eine Freiheit zu. Ist, wie im vorliegenden
Palle, die Temperatur festgelegt, so hat das System keine Freiheit
mehr. Weder die Sauerstoffkonzentration der beiden Bodenkdrper
noch der Sauerstoffdruck des Préparates ist variabel; nur &ndert
sich mit dem Mengenverhdltnis der beiden Bodenkdrper die Gesamt-
sauerstoffkonzentration des Gemisches.

Bei Mischkristallbildung sind dagegennur 2 Phasen vorhanden, der
Mischkristall Eisen-Sauerstoff und die Gasphase: Die Zahl der Frei-
heiten ist 2. Bei bestimmter Temperatur ist entweder der Sauerstoff-
druck oder die Sauerstoffkonzentration im Mischkristall variabel, aber
mitAnderung des Sauerstoffdruckes verschiebt sich auch die Sauerstoff-
konzentration und umgekehrt gemaR der schematischen Kurve AB.

Unsere Versuchsanordnung gestattete nun, durch Mischung von
H2 und HaO-Dampf die hier erforderlichen Sauerstoffdrucke in der
Gasphase herzustellen, damit also auch die Herstellung eines Eisen-
Sauerstoffmischkristalles beliebigen Sattigungsgrades zwischen A
und B (vgl. Fig. 1). Legt man nadmlich ein bestimmtes Verhaltnis
von 1120 -u H2 fest, so ist damit gleichzeitig der Sauerstoffdruck
der Gasphase gegeben. Denn fir die in Frage kommende Spaltung
des H20-Dampfes nach der Gleichung

2H20 ++. 2Ho+ 02
gilt bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
7 —* ]
Ph,0
Daraus /1LO
Vo, - KRPBj0' ( H2
Die Konstante Ilp ergibt sich aus den von Siegell) angegebenen
Formeln. Unsere Messungen wurden in der N&ahe von 700° aus-
gefuhrt. Fir die am héufigsten benutzte Temperatur von 715° C
ergibt sich: — 5,76-10"21
log Kv= -20,24.
Macht man den Sauerstoffdruck des H20-H 2Gemisches gleich oder
groBer als  (vgl. Fig.l), den Sauerstoffdruck des reinen FeO, so muf}
FeO-Bildung erfolgen, wie sich aus der Figur ergibt. Wird der Sauer-

') Siegel, Z. phys. Chem. 87 (1914), 041. 15%
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stoffdruek der Gasphase fast gleich pl5so wird theoretisch der geséttigte
Mischkristall gebildet. H&lt man den Sauerstoffdruck der Reaktions-
atmosphére kleiner als pv also beispielsweise gleich p2, entsprechend
dem Punkte G auf der Kurve, so wird ein nicht ganz geséattigter
Mischkristall mit der Sauerstoffkonzentration e2 erhalten. Analog
ergeben Gasgemische, die den Punkten D und E mit den Sauerstoff-
druckwerten f zund jh entsprechen, Mischkristalle mit der Sauerstoff-
konzentration c3 und c4, d. h. mit geringerer Sdttigung.

Anzustreben waére bei den Versuchen naturlich ein Sauerstoff-
druck der Gasphase, mdglichst nahe unter dem Punkte A, also fast
gleich pv  Das ergébe den gesattigten Eisen-Sauerstoffmischkristall
und damit den Maximalwert der Lo&slichkeit des Sauerstoffes im
festen Eisen bei der betreffenden Temperatur.

Praktisch jedoch wird der gesattigte Mischkristall nicht zu erhalten
sein, ohne dall Gefahr fir gleichzeitige EeO-Bildung besteht. Immerhin
wird man den Sauerstoffdruck der Gasphase so wahlen kénnen, daf ein
Mischkristall erhalten wird, der der Sattigung geniigend nahe ist, z.B.
entsprechend dem Punkte C. Dieser IaRt dann durch Extrapolation
einen Schluf auf die Maximalldslichkeit zu, zumal wenn das Kurven-
stick BC durch einige Versuche einigermalen festgelegt ist.

Da es sich hier um echte Gleichgewichte handelt, ist Einstellung
von beiden Seiten zu fordern, d. h. die Lo&slichkeitswerte missen
im gleichen H20-H 2Gemisch durch Auf- bzw. Abbau, ausgehend
von reinem Ee bzw. reinem Fe203 ermittelt werden.

Unsere Versuchsmethode bietet gegeniiber dem Verfahren von
Matsubara, Eastman und Evans, Schenck und Dingmann (1 C.)
wesentliche Vorteile. Wéahrend die genannten Autoren die Anderung
in der Zusammensetzung des Bodenkdrpers bzw. auch die Zusammen-
setzung selbst im wesentlichen durch die Verdnderungen der Gas-
phase ermitteln, wird bei unseren Versuchen gerade auf die Er-
mittelung der Zusammensetzung des Bodenkdrpers Gewicht gelegt.
Diese gestaltet sich als Wagung vor und nach dem Versuch duRerst
einfach. Zwar sind auch von Schencks Mitarbeiter Lepetitl) einige
Bodenkdrperuntersuchungen in dem fraglichen Gebiete ausgefuhrt
worden, aber aus den mitgeteilten Angaben geht nicht hervor, dal
es sich um einen homogenen Bodenkdrper, also um einen Misch-
kristall Fe-EeO gehandelt hat. Zudem wurden gerade bei diesen
Versuchen Stérungen durch Carbidbildung beobachtet. Das Fort-
fallen der Mdglichkeit dieser Stérung ist ein weiterer groRer Vorzug

1) Lepetit, Diss. Munster. 1922.
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unseres Verfahrens gegeniber dem der angefiihrten Autoren. Denn
die Carbidbildung kann natlrlich die Resultate solcher Messungen
wesentlich beeinflussen und kompliziert auBerdem den Reaktions-
mechanismus unndtig durch Bildung weiterer Bodenkdorper.

Diese Madglichkeit der Carbidbildung féallt bei Eastman und
Evans (L c.) natlrlich in den Messungen im H2H 20-Gemisch weg.
Andererseits haben diese wie auch Matsubara, Schenck und Ding-
mann infolge Anwendung eines ruhenden Gasgemisches den grofen
Nachteil geringerer Diffusions- und damit Reaktionsgeschwindig-
keit bei den Pré&paraten, wahrend bei unserer Strémungsmethode
durch die stindige Erneuerung des Gasgemisches die Diffusions-
geschwindigkeit wesentlich gréer sein mufite.

Gleichwohl zeigte sich, wie aus dem Versuchsteil hervorgeht,
daR die Diffusionsgeschwindigkeit immer noch recht gering war.

Experimenteller Teil.
Apparatur.
Einen Uberblick tber die Versuchsanordnung gibt nachstehende
Abbildung.

Sehernal. Darstellung re,n-"2

Fig. 2. Schematische Darstellung der Versuelisanordnung.

Das Schiffchen mit der Probe befindet sich in dem elektrischen
Ofen 0. Der Ofen hat eine Lange von 30 cm, um Temperaturgleich-
heit Gber eine geniigend grolRe Strecke zu gewahrleisten. Bei haufiger
Kontrolle zeigte der benutzte Ofen auf eine Lange von 10 cm an
der Stelle, wo das Schiffchen sich befand, eine maximale Temperatur-
differenz von 4°. Als Ofenrohr diente ein Quarzrohr von 70 cm
Lé&nge und 3 cm lichter Weite. Es war an der Vorderseite verjingt
und zum Anschluf an die Ubrige Apparatur mit einem Kugelschliff
versehen. Der Ofen hatte eine Widerstandswicklung aus Chrom-
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nickelband von 2 nun Breite. Die Heizung erfolgte in den Féllen,
wo es auf genaue Temperaturkonstanz ankam, mit der Instituts-
batterie (130 Y), die eine Konstanthaltung der Temperatur auf im
allgemeinen £3°, fir kilrzere Zeit, z.B. fir einen Tag auch auf
+ 1° gestattete. In den Ubrigen Féllen wurde mit der stadtischen
Netzspannung von 110V gearbeitet.

Der Wasserstoff wurde in dem elektrolytischen Entwickler E
erzeugt, wie er von P. Oberhoffer und Mitarbeiternl) fur die ana-
lytische Bestimmung des'Sauerstoffes in Eisen- und Stahlsorten an-
gegeben ist. Er muBte etwas modifiziert werden, um einen geniigenden
Druck des Wasserstoffstromes hervorbringen zu kénnen. Der Elek-
trolyt bestand aus etwa 40%iger Kalilauge, die aus reinstem KOH
(Kahlbaum) hergestellt wurde. Nachdem Reduktionsversuche an
Fe-Praparaten einen geringen 00-Gehalt des Wasserstoffes ergeben
hatten, der an Substanzverfluchtigung, vermutlich infolge Bildung
von Eisencarbonyl, erkannt und nachher auch analytisch nach-
gewiesen wurde, wurde die Kalilauge mit Bariumhydroxyd zur Aus-
fallung auch der kleinsten Mengen C03" geséttigt. Die-Vermutung,
diese CO-Spuren koénnten durch Reduktion von Carbonat an der
Kathode entstanden sein, bestdtigte sich, indem nach dem Zusatz
des Bariumhydroxyds keine Verfliichtigung mehr festgestellt wurde.

Der entwickelte Wasserstoff durchlief zundchst am Entwickler
selbst die kleine Waschflasche mit KOH zur Absorption der Kohlen-
sdure. An den Entwickler schloB sich eine gréRere leere Flasche zur
Erhdohung der GleichmaBigkeit des Druckes an. Der Wasserstoff
passierte dann zur Entfernung etwaiger, allerdings kaum in Frage
kommender Verunreinigungen, wie H2S, AsH3und &hnlichen eine ge-
sattigte Losung von KMnO04, daran anschliefend ein mit Platin-
asbest gefulltes geheiztes Supremaxrohr P zur Beseitigung kleiner
Sauerstoffmengen. Hinter das Platinasbestrohr war ein Trocken-
turm mit' CaCl2 und fir Versuche mit trockenem Wasserstoff auBBer-
dem ein U-Rohr mit P205 geschaltet. Dieses wurde bei Versuchen
mit H20-H 2Gemischen als zwecklos entfernt.

Die Versuchsanordnung ermdglicht nun, durch entsprechende
Stellung des Dreiweghahnes Hv sowohl ganz trockenen Wasserstoff
als auch Gemische von 112 und H20 beliebiger Zusammensetzung
Uber das Praparat zu leiten, indem im ersten Falle einfach mittels

J) P. Oberhoffer.u. O.Vv. Keil, Stahl u. Eisen 40 (1920), 812. Der dort
angegebene Entwickler wurde von der Herstellerfirma C. Heinz, Aachen, fir
uns in der weiter unten beschriebenen Weise abgeéndert.
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des Hahnes und des Glockenventils V die Sattigungsvorrichtung
abgeschaltet, und der Wasserstoff tber den Hahn 112 umgeleitet wird.

Die Séattigungsapparatur bestand aus zwei fiir diesen Zweck
angefertigten Spiralwaschflaschen, die durch Glasschliff miteinander
verbunden waren. Um eine Diffusion von H20-Dampf aus dem
Thermostaten beim Durchleiten von Stickstoff zu Anfang und zu
Ende des Versuches zu vermeiden, war an die Sattigungsflaschen
der Ventilkolben V angeschlossen, der durch Hochheben des mit
Quecksilber und Glocke gedichteten Konusventils den Abschlufl der
Sattigungsapparatur vom Ofen gestattete. Die ganze Sattigungs-
vorrichtung stand in einem elektrisch geheizten, mit Wasser ge-
fallten Thermostaten, dessen Temperatur mittels des Quecksilber-
reglers B und eines Relais auch tagelang auf mindestens 0,1° kon-
stant zu halten war. Die Temperaturablesung geschah mit einem in
Y1 eingeteilten geeichten Thermometer, das durch Schatzung Ab-
lesungen auf £ 0,02° genau erlaubte. Ein Rihrer sorgte fir Tem-
peraturgleichheit im Thermostaten. Das Niveau der Wasserfillung
des Thermostaten wurde mittels einer MAiuoTTR’schen Eiasche stets
auf gleicher Hohe gehalten.  Zur besseren Temperaturhaltung war
das ThermostatgefdR mit einem Kieselgurmantel umgeben.

Zur Vermeidung der Kondensation von Wasserdampf waren die
Rohrleitungen vom Thermostaten bis zum Ofen mit Widerstands-
draht umwickelt und wurden elektrisch geheizt, so dal ihre Tem-
peratur mindestens 50° Uber der des Thermostaten war. Auch das aus
dem Ofen herausragende andere Ende des Quarzrohres war mit einer
abnehmbaren Heizwicklung versehen, um ein Niederschlagen von
H2-Dampf beim Arbeiten mit feuchtem Gasgemisch zu vermeiden.
Das Ende des Ofenrohres war mit einem Gummistopfen verschlossen,
der in einem Quarzschutzrohr das zur Temperaturmessung benutzte
Platin-Platinrhodium-Thermoelement trug.

An den Dreiweghahn H3 schloR sich die Stickstoffleitung an,
durch die nach Beendigung des Versuches reiner Stickstoff durch
den Ofen geleitet wurde. Der Stickstoff wurde einer Bombe ent-
nommen und durchlief zur Befreiung von CO02 eine Waschflasche
mit konz. KOH, zur Entfernung des Sauerstoffes eine Losung von
Pyrogallol in konz. KOH und zur Beseitigung des H20 konz. H2S04.
Die letzten Reste Sauerstoff wurden durch Uberleiten iiber erhitzte
reduzierte Kupferspiralen entfernt. Die Sauerstofffreiheit des Stick-
stoffes konnte an einer dahinterliegenden geheizten Kupferprobe-
spirale festgestellt werden, die stets blank bleiben muRte.
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Eine Reihe von Versuchen war erforderlich, um eine mdglichst voll-
stdndige Sattigung des Wasserstoffes mit Wasserdampf in der Sétti-
gungsvorrichtung zu erzielen. Als die beste Ldsung ergaben sich die Spi-
rahvaschflaschen abgebildeter Art. Waéhrend in Vorversuchen bei An-
wendung anderer Arten von Séattigungsflaschen nur ein Sattigungsgrad
von 60—80% festgestellt werden konnte, wurde mit den verwendeten
Spiralflaschen ein Séattigungsgrad von im Mittel 96% erreicht.

Der Séttigungsgrad wurde ermittelt, indem bei verschiedenen
Thermostattemperaturen zwischen 60° und SO° der vom Wasserstoff
mitgefuhrte Wasserdampf in einem gewogenen P205Rohr absorbiert
und der Wasserstoff in einem Glasballon bekannten Volumens auf-
gefangen wurde. Der Quotient aus der gefundenen H20-Menge und
der aus dem Partialdruck des Wasserdampfes und dem Luftdruck
berechneten Wassermenge ergab den Séttigungsgrad.

In 15 stérungsfrei verlaufenen Versuchen von insgesamt 25
wurde der Séattigungsgrad zu 96 + 1,5% gefunden.

Wegen der Abhdngigkeit der Sattigung von der Fullhéhe der
Sattigungsflaschen wurde die Fillung nach jeweils 24—48 Stunden,
je nach der Hohe der Thermostattemperatur, erneuert bzw. das
frihere Niveau durch Auffullen wiederhergestellt.

GroRe Schwierigkeiten verursachte im Anfang die Uberwindung
des Druckes der Wasserséulen in den Sattigungsflaschen, weil der Ent-
wickler wegen der gesamten Flissigkeitssaule von 25 cm Hohe der konz.
Kalilauge maximal nur einen Druck von etwa 85 cmWS (berwand. Diese
Schwierigkeit wurde im wesentlichen durch Erhéhung des Elektrolyt-
behélters beseitigt. Trotzdem erwies sich die Anbringung des Quetsch-
hahnes Q (vgl. Fig. 2) hinter dem Hahn H1 als unbedingt notwendig.
Ohne diesen war ein gleichméRiger ununterbrochener Wasserstoff-
strom nicht zu erzielen. Die von uns durchgefiihrte Ab&nderung
des Entwicklers gegentber der Ausfihrung von Oberhoffer und
Mitarbeitern (L c.) besteht im wesentlichen in der Erhéhung des
Flussigkeitsbehdlters, im luftdichten VerschluR des Deckels, in der
Anbringung der oberen Kugel, die bei etwaigem Uberdruck die heraus-
spritzende Kalilauge zurickhalten soll, und in der kleinen Wasch-
flasche zur Verhinderung des Eindringens von Luftkohlensdure durch
die offenen Zuleitungsrohre der Elektroden.

Schiffchenmaterial.

Die jeweilige Sauerstoffkonzentration des Bodenkdrpers wurde
bei unseren Versuchen durch Wé&gung gefunden. Das war nur mdg-
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lieh bei Benutzung eines Schiffchenmaterials, das sein Gewicht beim
Erhitzen in trockenem H2 und H2H20-Gemisch nicht wesentlich
anderte.

In einer ganzen Reihe von Versuchen mit verschiedenem GefaR-
material zeigte sich nun, dal bei 700—800° bei weitem nicht alle
keramischen Massen diese Bedingung erfillen.

Beim Erhitzen im trockenen Wasserstoff wurde die Kieselsdure
des Schiffchenmateriales zu elementarem Si reduziert, was sich
durch starke Grauféarbung der Oberflaiche zu erkennen gab. Das
zeigte sich besonders deutlich bei PPS-Schiffchen (Porzellanfabrik
Freiberg Sa.), bei denen schon nach V2stindigem Erhitzen im
Wasserstoffstréme bei 750° ein grauer Anflug auftrat. Bei diesen
Schiffchen bildeten Gewichtsabnahmen von 0,4—0,5 mg bei 12 bis
20stiundigem Behandeln im trockenen Wasserstoffstrome bei 700°
bis 750° die Regel.

Marquardtschiffchen nahmen nach mehrstindigem vorher-
gehenden Erhitzen im Wasserstoffstrome bei 750° in 20 Stunden
mehr als 1 mg ab. Hier ging die Reduktion anscheinend sogar bis
zu den Si-Wasserstoffen, kenntlich an dumpfem Geruch, der nur bei
Gegenwart des Schiffchens am Rohrende auftrat, also nicht vom
Ofenrohr selbst herrithren konnte. Schiffchen aus Aloskamasse (Ver-
einigte Gottinger Werkstétten) verloren in 10—15 Stunden 0,5 bis
1mg an Gewicht bei 750—770°.

Versuche, durch Trédnken mit einer A1(N03)3-Lésung und nach-
folgendes Gluhen eine oberflachliche Schicht von A1203 zur Er-
reichung groRerer Widerstandsfahigkeit zu erzeugen, wie von Schenckl)
fir Versuche im C0-C02Gemisch empfohlen, vergrdfRerten ihre An-
griffsfestigkeit nicht.

Ebenfalls unbrauchbar war ein von HEEAEUs-Hanau bezogenes
Schiff aus Reinsilber, das bei langerer Behandlung im Wasserstoff-
strome vollkommen briichig und l6cherig wurde. Gewichtskonstanz
wurde bei diesem Schiffchen tberhaupt nicht erreicht.

Bis 800° brauchbar waren Schiffchen aus MeiRner Porzellan,
glasiert, tber 800° zeigten sie stdndigen, aber geringen Gewichts-
verlust (etwa 0,2 mg in 20 Stunden).

Bis 850°, fur kurze Behandlungsdauer auch bis 900° verwendbar,
erwiesen sich von der Deutschen Gasglihlicht-Auer-Gesellschaft be-
zogene AIl20 3-Schiffchen.

J) R. Schenck, 1 c.
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Eine noch groRere Widerstandsfahigkeit gegeniber Wasserstoff
in der Hitze besitzen die Schiffchen aus Pythagorasmasse (weil,
Haldenwanger); auch nach 62stiindigem Erhitzen im Wasserstoff-
strome bei 850° verdnderten sie ihr Gewicht nicht. Sie verloren
bei dieser Behandlung jedoch sehr an Ansehen und erschienen des-
halb fir unsere Versuche nicht besonders zuverl&ssig.

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tber die Angriffsfestigkeit ver-
schiedener Schiffchenmassen.

Tabelle 1.
Verhalten des verschiedenen Schiffmaterials in verschiedener Atmosphare.

Schiff  Temp. Behandl.- Gewichtsreranderung in mg

Material N Dauer nach Gluhen iIn
Nr. c std. tr. H»  H2H2  Luft)
PFS i | 700 17. - 04 - _
| 700 2 — - 0.2 —
| 700 1 — — + 0,0
v 750 7t - 04 — —
Marquardt . . . 750 272 - 12 — —
800 21 - 11 — _
Silber.... 700 21 - 1,0 — —
730 6 — + 25)
700 44 — — + 2,1
700 5 — + 04 —
750 7 - 1,2 — —
750 14 - 11 — —
Aloska (unbe- Al 750 15 - 2,7 — —
hand.) 770 16 — + 15 —
750 8 - 1,6 —;
Einmal mit Alll 800 17 - 28 — —
A1(NO03)3 beh. 800 4 - 1,6 — —
Zweimal mit 800 6 - 1,0 — —
Al(NOa)3 beh. 800 16 - 17 — —
MeiBen (glasiert) M1 900 3 — — - 11
750 15 + 0,1 — —
760 8 - 01 — —
750 5 — + 0,3 —
. 740 15 — - 01 —
800 22 + 0,0 — —
M 11 750 8 + 0,1 — —
750 15 + 0,0 —F
780 22 + 0,0 —
SO0 17 - 01 —
820 28 - 01 —
MV 770 22 + 0,0 —
800 20 - 01 —
800 23 - 01 —
800 21 + 0,0 — -

) Die Gewichtszunahmen beim Glihen in Luft wurden, falls angegeben,
nach vorherigem Glihen in H2 festgestellt. 2) Gelblicher Anflug.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Schiff Temp. Behandl.- Gewichtsveranderurlg in mg

Material NT P Dauer nach Glihen in

' 0 Std. tr. H2  H3H2  Luft

AIA All 850 17 + 0,0 — -
850 22 - 0.2 - —

850 21 + 0,0 - —

860 20 - 01 —

870 20 - 03 _ —

Al Il 800 21 0,0 — —

800 22 — - 01 —

900 14 — +0,3 —

Thoriumoxyd. . 700 20 + 0,0 —
750 21 - 0,1 - —

800 22 - 0,2 —

850 14 + 0,0

900 23 - 0,2 —

950 20 - 04 — —

Pythagoras. . . 750 20 + 0,2 - -
800 21 - 01 —

820 18 + 0,0 - -

850 62 + 0,0 — —

Unangenehm war weiterhin die wechselseitige Reaktion zwischen
Bodenkdrper und GefdBmaterial. Um der Gefahr der Mischkristall-
bildung zwischen Schiffchenmasse und Préparat, auf die schon Sos-
man UNd Hostetterl), UNd Schenck (L c.) hinweisen, und die fir
A0 3 und Fe203 als Verbindungen von analogem Gittertypus sehr
nahe liegt?), vorzubeugen, wurden in AIl20 3-Schiffcben nur Fe-Pré-
parate mit verh&ltnismalRig wenig Sauerstoff behandelt, d. h. also
nach gentigendem Abbau. Fe203und hochsauerstoffhaltige Praparate
wurden zundchst in glasierten MeilRener Porzellanschiffchen weit-
gehend abgebaut, weil bei diesen die Diffusion des Oxyds in die
Schiffchenmasse nicht merklich ins Geweht fiel, erst danach wurden
sie in Schiffchen aus Al120 3 weiter behandelt.

Ausgangspréparate.

Fir die Aufbauversuche wurde stets von reinem Fe ausgegangen,
das aus Fe203 ,,zur Analyse mit Garantieschein“ (Kanibaum) durch
Reduktion im trockenen Wasserstoffstrome bei 720—750° in gla-
sierten Meillner Porzellanschiffchen hergestellt worden war.

Fir die Abbauversuche diente das gleiche Eisenoxyd als Aus-
gangsprodukt; .bei einigen Versuchen wurden Préparate verwandt,
die schon in Aufbauversuchen durch absichtliche Uberschreitung der

’) Sosman U. Hostetter, Am. Chem. Soc. 38 (1916), 1188.
2) Forestier U. Ciiaudron, Compt. rend. 180 (1925), 1264.
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FeO-Grenze auf einen 02Gehalt von 1—3°0 ~2, au” ¢en sauerstoff-
haltigen Bodenkdrper gerechnet, gebracht worden waren.

Der von der Herstellerfirma (Kanibaum) angegebene Gehalt des
Eisenoxyds an Fe203 von 99,6% wurde durch Analyse bestétigt.

Gef. Fe203 H20 (Trockenverlust)
99,6400 0,29400
99,89 0,302

Von dem Feuchtigkeitsgehalt wurde das Fe203jeweils vor dem
Versuch durch 2stdndiges Erhitzen im elektrischen Ofen befreit.

Wegen der stérenden Wirkung, die ein etwaiger Mn-Gehalt des
Bodenkdrpers auf die Loslichkeitswerte des Sauerstoffes hdatte aus-
Uben kdénnen, wurde das Eisenoxyd auf Mn untersucht. Unter An-
wendung der Reaktion mit Pb02und HNO3 ergab sich durch Farb-
vergleich mit Mn-L6ésungen bekannten Gehaltes ein Hochstgehalt
von etwa 0,01% Mn, eine Menge, die keinen wesentlichen Einfluf3
auf die Versuchswerte ausiiben kann.

Wie oben bereits erwdhnt, wurde das zu den Aufbauversuchen
verwendete Fe durch Reduktion des Fe203 bei 720—750° mit durch
P25 getrocknetem Wasserstoff gewonnen. Die Anwendung so ver-
haltnism&Rig niedriger Reduktionstemperatur schien zur Vermeidung
zu starker Sinterung des Préparates geboten, die zu groRen Diffusions-
schwierigkeiten und damit zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit
hatte fihren mdissen. Auf der anderen Seite mufte dadurch aller-
dings eine gewisse, wenn auch gut reproduzierbare scheinbare Un-
vollstdndigkeit der Reduktion in Kauf genommen werden. Die Reduk-
tion, die bis zur Gewiehtskonstanz bei der angegebenen Temperatur
im allgemeinen etwa 130—150 Stunden dauerte, hdrte auch im mit
P25 getrockneten H2 stets auf, wenn der gesamte Gewichtsverlust
noch etwa 1,6—2,4mg, je nach Grofe der Einwage, unter dem fir
vollstdndige Reduktion berechneten Gewichtsverlust lag.

Tabelle 2.

Versuch 8%1233:" R.edukt.- Redukt.-Rest Einw. sz?lzoﬁg'[.
Nr. in Stdn.  Temp. mg O Ee203 in Stdn.1)
la 173 740 1,6 0,064 3,5919 96
18 165 720 2,4 0,065 5,3263 58
21 153 740 1,8 0,055 4,6634 m 36
22 121 750 1,9 0,060 4,5055 61
23 125 710 2,0 0,062 4,6375 51

J) Konstant auf £0,1 mg.
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Vorstehende Aufstellung gibt ein Bild von der Reproduzierbar-
keit des Endzustandes, wobei der scheinbar unvollstandiger Reduk-
tion zuzuschreibende Rest in Milligramm und Prozent des theoretisch
berechneten Gewichtsverlustes ausgedrickt ist.

Eine etwaige Unvollstdndigkeit der Reduktion erscheint uns
nicht wahrscheinlich. Eine Erklarung fur dieses Verhalten des Ee
bietet die Annahme, daR das im H2Strome im Ofen erkaltende
Fe-Praparat, das auBerdem beim Wagen mit Luft in Berthrung kommt,
bis zu den erwahnten Mengen H, und Luft aufnimmt, Vorgange,
die bekannt und untersucht sind. Tatsachlich geben Neumann und
Streintzl) fir frisch im H,-Strom reduziertes Ee eine Ld&slichkeit
von etwa 2,6 mg H2 auf 11,93 g Ee an. Das bedeutet fiir unsere
Einwagen etwa. 0,9 mg. Ruer und Kuschmann2) finden fur bei
750 ° reduziertes Ee Adsorptionswerte fir Luft, die auf 100 g
etwa 30 mg, auf unsere Einwage also etwa 1—1,2 mg ausmachen.
H2und Luft werden also zusammen eine Gewichtszunahme von rund
2 mg verursachen kénnen, gegenuber 1,6—2,4 mg bei unseren Ver-
suchen. Bei hoéherer Temperatur werden beide Fehlerquellen wegen
der starken Sinterung des Préaparates weniger ins Gewicht fallen,
wie auch Baxter und Hoover3 bei ihren Atomgewichtsbestimmungen
das Gewicht auf 0,1 mg konstant und zu dem gleichen Atomgewicht
des Fe fuhrend finden.

Bei den ersten Reduktionsversuchen, die mit aus Stahlflaschen
entnommenemWasserstoff durchgefiihrtwurden, konnte keine Gewichts-
konstanz erhalten werden. Die Préparate nahmen Uber den theoreti-
schen Gewichtsverlust hinaus immer weiter, und zwar regelméRig ent-
sprechend der Behandlungsdauer ab. Die gleiche Erscheinung zeigte
sich auch bei den ersten Versuchen mit Elektrolytwasserstoff, allerdings
in viel geringerem Male. Wie spdter durch Verbrennung des H2 mit
CO02freier Luft und Durchleiten des entstandenen C02durch Barium-
hydroxydldsung festgestellt wurde, wurde diese Gewichtsabnahme
durch den schon erwdhnten geringen 00-Gehalt des H, hervor-
gerufen, der vermutlich durch Bildung von Eisencarbonyl die Sub-
stanzverfliichtigung verursachte. Tatsachlich wurde zur damaligen
Zeit in der Vorlage der Apparatur verschiedentlich deutlich Fe
analytisch nachgewiesen; in einem Falle, wo die Fe-Menge ungefahr
quantitativ ermittelt wurde, fand sich fast genau die vermiteFe-Menge

Y Neumann u. Streintz, Monatsli. 12 (1892), 656.
2) Ruer u. Kuschmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 233.
a) Baxter u. Hoover, Am. Chem. Soc. 34 (1913), 1657.
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weder. Die Art der Beseitigung dieses Milistandes ist schon in einem
friheren Kapitel bei der Beschreibung der Apparatur angefihrt
worden. [Zugabe von Ba(OH)2 zum Elektrolyten.]

Versuchseinzelheiten.

Vor Beginn des Versuches wurde die Sé&ttigungsapparatur bei
kaltem Thermostaten zur Entfernung von Luft mit Wasserstoff ge-
spilt. Gegen Ende der Spulung wurde das Ofenrohr mittels des
Kugelschliffes an die Sé&ttigungsapparatur angeschlossen, wobei
gleichzeitig schon reiner Stickstoff, der wahrend der Spulung durch
den Hahn H2 austrat, nach Umstellung des Hahnes i?2, durch den
Ofen geleitet wurde. Das Glockenventil V an der Séattigungs-
vorrichtung wurde nun durch Hochziehen geschlossen, und der Wasser-
stoff durch Umstellung des Hahnes Hx abgestellt. Inzwischen wurde
der Thermostat angeheizt und auf die gewilinschte Temperatur ein-
gestellt. Die Einstellung erfolgte durch Hoch- bzw. Niederdrehen
der in Eig. 2 sichtbaren Reglerschraube. Darauf wurde das schon
vorher im H2Strom behandelte Schiffchen mit dem gewogenen
Prédparat mittels eines Kupferdrahtes in den Ofen geschoben; der
Kupferdraht war so bemessen, dafl die Lotstelle des Thermoelementes
sich jeweils genau in der Mitte Uber dem Schiffchen befand. Nach
Abschlul? des Ofenrohres mit dem Gummistopfen wurde bei dauern-
dem Durchleiten von reinem Stickstoff der Ofen auf die Versuchs-
temperatur gebracht.

Hatten Ofen- und Thermostattemperatur die festgelegte Hohe
erreicht, so wurde nach Anschaltung der Rohrheizungen und Offnen
des Glockenventils V durch Umstellung des Halmes Hx das H2H 20-
Gemisch bekannter Zusammensetzung durch den Ofen geleitet.
Einige Minuten spédter nahm man dann den Stickstoff durch Um-
stellen von Hahn H2 weg.

Beim Abstellen des Versuches wurde genau so, nur in umgekehrter
Reihenfolge, verfahren, so dal das Prdparat also nur bei der Ver-
suchstemperatur mit dem H2H 20-Gemisch in Beriithrung war, sich
dagegen bei den wechselnden Temperaturen wéhrend des Anheizens
und Abkiihlens in reinem Stickstoff befand. Das Schiffchen mit
der Probe wurde nun im Exsiccator vollends erkalten gelassen und
dann gewogen.

In den ersten Versuchen war das Préparat zur Beschleunigung
der Diffusion des Gasgemisches von Zeit zu Zeit nach dem Wégen
fir die folgende Versuchsstufe nach je 1—2 Etappen verrieben
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worden. Es stellte sich jedoch heraus, dalR dieses Pulverisieren keinen
groen EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit auslibte, zum
mindesten aber in so hé&ufiger Wiederholung unzweckmaflig war.
Denn durch den beim Verreiben unvermeidlichen Substanzverlust
kam eine gewisse Unsicherheit in die Sauerstoffwerte hinein, indem
bei der Umrechnung des Substanzverlustes auf den Verlust an Sauer-
stoff die Annahme vollkommener Homogenitdt des Préparates zu-
grunde gelegt werden mufite, wahrend eine solche GleichméaRigkeit
in Wirklichkeit nicht vorhanden zu sein brauchte. Aus diesem
Grunde wurde dann auch das Verreiben der Substanz nur mehr in
ganz grolRen Zwischenrdumen, nach einer Behandlungsdauer von
200 Stunden und mehr, vorgenommen. Dabei bot sich die Gelegen-
heit zur Kontrolle des Schiffchengewichtes. Es zeigte sich, dafl die
glasierten MeilRner Porzellanschiffchen durch Diffusion von EeO in
die Glasur in Uber 500 Stunden etwas (ber 2 mg Zunahmen, die
ALY 3-Schiffchen etwa ebensoviel in ungefahr 250 Stunden. Wird
die Gewichtszunahme als EeO gerechnet, so wirde das einer Sauer-
stoffmenge von etwa 0,5—0,6 mg in 500 Stunden Behandlungsdauer
entsprechen.

Bei dieser Gelegenheit soll erwéhnt werden, dall es nicht gelang,
den EinfluR des Thermostaten auf das Pré&parat vollkommen aus-
zuschalten. Die Diffusion des H20-Dampfes aus dem Thermostaten
beim Durchleiten des Stickstoffes bei Versuchsbeginn und Ende
konnte durch Anbringung des Glockenventiles zwar weitgehend ver-
mindert, aber nicht vollstdndig beseitigt werden. Die Prdparate
zeigten stets an der der Sattigungsapparatur zugekehrten Seite einen
schwachen dunklen Anflug, anscheinend von EeO. Die dadurch be-
dingte Gewichtszunahme, die im Anfang tber 1 mg betragen hatte,
wurde durch Anbringung des Glockenventiles 7 und Verldngerung
des verjungten Teiles des Ofenrohres erheblich verringert. Eingehende
Versuche ergaben fur die Folge eine Gewichtszunahme von héchstens
0,2 mg.

Die beiden erwédhnten Fehlerquellen beeinflussen also das Resultat
um hdchstens 0,8 mg, das bedeutet bei einer durchschnittlichen
Einwage von 3,5 g Fe eine Unsicherheit von etwa 0,023% Sauerstoff.

Ermittlung des Grenzverhéltnisses H,0-Ha fir FeO-Bildung.
Nach den Uberlegungen im theoretischen Teil der Arbeit war

es zundchst notwendig, den ungefdhren Grenzgehalt an H20 im H2
festzustellen, oberhalb dessen FeO-Bildung eintrat.
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Das Schiffchen mit einem definierten Fe-Préparat wurde wie
bei den Auf- und Abbauversuchen in indifferentem Gasstrom in den
Ofen geschoben. Nach Erreichung der Versuchstemperatur wurde
ein H2-H 2Gemisch dariiber geleitet, dessen Zusammensetzung auf
Grund orientierender Versuche so gewahlt war, dal} einerseits die
gentgende Anndherung an die EeO-Grenze gesichert, andererseits
keine Gefahr zu einer Uberschreitung der Grenze vorhanden war.
Hatte sich das dieser Versuchstemperatur und Gaszusammensetzung
entsprechende Gleichgewicht mit dem Bodenkdrper eingestellt,
kenntlich an der Gewichtskonstanz des Préparates, so wurde die
Ofentemperatur in gleichméafRigen Stufen, z. B. von 5 zu 5°, gesenkt,
naturlich nach jeweiliger Wiedererreichung des entsprechenden
Gleichgewichtes, bis die Uberschreitung der FeO-Grenze sich durch
eine ungewohnlich groRe plotzliche Gewichtszunahme bemerkbar
machte.

Ein Versuch, der mit einem Gemisch von 30,0% H20 und
70,0% H2 bei 720° anfangend durchgefiihrt wurde, ergab bei dieser
Temperatur zunéchst eine Gewichtszunahme von 2,8 mg, die wahrend
42 Stunden bei 4maliger Gewichtskontrolle innerhalb * 0,3 mg
konstant blieb. Bei 710° trat eine weitere Zunahme von 3 mg ein,
die zum mindesten auf starke Annéherung an die FeO-Grenze hin-
deutet, bei 705° aber schon 30,7 mg Zunahme. Damit missen wir
die Grenze schon iiberschritten haben. Die Uberschreitung muR
allerdings sehr gering gewesen sein, da sich wegen der unvermeid-
lichen Schwankungen der Ofentemperatur und der Sdttigung des
H, mit H2 gelegentlich unter den gleichen Verhéltnissen auch
starker Gewichtsverlust zeigte.

In einem anderen Versuche wurde diese Grenze bei Anwendung
des gleich zusammengesetzten Gasgemisches bei 696° und in einem
dritten Versuche mit einem teilweise abgebauten Prdparat mit
1,78% 02 mit 30,0% H2 bei 700° stark, nadmlich bis 3,70% 02
Uberschritten.

Ein Versuch, der bei gleichbleibender Temperatur von 715°
unter Variation des H20-Gehaltes der Gasphase durchgefiihrt wurde,
ergab die sichere Uberschreitung der FeO-Grenze bei 31,0% H.

Zusammenfassend kann man sagen, dal die' FeO-Grenze bei
einem H20-Gehalt der Gasphase von 30,0% mit ziemlicher Wahr-
scheinlichkeit zwischen 700 und 710° liegt. Dem entspricht ein Yer-

T 0
haltnis von f_| = 0,429 fur 705°. Fir einen HoO-Gehalt der Gas-
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phase von 31,0% hegt die Grenze bei 715°. Das entsprechende Ver-
héaltnis 5=-* ist gleich 0,449.

2
Recht gut stimmt das hier ermittelte Grenzverhdltnis mit den

Messungen von Sainte-Claire Devillel) und Ciiaudron2) Uberein.
Durch Interpolation zwischen den verschiedenen Werten fur das

H.0
Verhéltnis -=f— ergibt sich fur 705°
2

nach Deville: 0,40S 29,0% H20
Chaudron: 3 0421 29,6%

GroRe Abweichungen zeigt unser Grenzverhdltnis jedoch gegen-
uber den Messungen von L. Woehter und Mitarbeitern3), Schreiner
und Grimnes4), van Groningen5, Eastman und Evans (L e.).

Nachfolgende Tabelle gibt die Werte des Verhaltnisses H © der

idg

einzelnen Autoren fir 700° an.

Tabelle 3.

°C H20 -H2 % h2o
Woehler u. Gunther .. 701 0,591 37,1
Schreiner u. Grimnes .. 709 0,607 37,8
van Groningen........... 700 0,562 36,0
EASTMANN U. EVANS.......... 725 0,62 38,3

Uber die Ursache dieser Abweichung vermdégen wir vorlaufig
noch nichts auszusagen.

Unter Bericksichtigung der Schwankung im Sattigungsgrad des
Wasserstoffes, der in einem fruheren Abschnitt zu 96 +1,5% an-
gegeben wurde, ergibt sich eine Fehlergrenze fur das Grenzverhéltnis
von i 1,5% absolut:

W = 0,449 + 0,067 .

2
Nimmt man flir dieses Grenzverhdltnis die mittlere Temperatur

von 715° C an, so errechnet sich der Sauerstoffdruck von FeO und
damit auch der des gesattigten Mischkristalles zu: m

VO =K™ (A ) 2= fl*16 + °'31)' 10-21at-

J) Sainte-Claire Deville, Compt. rend. 70 (1870), 1105, 1201; 71 (1871),'30.
f) Chatjdron, Compt. rend. 159 (1914), 237; Ann. chim. phys. 16 (1921), 221.
3 L. Woehter u. R. Gunther, Z. Elcktrochem. 29 (1923), 276.
4) Schreiner u. R. Grimnes, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 311.
S) van Groningen, Diss. Delft 1921.

z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 16



242 W. Krings und J. Kempkens.

Abbau von Eisenoxyd und Aufbau von Eisen-Sauerstoff-Mischkristallen.

Die Manipulationen bei den eigentlichen Auf- und Abbau-
versuchen waren im wesentlichen dieselben, wie sie bei der Ermittlung
der EeO-Grenze beschrieben wurden. Das gewogene Prdparat wurde
im reinen Stickstoffstrom auf die Versuchstemperatur gebracht, dem
H2-H 2Gemisch bekannter Zusammensetzung léngerer Zeit aus-
gesetzt, im Stickstoffstrome erkalten gelassen und gewogen. Dieser
Versuchsgang wurde bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt, indem
durchschnittlich zweimal am Tage das Gewicht des Praparates fest-
gestellt wurde. Aus dem Gewichtsunterschied der Probe am Anfang
und am Ende des Versuches ergab sich die abgegebene bzw. auf-
genommene Menge Sauerstoff.

Bei einigen Versuchen wurde eine Kontrolle des durch die Ge-
wichtsdifferenz ermittelten 02-Gehaltes des Prédparates durch nach-
folgende Behandlung der Probe mit trockenstem H2 (P205 bei 700°
bis 750° vorgenommen. Der auf diese Weise festgestellte 02-Gehalt
des Préparates lag durchweg 0,01—0,02% unter dem aus den
Versuchsgewichten ermittelten Werte. Das findet aber eine un-
gezwungene Erkldrung darin, dal ein so kleiner Best von 02 infolge
der starken Sinterung durch die meist sehr lange Versuchsdauer
durch Reduktion bei 700° nicht mehr entfernt werden konnte.

Die Einwage betrug bei unseren Versuchen stets mehr als 8 g,
als reines Ee gerechnet, um auch unerwartet geringe 02Gehalte
sicher erfassen zu kdnnen. Bei einer Genauigkeit der Wagung von
+ 0,2 mg sind also auf diese Weise .Sauerstoffzu- und -abnalnnen
auf etwa 0,006% genau zu bestimmen.

Zur Vermeidung der Sinterung der Praparate, die die Diffusions-
geschwindigkeit des Gasgemisches erheblich herabgesetzt hétte,
wurden die Versuche bei der verhdltnismaRig niedrigen Temperatur
von 715° C durehgefiihrt. Trotzdem machte sich die Sinterung bei
der langen Behandlungsdauer von mehreren Hundert, bei einem Versuch
sogar Uber 800 Stunden, empfindlich bemerkbar. Bei Versuchsende
war das Prdparat zu einem nicht mehr zu zerkleinernden harten
Kuchen geworden.

Wie aus den nachfolgenden Versuchswerten hervorgeht, fihrten
die Aufbauversuche ohne Schwierigkeit zum Gleichgewicht. Die
Einstellung des Gleichgewichtes hielten wir dann fur erwiesen, wenn
bei 3—4maliger Gewichtskontrolle nach je 6—25stundiger Behand-
lung des Prdparates in der Versuchsatmosphéare Gewichtskonstanz auf
+ 0,3 mg, bei den letzten Versuchen auf = 0,2 mg festgestellt wurde.
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Dagegen wurde in keinem einzigen Abbauversuche, weder aus-
gehend vom reinen Fe2 3, noch von einem Praparat mit nur wenigen
Prozenten 02 der Gleichgewichtszustand erreicht.1) Das Préparat
wurde mit einem der FeO-Grenze naheliegenden Verhéltnis H20 /H',
ndmlich 27—30,5°/0H 20, bei 715° behandelt. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit wurde bei diesen Versuchen nach Entfernung der Haupt-
mengen 02im Préparat bei etwa 2% 02sehr klein, ohne jedoch gleich
null zu werden. Wahrend das Préparat im Anfang noch Gewichts-
verluste in der GréfRenordnung von 1mg téaglich zeigte, gingen
diese Abnahmen nach einigen weiteren Tagen stets herunter auf
Bruchteile eines Milligrammes.

Zur Beschleunigung des Abbaues wurde bei einigen Versuchen
mit einem Gasgemisch gearbeitet, das nur halb soviel oder sogar
noch weniger H20-Dampf enthielt als das Ausgangsgemisch, Diese
Behandlung mit bedeutend trockenerem H?2 (bte jedoch keinen
wesentlichen Einflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, ein ein-
deutiger Beweis fur die Tragheit der Reaktion. Sogar ganz trockener
H2ergab bei diesen wochenlang behandelten Praparaten, wie mehr-
fach beobachtet wurde, verhdltnismdallig sehr geringe Abnahmen.
So wurde z.B. in einem Versuche nach 17stindiger Behandlung
im trockenen H2 ein Gewichtsverlust von nur 8,2 mg festgestellt;
das entsprach in diesem Falle einer Abnahme der 02Konzentration
von 0,64 auf nur 0,54% 02- Wurde dann das Préparat wieder im
ursprunglichen H20-reicheren, aber immer noch unterhalb der FeO-
Grenze liegenden Gasgemisch weiter behandelt, so nahm das Ge-
wicht nach anfénglicher geringer Zunahme2) trotzdem fortgesetzt
weiter ab. Daraus geht hervor, dal das Gleichgewicht noch nicht
erreicht war. Gleichwohl wurden dann die Versuche abgebrochen,
weil bei einer Abnahme von 1,5 mg und weniger in 24 Stunden der
vollstandige Abbau, wie schon oben erwéhnt, zu vielZeit erfordert hatte.

J) Etwas Ahnliches beobachtete in neuester Zeit Jellinek [Jellinek
n. Deubel, Z. Elektrocliem. 35 (1929), 452] in einer Arbeit tber I12-H 2S-Gleich-
gewichte tber Pb-PbS. Auch hier war von der ILS-Seite kein Gleichgewicht
zu erzielen.

2 Diese geringe Zunahme ist leicht begreiflich, wenn man bedenkt,
durch das trockenere Gemisch hauptséchlich die &uBeren Partien des Prdparats
an Sauerstoff stark, bis weit unter die Sattigung, vorannen. Geht man dann
wieder zu dem der Sattigung naherliegenden Gemisch (ber, so werden zunachst
die &uleren Partien weder entsprechend dem herrschenden Sauerstoffdruck
diesen aufnehmen. Erst danach kann die Abnahme aus den inneren Partien
sich im Gewicht auswirken.

16*

daR
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Im folgenden ist in Tabelle 4 ein solcher Abbauversuch in allen
Etappen aufgeflhrt; Tabelle 5 bringt in kurzer Zusammenstellung
das Endergebnis der sdmtlichen Auf- und Abbauversuche.

Tabelle 4.

Abbauversuch im H2-H 2-Gemisch bei 715° C.
Einwage: 4,8762 g Fe,03.

Reaktionsdauer ; 4 02 im Bodenkdrper
je Stufe Gewm_htsanderung p
in Stunden In-mg in g | in %
27,70/0 h 20
14 784,2 0,6816 16,66
14 184,4 0,4972 12,74
45 - 347,0 0,1502 4,22
14 - 253 0,1249 3,53
37 - 26,9 0,0980 2,795
23 - 86 0,0894 2,555
40 - 85 0,0809 2,32
21 - 36 0,0773 2,22
22 - 37 0,0736 2,12
20 2,4 0,0712 2,05
22 3,1 0,0681 1,963
21 2,8 0,0653 1,886
41 3,8 0,0615 1,777
22 1,6 0,0599 . 1,730
41 2,4 0,0575 1,663
13,7% H,0
4 - 25 0,0550 1,593
13 .27 0,0523 1,515
27,7% H,0
21 -23 0,0510 1,480
13,8% H,0
45 - 96 0,0414 1,230
27,7°/«H 20
20 - 05 0,0409 1,215
21 .02 0,0407 " 1,209
13,9% H20
44 7,2 0,0335 0,976
30,0% 1120
18 + 2.2) 0,0357 1,041
13,7% H20
5 - 15 0,0342 0,998
30,0% H20
IS .02 0,0340 0,992
21 + 01 0,0341 0,995
29,0% H20
20 - 09 0,0332 0,970
20 + 0.3) 0,0335 0,979

* Vgl. FuBnote 2, S. 243.
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

Reaktionsdauer

je Stufe Gewichtsanderung (X im Bodenkdérper
in Stunden In mg ing | in %
28,0% H20
22 - 03 0,0332 0,970
20 - 0.2 0,0330 0,961
13,7°/0 H20
22 - 23 0,0307 0,895
41 - 27 0,0280 0,817
6,0% H,0
14 - 10 0,0264 0,771
28,0% H20
22 +  0,Ri) 0,0269 0,785,
Trockener H,,
13 - 73 0,0196 0,573
28,0% H20
6 + 1,2i0) 0,0208 0,610
13 - 02 0,0206 0,604
Versuch abgebrochen
Tabelle 5.
Zusammenfassung der Auf- und Abbauversuche.
Vers.- 5 0
\Vers. 0 2Gehalt des Bodenkdrpers % Reakt.
Nr. 0G " aus Vers.-Wdg. aus Gew.kontr. %h Seite Ausg.mater.
Nicht bis zur Erreichung des Gleichgewichts durchgefiihrte Versuche
16 715 0,23—0,33 — 30,5 R. Fe203
17 715 0,805 — 30,0 R. Fe203
20 715 0,604 — 28,0 R. 11QQ
21 715 0,316 — 300 R.  Fc0*(3,70% 02
Beendete Versuche
14 715 0,10—0,162) — 30,5 0. Fe
19 715 0,045—0,054 - 27,7 0. Fe
715 0,078—0,086 0,066—0,074 27,7 R. FeO.(1,41% OJ
22 720 0,086—0,095 — 30,0 O. Fe
715 0,098 — 30,0 O. Fe
-3 715 0,083 0,0648 28,0 0. Fe

Aus Tabelle 5 geht also hervor, dalR die Aufbauversuche zu einem
‘Loslichkeitswerte des 02in Fe von nicht mehr als etwa 0,1% flhren.
Die Abbauversuche gestatten allerdings nicht, diese Grenze von oben

*) Vgl. Fulnote 2, S. 243.

2 Bei diesem Versuch lag der ILO-Gehalt dos Gasgemisches nahe an der
FeO-Grenze. Infolgedessen sind hier die Schwankungen in den Praparat-
gewichten relativ gro gewesen, weil durch die unvermeidlichen Schwankungen
der Versuchsbedingungen die FeO-Grenze wohl zeitweilig berschritten wurdo.
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zu erreichen. Sie ergeben im besten Falle Werte von 0,2—0,8% 02
die aber, wie oben ausgefuhrt, offensichtlich dem Gleichgewichts-
zustand noch nicht entsprechen. Es wurde daher eine groRere Sicher-
heit auf folgende Weise zu erreichen versucht.

Gelingt es, das Kurvenstick B C (Fig. 1) durch Gleichgewichts-
einstellung von oben und von unten als echte Gleichgewichtseinstellung
nach Form und Lage festzulegen, so 1a4Rt sich der Schnittpunkt A
mit der FeO-Horizontalen mit verhéltnismaRig groBer Sicherheit
extrapolieren.

Zu diesem Zwecke wurde ein reines Fe-Prdparat zundchst in
einem Gemische von 28% H20, 72% H2bei 715° und danach in

1021 T= 715°C
FeO-grenze -
10 y/o~ o
X / X 28.0
o y x 240
0,5
0j X - 185
_ 100
- 2,5
00 0,05 0,10 0,15

---------- °/o0~'Bodenkdrper’
Fig. 3. x Aufbau o Abbau < Mittel.

Gemischen mit 24,0, 18,5, 10,0, 2,5% H20 unc® zum Schluf} in
trockenem H?2 jeweils bis zur Gewichtskonstanz behandelt, so dal}
mit Ausnahme der ersten Einstellung die diesen Sauerstoffdrucken
entsprechenden 0 2Konzentrationen von oben her eingestellt wurden.
Dann wurde das gleiche Praparat mit den gleichen H20-H 2 Ge-
mischen in umgekehrter Reihenfolge bei dieser Temperatur behandelt.
Das Resultat ist in Tabelle 6 und in Fig. 3 wiedergegeben. Die ent-
scheidenden Werte der drei letzten Spalten sind in Fig. 3 graphisch
dargestellt.

Aus der Figur ergibt sich, daB die 02-Gehalte bei der Auf- und
Abbaureihe auf mindestens 1,0 mg, meist aber erheblich besser
tbereinstimmen. Sie auf S. 239 diskutierten Fehlermdglichkeiten er-
geben ziemlich genau diese GroéRenordnung des Fehlers. Damit
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scheint uns die Gleichgewichtseinstellung hei diesen Versuchen ge-
wdhrleistet zu sein.

In Anbetracht der geringen l6slichen Sauerstoffmenge ist natir-
lich dieser Fehler verhaltnisméaRig grof. Aber innerhalb dieses
Fehlers erscheint das Resultat gesichert. Die Extrapolation auf die
FeO-Grenze ergibt 0,11 £+0.015% 02 als Loéslichkeit des Sauerstoffes
im festen Eisen bei 715° 0.

Tabelle 6.

Sauerstoffdrucke von Eiscn-Saucrstoff-Mischkristallen verschiedener Konzen-
tration bei 750° 0.
Ausgangspréparat: 3,2454 g Fe.

Mittelwert
Behandl.- % h 2o 0 2Gehalt aus Auf- .
Dauer des Gew. des des Bodenkorpers | Appay- PO iN
in Stdn. Gemisches raparate ) ) vers.  10"2IAtm.
inmg | in% % 02
Abbau
24 28,0 3,2482 2.8 0,0862 0,87
34 24,0 3,2481 2,7 0,0832 - 0,57
20 18,5 3,2481 2,7 0,0832 - 0,305
22 10,0 3,2481 2,7 0,0832 - 0,0707
05 2,5 3,2476 2,2 0,0678 - 0,0038
48 tr. H2 3,2460 0,6 0,0185 _ —
Aufbau
49 2,5 3,2471 1,7 0,052 0,060 0,0038
18 10,0 3,2480 2.6 0,080 0,082 0,0707
28 18,5 3,2486 3,2 0,098 0,091 0,305
30 24,0 3,2491 3,7 0,114 0,099 0,57
26 28,0 3,2493 3,9 0,120 - 0,87
20 30,8 3,2494 4,0 0,123 — 1,14

Diskussion der Ergebnisse.

Der von uns gefundene Loslichkeitswert des Sauerstoffes im
Eisen bei 715° 0 von rund 0,11% ist zwar etwas hdher als der aus
den Beobachtungen am technischen Eisen erschlossene Wert von der
GroRenordnung 0,05%, der sich im wesentlichen auf metallographische
Beobachtungen oder vermutete Zusammenhdnge zwischen 02-Gehalt
und physikalischen Eigenschaften griindet. Wir halten unsere Methode
innerhalb der angegebenen Fehlergrenze fur sicherer.

Andererseits bleibt unser Wert bedeutend hinter den zu Beginn
erwahnten Zahlen von Matsubaba, Eastman UNd E vans, Schenck
und Dingmann (L c.) zuriick. Beim Vergleich unseres Wertes mit
den aus den Abbaukurven erhaltenen viel groBeren der genannten
Autoren erhebt sich die Frage, wie diese Unstimmigkeit zu erkléren
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ist. Der Hauptgrund fir die hohen Ldslichkeitswerte dieser Forscher
ist offenbar darin zu suchen, daB bei ihren mit ruhenden Gasgemischen
durchgefiihrten Versuchen solche Zustdnde der Gasphase, die sich
wegen allzu geringer Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr mefRbar
&nderten, als Gleichgewichtszustdnde angesprochen wurden, wahrend
sie es in Wirklichkeit nicht waren. Wir glauben gezeigt zu haben,
daB selbst bei groBem Abstand von der Gleichgewichtslage, Ein-
wirkung stromenden trockenen Wasserstoffes auf lange Zeit erhitzte
Bodenkdrper aus viel Fe und wenig 02 die zum Gleichgewicht
fihrende Reaktion duRerst langsam verlduft und, wenn uberhaupt,
erst nach wochenlanger Einwirkung den Gleichgewichtszustand er-
reicht. Es ist klar, daR die Erreichung des Gleichgewichtes um so
langere Zeit in Anspruch nehmen wird, je ndher die Zusammensetzung
des Gasgemisches der Fe-FeO-Grenze liegt. Das Abbiegen der Ab-
baukurven der genannten Autoren von der FeO-Horizontalen bei
noch betrdchtlichen 02-Gehalten, aus dem auf Mischkristallbildung
bis zu diesen 02Gehalten geschlossen wurde, erklart sich demnach
durch mangelnde Gleichgewichtseinstellung.

Schenok uUnd Dingmannl) haben dann versucht, Mischkristalle
mit hohem 02 Gehalt mit Hilfe von C0-C02Gemischen durch Auf-
bau herzustellen. Jedoch sind diese Versuche mit einem prinzipiellen
Fehler behaftet insofern, als die Autoren reines C02 auf reines Fe
bis zur konstant bleibenden Zusammensetzung der Gasphase ein-
wirken lieBen. Bei dieser Arbeitsweise mufl sich notwendig anfang-
lich Oxyd als selbststdndige Phase, nicht als Mischkristall bilden.
Ob das so entstandene Oxyd weiterhin in das Eisen hineindiffundiert
und einen homogenen Mischkristall bildet, erscheint bei der geringen
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in das Eisen &dulerst
fraglich. Schenck und Dingmann sehen den Beweis fur die erfolgte
Mischkristallbildung darin, daR die Gasphase iber dem endgiltigen
Bodenkdrper zu geringeren CO02Gehalten gelangt, als die der Fe-
FeO-Grenze entsprechen.

Schenck und Dingmann geben aber selbst an, dall die Reaktion
noch nicht ganz beendet, also das Gleichgewicht noch nicht ganz
erreicht war. Weiter liegen einige der angefiihrten Werte, so be-
sonders Versuch I, 3 und 4 (1c. S. 247) offensichtlich innerhalb der
Versuchsfehler auf der Fe-FeO-Grenze.

Im ganzen genommen, halten wir mit Ricksicht auf die von
Schenck angegebene Fehlergrenze der Fe-FeO-Grenze einerseits, und

*) Schenck U. Dingmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 239.
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den aus seinen Angaben ersichtlichen Fehler der Gasanalysen anderer-
seits die doch nur recht geringe Unterschreitung der Grenze fir
nicht voll erwiesen.:)

Es seien noch einige Bemerkungen (ber die Eorm der Sauerstoff-
druck-Konzentrationskurve in dem allerdings kleinen Eisen-Sauer-
stoff-Mischkristallgebiet angeschlossen. L&Rt man die vielfach ver-
mutete Analogie der festen Ldsungen mit den flissigen gelten, so
wirde man gem&R dem HRNRY’schen Gesetze Proportionalitat
zwischen dem Sauerstoffdruck und der Sauerstoffkonzentration er-
warten. Wenn auch der in Eig. 3 wiedergegebenen Kurve Kkeine
groRe Genauigkeit zuzuschreiben ist, so zeigt sie doch deutlich, daR
von einer Proportionalitdt keine Eede sein kann. Schon bei wenig
abnehmender Konzentration fallt der anféngliche Druck ganz be-
deutend, wéhrend die weniger konzentrierten Mischkristalle einen
wenig verdanderlichen, sehr geringen Sauerstoffdruck aufweisen.
Dieser Verlauf der Kurve ist dem aus Figg. 1 und 2 der soeben
erwdhnten Arbeit von Schenck und Dingmann (Lc.) zu folgernden
genau entgegengesetzt. Andererseits 18Rt sich die von uns gefundene
Konzentrationsabhdngigkeit des Druckes nach Ostwaild? ohne
weiteres durch die Annahme eines Dissoziationsgleichgewichtes des
gelosten Gases deuten. Als solches kommt naturgemé&R in erster
Linie in Frage das Gleichgewicht

2Fe+ 027 2 FeO.
Nach den Ausfiihrungen von Ostwald und nach unseren Ver-

suchen muRte das Gleichgewicht stark hach der FeO-Seite ver-
schoben sein, was ohne weiteres verstandlich erscheint.

Zusammenfassung.

1. Es wurde aus Gleichgewichtsversuchen in strdmenden H2
H2-Dampfgemischen die Ldslichkeit des Sauerstoffes im festen
Eisen bei 715° durch Wagung zu 0,11 + 0,015% bestimmt.

2. Die Konzentrationsabhdngigkeit des Sauerstoffdruckes der
Eisen-Sauerstoffmischkristalle wurde in ihrem wesentlichen Ver-
lauf festgestellt und begriindet.

8. Durch gleichartige Versuche wurde das Gleichgewicht

FeO + H2~" Fe+ HX
fur die gleiche Temperatur in guter Ubereinstimmung mit Sainte-
Claire Deville und Chaudron anndhernd festgelegt.

* Vgl. hierzu die Anmerkung bei der Korrektur S. 225.
-) Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chem. Bd. Il, 1, S. 561 (2. Aufl.).
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4. Es wurde die Widerstandsfahigkeit und die Gewichtskonstanz
verschiedener Schiffchenmaterialien in trockenem H2 und H2H 2-
Gemischen bei héheren Temperaturen untersucht.

Eldr die Untersuchung standen uns Mittel der Gesellschaft von
Freunden der Aachener Hochschule zur Verfiigung, fiir deren Bereit-
stellung auch an dieser Stelle herzlichst gedankt sei.

Dem Direktor des Institutes fir theoretische Huttenkunde und
physikalische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, Herrn
Prof. Dr. R. Ruek, sind wir fir wertvolle Ratschldge, wie fur die
Uberlassung der Hilfsmittel des Institutes zu groBem Danke ver-
pflichtet.

Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische
Chemie der Technischen Hochschule, 25. Juli 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1929.
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Potentiometrische Titrationen
mit Ferricyankalium in alkalischer Ldsung. I

Vanadium und Hydrosulfit.

Von Carlos del Peesno und Luis Valdes.

Mit 4 Figuren im Text.

Es ist schon lange bekannt, dal Kaliumferricyanid in alkalischer
Loésung eine stark oxydierende Wirkung besitzt:

2KFe(CN)6+ 2KOH = 2K4Fe(CN)e+ H,0 + 0.

Von mehreren Forschernl) sind Methoden vorgeschlagen, um
verschiedene Stoffe mit K3e(ON)6 in alkalischer Lésung zu be-
stimmen, bei denen fast immer empfohlen wird, einen groBen Uber-
schufl (bis fiinfzehnmal die erforderliche Menge) von Kaliumferri-
cyanid anzuwenden, und das entstandene Ferrocyanid nach der
Trennung der gebildeten Oxydationsprodukte mit Permanganat nach
Haen zu titrieren. Direkte Bestimmungen findet man wenige in
der Literatur, weil es meistens an einem geeigneten Indikator fehit.
Aber das elektrochemiushe Potential kann gerade in diesen Féllen
sehr gute Dienste leisten, und deshalb haben wir uns daflr ent-
schieden, die Moglichkeit der direkten Anwendung von Ferricyan-
Icaliumldsung als Titrierflissigkeit im alkalischen Mittel allgemein
zu studieren.

Bis jetzt liegen in der Literatur nur potentiometrische Titra-
tionen von Chrom und Cer2 vor. Wir haben mehrere neue Methoden
studiert, und jetzt soll (ber eine Vanadium- und Hydrosulfit-
bestimmung berichtet werden.

Als Titrierflissigkeit haben wir stets eine 0,1 m- Ferricyankalium-
l6sung verwendet, die durch Ldsen der Einwage von zweimal um-
kristallisiertem, bei 100° getrocknetem MEiicK’scben Salz pro ana-
lysi hergestellt wurde. Diese Ldsung wurde jodometrisch nach

J) H. Beckuets, Malanalyse, S. 688 ff.
2) F. L. Hahn, Z. angew. Chem. 40 (1927), 349; O. Tomicek, Rec. Trav.
Pays-Bas 46 (1925), 410.
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M Gller und Diefenthalekl) titriert und Ubereinstimmend 0,1-m
gefunden.

Die Messungen wurden nach der PoGGENDORFF’schen Methode
mit einem ostward’sehen Dekadenrheostat und einem Capillar-
elektrometer als Nullinstrument in der lblichen Weise ausgefihrt.
Als Yergleichselektrode wurde eine Normal-Kalomelelektrode be-
nutzt, und die Verbindung mit der Indikatorelektrode (ein Platin-
blech) erfolgte durch einen mit gesdttigter K2504-L6ésung gefillten
Heber. Es wurde stets im Stickstoffstrom gearbeitet, da die zu
titrierenden alkalischen Ldsungen von V-[4] und Hydrosulfit sehr
luftempfindlich sind. Der Stickstoff wurde aus einer Bombe ent-
nommen und muRte eine rotglihende Kupferspirale passieren und
noch mit alkalischen Pyrogallol- und Hydrosulfitlésungen gewaschen
werden, um ihn von einer minimalen Menge von Sauerstoff zu be-
freien. Die zu untersuchende Ldsung wurde mittels eines Glasstabes,
der durch einen kleinen Elektrometer angetrieben war, gerihrt.

Titrationen von Vanadium-[4]-Lésungen.

Wir haben uns erst eine Vanadylsulfatlésung hergestellt, indem
wir vom Kanibaum’schen Ammonium-Metavanadat ausgingen, das
nach Vanino?2) gereinigt und im Trockenschrank hei 40° getrocknet
wurde. Ein abgewogener Teil wurde gegliht und damit in V25
umgewandelt, um das Verhdltnis 2NH4v03/V205 zu bestimmen,;
als Mittelwert dreier Versuche erhielten wir 77,41% fir den Pent-
oxydgehalt des Ammonium-Metavanadats, statt 77,78%- Von
diesem Resultat ausgehend, wurden 11,755 g des Salzes eingewogen,
mit 27 cm3 H2504 (D = 1,84) versetzt und dann mit etwa 500 cm3
Wasser verdinnt. Die Losung wurde gekocht und mittels SO,, zum
Vanadylsulfat reduziert, wobei die Earbe sich in grin und dann in
blau umwandelte. Noch vorhandenes S02 wurde mittels eines
C02Stromes aus der Losung ausgetrieben, und nach dem Erkalten
wurde die Lésung bis zum Liter mit Wasser verdinnt und mit
0,1 n-KMn04 — das gegen Natriumoxalat potentiometrisch3 ein-
gestellt war — potentiometrisch nach Muarier4) titriert. 20 cm3
V0S04 verbrauchten 20,26 cm3 0,09854 n-KMn04, d.h. 19,96 cm3
0,1 n-KMnO.

*) E. Mulleb U. O. Diefenthalek, Z. anorg.- Chem. G7 (1910), 418.

2) L. Vanino, Praparative Chemie, Anorg. Teil, 3. Aufl., S. 672.

3) Cablos del Fkesno, Z. Elektrochem. 31 (1925), 199; An. Soc. Espan.
Fis." Quim. 23 (1925), 231.

« Ebich Mlleb u. H. Just, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 155.
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Als Alkalisierungsmittel wurden Losungen von NaOH, NH3
Na2C03 und Na2B40 7 benutzt.

Die Resultate einiger Versuche sind im folgenden numerisch und
graphisch dargestellt. Fir die graphische Darstellung dienen in der
ublichen Weise die cm3Titerldsungen als Abszissen, die gegen die

Normal-Kalomelelektrode gemessenen Spannungsdifferenzen der In-
dikatorelektrode als Ordinaten.

Tabelle 1.

Zusammensetzung der Losung. Volumina in cm3 Kurve |

Nr. t° in Gef. o
10 n- 2 n- konz. m-

VOSO4\10H Naxc0s NHAOH NaBe07 N2 Fig.l Fenler
3 20 20 20 — — — 60 (a) 19,83 - 0,85
5 70 20 30 0 - — — 50 19,96 - 0,20
g8 70 20 - - 10 - 70 c 19,99 - 0,05
1 70 20 — 40 — 40 &ﬁ 19,94 - 0,30
14 70 20 2,2 — — 50* 28 (d) 19,95 - 0,25
16 20 15 20 - 65 1492 - 0,53
17 20 20 20 — — — 60 — 19,92 - 0,40
18 70 20 15 — — — 65 — 1994 - 0,30
19 70 30 20 — — — 50 — 2992 - 0,26
20 70 30 10 - 60 - 29,88 - 0,40
21 70 10 - 30 - 60 - 9,94 - 0,60
22 70 20 - 40 - - 40 - 19,88 - 0,60
23 70 10 - 10 - 80 - 9,96 - 0,40
24 70 20 _ 15 _ 65 _ 19,94 - 0,30

* Ph im Agquivalenzpunkt bei 70° = 8,91. Die Potentiale bei diesem
Versuch stellen sich am Ende der Titration langsam ein, so daB man nach jeder
Zugabe von 0,1cm3 Titerlésung etwa 10 Minuten abwarten muR.

Die Reaktion kann durch folgendes Schema
VO"+ Fe(CN)G"+ 40H' V03 + Fe(CN)6""
dargestellt werden, ihre Teilvorgénge sind:
VO”+ 40H'—e V03+ 2Ha0
Fe(CN)0O" + e Fe(CN)c"".
Vor dem Potentialsprung werden die Potentiale durch die Formel

F-Fos " vl i1

gegeben. Man kann leicht ersehen, daR die Potentiale nicht nur
von dem Verhdltnis [V03]/[V0"] abhéngig sind, sondern auch von
[OHT, so daB die Titrationskurven bei zunehmendem OH'-Gehalt
nach den negativen Potentialen sich verschieben muissen. In der
Tat findet man, dal der Verlauf der Kurven vor dem Potential-
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sprung von derOH'-Konzentration stark abhéngig ist, genau wie
es die Theorie erfordert (vgl. Fig.1).Der Potentialsprung tritt
A) genau im Aquivalenz-

punkt nach Gleichung (a)

auf.  Wenn man als

Alkalisierungsmittel Na-

6 8/0/2 K 16 18 W22 fr triumhydroxyd benutzt,

200 o tom 0,1-n K3FeCdOt kann man bei gewdhn-
t licher Temperatur ar-
m <d beiten; wenn aber mit
é 10— NH3-Loésung, Na2C03

oder NaZB407 alkalisiert
wird, muR unbedingt
bei hoherer Temperatur
(70°) gearbeitet werden,
denn nur bei dieser

1000 @ Temperatur stellen sich
Fig. i. die Potentiale auf einen

(a) —NaOH, (b) -- COaNa2 (c) — .-NH.,OH, konstanten Wert schnell
(d) B,0;Na,. genug ein. In der Nahe

des Potentialsprunges entférbt sich die VO"-Ldésung vollstandig.

Nach dem Potentialsprung gehorchen die Potentiale der Formel

0,0002 T IQa [Fe(CN)Rw]

1 [Fe(CN)a™]
und missen nur vom Verhdltnis [Fe(CN)6"]/[Fe(CN)6""j abhéngig
sein. In der Tat findet man experimentell, daR diese Potentiale
von der Alkalikonzentration abhéngen, d. h., daB bei hoherem
Alkaligehalt die Kurven nach dem Potentialsprung sich nach dem
positiveren Potentiale verschieben. Es war schon bekanntl), dai3
die Potentiale Ferricyanid-Ferroeyanid nicht allein vom Ver-
haltnis der Konzentrationen beider Substanzen, sondern auch von
deren Gesamtbetrag abhangen und bei gleichem Verhdltnis positiver
werden, wenn die Gesamtkonzentration steigt. Der Grund liegt
darin, daB die Dissoziation von Ferrocyanid mit der Verdinnung
starker fortschreitet als die von Eerricyanid. Bei Gegenwart von
Alkalimetallionen, die die Dissoziation des Alkalihydroxyds liefert
— im Sinne der klassischen Theorie — kehrt die Dissoziation des
) Lewis u. Saegent, Am. Chem. So. 31 (1909), 355; E. Mauller,

Z. phys. Chem. 88 (1914), 46; I. M. Kolthoff, Z. anorg. u. allg. Chem. 110
(1920), 143.
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Ferrocyanids schneller als die des Ferricyanids zuriick, so daf hei
hoheren Alkalikonzentrationen das Verhdltnis der lonenkonzentra-
tionen [Fe(ON)&"]/[Fe(ON)6""j zunimmt hei gleichem [Ferricyanid]/
[FerrocyanidJ-Verhéltnis, und dann die Potentiale hoher liegen.

Gleichzeitige Bestimmung von Vanadium und Chrom.

Wir haben versucht, Vanadium und Chrom in alkalischer L&sung
gleichzeitig zu bestimmen, indem wir hofften, daf bei dem Ende
der Vorgénge V-[4]—>V-[5] und Cr-[8]—>-Cr0'4 zwei Spriinge in
der Titrationskurve auf-
treten wiirden. In der
Tat findet man wohl ex-
perimentell zwei Spriinge,
aber in quantitativer
Hinsicht ist die Uberein-
stimmung nichtgut, denn
der erste Sprung tritt zu
fruh auf. In der Fig. 2
werden die Resultate
zweier Titrationen von
5 cm3  Vanadylsulfat-
lésung + 5 cm3 deci-
normaler Chromisulfat-

I6sung + 50 cm3 50°/dg.

NaOH bei 70° graphisch

dargestellt. Man kann

ersehen, daB bei (A) und

(B) zwei Springe auf-

treten: der erste zu frih,

der zweite dagegen genau am Ende der Titration der Summe beider
Elemente. Wir werden die quantitative Seite bei anderer Gelegenheit
eingehend untersuchen.

Titration von Kaliumferricyanid mit Vanadylsulfat.

Die umgekehrte Titration liefert auch gute Resultate. Da man
die alkalische Ldsung von Ferricyanid nicht ohne Zersetzung zum
Sieden bringen darf, muf man sie im Vakuum bei etwra 50—60°
erwdrmen, und so entwickelt sich die geldste Luft. Als Beispiel sei
in Fig. 3 die bei der Titration bei 20° von 20 cm3 Ferricyankalium-
lésung (0,1-n) + 20 cm3 20°/dg- NaOH + G0cm3 H2 erhaltene
Titrationskurve gegeben.
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Wie man sieht, ist die quantitative Ubereinstimmung auch sein-
gut und der Potentialsprung bedeutend groB, wie bei der direkten
Titration. Da die Vanadylsulfatldsung sehr haltbar ist, so kann

diese Titration Anwendung
finden, indem Stoffe, die
«200 nur durch einen UberschuB
von Kaliumferricyanid in
alkalischer Ldsung oxydiert

0
2 6 8 10 12 L
com 020 VUSOE: werden, mlt.elner' bekannten
200 Menge Ferricyanid versetzt
werden und dann das Uber-
% schissige Ferricyanid mit
mor V0S04 titriert wird.
600 51 Titration von Hydrosulfit.
EKKBRhatvorgeschlagen),
Hydrosulfit mit Ferricyan-
800 kaliumlésung nach der Re-
aktion
1000 , Na2S204 + 2K Fe(CN)6=
Fig. 3.

2502+ 2K3NaFe(CN)6

zu bestimmen. Der Endpunkt wird durch Ferrosulfat (Bildung von
Turnbullsblau) angezeigt, und die Lésung mufl deshalb am Ende
der Titration deutlich sauer reagieren. Aber dann zersetzt sich die
hydroschweflige S&dure, und die Ldsung tribt sich durch den ent-
standenen Schwefel. Um dies zu vermeiden, wird es vorteilhafter
sein, in alkalischer Ldsung zu arbeiten, weshalb wir uns entschieden
haben, die Reaktion zwischen Hydrosulfit und Ferricyanid im
alkalischen Mittel potentiometrisch zu verfolgen.

Tabelle 2.
. Zusammensetzungder Losung. Aus- . .
g in Volumina in ems . SSen Kurve \agoon Differenz
Nr. 10 Hydro- geg in in bis
: on-  2n- m- cm3 . Hydro-
sulfit . Fig. 4 : 79,92%
NaOH NaxC0sNazB,07"? KijjFe(CNy "' % sulfit 6
25 20 01303 5 — — 95 11,95 (d) 79,78 - 014
26 60 01367 5 - - 95 12,50 7955 - 037
27 20 0,1608 - 5 - 40 14,74 R ) 79,75 - 017
28 20 0,1516 - - 20 80 13,84 (c) 79,42 - 050
29 20 0,1591 — — — 100 14,55 («) 78,94 - 098

s) Ekker, Rec. Trav. Pays-Bas 13 (1894), 36.
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Wir sind vom KAHLBAUM'schen Hydrosulfit pro analysi aus-
gegangen, dessen Gehalt an Na252004 durch die Methoden von
Orloffl) und de Bacho?2) bestimmt wurde. Durch die erste Methode
fand man 80,00%, durch die zweite 79,84% und im Mittel 79,92%.

Die Titrationen wurden stets
im Stickstoffstrom ausgefihrt; *200
die unter verschiedenen Beding-
ungen gewonnenen Resultate sind
in Tabelle 2 und in den Kurven
der Fig. 4 zusammengestellt. -100

Der EinfluR der Alkalitat auf
den Verlauf der Titrationskurven
ist aus der Fig. 4 ohne weiteres
ersichtlich, wenn auch nicht so
bedeutend wie in dem Fall des
Vanadiums. Die Resultate in
quantitativer Hinsicht sind gut.

Am Ende der Titration —
nach dem Potentialsprung — T

o -n . Kurve ohne, Kurve Na2C03
kehrt das Potential langsam zu- 28 Naxuo, ,, &B NaOH
rick, und die Losung entfarbt
sich, was wohl durch die Wirkung des durch die Reaktion ent-
standenen S02 auf das Ferricyanid verursacht wird, entgegen den
Meinungen anderer Autoren.3

Bei dieser Gelegenheit danken wir Herrn Prof. B. A. Buylla
vom organischen Laboratorium an hiesiger Universitat fur die
freundliche Uberlassung einer Stickstoffbombe.

') Oritoff, Journ. d. russ. phys. Chem. Ges. 36 (1904), 1311. Zitiert nach
Lunge-Beb1, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., 111. Bd.

2) de Bacho, Z. analyt. Chem. 61 (1922), 209.

3) Vgl Lunge-Bent, 1L c. S 887.

Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitat,
Afril 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1929.

Z. anorg. U. allg. Chem. Bil. 183. 17
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Potentiometrische Titrationen
mit Ferrieyankalium in afkaiischer Losung. Il
Arsen, Antimon, Zinn und Thallium.

Von Carlos del Fresno und Luis Valdes.
Mit 2 Figuren im Text.

In einer vorhergehenden Abhandlungl) wurde Uber die Mdglich-
keit der Anwendung von Kaliumferricyanidlésung auf potentio-
metrische Titrationen von Vanadium und Hydrosulfit in alkalischem
Mittel berichtet. In vorliegender Arbeit soll die Frage der An-
wendbarkeit derselben Lésung auf die potentiometrische Titration
von Sn, Sh, As und TI behandelt werden.

Bestimmung von As, Sb und Sn.

Von Paimer2 wurde vorgeschlagen, diese Elemente auf die
Weise zu bestimmen, daR man sie erstens mittels eines Uberschusses
von Kaliumferricyanidlésung im alkalischen Mittel oxydiert und
dann — nach der Trennung der entstandenen Oxydationsprodukte
— das gebildete Kaliumferrocyanid mit KMn04 von Haen titriert.
Wir haben es fir interessant gehalten, die Anwendbarkeit dieser
Reaktion auf die potentiometrische Titration direkt zu studieren,
die Resultate unserer Versuche werden in der vorhegenden Ab-
handlung gegeben.

Bei der Sn-[2]-Bestimmung mufl unbedingt im Stickstoffstrom
gearbeitet werden, und die dafir benutzte Apparatur war die schon
bei der V-Bestimmung beschriebene. As-[3]- bzw. Sh-[3]-L&sungen
sind an der Luft ohne weiteres titrierbar.

Wir haben uns erst etwa 0,1 n-Ldsungen von SnCl2, AsO3Na3
und SbCI3 hergestellt. Durch jodometrische Titration haben sie sich
als 0,1060-n, 0,0970-n und 0,0975-n erwiesen.

Die Resultate einiger potentiometrischen Titrationen sind nume-
risch und graphisch in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt.

ry Carlos del Fresno u. Luis Valdius, Z. anorg. u. allg. Chem. 183

(1929), 251.
2 Palmer, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 317.
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Tabelle 1.

Zusammensetzung der Ldsung.
Volumina in cm3 An- Ge-

Nr. %
o wesend funden Fehlor
b-
SnCL,1) SbCI3 As(ONa)3 NaOH H20 cm3 cm3
4 20 10 R — 12 78 10,60 10,55 - 0,50
5 70 10 — 40 - 10,60 1055 - 0,50
7 20 15 — 10 75 1568 1563 - 0,32
8 20 20 - - 15 65 20,56 20,51 - 0,24
10 70 - 8 42 - 7.80 7,77 - 0,38
11 70 - 10 40 - 9,75 9,75 + 0,00
12 70 - 10 40 - 9,75 9,73 - 0,20
17 70 - - 10 20 20 9,70 9,68 - 0,20
18 70 — - 8 42 - 7,76 7,73 - 0,38
19 70 - - 10 40 - 9,70 9,67 - 0,30
20 70 , - 10 40 — 9,70 9,68 - 0,20

Die Versuche 4, 5, 11 und 19 entsprechen den Kurven (c), (d)
(b) und (a) der Fig. 1.

Die Reaktionen kénnen durch die folgenden Schemata gedeutet
werden:

i} Da die SnCl2-L6sung sehr luftempfindlich ist, wurde jedesmal vor dem
Gebrauch ihr Titer jodometrisch eingestellt, die erhaltenen Werte sind unter der
Spalte Anwesend in 0,1-n cm3 angegeben.
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I. SnOg SnO" |
Il. SbO'3 + 20H'+ 2Fe(ON)'d Sb04 + 2Fe(CN)™ + H20.
I11. AsO3 As0:;j
Als ihre Teilvorgdnge sind folgende Reaktionen zu betrachten:
la. SnO& SnO'3"
Ila. SbO'3 + 20H '-2e A Sb0'4 + H2.
I1a AsO” AsO4'
Ib, Ilb, IHb. 2Fe(ON)'6+ 2¢ 2Fe(CN)g".

Vor dem Potentialsprung koénnen die Potentiale durch die
Formeln

Bi. Jstl + « lig .M L
2 [SNO"][OH]2
0,0002 T [ShO™]
Eo—E 2 g[ShO"][OHT2
E = g+ Q002 Ty [ASOI

%9 1As0'2][0H] 2
berechnet werden.

In quantitativer Hinsicht sind die erhaltenen Resultate sehr be-
friedigend. Die Umschlagspotentiale fir 10 cm3 0,1-n Lésung +
40 cm3 50%ig. NaOH sind in Millivolt gegen N.E.:

. . . MiQivolt

Fir die Reaktion gegen N.E.
SnO'' + 20H '+ 2Fe(CN)'," Sn0O'3 + 2Fe(CN)'0"+ H20 - 450
ShO'"+ 20H '+ 2Fe(CN)'®' Sbh0'4'+ 2Fe(CN)',"+ HaO - 254
AsO3+ 20H'+ 2Fe(CN)'T'AsO:I'+ 2Fe(CN)""+ HOO - 100

Der Verlauf der Titrationskurven ist von der Alkalitdt ab-
hangig, wie es die Theorie erfordert. Bei zunehmendem OH'-Gehalt
verschieben sich die Titrationskurven vor dem Potentialsprung nach
dem negativen Potentiale [vgl. Kurven (¢) und (d) in Fig. 1].

Beim Vermischen von SnCl2 und NaOH-Ldsung farbt sich die
erhaltene Ld&sung braunlich unter Sn-Abscheidung,besonders bei
groBerem Alkalitatsgrad.Ein Teil des Sn" wird durch denRest
zu Sn"" oxydiert, und der andere Teil reduziert sich bis zu metal-
lischem Sn, aber die quantitativen Verhdltnisse werden dadurch
nicht verdndert, und die Resultate sind — bei strengem Luft-
abschluf — auch gut.

Nach dem Potentialsprung — wie schon bei Vanadium erdrtert
worden ist — verschieben sich auch die Titrationskurven bei Ver-
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anderung des Alkalitdtsgrades, obwohl das Potential des Prozesses
Fe(CN)6"/Fe(CN)G" von der Alkalitdt unabhéngig sein sollte.

Titration von TI'-Ldsungen.

Browning und Pairmerl) haben vorgeschlagen, TI' auf folgende
Weise zu bestimmen. Sie fligen zu einer TI'-Lésung (Vol. etwa
100 cm3) einen bekannten UberschuR von Kaliumferricyanidlosung
und KOH-L6sung zu, und — nach Filtrieren des entstandenen T1203
durch ein Asbestfilter und Sauermachen der Ldsung mittels S04H2
— titrieren sie das gebildete Ferrocyanid mit KMn04.

Wir haben gesucht, die Reaktion zwischen TI'- und Ferricyanid-
l6sung potentiometrisch zu verfolgen, und haben zu diesem Zweck
uns zuerst eine etwa 0,1-n Lésung von TINO3 — vom Kahi-
BAUMschen Salz ausgehend — hergestellt, deren TI-Gehalt gravi-
metrisch als T1J ermittelt wurde, und als Normalitdt der Ld&sung
wurde 0,0995 gefunden. Da TI'-Lésungen nicht luftempfindlich sind,
haben wir die Titrationen f
an der Luft ausgefuhrt.

Die Resultate zweier
Titrationen sind im fol- »
genden numerisch und R
graphisch angegeben. 3
Versuch 23. — Kurve
(@ in Fig. 2. — 5cm3
0,0995 n-TINO034- 20 cm3
50°/oig. NaOH + 20 cm3
H2. Ausgegeben: 9,85 cm3Ferricyanidlésung, statt 9,95 cm3. Dif-
ferenzz. —1,1%.

Versuch 24, — Kurve (b) in Fig. 2. — 10cm3 0,0995 n-TINO3
+ 15cm3 50%ig. NaOH + 25cm3 H20. Ausgegeben: 19,65 cm3
Ferricyanid, statt 19,90 cm3. Differenz: —1,3%-

Die stattfindende elektrochemische Reaktion ist die folgende:

TI'+ 30H'+ 2Fe(CNf ~+: TI(OH)3+ 2Fe(CN)""
und die Teilvorgdnge sind
TIf- 30H'—2¢e ++. TI(OH)3
2Fe(CN)'6+ 2¢e A~ 2Fe(0ON)e"-

;) Browning und Paimer, Amer. Journ. Science [4], 27 (1909), 379;
Z. anorg. Chem. 62 (1909), 218.
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Die Potentiale vor und nach dem Potentialsprung kénnen durch
die Formeln
0,0002 T [TI(OH)3]

1 @+ 2 g [TU] [OH']3
0,0002 T. [Fe(CN)"]
+ 1 g [Fe(CN)™]

berechnet werden, vorausgesetzt, dal man die Normalpotentialo
kennt. Vor und nach dem Potentialsprung sind die Potentiale von
dem Alkalitdtsgrad abh&ngig, wie man aus der Fig. 2 ersehen kann.

In quantitativer Hinsicht sind die erhaltenen Resultate um
etwa 1% zu niedrig. Bei hoherem Alkaligehalt stellen sich die
Potentiale auf konstanten Wert zu langsam ein, und bei kleineren
OH'-Konzentrationen verlduft die Oxydation nur unvollstandig.
Das 11-[3]-Hydroxyd scheidet sich aus der Lésung als dichter pulver-
formiger Niederschlag aus.

Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitat,
April 1929.

Bei der Redaktion cingegangen am 16. Juli 1929.



W. Eitel u. W. Skaliks. Einige Doppelcarbonate d. Alkalien u. Erdalkalien. 263

Uber einige Doppelcarbonate der Alkalien und Erdalkalien.

Vvon W. Eitel und W. Skaliks.

Mit 6 Figuren im Text.

P. Niog1il) hat gelegentlich der Untersuchung der terndren
Systeme Na20-Ca0-C02 und K2-Ca0-C02 die Doppelcarbonate
Na2Ca(C03)2 und K2Ca(C032 rein dargestellt und einige ihrer Eigen-
schaften angegeben. Er beschreibt sie als optisch negative, taflig
nach der Basis ausgebildete und spaltbare Kristalle; Na2Ca(C032
ist nach seiner Beobachtung zweiachsig mit kleinem Achsenwinke],
wiéhrend K2Ca(C03)2 anscheinend einachsig ist. Er bestimmte auch
die angenédherten Werte der Brechungsindizes und Dichten.

Wiéhrend die Doppelcarbonate des Ca durch einfaches Zusammen-
schmelzen der Einzelcarbonate unter gewdhnlichem Druck in CO02
Atmosphédre gewonnen werden koénnen, ist dies fur die Mg-Ver-
bindungen wegen der hohen Dissoziationsspannung des MgCOs nicht
mehr moglich. Deshalb ist das Naavig(C03)2 bisher nur aus Ldsung
gewonnen worden, und Uber das entsprechende K-Salz ist iber-
haupt nichts bekannt. Ebenso sind Li-Mg-Carbonate bis jetzt nicht
dargestellt worden. — Na2vig(C03)2 wurde zuerst von St. Claire-
Deville2) durch Behandeln von Magnesia Alba mit Na2C03-Ldsung
hergestellt; spédter hat De Schulten3) und nach ihm 6. v. Knorre4)
die Verbindung erhalten, wobei das Verfahren in der Hauptsache das
gleiche war.

Uber Doppelcarbonate mit Li2ZC03liegen Arbeiten von P. Lebeau
und Le Ciiatelier VOr. Lebeaub) glaubt eine Verbindung CaC03-
2Li2C03 aus dem SchmelzfluR erhalten zu haben, doch griindet
sich der Nachweis hauptsadchlich auf Messungen der Dissoziations-

J) P. Niggti, Z. anorg. u. allg. Chem. OS (1916), 241; vgl. auch Boeke-
Eitel, Grundl. d. phys.-chem. Petrégr., 2. Aufl., S. 358.

® H. St. Claire-Devtlle, A. Chim. Phys. (3) 33, 87.

3) De Schulten, Bull, de la Soc. Framj. de Min. 19 (1896), 164; vgl. auch
Compt. rend. 122 (1896), 1427.

Y G.v. Knorrh, Z. anorg. Ch. 34 (1903), 260.

5 P. Lebeau, Compt. rend. 138, 1602; BI. (3) 33, 410; A. Chim. (8) (i, 436.
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Spannung, ist also nicht einwandfrei. Der Versuch, die Verbindung
zu isolieren, ist nicht befriedigend geglickt, und eine quantitative
Analyse wurde nicht ausgefihrt. — Le Chateltierl) hat das Schmelz-
diagramm der Mischungen von K2C03 mit Li2C03 untersucht und
die Existenz einer kongruent schmelzenden Verbindung LiKCO03
festgestellt. Sie wird durch Wasser leicht zersetzt und zeigt starke
Doppelbrechung. — Das entsprechende System mit Na2C03 st bisher
nicht studiert worden.

Auch die Systeme Na2C03-BaC03 und Na2C03-SrC03 sind von
Le Chatelier2 bearbeitet worden, doch sind die 1 c. gemachten
Angaben so kurz, daB man sich keine Vorstellung Gber die Methodik
und die Genauigkeit der Untersuchung machen kann. Le Chatelier
findet Doppelsalze von gleichem Typus wie Na2Ca(C03)2, gut spalt-
bar, doch sollen sich BaNa2(C032 und SrNa2(C032 beim Erhitzen
leichter zersetzen als das Ca-Salz. — Spadter hat W. E ite 13) die Fest-
stellungen von Le Chatelier nachgeprift, konnte sie aber nicht
bestatigen. Die Systeme Na2C03-BaC03 und Na2C03-SrC03 haben
einfach eutektischen Typus, Anzeichen fir das Auftreten von Ver-
bindungen waren nicht zu finden.

Erhitzungsvorrichtung unter Druck.

Untersuchungen von Carbonaten im SchmelzfluB sind bei ge-
wohnlichem Druck nur in beschranktem Umfange mdoglich, fir
die Bestimmung der Schmelzpunkte von Erdalkalicarbonaten oder
das Studium MgCO03-lialtiger Systeme ist die Anwendung hoher
Kohlensduredrucke unerlaRBlich.

Die von den Verfassern benutzte Apparatur ist im wesentlichen
dieselbe, welche 0. Buff bei seinen Versuchen uber die Bildung
des Diamanten gebrauchte; sie ist in der betreffenden Publikation4
und auch in der Arbeit eines von uns5) kurz beschrieben. Von weiterem
Interesse ist vielleicht die Druckbombe mit dem eingebauten elek-
trischen Ofen fir die Untersuchung von Schmelzen, sie soll daher
an Hand von Schnittzeichnungen nédher beschrieben werden (vgl.
Eig. 1 und 2).

*) Le Chatelier, Compt. rend. 118 (1894), 800.

") Compt. rend. 118 (1894), 416.

3) W. Eiter, Sehr. d. Kénigsberger Gel. Ges., 1. Jahrg., Heft 4, (1924), 173

4 0. Ruff, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 73; vgl. auch W. Eitel,
Eortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 10 (1925), 181.

6 W. Skatiks, Sehr, d. Kdnigsberger Gel, Ges., Naturw. KI. 5 (1928), 93,
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B ist der Bombenkdrper aus Chromnickelstahl mit den Ver-
schlufRstiicken A1 und A2 welche durch eine hydraulische Presse
auf Dichtungsringe G aus Kupfer gedruckt werden und so die Bombe
gasdicht abschlielen. Das untere enthélt eine Bohrung, durch welche
ein 3 mm starker Kupferdraht (mit Speckstein isoliert) fir die Zu-

fihrung des Heizstromes eingefuhrt ist; das obere Verschluf3stick
ist mit entsprechenden Bohrungen

fir ein Le CHATBLIER’sches Thermo-
element versehen und trégt, durch
Stahlstdbe (S) befestigt, einen elek-
trischen Widerstandsofen; dieser ist in

Eig. 1. Eig. 2.

Fig. 1 nur angedeutet und in Fig. 2 genauer gezeichnet.

Er besteht aus zwei Quarzrohren von verschiedenem Durch-
messer; das engere mit 15 mm lichter Weite ist mit Platindraht
von 0,3 mm Starke bewickelt und sitzt koaxial in dem weiteren Rohre.
Der zwischen den Rohren verbleibende Raum ist mit Isoliermasse
ausgefullt. Der Ofen ist fest eingesetzt in ein zylindrisches Messing-
stick D, welches durch Glimmerhilsen N isoliert auf den Stahl-
stdben S sitzt und durch kleine Muttern (bei 0) unverriickbar in
seiner Lage festgehalten wird. H ist ein Zylinder aus Marquardt-
masse, und Uber diesem befindet sich der Schmelztiegel 1 aus Platin,
mit der Substanz. Ein aus Marquardtmasse geformter Stopfen 11,
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welcher das Thermoelement T eingekittet tragt und auf die Ofen-
mindung gut zugepalt ist, bildet den oberen VerschluR des Ofens.
Die Wicklung des Ofens G ist mit ihrem einen Ende dauernd in Ver-
bindung mit D, wéahrend das obere Ende frei ist und mit einer Schraube
an A1l befestigt werden kann. Die Zufuhrung des Heizstromes ge-
schieht durch den in A2 isoliert eingefiihrten, 3 mm starken Kupfer-
draht; er trdgt an seinem oberen Ende, bei F, durch eine Spiralfeder
elastisch befestigt, eine Kupferplatte, welche gegen ein in D einge-
schraubtes Stiick Ketortenkohle gepref3t wird und so stets einen guten
Kontakt der Stromzuleitung mit D gewadhrleistet. Die Ableitung
des Stromes geschieht (ber den Bombenkdrper. A1l enthdlt (wie
schon oben erwé&hnt), drucksicher und isoliert eingefiuihrt, Thermo-
dréhte aus Platin und Platinrhodium; sie sind aber nicht in standiger,
direkter Verbindung mit dem Thermoelement T, sondern werden
fur jeden Versuch mit den Enden von T durch etwas Gold ver-
I6tet. Dieser Ofen bendtigt auch bei hohen Drucken verhdltnis-
maRig geringe Energiemengen; um z. B. Temperaturen von 800 bis
900° bei 1200—1300 Atm. zu erzeugen, genigen meist 0,4—0,5 KVA.

Darstellung und Eigenschaften der Doppelcarbonate.
I. NaXa(C03)3 und K2Ca(C03)2

Die Verbindungen Na2Ca(C032und K2Ca(C032 lassen sich nach
Niggti (L c.) bei einiger Vorsicht in reinem Zustande in C02bei Atmo-
sphérendruck aus der Schmelze gewinnen. Die Dissoziationstemperatur
des CaCO03 ist ziemlich hoch (899° nach Smytii und Adams), und die
Doppelcarbonate schmelzen bei 812 bzw. 813°, man hat also nur
notig, den Schmelztiegel stets vom CO02 unter gewdhnlichem Druck
umgeben zu halten, damit Dissoziation in merklichem AusmaR ver-
mieden wird. Ealls man auf ein Produkt Wert legt, das frei ist auch
von den Spuren CaO, welche durch Uberhitzung der Schmelze an
den Tiegelwandungen auftreten, muR man die Darstellung unter
héherem C02Druck ausfihren; sehr geeignet ist hierzu die Druck-
bombe von Boeke-Eitbl mit Innenwicklungsofenl). Verfasser hat die
Doppelsalze durch Zusammenschmelzung von wasserfreiem Na2C03
bzw. K2C03mit CaC03imPIlatintiegel in einem Tiegelofen voiiH ecaeus
hergestellt; wdahrend des Versuches wurde trockene Kohlensdure in
den Ofenraum geleitet und die Temperatur durch ein frei in die
Schmelze tauchendes Thermoelement aus Pt-Pt-Rh kontrolliert.

X) H. E. Boeke, N. Jahrb. f. Min. 1912, I, 93; W. Eitel, Synthese der
Ecldspatvertreter, Leipzig, 1925, S. 188.
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Natrium-Calciumcarbonat bildet groRe, optisch negative, ein-
achsige Kristalle von ausgezeichneter Spaltbarkeit nach der Basis,
diese ist auch die einzige Wachstumsflache, andere Ebenen sind
héchstens andeutungsweise zu finden. Niggti (L c.) beschreibt zwar
die Kristalle als optisch zweiachsig mit kleinem Achsenwinkel
schwankender GrofRe, doch beruht diese Beobachtung wohl auf
Spannungserscheinungen in den Kristallen, worauf schon die In-
konstanz der GroRe des Achsenwinkels hinweist. Die rdntgeno-
graphische Analyse (s. u.) ergab spdter streng einachsigen Charakter.
Die Kristalle schmelzen in Kohlensdureatmosphdare bei 812°. Die
Dichte des Doppelcarbonates wurde nach der Schwebemethode, und
seine Brechungsindizes wurden nach der Immersionsmethode (Ver-
schwindegrenze) bestimmt; es ergab sich

s = 2,540; e= 1504 £ 0,004; ca= 1,547 = 0,002.

An der Luft sind die Kristalle augenscheinlich recht besténdig.
Kalium-Calciumcarbonat hat im &ufReren Habitus die grofte
Ahnlichkeit mit dem Natriumsalz, es ist ebenfalls optisch negativ
und einachsig, nach der Basis ausgebildet und spaltbar, wenn auch
nicht so gut wie Natrium-Calciumcarbonat. Seine Konstanten sind:

s= 2,465; e~=1,48; o= 1530+0,003; Smp. 813° (IAtm. CO02.

2. Das System Li2C03CaCO03.

Im AnschluB an die Darstellung des Natrium- und Kalium-
Calciumcarbonats interessierte die Frage, ob sich eine entsprechende
Verbindung zwischen Lithiumcarbonat und Calciumcarbonat auf
&hnliche Weise wiurde gewinnen lassen. Die sicherste Antwort liefert
nattrlich die Feststellung des Schmelzdiagrammes, in welchem sich
auch die von Lebeau (L c) angenommene Verbindung CaCO03-
2Li2C03 bemerkbar machen miRte. Zu diesem Zwecke wurden Ab-
kiuhlungskurven von Schmelzen bestimmter Zusammensetzung auf-
genommen. Die verwendeten Substanzen waren:

Lithiumcarbonat, puriss., D. A. B. 6, Merck;
Calciumcarbonat, geféllt, z. Analyse, Kanibaum.

Vor der Einwage w'urden die Salze etwa 3 Stunden bei 120° ge-
trocknet. Die Gemische wurden im Platintiegel in einem Heraeus-
tiegelofen erhitzt, wobei dauernd trockene Kohlensdure eingeleitet
wurde. Zur Temperaturmessung diente ein in die Schmelze frei
eingefiihrtes Thermoelement aus Platin-Platinrhodium und ein Milli-
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Die Enden des Thermoelementes

warenmit Kupferdrdhtenverbunden, diezum Galvanometer fiihrten; die

Fig. 3.

Kontaktstelle von Platin bzw.
Platinrhodium mit Kupfer be-
fand sich in einem Bad konstan-
ter Temperatur. Zu der aus der
abgelesenen E. M. K. nach den
Tabellen von Day und Sosjian
gefundenen Temperatur wurde
als Korrektion die Halfte der
Badtemperatur addiert. Die
angegebenen Temperaturwerte
enthalten bereits diese Korrek-
tion. Die E.M. K. des Thermo-
elementes wurde zu Beginn und
am Ende der Messungen durch
Bestimmung des Schmelzpunk-
tes von Kochsalz kontrolliert.

Nachfolgend eine Zusammenstellung der auf den Abkihlungskurven

gefundenen Haltepunkte (Tabelle 1),

Gew.-%
CaCoO;!

Z

0

5,0
10,0
16,7
30,0
40,0
50,0
55,0
65,0
70,0
74,7

P OO~ TP WN R

e

Nr.

Wegen der Néahe der

das Diagramm zeigt Fig. 3.

Tabelle 1.
Verzégerung bzw. Haltepunkt Haltezeit
1 I 2 (far 10g) Sek.
735° - -
733 656° -
732 656 32
715 650 69
703 662 I
670 663 290
720 663 254
765 660 210
— 662 167
— 657 236
990 654 ' —

11 bei 52 kg/cm2 CO02-Druck.

Dissoziationstemperatur des Calcium-

carbonats (899°) ist vorsichtiges Arbeiten erforderlich, damit nicht
lokale Uberhitzung und dadurch Zersetzung eintritt. Gemisch Nr. 11
mit 74,7 Gew.-% CaC03 kann aus diesem Grunde nur unter héherem
Kohlensduredruck geschmolzen werden, hierzu wurde die BoEKEseke
Druckbombe benutzt (1 c.).

Der erhéhte Druck bedingt natirlich eine Verlagerung der
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Schmelztemperatur, eine Druckerh6hung um 52 kg/cm2 durfte aber
im unginstigsten Falle den Schmelzpunkt um nicht mehr als 2°
&ndern, wahrend der Fehlerbetrag der Temperaturmessung ungeféhr
+ 5° betrdgt. Man ist also berechtigt, die bei 52 kg/cm2 gemessenen

Temperaturen ohne weiteres mit den Werten bei Atmosphéren-
druck zu vergleichen.

Aus Fig. 3 und Tabelle 1 ersieht man, daR eine Verbindung
zwischen Calciumcarbonat und Lithiumcarbonat nirgends auftritt,
das System besitzt ein einziges Eutektilcum. Dasselbe Resultat
ergibt sich auch aus den Dunnschliffen, welche von den erstarrten
Schmelzen hergestellt wurden. Im Gegensatz zu dem unten be-
schriebenen System Lithiumcarbonat-Natriumcarbonat, wo bei
50,0 Mol.-% nur grofRe einheitliche Kristalle sichtbar sind, ohne
zwischengelagerte eutektische Mischung, hat man bei Li2C03-CaC03
durchweg das Bild des eutektischen Gemenges, bei 40,0 Gew.-%
Calciumcarbonat fast ohne Primérkristallisationen, bei Gemischen
mit mehr oder weniger Calciumcarbonat infolge vermehrter Primér-

kristallisation von CaC03 bzw. Li2C03 von homogenerem Typus mit
groReren Kristallen.

3. NaLiCO-, und KLiCOa

In Abschnitt 2 haben wir gesehen, daf Lithiumcarbonat mit
Calciumcarbonat keine Verbindung eingeht; dann besteht aber die
Mdglichkeit, dalR es sich mit Natriumcarbonat bzw. Kaliumcarbonat
zu Doppelsalzen vereinigt, also das Erdalkalicarbonat vertritt. Das
Kaliumsalz ist in der Tat durch Le Chatertier (1 C.) beschrieben
worden, seine Angaben Uber Schmelzpunkt und leichte Zersetzlich-
keit des Salzes konnten im Versuch bestdtigt werden. Nachfolgend
soll die Darstellung der Natriumverbindung angegeben werden,
gleichzeitig mit den Koordinaten der Schmelzkurven fir das System
Li2ZC03-Na2C03.

Es wurden wieder — wie beim System Li2C03-CaC03 — Ab-
kiihlungskurven von Schmelzen bestimmter Zusammensetzungen auf-
genommen; die thermische und mikroskopische Untersuchung ge-
schah in genau gleicher Weise. Verwendet wurden:

Natriumcarbonat, wasserfrei, z. Analyse, Kaiiltbaum;
Lithiumcarbonat, puriss., D. A. B. 6, Merck.

Die thermischen Daten der Abkuhlungskurven sind in Tabelle 2
zusammengestellt, Fig. 4 zeigt das Diagramm. Es ist dem von



270 W. Eitel und W. Skaliks.

Le Ghatetier flir K2 03-Li2C03 festgestellten sehr dhnlich, auch die
Schmelzpunkte der Doppelcarbonate sind nahezu dieselben:

Kalium-Lithiumcarbonat: 515°,
Natrium-Lithiumcarbonat: 514°.

Tabelle 2.
T Gew.-% Verzégerung bzw. Haltepunkt Haltezoit
Na2C03 1 2 (fir 10 g) Sek.

1 0 735° — —

2 10,0 718 490° 30

3 20,0 680 494 102

4 30,0 640 505 166

R 40,0 (313 510 238

0 50,0 549 510 280

1 58,9

! \ 50 Mol.% - 514 —

8 60,0 - 510 —

9 65,9 570 510 198
10 80,0 708 502 U
1 100,0 800 -

Die eutektische Temperatur ist zu beiden Seiten des Doppel-
salzes (im Diagramm mit D bezeichnet) praktisch dieselbe und be-
tragt. 510°. Die Zusammen-

setzung der eutektischen Mi-

schung liegt auf der Na2C03

Seite bei etwa 89 Gew.-%

Lithiumcarbonat, auf der Li-

thiumcarbonatseite bei unge-

faéhr 44 Gew.-% Lithiumcar-

bonat, der Bereich der Pri-

mérkristallisation des Doppel-

salzes ist also nur klein und

erstreckt sich dber 5 Gew.-%.

NaM u:a8 Das Doppelsalz NaLiC03
Gw-Rul’'ag ist ein optisch einachsiger Kor-
Fig' per von Kkraftiger negativer

Doppelbrechung. Die Brechungsindizes wmden nach der Ein-
bettungsmethode im Pulverprdparat bestimmt und ergaben sich
zu to= 1535+ 0,008 wund s= 1,406 + 0,003; die Doppel-
brechung betrdgt also e—a>= —0,132. Einzelkristalle sind selten
zu finden, nur aus einigen Hohlrdumen des Schmelzkuchens,
wo freiere Ausbildung mdoglich war, konnten Kristéllchen isoliert
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werden, diese wurden fiir die goniometrische Vermessung und die Ront-
genogramme benutzt. Schon mit der Lupe kann man an den gréRten
Kristdllchen (1—2 mm Lé&nge, 0,7 mm Durchmesser) hexagonal pris-
matische Ausbildung erkennen. Goniometrische Vermessung ergab
die Fldchen der hexagonalen Sdule und einige andere, doch letztere
mit ungentgender Sicherheit, weil wegen der schlechten Ausbildung
der Kristallflaichen oft nur ein Schimmer des reflektierten Signals
sichtbar war; andere Flachen als die der Zone [0001] konnten nicht
beobachtet werden, und so war eine Bestimmung der Kristallklasse
ausgeschlossen, wahrscheinlich ist das hexagonale Kristallsystem.

4. Natrium-Magnesiumcarbonat.

Fur Natrium-Magnesiumcarbonat bestehen zwei Mdglichkeiten
der Darstellung: entweder aus Ldsung, wie in Abschnitt 2 angegeben
oder durch Zusammenscbmelzung der Einzelcarbonate im stdchio-
metrischen Verhéltnis, wobei allerdings unter hohem Kohlensdure-
druck gearbeitet werden muf3. Es soll zundchst die Schmelzung
unter hohem Kohlensduredruck beschrieben werden, hernach die Ge-
winnung aus Ldésung.

a) Darstellung aus Schmelze.

Um Magnesiumcarbonat bei hohen Temperaturen unzersetzt zu
erhalten, muf3 ein duflerer Kohlensduredruck angewandt werden,
welcher den Dissoziationsdruck etwas ubersteigt. Rechnen wir da-
mit, daB die Temperatur des Gemisches Natriumcarbonat + Mag-
nesiumcarbonat bis zum Schmelzpunkt von Natriumcarbonat (860°)
gesteigert werden muf, um die Doppelsalzbildung einzuleiten, so
kann man die GroRe des notigen Druckes abschdtzen. Nimmt man
die Messungen der Dissoziationsdrucke von Magnesiumcarbonat
durch Marc und Simmek1) als wahrscheinlich an und extrapoliert
auf t — 860°, so erhdlt man einen Druckwert von etwa 900 kg/cm2.
Die Darstellung wurde bei noch héherem Druck — 1240 kg/cm2 —
ausgefihrt, das Schmelzprodukt wies keinerlei Anzeichen von Zer-
setzung auf. Es ist gut kristallisiert und zeigt unter dem Mikroskop
im Dunnschliff einheitliche, klare Kristalle mit deutlichen Spalt-
rissen unter 60°. Im Pulverprdparat sieht man bei gekreuzten Nicols
an den meisten Kristdllchen Interferenzfarben (hauptséchlich rot-
grin 2. Ordnung), wenige erscheinen in jeder Stellung dunkel; beob-
achtet man die letztgenannten konoskopisch, so erblickt man das

J) R. Marc u. A. Simmek, Z. anorg. Cliem. 82 (1913), 17.
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Achsenbild einachsiger Kristalle und — wie mit einem Gipsblatt
von Eot 1. Ordnung leicht festzustellen — von negativem Charakter
der Doppelbrechung. Durch Einbetten in Flussigkeiten von bekannter
Lichtbrechung lassen sieh die Brechungsindizes der Kristalle er-
mitteln, fir o) erhdlt man 1,594 + 0,003; s ist schwer zu bestimmen,
liegt jedenfalls nur wenig unter 1,54. — Die Dichte wurde nach der
Schwebemethode zu 2,734 gemessen.

Natrium-Magnesiumcarbonat schmilzt unter einem Druck von
1240 kg/cm2 bei 677°. Der Schmelzpunkt konnte auf der Abkihlungs-
kurve deutlich beobachtet werden, hat aber natiirlich nicht die Ge-
nauigkeit der Messungen unter gewdhnlichem Druck.

b) Darstellung aus Ldsung.

Wie in Abschnitt 2 erwdhnt, wurde das Doppelsalz zum ersten
Male von St. Craire-Devilte (L C.) gewonnen, einige Angaben uber
das Salz gibt jedoch erst De Schutten (L c.). Er gewinnt es durch
ErhitzenvonfrischgefdlltemMagnesiunicarbonatmit Natriumcarbonat-
l6sung auf dem Wasserbad, wobei Kristéllchen von 0,06—0,25 mm
GroRe resultieren, welche als Flachen Rhomboeder und Basis zeigen.
Zwei Ungefahrwerte fir Flachenwinkel sind angegeben: 73° und 77°.
Unter dem Polarisationsmikroskop erweisen sie sich als einachsig und
optisch negativ. Ihr spezifisches Gewicht bei 15° C ist 2,729.

Spater hat G. V. Knorre (L c.) Versuche zur Darstellung dieser
Verbindung gemacht, scheinbar ohne Kenntnis der Arbeit von
Schutten. Durch Behandeln von Magnesiumcarbonat mit Natrium-
carbonatlésung gelang ihm die Herstellung zundchst nicht, erst als
er Natriumsesquicarbonatlésung verwendete — ein Gemisch von
Na2C03und NaHCO03— erhielt er Kristalle vom Molekularverhéltnis
1:1, deren Kristallsystem jedoch wegen ihrer Kleinheit nicht be-
stimmt werden konnte, wahrscheinlich schien das tetragonale zu sein.

Vor einigen Jahren ist auch ein 6sterreichisches Patentl) erteilt
worden, das ein Verfahren zur Herstellung von Na2vig(C03)2 schiitzt.

Verfasser hat das Doppelsalz nach der Methode von Knorre
dargestellt, indem er frisch gefdlltes Magnesiumcarbonat mit einer
Ldsung von NaHCO03 behandelte, die noch festes NaHCO03 als Boden-
korper enthielt. Die Mischung wurde im Wasserbad eine Woche
hindurch ununterbrochen auf 70—80° gehalten, um groRere Kri-
stalle zu erzielen. In der ersten Phase der Reaktion — im Verlauf

1) H. Rubinstein, Solt und Mr. Pharm. Kronstein, Oe. P. 103630 vom
0. Nov. 1924, ausg. 25. Juni 1920.
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von etwa 2 Stunden — wandelt sich das MgC03 um in sphdrolithische
Korner, die wahrscheinlich aus MgC03-3H2 bestellen; nach
24 Stunden sind diese nahezu véllig verschwunden, und man erblickt
unter dem Mikroskop Kristédllchen von etwa 0,03 mm Gréle und
groBtenteils hexagonalem Umri. Nach weiteren 4 Stunden haben
die Kristéllchen Durchmesser von 0,05—0,07 mm, und am Ende des
Versuches, nach einer Woche, bis zu etwa 0,3 mm. Diese wurden
nach goniometrischer Vermessung zur Herstellung von Rdéntgen-
aufnahmen benutzt.

In zwei Proben des Reaktionsproduktes wurde der Magnesium-
gehalt nach der Methode von L. w. Winkier bestimmt, wobei der
Niederschlag als Pyrophosphat gewogen wurde; es resultierten die

A erte: 12 751
12°S7) Mittehvert: 12,81% Mg

Elr Na2C03-MgCO03 berechnet: 12,78°/0Mg.

Ferner wurde eine Kontrolle der Brechungsindizes vorgenommen;
eine genaue Bestimmung war unmdglich, weil die Kristdllchen unter
sich Differenzen aufwiesen, doch war im Mittel ungeféhr
1,59 + 0,01 ,

1,54 + 0,01,

was Ubereinstimmt mit den Werten fir die aus Schmelze gewonnenen
Kristalle.

De Schutten beschreibt in seiner Publikation die Darstellung
einer Verbindung Na2C03-MgC03-NaCl, die reguldre Oktaeder bilden
soll und unter dem Mikroskop keine Doppelbrechung und kein
Achsenbild zeigt; von diesem Chlorocarbonat soll eine Mischkristall-
reihe hintberfiihren zum reinen Na2Mig(C032 Genauere Angaben
Uber diese Mischkristalle und den Grad der Mischbarkeit sind nicht
gemacht.

Verfasser hat versucht, das Chlorocarbonat nach der 1 c. an-
gegebenen Methode zu gewinnen. In der Hauptsache wurden drei
Versuche mit jeweils verdnderten Bedingungen gemacht.

(00]
€

Versuch 1.
2,0g Na2Co03 wasserfrei,
15,0g NacCl wurden in
15ccm H20 gelost. Hierzu wurde die Lésung von

1,59 MgClo-GHjO in
50 cm3 Ho0 gefugt und die Mischung auf dem Wasserbade
z. anorg. ti. allg. Chom Bd. 1s3. 18
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10 Stunden lang erhitzt. Unter dem Mikroskop waren als Reaktions-
produkt nur Sphérolithe von MgC03-H20 zu erkennen.

Versuch 1I.

Dieselbe Mischung im Wasserbad auf 90—95° erhitzt. Dauer:
29 Stunden. Reaktionsprodukt: in der Hauptsache Sphérolithe von
MgC03-3H20, &dullerst selten sehr kleine Kristdllchen von hexa-
gonalem Querschnitt oder auch anscheinend wirfelige (NaCl?).

Versuch III.

Na2C03ersetzt durch die &quivalente Menge NaHCO03. 47 Stunden
bei 70—80°. — Nur vereinzelt Kristédllchen von Na2vig(C032 Kri-
stallisationen des reguldren Systems nicht sicher festzustellen.

Die Angaben von Schuirten konnten also zunéchst nicht be-
statigt werden, doch soll die Existenz des Chlorocarbonats noch nicht
in Abrede gestellt werden; die Versuche dieser Art sind, so lange*
nicht der Bildungsmechanismus bekannt ist, schwer zu reprodu-
zieren. So hatte Schuiten beispielsweise sicher das Salz Na2Mg(C032
gewonnen, dies beweisen die mitgeteilten Zahlen der Analyse, die
fur spezifisches Gewicht und Flachenwinkel der Kristalle. Nach
seiner Methode aber «— Einwirkung von Natriumcarbonatlésung auf
Magnesiumcarbonat — hat weder K nokhe noch Verfasser das Doppel-
salz erhalten konnen. Hier wéren systematische Versuche nétig,
um die Bildungsbedingungen genau zu ermitteln, doch lag dies auler-
halb des Aufgabengebietes dieser Arbeit, welche mehr Schmelz-
versuche und physikalisch-strukturelle Untersuchung zum Gegen-
stand hat.

c) Goniometrische Vermessung.

Die aus LoOsung gewonnenen Kristalle zeigen bei Betrachtung
mit der Lupe hexagonale Begrenzung, die durch verschiedene Rhombo-
ederflachen gebildet wird, und deutliche Ausbildung der Basis. Die
Messung wurde an einem Zweikreisgoniometer nach V. Goldschmidt
vorgenommen, der Kristall war dabei mit der Basis normal zur
Achse des Vertikalkreises montiert. Wegen der sehr schlecht reflek-
tierenden Fl&dchen haben die gemessenen Winkelwerte geringe Ge-
nauigkeit; bei den meisten Fldchen waren mehrere nebeneinander-
liegende Reflexe des Signals sichtbar, es wurde dann auf den hellsten
eingestellt. Die Messung zeigt deutlich, dal die Hauptachse drei-
z&hlig, nicht hexagonal ist; ferner besitzt jede beobachtete Fl&che
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ihre Gegenflache, ein Symmetriezentrum ist vorhanden, und die
wahrscheinlichste Kristallklasse hiernach Ca3i.

Die Berechnung des kristallographischen Achsenverhdltnisses
wurde unter der Annahme vorgenommen, daR die beobachteten
Flachen Rhomboeder sind, der a-Achse parallel liegen, also das all-
gemeine Symbol (ho h T) besitzen. Nach Wahl der Indizierung (1011)
fir eine der Flachen resultierte ein Verhdltnis c:a = 3,33, auf welches
sich auch die Ubrigen Flachen zuriickfiihren lieRen.

5. Kaiium-lYlagnesiumcarbonat.

Diese Verbindung wurde in der gleichen Weise gewonnen wie
das Na-Mg-Carbonat: K2C03 und MgCO03 wurden im &quimoleku-
laren Verhdltnis bei 1200 Atm. COa-Druck zusammengeschmolzen. Im
Gegensatz zu Na2Mg(C03)2 ist das Schmelzprodukt nicht kristallin,
sondern vollig glasig erstarrt. Es ist duflerst sprdde, hat typisch
muscheligen Bruch und ist (bis auf wenige Partikel) optisch isotrop.
Eine Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung zeigte trotz Sstiindiger
Exposition bei durchschnittlich 13 M.-A. und 35 K.-V. keine Inter-
ferenzringe. Um einige Anhaltspunkte fur die Bestandigkeit des
Glases zu erhalten, wurden Proben davon eine bestimmte Zeit auf
Temperaturen zwischen 145 und 400° erhitzt. Das Ergebnis dieser
Expositionsversuche ist in Tabelle 3 zusannnengestellt; bei etwa
200° erreicht die Entglasungsgeschwindigkeit merkliche Werte und
ist bei 300° schon betrachtlich.

Tabelle 3.
Nr. | Saliudeern Produkt Bemerkungen
1 145° 7 Unverédndert Gew. Atmosphére
2 400 1 Vollstdndig entglast
3 300 1 Vollstdndig entglast
4 205 1 Entglasung gerade | 40 Atm. COg-Druck

beginnend

Um Dissoziation sicher zu verhindern, wurden die Versuche 2—4
unter Kohlensduredruck von 40 Atm. ausgefuhrt, dabei wurde wieder
die Druckbombe von Bobke-Eiter (L c.) angewendet. Ferner ist
eine Exposition bei 390° und 50 Atm. 6 Stunden durch fortgefiihrt
worden, um Entstehung groRerer Kristalle zu bewirken. Das Produkt
zeigt in der Tat Kristdlichen mit Dimensionen bis zu 1 mm und
spiegelnden Fléchen, doch waren Einzelkristalle etwa fir gonio-
metrische Vermessung nicht zu isolieren, auch die auBere Begrenzung
18*
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der Flachen erlaubte keinen SchluR auf das Kristallsystem. Die
mikroskopische Untersuchung des Kristallpulvers jedoch macht das
rhomboedrische oder hexagonale System wahrscheinlich. Das Kri-
stallpulver enthdlt namlich stets eine Anzahl von Partikeln, welche
bei gekreuzten Nicols in jeder Stellung des Objekttisches dunkel
erscheinen, sie geben bei konoskopischer Betrachtung das Achsen-
bild eines optisch negativen einachsigen Kristalles. Unter diesen
offenbar basalen Partikeln gibt es nun einige (wenn sie auch relativ
selten sind), deren Umrisse mehr oder minder deutlich rautenférmig
mit Kantenwinkeln von 60 bzw. 120° oder aber hexagonal sind;
zuweilen sind auch Spaltrisse unter 60° andeutungsweise zu beob-
achten. Hiernach ist die Vermutung gerechtfertigt, dalR K2Mg(C032
ebenso dem rhomboedrischen System zugehdrt wie Na2vig(C03)2, dal3
aber die Spaltbarkeit (besonders nach der Basis) nicht so ausgeprégt
ist wie beim Natriumsalz. Die Verhdltnisse liegen offenbar &hnlich
wie bei den entsprechenden Calciumdoppelsalzen: auch hier ist das
K2Ca(C03)2 nach der Basis nicht mehr so gut spaltbar wie das
Na2Ca(C032 eine Analogie, die vielleicht von Interesse ist, gerade
weil die Gitter der Ca-Doppelsalze denen der Mg-Doppelsalze gar
nicht entsprechen.

Nach der Einbettungsmethode wurden die Brechungsindizes der
Kristalle bestimmt, nach der Schwebemethode ihr spezifisches Ge-
wicht. Es ergaben sich die Zahlen:

®= 1597 + 0,003 _
e= 147 + 0,01 ©= - 013,
s= 2671 .

Fiar das Glas wurden folgende Werte erhalten:

n= 1,496 + 0,003
S 2,390 .

6. Frage der Addivitat der Eigenschaften. — Bildungswarmen.

Es liegt hier nun die Frage nahe, ob gewisse Eigenschaften sich
additiv aus denjenigen der Komponenten berechnen lassen, wie man
es fur Mischkristalle erwarten sollte. Fir die Brechungsindizes und
die spezifischen Volumina ist die experimentelle Entscheidung dieser
Frage negativ, die Abweichungen von der Additivitat sind zum Teil
groB, teilweise geringer, aber immer vorhanden; besonders groR ist
die Abweichung beim spezifischen Volumen von K2Vg(C032 Eine
GesetzméRigkeit in diesen Abweichungen ist nicht ersichtlich, sie
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seien daher in der folgenden Tabelle 4 ohne weitere Diskussion mit-
geteilt.

Tabelle 4.
Spez. Volumen o E
NaZla(Co03) ,, .ccovvvrrrerene + 0,007 - 0,044 + 0,031
K2Ga(C03) | wooverereeeenene - 0,002. -
NaJUgfCO..).,urrmrrrrrrres - 0,005 - 0.010 + 0,055 (?)
KjMg(C03)2 —0,022 (Krist.) R
XaLiGO,.iieeens + 0,004 - 0,008 - 0,041

Von Herrn Dr. E. K1ever sind fiir die Doppelcarbonate NaLiCO03,
Na2Ca(C032 und K2Ca(C03), vor kurzem die Bildungswéarmen aus
den einfachen Carbonaten gemessen worden. Die Werte sind noch
nicht publiziert, und -wir sind fir die freundliche Mitteilung Herrn
Dr. Ki1ever zu Dank verpflichtet. Sie ergaben sich fur

NaLiCO03 zu +0,54 K-Cal/Mol
Na2Ca(C03)2 ,, —2,07
K2Ca(C032 , -(-0,72

Wenn man die Betrachtungen von Grimm und Herzfera1) auf diese
Verbindungen Ubertragen darf, was bei einiger Vorsicht wohl er-
laubt ist, so sprachen die positiven Warmeténungen bei NaLiCO,
und K2Ga(C03)2 ebenfalls dafir, diese Kdérper als typische Doppel-
salze zu betrachten.

”

Rontgenographische Untersuchung.
1 Natrium-Lithiumcarbonat.

Kristallklasse. — Die aus der Schmelze gewonnenen Kristalle
zeigten hexagonal-prismatischen Habitus, doch konnten andere
Flachen als die der hexagonalen Sdule nicht beobachtet und eine
Bestimmung der Kiristallklasse daher nicht durchgefiuhrt werden.
Ein Lauediagramm mit der Durchstrahlungsrichtung parallel der
c-Achse zeigt die Symmetrie D67, was vertrédglich ist nur mit den
Klassen:

Bestimmung des Elementarkdrpers. — Zur Feststellung
der GroBRe des Elementarkdrpers wurden Drehdiagramme um drei
verschiedene Richtungen hergestellt. Eines davon um die Prismen-
zone [001] als Drehachse, die ubrigen um Richtungen senkrecht

J) H. G. Greum u. Iv. E. Herzfeld, Z. f. Phys. 16 (1923), 77; K. F.
Herzfeld, 1 c. 16 (1923), 84.
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dazu, deren eine parallel einer Prismenflache verlief, wéhrend die

andere 80° dagegen geneigt war. Die ldentitatsperioden in Eichtling

der drei Drehachsen ergaben sich nach der POLANYi’schen Beziehung zu
a= 8,39A,

7, 1100

Die beiden letztgenannten Perioden stehen zueinander im Ver-
héaltnis 1:Vs, sie entsprechen also der orthohexagonalen a- bzw.
fr-Richtung. Die Periode b — 14,22 A ist mit groRerer Genauigkeit
vermessen als ci, es ist daher besser, aus ihr rickwarts a zu ermitteln

man erhédlt a = 8,22. Wir haben also als Kanten des gewdhnlich-
hexagonalen Elementarkdrpers

a= 822A,

c= 327TA.

Mit diesen Kantenldngen und dem spezifischen Gewicht s = 2294
berechnet sich die Zahl der Molekile NaLiC03 im gewdhnlich-
hexagonalen Elementarkdrper zuz = 296G = ~ 3.

Die Indizierung der Diagramme unter Verwendung der oben
verzeichneten Werte fiir die Gitterkonstanten konnte bei samtlichen
Reflexen ohne Schwierigkeit durchgefiihrt werden.l)

Bestimmung der Raumgruppe. — Auf dem Drehdiagramm
um orthohexagonal [010] reflektiert die Basis schon in 1. Ordnung,
wenn auch sehr schwach, d. i. — innerhalb der Kristallklassen Dsh,
Cgv>Dg, D6h — nur vertraglich mit den Raumgruppen

Zwischen diesen Raumgruppen laRt sich rein rontgenmalig nicht weiter
unterscheiden, es liegt daher nahe, diejenige Raumgruppe zu wahlen,
welche eine mdglichst hochsymmetrische Anordnung liefert und sowohl
die Interferenzen der Rdntgenogramme hinreichend erkldrt, als auch
hinsichtlich der Raumbeanspruchung der einzelnenlonen mdglich ist.

Denmeisten Raum imElementarkdrper werden die Sauerstoffatome
einnehmen, sie sind groRer als die Gbrigen Atome, und ihre Anzahl
ist ebenso grofl wie die aller anderen zusammen. Man wird daher

Die ausfiihrlichen tabellarischen Zusammenstellungen der Indizierung
der Diagramme, nebst Angaben {ber die relativen Intensitaten sind der S. 264,
FuBnote 5 erwahnten Originalarbeit zu entnehmen.
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zu einer ersten N&herung gelangen, wenn man allein Lokalisations-
maoglichkeiten fur Sauerstoff in Betracht zieht. Dieses Verfahren ist
nicht neu, W.L.Bragg1 hat es vielfach mit gutem Erfolg benutzt,
um Strukturen komplizierter Korper, besonders von Silicaten zu
analysieren. In den bisher untersuchten Carbonaten hat man stets
3 Sauerstoffatome planar und symmetrisch einem C-Atom zuordnen
kénnen, es soll angenommen werden, dal das namliche auch hier
der Fall ist; dann ergeben sich fur die C-Atome Lagen trigonaler
Eigensymmetrie. Nimmt man als weiteres Hilfsmittel die Hypothese
der lonenradien hinzu, so lassen sich die Mdglichkeiten stark ein-
schranken, und man wird fast zwangsldufig zu der Raumgruppe
D\h oder D%, und folgender Atomverteilung gefihrt:

Kohlenstoff in 000, y323J2' 23y3y,;
Natrium in O0l,, y3230, 23 yr 0;.
Lithium in Yyoy2 y2y2y?2 0 y2y2

Sauerstoff in (j), nach der Bezeichnungsweise in Wyckoffs ,The
analytical expressions of the results of the theorie of space-groups,*
wobei ungefahr 2, = —y8;, u2— % = 324 Dieser Sauerstoff-
parameter entspricht einer Entfernung C-0 von 1,78 A

Die Atomverteilung 1aRt die grdbsten Intensitatseffekte der
Rontgeninterferenzen voraussehen, durfte also eine hinreichende An-
naherung an die wirkliche bedeuten; eine genaue Ubereinstimmung
kann wegen der Art des Verfahrens von vornherein nicht erwartet
werden.

2. Natrium-lYlagnesiumcarbonat.

Kristallklasse. —  Diedurch Zusammenschmelzen &qui-
valenter Mengen von Na2C03 und MgCO03 unter etwa 1200 Atm.
COj-Druck hergestellten Kristalle nehmen nach ihrem duReren Habitus
eine Mittelstellung ein zwischen den prismatischen NaLiC03 und
dem ausgesprochen basalen Na2Ca(C032 Spaltsticke nach der Basis
kann man zuweilen finden, sie sind aber nicht sehr hdufig. Ein-
kristalle, die mehrere goniometrisch vennel3bare Flachen enthielten,
lieBen sich nicht isolieren, daher war eine Bestimmung der Kristall-
klasse nicht mdglich; diese konnte erst an den aus Losung hergestellten
Kristallen angenéhert erreicht werden und ergab die Symmetrie Csi
(vgl. S. 274).

Lauediagramme von Kristallen aus der Schmelze waren schwer
herzustellen, weil die kleinen, schlecht ausgebildeten Kristallsplitter

X) W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc., A. 114 (1927), 450.



280 W. Eitel und W. Skaliks.

kaum justiert werden konnten; eine Aufnahme gelang jedoch und
zeigt deutlich trigonale Symmetrie. Auch bei den aus Ld&sung ge-
wonnenen Kristallen war die Justierung nur ungenau mdoglich, nach
mehreren Probeaufnahmen wurde aber schliefflich ein gut symme-
trisches Bild erzielt, und dieses zeigt mit voélliger Sicherheit die Sym-
metrie C3i (Fig. 5). Der Befund ist in Ubereinstimmung mit den
goniometrischen Messungen, 4Rt

aber auch die Klasse C3 zu.
Bestimmung des Elemen-
tarkérpers und der Trans-
lationsgruppe. — Es wurden
Drehdiagramme um drei verschie-
dene Richtungen hergestellt, und
zwar wurden fir die meisten Auf-
nahmen aus Lésung hergestellte
Kristadllchen benutzt, die zwar
wegen ihrer Kleinheit grofle Be-
lichtungszeiten erforderten, sich
aber besser einstellen lieRen als
die aus Schmelze. Hier zeigte
sich die merkwurdige Erscheinung,
dall die Identitatsperioden von
Fig. 5. Na”,Mrg(COS)O‘ Lavediagramm Krista!l zu Kristall erheblich
nach der' Basis. verschieden waren, so waren
z. B. die c-Perioden dreier Kri-
stalle: 15,0, 16,5 und 17,0 A. Aus den Reflexen des Aquators
kann man in diesen Diagrammen (mit c als Drehachse) auch sehen,
dal die Identitdtsabstdnde der Richtungen senkrecht zu c sich eben-
falls &ndern, und zwar im gleichen Sinne wie die Abstande in c-Rich-
tung; ein Kristall mit groRerer c-Periode hat stets auch eine groRere
a- und Zi-Periode. Die Erscheinung hat wahrscheinlich ihren Grund
im Zusammenwirken mehrerer Umsténde; es ist durchaus mdglich,
daB die einzelnen Kristéllchen nicht stéchiometrische Zusammen-
setzung haben, also noch Na2C03 oder MgCO03in isomorpher Mischung
enthalten, doch reicht diese Annahme fir die Erkldrung so groRer
Differenzen der Periodenldngen nicht hin; es missen wohl noch
irgendwelche rein physikalischen Einflusse vorhanden sein, welche
zunéchst nicht ersichtlich sind. Wegen der Kleinheit der Kristalle
kann man natdrlich Abweichungen vom Molekularverhéltnis 1:1
nicht nachweisen, die Analyse (die ja nur einen Mittelwert der Zu-
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sammensetzung liefert) ergab stdchiometrische Zusammensetzung
innerhalb der Fehlergrenzen.

Wegen der Variation der GrolRe der ldentitdtsperioden war zu-
nachst die Bestimmung der ElementarkdérpergrofRe unsicher; es war
aber anzunehmen, dalR die aus Schmelze hergestellten Kristalle ein-
heitliche Perioden zeigen wurden, da wegen der stochiometrischen
Zusammensetzung der Schmelze keine Mdglichkeit fir isomorphe
Aufnahme von Na2C03 oder MgCO03 gegeben war. Ein solcher Kri-
stall ergab nun eine Periode von ¢= 16,5 in Ubereinstimmung mit
einem der erwéhnten Diagramme mit Kristall Nr. 3 aus Ld&sung.
Von Kristall Nr. 3 konnte also erwartet werden, dall er der stdchio-
metrischen Zusammensetzung entsprach, er wurde zur Herstellung
von zwei weiteren Diagrammen um Richtungen senkrecht zu c be-
nutzt: ein Diagramm um die Kante zwischen Rhomboeder und Basis,
ein anderes um eine 30° dagegen geneigte Richtung; die gefundenen
Identitatsabstdnde stehen zueinander im GrdéBenverhéltnis 1:1/3,
sie entsprechen der orthohexagonalen a- und b-Richtung. Die
Kantenldngen des orthohexagonalen Elementarkdrpers sind dann:

a= 495A,
b= 8,52,
c = 16,50

und die Anzahl der in ihm enthaltenen Molekiile Na2vig(C03)2
2= 6,10 = —6.

Bestimmung der Raumgruppe. Die Indizierung der Dia-
gramme zeigt, dal die Rhomboederbedingung nicht durchweg er-
fulltist; rhomboedrische Translationsgruppen sind also auszuschlieRen,
und es verbleiben in den Klassen C3und C3i zur weiteren Diskussion
nur die Raumgruppen

Cl CI, Cl und Ch.

Das bei NaLiC03gelibte Verfahren wurde auch hier benutzt: Kohlen-
stoff wurden Punktlagen trigonaler Eigensymmetrie erteilt.

In Cl und C\ existieren keine derartigen Punktlagen, diese
Raumgruppen sind also ohne weiteres auszuschliefen. In C\
kommen nur die zweizdhligen Lagen mit der Symmetrie C3und einem
Freiheitsgrad in der Richtung der c-Achse in Betracht, nicht die
mit C3i, da die C03Gruppe kein Inversionszentrum besitzt. Dann
sind die Lagerungsmoglichkeiten fur C in beiden Raumgruppen
im wesentlichen die gleichen: die Achsen [00-1]6o, [00e1],,3»3 und
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[00« y. Fur die weitere Betrachtung hat man zu bericksichtigen,
dall von den Basisreflexen erst (006) sichtbar ist (dies wurde besonders
durch eine Spektralaufnahme mit dem Seemannspektrographen be-
wiesen), der Bereich der [00-1]-Periode muf also durch nahezu gleich-
belastete Netzebenen geseclistelt sein. Die Bericksichtigung der
lonengrofRe des Sauerstoffs fiuhrt nun zu einem Strukturmodell,
welches die beobachteten Reflexe befriedigend erkl&rt. Rechnet man
namlich mit einem Durchmesser von 2,7 A fiir Sauerstoff, wie er in
den Silicaten gefunden, fiir Carbonate aber wohl etwas zu grof3 ist,
so erhdlt man angenéhert die Identitdtsperioden in a- und fr-Richtung,
wenn man die Sauerstoffe in (001) als dicht gepackt annimmt. Es
resultiert:

In die Grundflache des gewohnlich-hexagonalen Elementarkérpers
kdmen dann 3 0-Atome, und die dbrigen 15 wadren notwendig auf

5 Parallelebenen zu verteilen, im einfachsten Fall also in je ?Ab-

stand. Fur die verhdltnismalig volumindsen Na- und Mg-lonen ist
in den CO3-Ebenen kein Raum mehr vorhanden, sie missen in
Zwischenebenen liegen. Die wahrscheinlichsten Koordinaten sind
nun die Licken der Sauerstoffpackung, das sind die Werte

Na in 007«, 00“/», 7s 7s V4> 7s 7, uli2. 7s Vs V*~

n 2/ 1j

Mg in 007ia, Vs 7s 7]12» 7s Vs 7w

Die Koordinaten fir

C sind 000, 007,, 007s> 007, 0023, 005G
far O xyzj-, y—x, x z1; ijx—y zX;| zx— 0, z%—T7e,

Xyz2;, y—X, X 22; yx—y 22;>23= % h = V2

Xyz.A; y—x, x z23; yx—y 23;Jz= %, z2G= Hc

emmund so fort eee

Die nach der Intensitdtsberechnung wahrscheinlichsten Werte fir
die Sauerstoffparameter sind x = 7s und y — 73, was einem Ab-
stand C—0 von 1,65 A und dichter Lagerung der Sauerstoffatome
in der Basisebene entsprechen wirde.

3. Natrium-Calciumcarbonat.

Kristallklasse. — Die durch Zusammenschmelzen &qui-
valenter Mengen Na2C03 und CaC03 gewonnenen Kristalle zeigten
ausgezeichnete Spaltbarkeit nach der Basis, wie sie schon Niggri
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beschrieben hat; da andere Flachen kaum andeutungsweise gefunden
werden konnten, war eine Bestimmung der Kristallklasse auf gonio-
metrischem Wege nicht mdéglich. Ein Lauediagramm mit der Basis-
normalen als Durchstrahlungsrichtung zeigte die Symmetrie der

hexagonal-holoedrischen Klasse Déh (Fig. G), somit sind folgende
Kristallklassen denkbar:

n 3> Ogv, De, -DGt

Zwischen diesen eine Entschei-
dung zu treffen, ist ohne Hypo-
these zundchst ausgeschlossen.

Elementarkdrper. — Es
wurden die Kanten des ortho-
hexagonalen  Elementarkérpers
unabhé&ngig voneinander durch
8 Drehkristalldiagramme  ver-
messen, wobei besondere Sorg- T « Kok *
falt darauf verwendet wurde, - #*
die kurzeste Periode innerhalb
der (OOOIl)-Ebene festzustellen
und sicher zu messen.

Die Aufnahmen wurden an
einem oitenen lonenrohr mit Eu-
Antikathode hergestellt. Auf den
Diagrammen mit der orthohexagonalen [100]- und [010]-Richtung
als Drehachse zeichnen sich die 4. Schichtlinien durch starkere
Belegung und intensive Reflexe aus. Die gefundenen Perioden sind:

Fig. 6. Na.,Ca(CQO,Y,, Lauediagraram
g ,,ac?m( der 'Bas%. g

«= 20,3A,
b — 35,
c = 12,02.

Der Netzebenenabstand auf der c-Richtung wurde durch eine
Spektralaufnahme nach der Schneidenmethode von Seemann be-
sonders vermessen, wobei es sich herausstellte, dal® Basisreflexe nur
in geradzahligen Ordnungen auftraten.

Die zZahl der Molekile in der hexagonalen Zelle ist betrachtlich,
ndmlich z = 32,07 = ~ 32. Die rhomboedrische Translationsgruppe
ist mit dieser Molekilzahl nicht vertraglich.

Die Tatsache, daR Reflexe (007) nur fur geradzahlige Werte
von | zu beobachten sind, fihrt dazu, eine Reihe von Raumgruppen
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innerhalb der oben erwéhnten Klassen auszuschlielfen, als mdglich

verbleiben nur:
r)2 r4d . n2r3 ru . TiO. rj:S Tyt
a

u> °ou > u Bo> x'e> 7TT«i «

Man kdnnte nun weiter versuchen, wie bei NaLiC!03und Naavig(C032
den C-Atomen Lagen trigonaler Symmetrie zu geben, dies Verfahren
erweist sich hier aber nicht mehr durchfuhrbar. Trigonale Sym-
metrie herrscht ndmlich nur auf den Achsen [00-1]Joo, [00-1],/sd
und [00s1], im, man hétte also, da 64 CO3-Gruppen zu lokalisieren
sind, jede Achse mit etwa 20 C03-Gruppen zu belasten; abgesehen
von dieser Uberlastung miiBte hierdurch die C-Periode viel groRer
als 12 A werden. Es bleibt daher nichts weiter dbrig, als die An-
nahme symmetrischer Gestalt fir die C03-Gruppen aufzugeben und
fir C auch Punktlagen geringerer als trigonaler Eigensymmetrie zu-
zulassen. Dann wéchst aber die Zahl der Parameter ganz bedeutend,
und die bisherige Strukturtheorie kann nicht mehr weiter helfen.

4. Kalium-Calciumcarbonat.

Die Verbindung ist im Kristallhabitus véllig &hnlich dem
Na2Ca(C032 die Spaltbarkeit nach der Basis ist nicht ganz so gut
wie beim Na-Salz. Das bei diesem tber die Bestimmung der Kristall-
klasse Gesagte gilt auch hier, nur das Lauediagramm lieferte einen
Anhaltspunkt, es hatte denselben Typus wie das vom Na2Ca(C032
Im ubrigen wurde nur eine Drehaufnahme um die orthohexagonale
[OO1J-Bichtung gemacht, woraus nach der Polanyi'sehen Beziehung
die ldentitatsperiode berechnet wurde; sie ergab sich zu 13,881.
K hat einen gréBeren lonenradius als Na, er bewirkt gegeniber
Na2Ca(C032 eine VergroRerung des Identitdtsabstandes um 1,35 A

Die a- und fr-Perioden wurden nicht besonders gemessen; da
das Diagramm von K2Ca(C032 um [001] in der Punktverteilung
vOllig dem von Na2Ca(C03)2gleicht, war es berechtigt, die Indizierung
des letzteren zu tbernehmen. Dann liel sich aus den Punkten des
Aquators der Identititsabstand der a-Richtung ausrechnen; es

resultierte
a— 21 ,&

Auch in dieser Richtung ist also das Gitter gegen das von Na2Ca(C032
gedehnt.

Aus den oben gegebenen Kantenldngen des Elementarkdrpers
ergibt sich sein materieller Inhalt zu 32 Mol. (gewdhnlich-hexagonal).
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Morphotrope Beziehungen.

Unsere Aufgabe ist nun nur noch, die Messungsergebnisse unter
dem Gesichtspunkt der Morphotropie zu diskutieren, doch liegen
hierfur die Verhaltnisse leider nicht so einfach, wie man vielleicht
hatte erwarten sollen. Die rontgenographische Untersuchung zeigte,
daB die einzelnen Doppelcarbonate recht verschiedenen Gittertypen
angehoren, also nicht ohne weiteres vergleichbar sind; einzig
Na2Ca(C03)2und K2Ca(C03)2sind offensichtlich von gleicher Struktur,
nur ist sie da wieder so kompliziert, da® mit Angabe der Identitats-
perioden die Aussagen schon erschopft sind. Kein qualitativ ist ja
der Einflul bei Ersatz des Na-lons durch das groBere K-lon ganz so
wie man ihn erwarten sollte: das Gitter wird gedehnt, damit wéchst
das spezifische Volumen, und die Brechungsindizes nehmen ab (vgl.
Tabelle 5).

Tabelle 5.
Identitatsperiode
" tu
a c
Na2Ca(C03) ,, eovveeereens 20,3 12,03 0,394 1,547 1.504
Ka2Ca(C03)2 .....ccceevnrneee 21 13,38 0,406 1,530 1,48
Zusammenfassung.

1. Es wurden folgende Doppelcarbonate dargestellt und einige
ihrer physikalischen Konstanten bestimmt:

NaXa(C032 K2Ca(C032
Na2Mg(C03)2, K,Mg(C032,
NaLiCOa KLiCO3.

Sémtliche Kdrper sind optisch negativ und gehdren den hexagonalen
bzw. trigonalen Kristallsystemen an.

2. Das Salz K2Mg(C032 4Rt sich als Schmelze unterkihlen
und bei gewdhnlicher Temperatur glasig erhalten. Es zeigt also Eigen-
schaften, welche denen bei Silicaten bekannten entsprechen und
auf die Verwandtschaft der im periodischen System benachbarten
Elemente C und Si hinweisen.

3. Der Gitterbau der Doppelcarbonate wurde nach rdntgeno-
graphischen Methoden untersucht; fir NaLiC03 und Na2Mg(C032
konnten Strukturvorschldge gemacht und bei Na- und K-Ca-Carbonat
Elementarkdrper und Translationsgruppe bestimmt werden. Die
Translationsgruppe ist tGberall hexagonal.
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4, Der morphotrope EinfluB bei Ersatz von Na durch K ist an
den Calciumdoppelcarbonaten deutlich und qualitativ so, wie die
lonengréRen von Na und K erwarten lassen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir
die Bereitstellung experimenteller Mittel, besonders die Uberlassung
der Druckapparatur, zu Dank verpflichtet.

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1929.
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Uber den EinfluR
der stillen elektrischen Entladung auf Schwefelwasserstoff.

Yon Robert Schwarz UNd Werner Kunzer.
Jlit 2 Figuren im Text.

Yor kurzem haben R. Schwarz und P. W. Schenkl) gezeigt,
dall dampfférmiger Schwefel unter dem Einflul? stiller elektrischen
Entladungen eine Aktivierung erfahrt, die sich unter anderem durch
eine Erhéhung der Ausbeute bei der Synthese von Schwefelwasser-
stoff kennzeichnet. Im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen er-
schien es interessant, das Verhalten des Schwefelwasserstoffes selbst
im Pelde stiller elektrischer Entladungen zu untersuchen.

Es lag die Vermutung nahe, daB bei hdéheren Temperaturen
die zersetzende Wirkung der Entladungen aufgehoben werden
wirde und dank der Aktivierung des Schwefeldampfes eine Ruck-
bildung des Schwefelwasserstoffes aus den im thermischen Zerfall
entstandenen Komponenten wirde eintreten kénnen.

Dall Schwefelwasserstoff durch Entladungen zersetzt wird, hat
bereits M. Berthetot?2) festgestellt, dak umgekehrt Wasserstoff und
Schwefeldampf im Siemensrohr zu Schwefelwasserstoff zusammen-
treten kénnen, geht aus einer kurzen Notiz von A. Boittot3) hervor.

Experimenteller Teil.

Unsere Absicht ging dahin, eine definierte Menge reinen Schwefel-
wasserstoffgases bei verschiedenen Temperaturen und Strémungs-
geschwindigkeiten durch ein Feld stiller elektrischer Entladungen
zu fihren, und die eintretende Spaltung oder aber Neubildung mit
dem rein thermischen Zerfall zu vergleichen.

Die Versuche wurden bei 20° C in einem Sechsréhren-Siemensrohr
mit Flussigkeitsbelegung ausgefiihrt. Fir die Versuche bei hdheren
Temperaturen wurde dieses Sechsrohrenaggregat gegen nur ein
gleichgebautes Siemensrohr aus Jenenser Supremaxglas vertauscht,

J) R. Schwarz o. P. W. Schenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S2 (1929), 145.
) M.Beuthelot, Compt. rend. 82 (1876), 1361; S7 (1S78), 607.
3) A. Boillot, Compt. rend. 70 (1870), 97; 76 (1873), 028.
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da allein dieses Glas den Anforderungen, oberhalb des Siedepunktes
des Schwefels einer Potentialdifferenz von 8000 Volt/cm standzu-
halten, genigt.

Bei niederen Temperaturen traten Schwierigkeiten dadurch auf,
daB sich Schwefel im Siemensrohr abschied. Infolgedessen machte
der stillen elektrischen Entladung eine Funkenentladung Platz, und
es war nicht mdglich, gerade bei Raumtemperatur reproduzierbare
Werte zu erhalten. Nach jedem Hochspannungsversuche bei niederen
Temperaturen muBten die Rohren sorgfédltig mit rauchender Sal-
petersdure gereinigt und getrocknet werden. Bei héheren Tempe-
raturen machte sich der durch die Zersetzung entstandene Schwefel
dadurch unangenehm bemerkbar, daB er durch die ganze Apparatur
mitgerissen wurde. Er konnte jedoch durch Jenaer Glasfilter und
W attefilter vor den Vorlagen zuruckgehalten werden.

Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, dal die gesamte
Gasmenge in '1n-Natronlauge, die mit der notigen Menge 30%igem
Wasserstoffperoxyd versetzt war, aufgefangen wurde. Nach Ver-

kochen des Hydroperoxyds
und Erkalten wurde der
UberschuB der Lange mit
1n-Salzsdure gegen Methvl-
rot zurcktitriert.

Hauptversuche.

Nach einer groRen Zahl
von Vorversuchen bauten
wir dieinFig. 1schematisch
wiedergegebene Apparatur.

E stellt ein Siemensrohr
mit festen Belegen dar. Die

innere Elektrode bestand aus einer Graphitfullung, die duBere Elek-
trode aus einer dinnen Kupferfolie mit einer Unterlage aus reinstem
Glimmer und einer Schutzhiille aus demselben Material, um ein allzu
rasches Durchoxydieren der Kupferfolie zu verhindern. Der Glimmer
unter der Kupferfolie batte den Zweck, das Dielektrikum zu er-
héhen und somit die Durchschlagungskraft der Hochspannung herab-
zusetzen. Die L&nge des Siemensrohres war 38 cm, duRere Rohr-
weite war 27 mm, innere 25 mm, der Zwischenraum zwischen beiden
Elektroden also 1 mm. Die Lange der Elektroden betrug 26 cm.
Das Siemensrohr wurde mit Wechselstrom von 50 Perioden und
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120 Volt Spannung betrieben. Mit Hilfe eines Transformators vom
Ubersetzungsverhéaltnis 120:8800 wurde der Strom auf eine Be-
triebsspannung von etwa 7500—8000 Volt gebracht. Die sekundare
Spannung wurde mit Hilfe eines im Primdrkreis liegenden Volt-
meters (das mit einem statischen Voltmeter auf den Sekundérkreis
geeicht war) abgelesen. Ein gleichfalls im Primérkreis eingeschaltetes
Amperemeter erlaubte uns die im Sekundarkreis auftretenden Strom-
starken zu kontrollieren.

Der zu den Versuchen nétige Schwefelwasserstoff wurde aus
reinstem Eisensulfid und Salzsdure in einem Kipp’schen Apparat
dargestellt. Die Apparatur wurde zwecks Entfernung der Luft
evakuiert und darauf mit Schwefelwasserstoff durchspilt. Der aus
dem Kipp’schen Apparat stammende Chlorwasserstoff wurde in
einer Waschflasche zuriickgehalten, die mit einer Suspension von
Ferrosulfid beschickt war. Wasser wurde in hinreichend langen
Kohren Gber Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd zuriickgehalten.

Anfénglich wurde der Schwefelwasserstoff in einer Gasfalle ver-
flussigt und von da aus wieder langsam verdampft. Eine bestimmte
Menge Schwefelwasserstoff wurde in einer Gaspipette, die in Ver-
bindung mit einer dreifach tubulierten WouLF’schen Flasche stand,
uber reinem Paraffindl abgemessen und durch Einpressen eines sorg-
faltigst gereinigten und getrockneten Stickstoffstromes in den
Reaktionsraum (bergedrickt. Mit Hilfe eines Capillarstromungs-
manometers konnte die Geschwindigkeit des durchlaufenden Gases
konstant gehalten werden. Sobald die abgemessene Gasmenge aus
der Pipette ausgestromt war, wurden durch geeignete Umschaltung
von Hahnen die Reaktionsprodukte durch einen Stickstoffstrom
wéhrend einer Dauer von 30 Minuten in den Absorber, der aus zwei
Waschflaschen bestand, gespult. Der Inhalt der Waschflaschen
wurde dann in der oben beschriebenen Weise der Analyse unter-
worfen.

Da eine Konstanz der Versuchsbedingungen infolge der langen
Versuchsdauer, Abmessen der definierten Schwefelwasserstoffmenge,
Neueinstellung der Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffstromes,
Temperaturschwankungen usw. nur bis zu einem gewissen Grade
gewahrleistet war, wurde, um all den Ubelstinden aus dem Wege
zu gehen, auf die Methode der Verflissigung und Abmessung der
definierten Gasmenge verzichtet und lieber eine geringe Verunreinigung
des Gases durch Wasserstoff in Kauf genommen. Der Schwefelwasser-

stoff konnte nun kontinuierlich durch die Apparatur geleitet werden.
z anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 19
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Das Gas passierte zunéchst eine etwa 12 m lange Glasspirale, die sich
in einem Thermostaten befand, nahm dabei konstante Temperatur
an, passierte ein Capillarstrojnungsmanometer (Str.-M.), mit Paraffinol
als Sperrflissigkeit gefillt, und trat durch eine feine Duse (D), die
zum Zwecken der Dd&mpfung der auftretenden Oszillation im Stro-
mungsmesser eingebaut wurde in das Siemensrohr, das in einen
elektrischen Nickelchromofen eingebaut war. An den Elektrisator
schloB sich dann die Schwefelfangeranlage in Gestalt der Gasfilter (F)
und Wattefilter (W) an. (H 2 war ein Hahn, durch den das Gas
vor Beginn des Versuches ins Freie geleitet werden konnte. Durch
einen daran anschlieBenden Dreiweghahn (H 3) konnte das Gas
abwechselnd auf den einen oder anderen Absorber (I und Il) in Ge-
stalt je zweier gleichartiger Waschflaschen umgeschaltet werden.

Der Gang eines Versuches.

Nachdem der Ofen, in welchem der Elektrisator eingebaut, auf
die erforderliche Temperatur gebracht war, wurde zundchst langere
Zeit Schwefelwasserstoff durch die Apparatur gespilt und durch
Hahn (112) in den Abzug geleitet. Vermittels des Regulierhahnes
(H1) und Capillarstromungsmanometers (Sir.-M.) wurde dann auf
eine bestimmte Strémungsgeschwindigkeit eingestellt. Die elek-
trische Entladung wurde nun in Gang gesetzt und durch geeignete
Umschaltung des Dreiweghahnes (H 3) das Gas in den Absorber I
geleitet. Nach einer bestimmten Zeit (in unseren Versuchen meistens
je 4 Minuten) wurde noch vor Beendigung eines Versuches die Hoch-
spannung abgeschaltet, damit beim Umschalten auf den Absorber |l
des Blindversiiches samtliche Reaktionsprodukte entfernt waren. Auf
diese Weise wurden alle Blindversuche in die eine, alle Hochspannungs-
versuche in die andere Vorlage gefuhrt, somit ineinandergeschachtelte
Versuchsreihen gewonnen, deren Fehler sich gegenseitig weitgehend
kompensierten.

Versuchsergebnisse.

Tabelle 1 enthdlt die Ergebnisse einiger Einzelversuche, die
in einem Sechsrobrenelektrisator vorgenommen wurden. Man sieht
daraus, daB der Schwefelwasserstoff eine betréchtliche Zersetzung er-
leidet. Wahrscheinlich ist die Zersetzung bei Zimmertemperatur
qguantitativ. Aus den bereits oben genannten Schwierigkeiten lielen
sich diese Versuche nur .bis zu einem maximalen Durchschnitt von
27,2% Schwefelwasserstoffzersetzung ausfiihren. Tabelle 2—8 ent-
halten die Versuche bei héheren Temperaturen und verschiedenen
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Strémungsgeschwindigkeiten. Die Temperaturen wurden mittels
eines Platin-Platinrhodium-Thermoelementes gemessen (Th). T be-
deutet in den Tabellen die Temperatur, die unmittelbar neben der
Wand des Reaktionsraumes gemessen wurde.

Tabelle 1.

Einzelversuche mit H2S.
T = 20°. Feld 8000 Volt/cm.
Strémungsgeschwindigkeit = 30 cm3min.
Apparatur: 6 Rdhrenelcktrisator.

Blindversuche Hochspannungsversuche
ing ing

0,2834 0,1692

0,2698 0,2169
0,2749 —

0,2817 0,1607

0,2851 0,2220

0,2800 0,2476
Mittel: 0,2792" 0,2033

Zersetzter Anteil an H2S: 27,17%.

Tabelle 2.

Serienversuche mit H2S.
T = 270°.  Feld 8000 Volt/cm.
Strdmungsgeschwindigkeit = 64 cm3¥min.
Apparatur: 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
833.0 847,0
825.0 844,0
753.5 762,0
782.0 794,5
692.0 717,5
751.5 767,0

Mittel: 772,8 788,6

Zersetzter Anteil: 2,0% H2S.
Tabelle 3.

Serienversuche mit H2S.
T = 270°. Eeld 8000 Volt/cm.
Stromungsgeschwindigkeit = 33,4 cm3min.
Apparatur: 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
797.5 ' 809,5
814.5 845,0
847,0 862,5
857.5 878,0

Mittel: 829,1 S4S.7

Zersetzter Anteil: 2,3% H2S.
19*
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Tabelle 4.

Serienversuche mit H2S.

T = 390°. Feld 8000 Volt/cm.
Strémungsgeschwindigkeit = 71,3 cm3/min.
Apparatur: 1 Siemensrohr (Supremax).

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
782.0 811,5
769.0 765,5
866.0 881,0
862.5 884,5
804.5 811,5
1027,0 1043,0
975,9 981,9

Mittel: 869,5 882,7

Zersetzter Anteil: 1,49%.

Tabelle 5.

Serienversuche mit H2S.
T = 390°. Feld 8000 Volt/cm.
Strémungsgeschwindigkeit = 32,1 em3/min.
Apparatur: 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
773.5 785,2
806.5 811,5
792.5 801,5
779,0 789,5

Mittel: 787,8 796,9

Zersetzter Anteil an H2S: 1,14%.

Tabelle 6.

Serienversuehe mit H2S.

T = 430°. Feld 8000 Volt/cm.
Strémungsgeschwindigkeit = 36,12 cm3a/min.
Apparatur: 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
543,5 548,5
721,0 702,5
734,0 750,0
879,5 844,0
871,0 847,0
912,0 922,0
844,0 830,0
831,5 845,0

Mittel: 792,0 876,1
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Tabelle 7.
Serienversuche mit H2S.
T = 465°.  Feld 8000 Volt/cm.
Stromungsgeschwindigkeit = 70,63 cm3min.
Apparatur; 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
905.0 948,5
922.0 940,5
934.0 952,5
820.0 835,0
801.5 816,0
820 835,0
753.5 772,0
844,0 861,0

Mittel: 850,0 870,0
Zersetzter Anteil an il2S: 2,3%-

Tabelle 8.

Serienversuche mit H2S.
T = 465“. Feld 8000 Volt/cm.
Stromungsgeschwindigkeit = 34,12 cm3min.
Apparatur: 1 Siemensrohr.

Hochspannungsversuche Blindversuche
in mg in mg
461,8 461,8
821,5 811,5
789,5 772,0
891,0 873,0
859,0 864,0
906,5 901,5
831,5 823,0
840,5 828,5
864,0 844,0
797,5 789,5
842,0 830,0
Mittel: 809,5 799,9

Gebildeter Anteil an H2S: 1,2°/0.

Die Versuche in den Tabellen 2—8 wurden in der Supremax-
apparatur ausgefihrt. Man sieht, daB mit zunehmenden Tempera-
turen die Zersetzung des Schwefelwasserstoffes langsam fallt. Bei
430° liegen die Werte abwechselnd auf der positiven oder negativen
Seite (Tabelle 6). Bei 465° (Tabelle 7 und 8) tritt bei grofRer Stro-
mungsgeschwindigkeit noch ein Zerfall ein, bei langsamemDurch-
stromen liegen die Werte derHochspannungsversuchsreihe
etwa 1,2% hoher als die der Blindversuchsreihe, woraus
folgt, daR in diesem Palle eine Neubildung von Schwefel-
wasserstoff aus dem durch den thermischen Zerfall ent-
standenen Schwefel und W asserstoff stattfindet (vgl.Fig.2).
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DafR die Ruckbildung des Schwefelwasserstoffes auf einer Akti-
vierung des Schwefels beruht, ergibt sich auf Grund folgender Uber-
legungen. Nach Versuchen von E. Boenm und K. P. Bonhoeffer))
zerstort Schwefelwasserstoff schon bei Raumtemperatur den aktiven
Wasserstoff vollstandig. Als mutmallichen Mechanismus nehmen die

Fig. 2.

Autoren entsprechend der bei der Einwirkung von Brom- und Chlor-
wasserstoff auf aktiven Wasserstoff entwickelten Vorstellung die

Reaktion H+ HZXS HS + H2

an, die jedenfalls exotherm verlauft. Die HS-Gruppen reagieren
dann untereinander unter Schwefelabscheidung.

Versuche, die im hiesigen Institut ausgefuhrt wurden, zeigten,
dal bei der Einwirkung der stillen elektrischen Entladung auf Wasser-
stoff bereits bei Temperaturen von 100° kein aktiver Wasserstoff
mehr entsteht. Wenigstens gelingt es nicht, eine Reaktion des vor-
behandelten Wasserstoffes mit Schwefel festzustellen.  Sicherlich
wird bei hdheren Temperaturen noch viel weniger aktiver Wasser-
stoff entstehen konnen.

Die von uns gemessene Rickbildung in Héhe von 1% ent-
spricht etwa dem Dissoziationsgrad des Schwefelwasserstoffes, wie
er sich fur die Temperatur 465/470° aus den von Preuner und
Schupp? fur 427° und 627° gefundenen Zahlen errechnet.

Die Reaktion im elektrischen Pelde verlduft jedoch nicht ohne
Komplikationen. Neben der Neubildung von Schwefelwasserstoff-
gas aus den durch den thermischen Zerfall gebildeten Komponenten

hach der Gleichung S+ H = SH
X) E. Boehm u. K. F. Bonhoeiter, Z. phys. Chem. 119 (1926), 385.
2) Preuner U. Schupp, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 279; Z. phys. Chem.

RS (1909), 157.
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werden auch noch Polyschwefelwasserstoffe gebildet. Dies ist
offenbar darauf zurtickzufithren, daB das Schwefelwasserstoffmolekdl
durch den Elektronenstofl nicht unmittelbar in seine Komponenten
zerlegt wird, sondern dal Schwefelwasserstoff auch noch in HS + S
zerlegt wird und HS dann zu H252 usw. Zusammentritt.

Um diese Erscheinung genauer zu verfolgen, wurde die Appa-
ratur so weit abgeédndert, dall statt der Gasfilter und Absorptions-
gefale Gasfallen angebracht wurden, die in einer Kéltemischung
tief gekuhlt werden konnten. Um der auftretenden Punkenentladung
aus dem Wege zu gehen, wurde der Elektrisator im elektrischen
Ofen gerade uber den Schmelzpunkt des Schwefels erhitzt, so daf
der durch die Zersetzung auftretende Schwefel herunterflielen konnte
und somit die stille Entladung nicht gestért wurde. Es wurde nun
8 Stunden lang Schwefelwasserstoffgas bei einer Strémungsgeschwin-
digkeit von etwa 80 cm3min. durchgeleitet. Dabei zeigte sich in
den Vorlagen ein milchiger Beschlag mit einzelnen Pliussigkeits-
tropfchen. Die Menge der Substanz war jedoch zu einer eingehenden
Charakterisierung nicht ausreichend; aber nach ihren Eigenschaften
— Zersetzung beim Erwdrmen unter Bildung eines Rickstandes
von Schwefel — ist sie als Polyschwefelwasserstoff anzusprechen.
Die geringe Menge desselben erkléart sich daraus, dal bei der not-
wendigerweise angewendeten Temperatur von 125° die Polyschwefel-
wasserstoffe bereits weitgehende Zersetzung erleiden.

Zusammenfassung.

Mit Hilfe einer geeigneten Apparatur wurde das Verhalten des
Schwefelwasserstoffes im Felde stiller elektrischer Entladungen
untersucht.

Es wurde festgestellt, dal Schwefelwasserstoff bei Zimmer-
temperatur betrdchtlich zersetzt wird, mit Zunahme der Temperatur
fallt die Zersetzung und oberhalb des Siedepunktes des Schwefels
tritt eine Neubildung aus den durch den thermischen Zerfall ent-
standenen Komponenten auf.

Diese Rickbildung ist auf eine Aktivierung des gasformigen
Schwefels zurlickzufiihren und bestéatigt die von R. Schwarz und
P.W. Schenk gefundene Tatsache, dal Schwefel durch stille elek-
trische Entladungen aktivierbar ist.

Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen

Institutes.
Eingegangen bei der Redaktion am 7. August 1929.
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Uber die Polythermen der terndren Systeme, die neben
Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner
enthalten. |.

Von Alfred Benrath.

Mit 2 Figuren im Text.

In einer friheren Arbeitl) habe ich darauf hingewiesen, daf3 ich
damit beschéaftigt sei, unter Benutzung vorhandener Arbeiten, be-
sonders derjenigen von |. Koppet2 und von B. M. Caven3 die
Polythermen der Systeme zu konstruieren, die neben Wasser je ein
Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner enthalten, in der Hoff-
nung, daR es gelingen wird, auf Grund ausgedehnten Tatsachen-
materials Uber die Doppelsalzbildung allgemeine Schliisse zu ziehen,

Das vorhandene Material gentigte nicht, auch nur eine einzige
dieser Polythermen aufzustellen, weil mit Ausnahme einiger Systeme,
die Magnesiumsulfat enthalten, keines bei Temperaturen oberhalb
von 40° untersucht war, und sich auch bei tieferen Temperaturen
manche Licken zeigten. Jetzt ist die Arbeit so weit vorgeriickt,
daflR ich rasch hintereinander eine gréRBere Anzahl dieser Polythermen

bringen kann.
Das System MnS04Na2S04-H 2.

Marignac4) hat mit Sicherheit das dem Ld&weit entsprechende
Doppelrate MnS04-Na2504-2agq nachgewiesen. Die Darstellung des
dem Astrakanit entsprechenden Tetrahydrats war nicht reproduzier-
bar. E. A. H. Schreinemakers und D. J. van Prooije5 erkannten
die Existenz des dem Vanthoffit &hnlichen Doppelsalzes MnS04-
3Na2s04.

B. M. Caven und W. Johnston6) stellten die Isothermen des

1) A. u. H. Benrath, Z. anorg. u. allg. Chem 179 (1929), 369.

2) I. Koppel, Z. phys. Chem. 42 (1903), 1; 52 (1905), 385.

3) R. M. Caven «. W. Johnston, Journ. Chem. Soe. (1924), 1428; (1926).
2628; (1927), 2358; (1928), 2506.

4) Marignac, Ann. Min. 9 (1856), 22.

6) F. A. H. Schreinemakers .. D. J. van Prooije, Amsterd. Akade-
mieber. 21 (1913), 1367.

6) R. M. Caven v. W. Johnston, Journ. Chem. Soc. (1928), 2507.
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Ich untersuchte die Isotherme bei

9701) Jetzt habe ich zur Vervollstdndigung des Zahlenmaterials die
Isotherme bei 50° (Tabelle 1, Fig. 1) und eine Anzahl'von Zweisalz-
punkten und Loslichkeitswerten von Doppelsalzen ermittelt (Tabelle 2).

Tabelle 1.
Ldsung Bodenkérper
Gewichts- x-m - Gewichts- X-m -
prozente Darstellung prozente Darstellung
Na2S04 MnS04  x m  Na,SO, MnSO., x m
0,0 37,3 0,0 14,0 - — — — MnSO., - aq
470 33,22 13,07 1363 3,0 46,85 6,38 84
709 31,60 19,23 1327 - -
857 30,95 22,75 12,68 2,0 54,8 3,74 4,01
_ 24,01 12,40 _ — — — MnSO., eaq +
MnSO, «Na2SO, «2aq.
995 29,25 26,58 12,80 32,45 37,40 47,96 3,52 MnSO, *Na,S0, *2aq.
1245 2489 34,72 13,79 256 34,1 44,35 551
1359 22,42 39,18 14,56 31,72 36,68 47,90 3,27
1642 1833 485 1531 32,64 3586 49,2 3,93
1717 17,53 51,01 1532 3135 27,85 54,48 4,23 MnS04+Na2S04e2aq -f-
MnS04m3Na2S04
1862 1491 57,1 16,02 42,80 19,75 69,50 4,85 MnSO., *3Naz2S0,
20,78 1159 6559 16,78 55,02 21,13 7355 251
23,04 7,84 757 17,34 58,85 21,15 77,7 2,0
2599 516 84,2 1753 52,82 16,23 77,55 3,58
27,76 3,09 899 17,47 52,60 1452 79,4 3,86
30,2 268 921 1617 _ — — — MnS04-3Na2S04 +
Na2S04
31,80 0,0 100 17,0 Na2So0,
g’abelle 2.
Lésung Bodenkdrper
Gewichts- X-m- Gewichts- X-m-
prozente Darstellung prozente Darstcllung
Na2SO.,, MnSO, X TO Na2SO, MnSO,, X m
li 752 3350 19,28 11,93 6,27 48,03 12,18 7,01 MnSO4m5aq +
MnS04+Na2S0,, *2aqg.
1045 290 27,7 12,66 28,08 2452 549 7,32 MnS04+Na2S04m2H20 +
Na2S04mlOagq.
28,64 8,62 77,9 13.38 57,75 19,20 76,15 2,40 MnS04-3Na2S04 metast.
2764 6,40 821 1543 — — — — MnSO,+3Na2504 +
Na2S04¢10aq.
752 3228 19,86 12,55 13,65 39,20 27,03 7,36 MnS0O4-aq +
MnS04mNa2S04 w2 aq.
18,09 17,13 52,65 14,83 27,92 26,80 52,6 522 MnS04+Na,SO4m2aq +
MnS04+3Na2S04
24,73 793 77,15 16,58 51,44 17,46 754 3,6 MnS04+3Na2S04
34,38 2,50 93,5 1357 5566 1559 79,2 3,23 MnS04.3Na2S04 +
Na2S04
J) A. U. H. Benrath, 1
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Unter der a-ra-Darstellung verstehe ich die von E. Janeoke
angegebene graphische Darstellung, nach welcher das Mischungs-
verhéltnis der Salze als Abszisse, die Verdinnung als Ordinate auf-
getragen wird. Betrdgtdie auf Na2S04 entfallende Komponente
desMischungsverhdltnisses x, so ergibt sich fur das MnS04 die
Komponente 100 — x. Die Verdinnung m ist die Anzahl von Molen

Wasser, die auf ein Mol des

Salzes oder des Salzgemisches

entfallt. Wahlt man als dritte,

auf den beiden anderen senk-

recht stehende Koordinate

die Temperatur, so erhélt

man die x—m-Polytherme,

die in Eig. 2 in Parallel-

projektion gegeben ist. Die

von Caven  Stammenden

Werte sind mit einem Drei-

eck, die meinigen mit einem

N2 S0i, SO 60 40 20 MnSQ, i{reuzchen bezeichnet. Sie

Fig. 1. 50°. erginzen sfth i ausgezefch-

neter Weise, wéhrend die von Schreinemakers angegebenen
sich nicht einordnen lassen.

Interessant ist es, daB caven bei 85° das Doppelsalz MnS04-
3Na2504 nicht gefunden hat, obwohl die Riihrdauer 3 Tage betrug.
Das kommt daher, daR dieses Salz, ahnlich wie der Vanthoffit, in
der Néhe seines Umwandlungspunktes nur dullerst langsam entsteht
und vergeht. Bei 25° z. B. habe ich das bei hdherer Temperatur
hergestellte Doppelsalz 3 Tage lang mit Wasser geruhrt, ohne
dall es sich zerlegt héatte. Der bei diesem WVersuch gefundene
Wert fur m betrdgt aber fir diesen Punkt 13,38, wahrend Caven
. fir die Losung, die dasselbe Mischungsverhdltnis besitzt, m”~ 21
gefunden hat.

Die Lésung des Doppelsalzes ist also viel konzentrierter als die
gesattigte Losung der Komponenten, woraus erhellt, da sie meta-
stabil ist. Extrapoliert man nun aus diesem metastabilen Wert
bei 25° und dem analogen Wert bei 50° die Verdinnung bei 85°
fur x = 75, so erhdlt man ?n= 1574, wéhrend Caven 13,74 ge- .
funden hat. Das Doppelsalz, das caven als Bodenkdrper hatte,
war also metastabil. Das bei 35° stabile Doppelsalz ist, wie Schreine-
makers erkannt hat, MnS04-3Na2504. Anzeichen fiir das Auf-
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treten des Doppelsalzes MnS04-Na2S04-4H20 haben weder Herr
Caven noch ich gefunden.

Fig. 2.

Dievon Schreinemakers Statt des Doppelsalzes MnS04¢Na2S04e
2Ha0 angegebene Verbindung 10MnSO4-9Na2504 bhesteht nicht, ob-
wohl sie aus den Versuchsergebnissen nach der Bestmethode extra-
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poliert worden ist. Der Grund dafir ist, dal das Doppelsalz
MnS04-Na2504-2H20 beim kristallisieren Mangansulfat mitreif3t,
so dall die Restmethode versagt.

Die in der a;-m-Polytherme erscheinenden Doppelsalzfelder
kénnen wohl als in der Hauptsache richtig angesehen werden, ebenso
die Felder der reinen Salze, vielleicht mit Ausnahme des Mangan-
sulfatpentahydrats, dessen Abgrenzung gegen das Tetrahydrat noch
nicht gelungen ist. Nach caven’sUntersuchung ist bei 25° das Tetra-
hydrat bestdndig, wahrend F. G. Cotteer1l) die Frage offen laft,
ob das Tetrahydrat ganz instabil ist, oder ob es in der N&he von 25°
ein kleines Bestédndigkeitsgebiet besitzt.

*) F. G. Cottkell, Journ. phys. Chem. 4 (1900), 637.
Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch-

schule.
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1929.
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Uber neue Antipyrin-Einlagerungsverbindungen von
Metallperchloraten.

Yon Ernst Wilke-Dorfurt und Otto Sciiliephake.

In einer friheren Arbeit hatten wir zur Stabilisierung der sonst
schwer zu erhaltenden Perchlorate der seltenen Erdenl) unter einer
groBen Anzahl daraufhin von uns untersuchter organischer Sub-
stanzen einzig im Antipyrin einen geeigneten Hilfsstoff gefunden
und in den Antipyrin-Einlagerungsverbindungen recht bestidndige
komplexe Erdperchlorate gewinnen kdnnen.

Die vorliegende Mitteilung berichtet Uber weitere Salze, die
durch Einlagerung von Antipyrin in andere Metallperchlorate ent-
stehen.

Die Darstellung der im folgenden beschriebenen Salze gelang
uns durch Zusammenbringen der entsprechenden Metallsalzlésungen,
verwendet wurden Chloride, Nitrate, Sulfate, bei Zimmertemperatur
mit den gleichfalls waRrigen Lésungen von Antipyrin und von reinem
Ammoniumperchlorat, wobei im Einzelfalle der Ld&slichkeit des ent-
stehenden Antipyrinperchlorats angepafite Konzentrationen zu wéhlen
waren. Nur fur das Chrom (8)salz gelten in bezug auf die Arbeits-
temperatur und das Ausgangssalz bestimmte andere Bedingungen,
und auch das Bariumsalz konnten wir allein vom Bariumperchlorat
aus gewinnen.

Allgemein kann lber die neuen Salze folgendes gesagt werden:
Sie kristallisieren sadmtlich wasserfrei. Bei der Mehrzahl tritt die
Koordinationszahl 6 auf. Abweichend davon ist sie beim Silber-
salz 3, beim Kupfer- und beim Uranylsalz 5. Das bei den entsprechen-
den Verbindungen der seltenen Erden beobachtete, auch ihnen eigen-
timliche grofRe Kristallisationsvermdgen lieferte sie bei der Her-
stellung in gut Kristallisierter Form und sogleich analysenrein. Sie
sind bis auf das Thoriumsalz aus heilem Wasser unzersetzt um-
kristallisierbar. Die stabilisierende Wirkung der Einlagerung &ufert
sich auch in einer verh&ltnisméaRig groBen thermischen Bestidndig-

a) Wilke-D 6rfurtu. Schliephake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 129.



302 E. Wilke-Dérfurfc und 0. Schliephake.

keit dieser Perchlorate. Bis auf das Salz des (selbst niedrig schmel-
zenden) Zinks vom Schmelzpunkt 99° schmelzen sie bei Tempera-
turen zwischen 153° [Fe(2)-] und 252° (Th-Salz) und lassen sich
zum Teil erheblich Uber diese Temperaturen hinaus erhitzen, bevor
Zersetzung unter Verfarbung nach dunkleren Tdnen und schlieflich
Verpuffung eintritt. Beziliglich der Bestdndigkeit gegen Wasser wird
beim Thoriumsalz eine Grenze der stabilisierenden Wirkung sicht-
bar: hier vermag sie die starke Neigung der Salze des vierwertigen
Elementes zur Hydrolyse, wenigstens in heilen L&sungen, nicht
mehr ganz aufzuheben. Fir die Farbe der Salze ist hauptsichlich
diejenige des metallischen Kations bestimmend, entsprechend ab-
geblallt durch den Antipyringehalt. Die auch hier von uns zur Be-
schreibung herangezogenen Loslichkeiten der Salze in Wasser bei
20° weisen groBe Verschiedenheiten auf. Sie liegen zwischen den
Grenzwerten 91,1 fir das Ba- und 0,065 g in 100 cm3 Ldsung beim
Chrom (3)salz. Wir ermittelten sie, indem vir in einem Thermostaten
das Gleichgewicht zwischen Salz und Wasser sich einstellen lieRen,
was in der Begel nach einer, in Ausnahmeféllen nach mehreren Wochen
geschehen war, und dann eine Probe der Lésung mit einer Pipette,
die an ihrer Spitze einen filtrierenden Wattebausch trug, heraus-
heberten und analysierten.

In die Beschreibung der Salze haben wir auch die Dichten auf-
genommen. Diese wurden mit Hilfe der Versuchsmethodik, die von
Withelm Bittz und seinen Mitarbeitern vielfach benutzt wurde,
ermittelt.1)

Bei dieser Gelegenheit wurden auch die Dichten der in unserer
fritheren Arbeit? beschriebenen Hexaantipyrinperchlorate und -jodide
des Lanthans, Neodyms, Cers und Yttriums bestimmt. Sie sind
mit den zugehdrigen Molvolumen in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

1) Es wurde das Pyknometer nach G. P. Huttig [W. Biltz, Z. anorg. u.
allg. Chem. 121 (1922), 260] verwendet mit der von W. Beltz und Mitarbeitern
ausgebildeten Petroleum-Hochvakuumtechnik. [Vgl. z. B.: W. Biltz «. E. Birk,
Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130; W. Biltz .. G. Balz, Z. anorg. u. allg.
Chem. 170 (1928), 337.] Herrn G. Balz, der seine im Laboratorium von W. Biltz
gesammelten Erfahrungen Gber Dichtebestimmungen uns zur Verfligung stellte,
danken wir hier, wie auch Herrn E. M erkle, der die Dichtebestimmungen der
liler beschriebenen Salze im hiesigen Laboratorium ausfihrte und die Be-
rechnung der Molvolumina vomahm. — Die Dichtewerte halten wir fiir genau
innerhalb + 0,07% der Einzelwerte.

2) Wilke-D 6rfurtu. Schliephake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 137.
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Kation Perchlorat Jodid

A = Antipyrin d*U Molvolumen d,u Molvolumen
La(A),, 1,379 1135 1,529 1078
Nd(A),, 1,409 1115 1,518 1089
Ce(A)0 1,420 1103 1,529 1079
Y (A)6 1,365 1109 1,491 1071

Zur Analyse der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Salze
wurde ebenso verfahren wie bei den entsprechenden Perchloraten
der seltenen Erdenl): die Probe wurde mit Hilfe konz. Schwefel-
séure durch Abrauchen und Gluhen in das Sulfat, oder, wenn dies
nicht glihbestdndig, in das Oxyd ubergefiihrt. Trotz der grof3en
Menge Kohlenstoff, die bei der Zersetzung des Antipyrins auftritt,
gelingt es bei hinreichend vorsichtiger Arbeitsweise auch die leicht
reduzierbaren Salze des Silbers, Bleis, Zinks und Cadmiums so zu
analysieren.

Hexaantipyrinperchlorate der zweiwertigen Metalle Magnesium, Calcium, Strontium,
Barium, Zink, Cadmium, Blei, Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel.

Magnesiumhexaantipyrinperchlorat,[M g(C O C 10H 12N26](Cl042

Erhalten aus 2,45 g MgS04-7aq,. gelést in 20 cm3 Wasser -und
11,3 g Antipyrin und 2,359 NH4C104 in zusammen etwa 40 cm3
Wasser als farblose feine Nadeln. Schmelzpunkt 209° ziemlich scharf,
bestdndig bis 255°. Loslichkeit 7,69 g in 100 cm3 Ldsung bei 20°.
dr.,, — 1,3542, Molvol. 998.

Angewandt 0,2973 g, gef. 0,0278 g MgS04
0,3376 g , 0,0304,,
0,1856 g , 21,6 cm3 N (23°, 733 mm).

Gefunden: 1,98% Mg, 1,82% Mg, 12,58% N.
Berechnet fur [Mg(COC10H 12N 2)](CIO.,)2: 1,71% Mg, 12,43% N.
Calciumhexaantipyrinperchlorat, [Ca(COCIHI2N2g(CIO42

Ausgangslésungen: verdinnte walrige Lésungen von 1 Mol Ca-
Nitrat (wasserfrei), 6 Mol Antipyrin, 2 Mol NH4-Perchlorat. Nach
kurzem Stehen erscheinen feine farblose Nadeln, dem Mg-Salz ganz
&hnlich. Schmelzpunkt 256° unter beginnender Zersetzung. Ld&slich-

keit 2,78 g in 100 cm3 Ldsung bei 20°. = 1,316, Molvol. 1083.
Angewandt 0,2088 g, gef. 0,0214 g ,CaS04
0,1427 g, , 0,0146 ¢

01260 g, . 1405cm3 N (24°, 783.mm).
Gefunden: 3,02% Ca, 3,01% Ca, 12,07% N.
Berechnet fiir [Ca(COC10H 12N 2)q](CIO,))2: 2,93% Ca, 12,30% N.

® Wilke-Do6bfurt u. Schliephake, Z. anorg. u. alig. Chem. 170 (1928), 138.
:) Beobachter (auch der Dichten der folgenden Salze): E. Mebkxe.
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Strontiumhexaantipyrinperchlorat, [Sr(COCI0H12N26(01042

In entsprechender Weise aus 20 cm3 0,5 molarer - Sr-Nitrat-
I6sung und 25 cm3 2,4 molarer-Antipyrinldsung und 12 ciu3 kalt
gesattigter Lésung von Ammonperchlorat bereitet, erschien das Salz
in grofen seidengldnzenden Tafeln (10-6 mm), die unter dem
Mikroskop langsfaserig und von asbestdhnlichem Aussehen waren.
Schmelzpunkt 235—236°; die gelbe Schmelze brdunt sich bei 240°
und beginnt sich zu zersetzen. L6slichkeit 9,68 g in 100 cm3 Ldsung
bei 20°. ds4= 1,345, Molvol. 1052.

Angewandt 0,2400 g, gef. 0,0320 g SrSO.,
0,4776 g, , 0,0612¢g
0,1561 g, , 17,50 cm3 N (23°, 738 mm).
Gefunden: 6,20°/0 Sr, 6,11°/0 Sr, 12,17% N.

Berechnet fiir [Sr(COCIH 12N 2){](C104)2: 6,19% Sr, 11,88% N.

Bariumhexaantipyrinperchlorat, [Ba(COCI0HIN26(C1092

Die Darstellung dieses sehr leicht 16slichen Salzes bereitet einige
Schwierigkeit. Sie gelang uns nicht aus den erheblich schwerer
l6slichen Ba-Salzen: Chlorid, Nitrat, Acetat, sondern nur aus dem
Perchlorat. L6st man 10 g Ba-Perchlorat mit 34 g Antipyrin in
50 cm3 heiBen Wassers, so kristallisiert aus der erkalteten L&sung
die Einlagerungsverbindung in Form farbloser S&ulen. Aus ver-
diinnteren Lo&sungen erhdlt man nach wochenlangem Eindunsten
zentimetergroBe Tafeln, die im Gegensatz zum Strontiumsalz glas-
klar sind. In jedem Falle+entstehen die Kristalle in einer sirupdsen
Mutterlauge, aus der sie nur mit starken Ausbeuteverlusten ab-
zutrennen sind. Trotz seiner groBen Loslichkeit, 91,1 g in 100 cm3
Ldsung bei 20°, ist das Salz, durch die Antipyrineinlagerung stabili-
siert, im Gegensatz zu dem zerflieBlichen Ba-Perchlorat nicht hygro-
skopisch, so daB es, .nach der Isolierung mit Wasser gewaschen,
leicht lufttrocken erhalten werden kann. Schmelzpunkt 179°, scharf;
die farblose Schmelze beginnt erst oberhalb 250° unter Braunfarbung
msich zu zersetzen. Die Temperaturbestdndigkeit der drei Erdalkali-
salze nimmt mit steigendem Atomgewicht des Metalles deutlich zu.
dHi = 1,347, Molvol. 1087.

Angewandt 0,2003 g, gef. 0,0322 g BaS04
0,2259 g, , 0,0360g

0,1598 g, , 16,7 cm3 N (23°, 732 mm).
Gefunden: 9,46% Ba, 9,38% Ba, 11,27% N.

Berechnet fiir [Ba(COC10H 12N 2)0](CIO.,)2: 9,38% Ba, 11,47% N.
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Zinkhexaantipyrinperchlorat, [Zn(COCMHI2N26(C1042

Das Salz wurde bereitet aus waRrigen Lésungen von 0,01 Mol
Zinksulfat, 0,06 Mol Antipyrin und 0,02 Mol Ammoniumperchlorat
bei einem Gesamtvolumen von 50 cm3. Nach mehrtdgigem Stehen
schieden sich kreuzweise verwachsene, farblose, klare Kristalle aus.
Schmelzpunkt 99°, scharf, untersetzt, das Salz ist bestdndig bis 245°.
Loslichkeit 10,2 g in 100 cm3 Loésung (20°). da/ = 1,408. Mol-

vol. 989.
Angewandt 0,2684 g, gef. 0,0300 g ZnSO,
0,5323¢g, , 00621¢g ,
Y 0,708 g, , 19,15cm3 N (23,5°, 738 mm).

Gefunden: 4,55% Zn, 4,73°/0 Zn, 12,1.6% N.
Berechnet fir [Zn(COCioH 12N2)q)(ClO.i)2: 4,69% Zn, 12,07% N.

Cadmiumhexaantipyrinperchlorat, [Cd(COCIH I2N26(CIO4H2

In entsprechender Weise unter Verwendung von Cadmium-
nitratlésung bereitet, entstand das Salz nach eintdgigem Stehen in
farblosen Nadeln. Schmelzpunkt 188°, scharf, es zersetzt sich ober-
halb 260°. Ldslichkeit 7,54 g in 100 cm3 Lésung bei -20°. d"t—
1,399, Molvol. 1029.

Angewandt 0,2086 g, gef. 0,0294 g CdSO,
0,2782 g, , 0,0400g
" 0,1664 g, ,, 17,8cm3 N (24°, 738 mm).

Gefunden: 7,60% Cd, 7,75% Cd, 11,58% N.
Berechnet fir [Cd(COC10H 12N 2)6](C104)2: 7,80% Cd, 11,67% N.

Bleihexaantipyrinperchlorat, [Pb(COCI0HI2N2(CIO42

In gleicher Weise wie die vorigen erhielten wir dieses Salz aus
Bleinitratldsung sogleich nach dem ZusammengieBen der Ldsungen
als drisig angeordnete, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 154°
scharf, Zersetzung beginnt erst oberhalb 270°. Ld&slichkeit 5,44 g
in 100 cm3 Losung bei 20°. (>, = 1,455, Molvol. 1054.

Angewandt 0,2638 g, gef. 0,0518 g PbS04
0,1052 g, , 10,5cm3 N (21°, 740 mm).

Gefunden: 13,42% Pb, 10,99% N.
Berechnet fiir [Pb(COC,,,HIsN2)J(CI04)2: 13,50% Pb, 10,95% N.

Mangan(2)hexaantipyrinperchlorat, Mn(COCIH I2N2§(ClO4H2

Das Salz ist darstellbar aus Mangan(2)-sulfat, -chlorid oder
-nitrat, z.B. aus 0,1 Mol MnCI2+ 4 aqg, 0,06 Mol Antipyrin und
0,02 Mol NH4-Perchlorat bei 80—100 cm3 Gesamtvolumen  bei
Zimmertemperatur. Beim langsamen Erkalten der warmen Ldsung
(etwa 60 cm3) erhielten wir 3 cm lange Nadeln von ganz schwach
gelbstichigem  zartrosa Farbton.  Schmelzpunkt 197°, scharf;

Z anorg. u. allg. Clicm. Bd. 183. 20
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Zersetzung oberhalb 260°. Loslichkeit 3,63 g in 100 cm3 Lésung
bei 20°. i-U= 1,362, Molvol. 1016.

Angewandt 0,1740 g, gef. 0,0183 g MnSO,j
0,2940 g, , 0,0314g
0,1093 g, , 12,15cm3 N (22°, 735 mm).

Gefunden: 3,83% Mn, 3,88% Mn, 12,11% N.
Bereclinet fir [Mn(COC10H 12N 2)g](CI04)2: 3,97% Mn, 12,15% N.

Eisen(2)hexaantipyrinp erchlorat, [Fe(C0010H12N26(C104)2

Die Bereitung dieses Salzes gelang schwierig, weil es trotz der
Einlagerung von Antipyrin duflerst leicht oxydierbar ist. Eine Sta-
bilisierung, wie sie bei den fritherl) von uns beschriebenen Cero-
salzen mdoglich war, ist hier nicht erreichbar. Zur Darstellung wurden
5 g MoHR’sches Salz in eine Ldsung von 11,3 g Antipyrin und 2,35¢
NH4-Perchlorat in 50 cm3 Wasser bei Siedehitze im Kohlensdure-
strom eingetragen. Nach der Ld6sung lieR man im gleichen, fast
vollig angefullten Kochkolben unter Fernhaltung von Luftsauerstoff
erkalten. Am Boden des Kolbens schied sich nach eintdgigem Stehen
ein Kristallkuchen von hellgriinen derben Nadeln ab. Basch ab-
gesaugt und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd und konz. Schwefel-
saure getrocknet, war das Salz in analysenreinem Zustandezu er-
halten, wenn auch ein schwach braunlicher Anflug beginnendeOxy-
dation verriet. Unter entsprechenden VorsichtsmaRregeln beziglich
LuftabschluB HeR sich das Salz aus Wasser unzersetzt Umkristalli-
sieren. Auch im trockenen Zustande zerfallen die Kristalle bei
Luftzutritt unter Braunfdrbung. Die geringe Bestdndigkeit des
Stoffes dufert sich beim Erhitzen: es beginnt bei etwa 153° unscharf
zu schmelzen und zersetzt sich mit steigender Temperatur allméhlich
weiter. Wegen der Empfindlichkeit des Salzes gelang eine genaue
Bestimmung der Lé&slichkeit nicht. Sie ist >7 g in 100 cm3 Lésung
bei 20°. 1,888, Molvol. 1000 (mit Ricksicht auf die Luft-
empfindlichkeit des Stoffes unsichere Werte).

Angewandt 0,3002 g, gef. 0,0178 g Fe203
. 0,2236 g, ,, 25,4cm3 N (24°, 734 mm).

Gefunden: 4,15% Fe, 12,23% N.
Berechnet fiir [Fe(COC10H 12N 2)q|(CIO.,)2: 4,04% Fe, 12,15% N.
Kobalt (2)hexaantipyrinperchlorat, [CO(COCIH I2N2G(C1042
Das Salz ist gewinnbar aus Kobaltchlorid-hexahydrat 0,01 Mol
mit 0,06 Mol Antipyrin und 0,02 Mol NH4Perchlorat in verdunnter
walriger Losung von Zimmertemperatur als pfirsichblitenfarbige,

Wilke-D6rfurtu. Schliephake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 137.
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driisige Nadeln. Schmelzpunkt 178°, scharf, unter Bildung einer
tiefblau gefarbten Schmelze; zersetzt sich unter Braunschwarz-
farbung erst oberhalb 270°. Ld&shchkeit 6,64 g in 100 cm3 Lésung

bei 20°. — 1,385, Molvol. 1001.
Angewandt 0,2018 g, gef. 0,0217 g CoSO,
0,6278 g, , 0,0697 g

0,2158 g, , 23,75cm3 N (23», 736 mm).
Gefunden: 4,09% Co, 4,22% Co, 11,94% N.
Berechnet fiir [Co(COC10H 12N 2)q(aO 1)2: 4,26% Co, 12,12% N.

Nickel (2)hexaantipyrinperchlorat, [Ni(COCI0H12N26(C104)2

Entsprechend dem Kobaltsalz aus Nickelvitriol erhalten, stellt
das Salz hellgelbgrine Kristalle dar. Der Schmelzpunkt liegt fast
50° hoher als der des Co-Salzes bei 225—227°, scharf, unter Zersetzung.
Auch clie Léslichkeit weicht von der des Co-Salzes stark ab, sie be-
tragt 17,75 g in 100 cm3 L&sung bei 20°. SchlieBlich differieren die
Nickel- und die Kobaltverbindung auch erheblich in der Dichte,
die fur das Ni-Salz = 1,315 ist, was einem Molvol. von 1053
entspricht.

Angewandt 0,8415 g, gef. 0,0934 g NiSO,,
. 0,4633 g, , 0,0961 g Ni-Dimethylglyoxim
" 0,1556 g, ,, 12,2cm3 N (22°, 742 mm).

Gefunden: 4,21% Ni. 4,21% Ni, 12,15% N.
Berechnet fir [Ni(COC1,H12N2)g)(C10,1)2: 4,22% Ni, 12,13% N.

Hexaantipyrinperchlorate der dreiwertigen Metalle Aluminium, Eisen und Chrom
und des vierwertigen Thoriums.

Aluminiumhexaantipyrinp erchlorat, [AI(COCIHIN2g(CIO4H3.

Aus den wélrigen Lésungen von 0,01 Mol Aluminiumchlorid-
hydrat, 0,06 Mol Antipyrin und 0,03 Mol Ammonperchlorat wurde
das Salz als sogleich ausfallender Niederschlag feiner Kristallnadeln
gewonnen. Schmelzpunkt 259—261° unter Zersetzung. Loslichkeit
1,09 g in 100 cm3 Lésung bei 20°. d™ = 1,349, Molvol. 1078.

Angewandt 0,2872 g,gef. 0,0106 g ALO3
0,3103 ¢, ,, 0,0119g ,,
0,0951 g, ,, 995cm3 N (22,5°, 763 mm).

Gefunden: 1,95% Al, 2,03% Al, 11,53% N.

Berechnet fur [AIfCOCjoHAN™NJCIO.,»: 1,86% Al, 11,56% N.

Das bereits von B. Weintandl) und Otto Schmid dargestellte
Eisen (3)hexaantipyrinperchlorat haben wir ebenfalls bereitet, und zwar
in vereinfachter Arbeitsweise aus entsprechenden Mengen Eisen (3)-
chlorid, Antipyrin und Ammoniumperchlorat und ergénzen die von

3 Weinland u. Sciimid, Ber. d. Deutsch, pharmaz. Ges. 261 (1923), 4.
20+
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den’ genannten Autoren gegebene Beschreibung des in orangeroten
Tafeln kristallisierenden.Stoffes durch Angabe seines Schmelzpunktes;
210° unter Zersetzung, seiner Loslichkeit: 0,24 g in 100 cm3 Lésung
bei 20° und seiner Dichte — 1,413, Molvol. 1049. Dal wir das
gleiche Salz in H&nden hatten, wie Weintand und Schmid, emwies
uns die analytische Kontrolle des Eisenwertes, den wir an unserem
Salze zu 3,80 und 3,76% fanden, wahrend sich fir [Ee(OOCI10HIN2g-
(C1043 3,77% berechnet.

Ohrom(3)hexaantipyrinperchlorat, [Cr(COCIH I2N2g(C1043

Zur Darstellung wurden 1,34 g Hexaquochromiclilorid mit 564 g
Antipyrin auf dem Wasserbade 2 Stunden lang geschmolzen, bis
der anfénglich klare, dunkelgrine Sirup fast trocken war. Dann wurde
mit 300 cm3 kalten Wassers aufgenommen und aus dieser Ldsung
von Hexaantipyrinchromichlorid mit Ammonperchlorat das Salz als
hellgraugriner, feinkristalliner Niederschlag geféllt.]) Es schmilzt bei
254—256° unter Zersetzung und ist auffallend schwer 16slich: 0,065 g

in 100 cm3 L6sung bei 20°. d = 1,362, Molvol. 1086.
Angewandt 0,3404 g, gef. 0,0176 g Cr203
0,3286 g, , 0,0170¢g

01190 g, . 11,90 cm3 N (21°, 748 mm).
Gefunden: 3,54°/0 Cr,' 3,54% Cr, 11,14% N.
Berechnet fiir [Cr(COC10H 12N 2)6](CI04)3: 3,52% Cr, 11,36% N.

»
Thoriumhexaantipyrinp erchlorat, [Th(COCIHI2N26(C1004

4,9 g Thoriumnitrat des Handels in 300 cm3 Wasser wurc
mit 30 cm3 2 n-Antipyrinlésung vermischt. Auf Zusatz von kalt ge-
sattigter Ammoniumperchloratlésung erfolgt ein zundchst klumpiger,
dann schnell kristallin werdender Niederschlag des sogleich analysen-
reinen Salzes. Beim Versuch, es aus heifem Wasser umzukristalli-
sieren, erh&lt man eine dligtribe Ldsung, aus der nur ein an Thorium
&rmeres Produkt wiederzuerhalten ist, wahrend sich an der Ober-
flache der Flissigkeit eine Haut von basischem Thoriumsalz als
Hydrolysenprodukt zeigt. Der Schmelzpunkt des reinen Salzes
liegt bei 272—275° unter Zersetzung. Loslichkeit: 0,60 g in 100 cm3
Losung bei 20°. Der Wert kann trotz der Neigung des Stoffes zur
Hydrolyse als hinreichend genau angesehen werden, weil bei 20°
das Salz noch wasserbestandig ist.

) Grundsatzliches tber diese Bildungsreaktion enthé&lt eine nachfolgen
Abhandlung von Wilke-Dérfibt u. Mubeck.
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Angewandt 0,5136 g, gef. 0,1239 g TIi(SO,)2 )
0,3180¢, , 0,0779¢g

Gefunden: 13,20% Th, 12,91% Th.

Berechnet fiir [Th(COC10H12N2)(](a04)j: 13,20°/0 Th.

Bei den im vorstehenden beschriebenen Salzen hatten wir stets
Hexaantipyrinsalze angetroffen. In einigen Ausnahmefédllen stief3en
wir auf die Koordinationszahlen 5 und 3, die 'wir uns in jedem einzelnen
Falle bemiht haben, durch besonders sorgsame analytische Kon-
trolle sicherzustellen. Wir gewannen folgende Antipyrinperchlorate
mit einer von 6 abweichenden Koordinationszahl.

Kupfer(2)pentaantipyrinperchlorat, [Cu(COCIH I2N25(C1042.

Das Salz ist darstellbar aus Kupfersulfat, -chloridoder-nitrat,
zB.:in 80 cm3heilem Wassers werden geldst 2,5 gKupfervitriol,
118 g Antipyrin und 2,35 g Ammonperchlorat. Beim Erkalten
scheidet die Losung leuchtend hellgriine, gut ausgebildete Kristalle
aus. Schmelzpunkt 156—158° unter Zersetzung. Ld&slichkeit 3,87 g
in 100 cm3 Loésung bei 20°. da4— 1,374, Molvol. 875.

Angewandt 0,1944 g, gef. 0,0127 g CuO

0,5535g, , 0,0366 g Cu2S
059209, , 0,0388 g Cu2s

, 010909, , 11,40em3N (21°, 746 mm)

., 018589, ,, 19,80 cm3N (20,5°, 746 mm),

Gefunden: 5,22% Cu, 5,28% Cu, 5,24% Cu, 11,62% N, 11,86% N.
Berechnet fiir [Cu(COC10H 12N 2)5)(C104)2: 5,28% Cu, 11,64% N.

Uranylpentaantipyrinperchlorat, [UO2(COCI0HI2N25(C1042

Darstellung: Man 16st 5g Uranylnitrat und 4,7 g Ammon-
perchlorat in 300 cm3 kalten Wassers und féllt unter gutem Um-
rihren mit 30 cm3 2 n-Antipyrinldsung das schwer losliche hellgelbe
Salz aus. Beim Umkristallisieren aus heiBem Wasser erhélt man
es in groRen gelben Blattchen vom Schmelzpunkt 194—196°; es
zersetzt sich erst oberhalb 270°. Ld&slichkeit 0,46 g in 100 cm3
hésung bei 20°.

Angewandt 0,3550 g,gef. 0,0703 g U30s

045779, , 00917 g
036969, , 00737¢ .

022859, . 20,90 em3 N (23° 730 mm)
013409, . 12,05cm3 N (21° 746 mm).

Gefunden: 16,79% i, 16,99% U, 16,91% U, 9,85% N, 10,00% N.
Berechnet fiir [UO2(COC10H 12N 2)5](ClOd)2: 16,90% U, 9,94% N.

Silbertriantipyrinperchlorat, [Ag(COCI0H12N23CIO4.

Das Salz wurde gewonnen, als man eine kalte Lésung von 1,7 g
Silbernitrat, 11g Antipyrin und 2,4 g Ammoniumperchlorat in etwa
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60 cm3 Wasser langsam im Dunkeln eindunsten lie. Es entstanden
nach 1—2 Tagen zentimetergroRe, glasklare Kristalle, die sich am
Licht allmé&hlich dunkel féarbten. Schmelzpunkt 138° unter Zer-

setzung. Loslichkeit 10,94 g in 100 cm3 Ldsung bei 20°. = 1513
Molvol. 510.
Angewandt 0,2980 g, gef. 0,0542 g AgCI
0,1552 g, , 0,0307 g Ag2504
0,1536 g, , 0,0305g Ag2SO,,

0,1188 g, , 12,30cm3 N (23°, 733 mm).
Gefunden: 13,69°/0 Ag, 13,70% Ag, 13,75% Ag, 11,18% N.
Berechnet fiir [Ag(C0010H12N2)3]C104: 13,99% Ag, 11,02% N.

Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga-
nisch-chemische Technobgie der Technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1929.
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Das Verteilungsgleichgewicht von Silber zwischen Blei
und Aluminium, ein Beitrag zur Prifung des Verteilungs-
satzes fur kondensierte Systeme.

Von Richard Lorenzf Und Friedrich Erbe.
Mit 12 Figuren im Text.
A. Einleitungl

Fir einen Stoff, der sich in zwei untereinander nicht oder nur
teilweise mischbaren Flissigkeiten l6st, gilt der sogenannte Ver-
teilungssatz. Er besagt, daB bei konstanter Temperatur das Ver-
héltnis der Molenbriiche des sich verteilenden Stoffes in beiden
Phasen konstant ist. Er hat aber zwei Einschrankungen:

1. Der verteilte Stoff muBl sich in beiden Phasen in demselben
Molekularzustand befinden.

2. Jede der beiden entstehenden Ld&sungen muR den idealen
Gasgesetzen gehorchen.

VerhdltnisméRig leicht 1Rt sieh der Fall Gbersehen, daB die
erste Einschrankung wegfallt, d. h. dalR der verteilte Stoff zwar
ideale L&sungen, aber in beiden Phasen verschiedene Arten von Mole-
kiilen bildet. Wenn z. B. ein Molekil des verteilten Stoffes beim
Ubergang aus der Phase A in die Phase B in n Molekile zerfallt,

so gilt jetzt das Gesetz:

— = konst.

yn
wobei g und y die Molenbriiche des Stoffes in der Phase A bzw. B
sind. Dieser Fall wurde von Nernst theoretisch abgeleitet und fir
n — 2 experimentell bewiesen.l)

Dagegen ist es viel schwieriger, die GesetzmaRigkeiten fest-
zustellen, wenn es sich um so konzentrierte Lésungen handelt, daf
eine Glltigkeit der idealen Gasgesetze nicht mehr erwartet werden
kann. Wie der einfache Verteilungssatz sich auf aiq Gesetze ver-
dunnter Ldsungen grundet, so baut sich das Verteilungsgesetz fir

*» W. Nernst, Z. phys. Chem. S (1891), 110. Nernst nimmt aber statt
der Molenbriiche rdumliche Konzentrationen.
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konzentrierte Losungen auf den GesetzmadRigkeiten auf, die die kon-
zentrierten Losungen beherrschen. Fir die Eigenschaften konzen-
trierter Losungen ist nicht mehr allein die Zahl der geldsten Mole-
kile maBgebend, sondern auch ihre spezielle Natur, vor allem ihre
Volumina und ihre Attraktionskrafte, wie sie in der Zustandsgleichung
von van dek Waals bericksichtigt werden. Also kann naturgemaR
das Verteilungsgesetz fur konzentrierte Losungen keine so allgemeine
Fassung haben, wie das der idealen, sondern muf} Konstanten ent-
halten, die diesen speziellen Eigenschaften der beteiligten Molekile
Rechnung tragen. Die Verteilungsisothermen werden in diesem
Falle von der geraden Linie abweichen und fur jedes untersuchte
System ihre besondere Form haben.

Die Bestimmung solcher Verteilungsisothermen fir den Fall
konzentrierter Lésungen und ihr Vergleich mit der Theorie ist der
Zweck vorliegender Arbeit.

B. Experimenteller Teil.

I. Allgemeines.

Die Untersuchung wurde an geschmolzenen Metallen durch-
gefihrt, und zwar wurden deshalb Metalle gewé&hlt, weil Verteilungs-
erscheinungen hier eine praktische Bedeutung haben. Es sei an den
bekannten Prozel} der ,Parkesierung“ erinnert, d. i. der Entsilberung
von Blei durch Zinkzusatz.

Fir den vorliegenden Zweck mufte ein solches System wvon
drei Metallen verwendet werden, bei dem zwei Komponenten in flis-
sigem Zustand eine moghehst breite Mischungslicke aufweisen,
wéhrend die dritte Komponente in beiden bis zu recht hohen Kon-
zentrationen l6slich ist.

Da die bestehende Theorie der Verteilung fir konzentrierte
Loésungen (S. 331) nur auf den Fall beschrankt ist, dal sich die Zu-
sammensetzung der Phasen als Lésungsmittel nicht mit wachsendem
Gehalt an der dritten Komponente dndert, d. h. dal keine gegen-
seitige, durch Zusatz der dritten Komponente verdnderliche Los-
lichkeit der beiden als L&sungsmittel dienenden Phasen eintritt, so
wurde fur diese Untersuchung nach einem System gesucht, das
diese Bedingungen in maoglichst weitgehendem Male erfullt. Wie
sich zeigte, ist dieser Fall wenigstens bei metallischen Systemen
recht selten.

Von zweiphasigen metallischen Systemen sind tberhaupt bisher
nur wenige untersucht. Am besten bekannt sind diejenigen, die als
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wenig mischbare Ldsungsmittel Blei und Zink, und als verteiltes
Metall Zinn oder Silber enthalten. Der Grund dafir, daB gerade
diese Systeme bisher das meiste Interesse erweckt haben, liegt an
der oben erwéhnten praktischen Bedeutung.

Die Loslichkeitsverhdltnisse des Systems Zink-Zinn-Blei, wie sie
von Wright Und Thompsonl) bestimmt worden sind, zeigt bei 650°
Fig. 1-

Fg. 1. Das System Zink-Zinn-Blei bei 650°. Fig.2. Das System Zink-Silber-Blei bei 800°.

Man sieht, dalR schon verhdltnismalig geringe Zusétze von Zinn
die Zusammensetzung der Blei- und Zinkphase einander anndhern,
und daB schon bei etwa 38% Zinn die Mischungsliicke verschwunden
ist. Deshalb ist dieses System fir vorliegende Zwecke ungeeignet.

Fig. 22 zeigt das System Zink-Silber-Blei bei etwa 800° hier
schlieit sich die Mischungsliicke bei etwas hdheren Silberkonzen-
trationen als bei dem System Zink-Zinn-Blei.

Aber die Messungen sind nicht genau genug, um daraus Ver-
teilungskoeffizienten berechnen zu kénnen, sie stimmen auch nicht
Uberein mit spédteren Beobachtungen von Potdar.3) Dieser fand
bei 540° fir das Teilungsverhdltnis des Silbers zwischen Blei und
Zink Werte von 200—380, im Mittel etwa 300. Eine Abhéngigkeit
von der Konzentration konnte er nicht feststellen, aber seine hdchst
konzentrierten Lésungen enthielten nur 6% Silber, so dal eine Ab-
weichung von dem idealen Verteilungssatze auch gar nicht zu er-
warten war.

) Wright U. Thompson, Proc. Roy. Soc. 45 (1889), 461.
2 Wright U. Thompson, Proc. Roy. Soc. 50 (1892), 372.
3) G. N. Potdar, Journ. Coll. of Science Tokyo 25 (1908), 1X.
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Aber sowohl das System Zink-Zinn-Blei als auch das System
Zink-Silber-Blei sind nicht sehr geeignet, weil die gegenseitige
Loslichkeit von Blei und Zink schon ohne Zusétze betrdchtlich ist.l)

Fur die vorliegenden Untersuchungen wurden die Metalle Blei
und Aluminium als Lésungsmittel gewahlt, erstens wegen der volligen
Unmischbarkeit der reinen Metalle?) (S. 319), und zweitens wegen
der grofRen Dichtedifferenz, die das Trennen der Phasen erleichtert.
Als verteilte Metalle wurden Zinn und Silber gewé&hlt. Beide sind
sowohl mit flissigem Blei als auch mit flissigem Aluminium voll-
stdndig mischbar.3) Allerdings kommen zwischen Aluminium und
Silber Verbindungen vor4), ndmlich AlAg2 und AlAg3. Das kénnte
die Verhdltnisse insofern komplizieren, als das Silber dann in den
beiden Phasen nicht in der gleichen Molekilzahl vorliegt. Aber
die Verbindungen zerfallen beim Schmelzen und werden also wahr-
scheinlich in der Schmelze nur in geringem MaRe vorhanden sein.

Il. Das System Aluminium-Silber-Blei.
I. Ausfuhrung der Versuche.

Das System Aluminium-Silber-Blei wurde bei 750° und bei
1000° untersucht. Es wurden moglichst reine Metalle verwandt
(Blei: Merck 99,86%, Silber: Deutsche Gold- und Silberscheide-
anstalt 1000/fein, Aluminium: Heddernlieimer Kupferwerke).

a) bei 750°.

Die Metalle wurden einzeln eingewogen, und zwar wurde die
relative Menge von Blei und Aluminium bei allen Versuchen konstant
gehalten (1 Atom Blei auf 2 Atome Aluminium), wéhrend die Silber-
menge verdndert wurde (von 0,02 Atomen Silber bis zu 4 Atomen
Silber auf 1 Atom Blei). Die Gesamteinwagen wechselten zwischen
18 und 50 g.

Die Einwage erfolgte in einseitig zugeschmolzene Bohrchen aus
Supremaxglas von etwa 14 mm Durchmesser, ¥2mm Wandstérke und
4—12 cm Lénge. Nach der Einwage wurde das andere Ende auch zu-
geschmolzen und das Bdhrchen in einen Schittelofen5) gebracht, dessen

1) Spring, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 29.

2) Gwyeb, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 113.

3) Petkenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 202; Gwyer,Z. anorg. Chem. 49
(1906), 311; Degens, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 212.

4) Petrenko, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49.

5 R.Lorenz, W.Fraenkel u.J. Silberstein, Z. anorg. u. allg.Chem. 131
(1923), 247.
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Temperatur durch ein Thermoelement (Eisen-Konstantan, kalte L 6tstelle
etwa 18°) gemessen wurde und auf £ 5° konstant gehalten werden
konnte. Es wurde 2 Stunden hei 750° geschuttelt und 1 Stunde
bei derselben Temperatur absitzen gelassen; die lange Schitteldauer
wurde deshalb fir notwendig gehalten, weil sich das Silber 210°
unter seinem Schmelzpunkt (961 °) auflésen mufite. Dann wurde das
Rohrchen  herausgenommen und in  Tetrachlorkohlenstoff ab-
geschreckt. Dieses Abschreckmittel wurde gewdhlt, weil Wasser zu
plotzlich wirkte und die Réhrchen zersprangen. Allerdings sprangen
auch beim Abschrecken mit Tetrachlorkohlenstoff etwa die Hélfte
der Rohrchen, und die Versuche waren dadurch unbrauchbar.

Die erstarrte Schmelze (L&ngsschnitt Eig. 8) hatte ungefdhr in
der Mitte eine Einschniirung, die die Phasengrenze anzeigte. Manch-
mal war der Zusammenhang zwischen den Phasen, der unten befind-
lichen schwereren, bleireichen und der oberen aluminiumreichen,
sehr locker und sie konnten leicht auseinandergebrochen werden.
Stets' fand sich in den Réhrchen etwas graues, pulverférmiges Oxyd,
dessen Menge aber meist unter 0,1% lag.

Die Phasengrenze war, wie besonders das mikroskopische Bild
zeigte (S. 820), sehr scharf.

Fur die Analyse wurde von dem Metallzylinder (Fig. 3) ringsum eine Schicht
von 1—2 mm Dicke abgedreht und verworfen. Dann wurde die leichtere und
ebenso die schwerere Phase je 1 mm von der Phasengrenze ent-
fernt abgeschnitten und in 3 bzw. 2 Schichten zerlegt.

Die Aluminiumlegierungen wurden in HNO03 1: 4, und die

Bleilegierungenin HN03 1: 2 geldst, und der Silbergehalt durch
Titration mit n/10- oder n/50-Rhodanammonlésung bestimmt.
In den Proben der leichteren Phase wurde stets noch der
Bleigehalt bestimmt, und zwar als Bleisulfat im Filtrat vom
Silberrhodanidniederschlag. Der Aluminiumgehalt der schwereren
Phase wurde nur bei wenigen Versuchen ermittelt und stets
minimal gefunden.

Hohere Silbereinwagen als 4 Atome auf 1 Atom Blei Fig. 3.
wurden nicht gemacht, da nach dem Silber-Aluminium-
diagramm Legierungen mit 90%Silber bei 750° nicht mehr flussig sind.

b) bei 1000°.

DaQuarzvon Aluminium angegriffenwird (unter Bildungvonmetal-
lischem Silicium) wurden R6hrentiegel aus Pythagorasmaterial verwandt
(L&nge 100 mm, innerer Durchmesser 15 mm, Wandstarke 2,5 mm).
Als Deckel wurde ein gut passendes Plattchen (P, Fig. 4) aus Asbest-
schiefer aufgekittet, zum Kitten wurde ein Gemisch von Marquardt-
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scher Porzellanmasse und Wasserglas verwandt. Oben und unten
waren Eisenplatten (25) aufgelegt, die durch zwei Eisenstébe gegen-
einander festgeschraubt waren und den Deckel fest aufpreften.

In diese Bohrchen wurden die Metalle eingewogen und zwar
in Gesamtmengen von 23—56 g, wahrend die relativen Mengen
wechselten von 0,02 Atomen Ag, 1Atom Pb, 2 Atomen Al bis 8 Atome

. Ag, 1 Atom Pb, 2 Atome Ah

(ED Es wurde beilOOOOetwa 15Minuten geschiit-
telt und 1—2 Stunden absitzen gelassen. Die
Temperaturmessung geschah  mit einem
Pt-Pt/Bh-Thermoelement, die kalte Lotstelle
war etwa 18°. Da die Versuchstemperatur
Uber der Schmelztemperatur der héchstschmel-
zenden Komponente (Ag, 961°) lag, wurde
die wesentlich kirzere Schutteldauer fir ge-
nugend erachtet. Bei der VVariation der Absitz-
dauer zwischen 1 und 2 Stunden konnten
keine Unterschiede beobachtet werden.

Das Abschrecken konnte in kaltem Wasser
geschehen, ohne dall ein Bohrchen je sprang.

Fig. 4. Freilich waren sie nachher brichig und
konnten nicht noch einmal verwandt werden.

Der VerschlulR erwies sich als vollkommen metalldicht und so
luftdicht, daB nie wesentlich gréfRere Oxydmengen als bei Versuchen
mit zugeschmolzenen Bdéhrchen beobachtet wurden.

Die weitere Behandlung der erstarrten Metallschmelzen und die
Analyse waren vollkommen analog der bei der Versuchsreihe von
750° beschriebenen.

2. Analysenergebnisse.

Die Ergebnisse der Analysen dieser beiden Versuchsserien sind
in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt.

Zu den Tabellen ist folgendes zu bemerken:

Versuch Nr. 25 ist ohne Silberzusatz gemacht. Bei den letzten
Versuchen (von 39 an) nimmt die Menge der schweren Phase in der
erstarrten Schmelze stark ab, bei 41 ist nur so wenig davon vor-
handen, dalR keine Analyse gemacht werden konnte, bei 42 ist sie
ganz verschwunden; dieser Versuch féllt also in das Gebiet voll-
kommener Mischbarkeit.
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Tabelle 1.
750°.
Relative. .
Ei?lv?/alg\;l: Leichtere Phase Schwerere Phase
Nr. 10 At. Pb
20 At. Al Schicht o o Schicht o
At. Ag NT. /0Ag /,,Pb N /o Ag /o Al
1 3,364 1,97 4 0,0977 —
4 0,2 2 3.381
3 3,248 3,29 5 0,0941 —
1 5,06 1,89 4 0,1415 ---
6 0,3 2 5,02 1,96
3 4,99 ° 2,12 5 0,1418 -
6 0,4 1 6,316 5,28 4 0,2065 ==
1 9,731 2,1
7 0,6 2 9,617 4,25 4 0,283 ---
3 8,644 9,24
1 12,05 3,2
8 0,8 2 12,65 2,1 4 0,359 -
3 12,78 2,2
1 15,51 3,2 4 0,442 -
9 1 2 15,53 3,0
3 14,43 6,62 5 0,427 -—-
1 21,275 1,94 4 0,574 0,2
10 15 2 21,55 3,53
3 20,31 6,97 5 0,563 0,2
1 25,93 1,97 4 0,639 —
11 2 2 25,99 2,23
3 26,94 2,45 5 0,591 —
1 35,55 1,52 4 0,803 . —
0 2 35,72 178 5 0803 —
1 42,18 2,93 4 0,877 —
13 4 2 42,56 2,04 5 0,930 —
3 42,27 2,52 6 0,900 —
1 43,59 2,70 4 0,965 —
14 4,5 2 45,69 1,57 5 0,978 —
3 45,25 1,90 6 0,938 -
1 46,79 2,05 4 0,99 —
15 5 2 48,36 2,04 5 1,03 —
3 48,56 1,65 6 0,981 —
1 50,12 1,10 4 1,022 —
16 55 2 50,44 1,36
3 50,34 1,95 5 0,986 —
1 52,12 1,30 4 1,018 T-
17 6 2 52,93 0,84
3 52,54 1,82 5 1,045 -
1 54,47 1,27 4 1,103 -
18 6,5 2 54,69 1,77
3 54,07 2,45 5 1,123 -
1 56,61 1,34 4 1,159 -
19 7 2 56,60 4
3 56,37 2,4 5 1,184 _
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Nr.

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

Relative

Einwage
10 At. Pb
20 At. Al

At. Ag

10

15

20

30

40

Relative
Einwage

. 10 At. Pb

R. Lorenz und F. Erbe.

Tabelle 1 (Fortsetzung).

Leichtere Phase

Schicht

Nr.

64,71
64,78
64,29
72,81
73,68
72,79
77,65
77,63
75,53
84,03
82,81
81,66
85,58
85,62
85,08

WN = WN 2 WN P WNE WN -

%Ag

Leichtere Phase

20 At. Al Schicht
Nr. % Ag

At. Ag

0,2
0.4

0,8

Lo

WN PR, WNE, WNE WN R WNERE N P WN e

0

3,295

5,857

5,749
11,71
10,08
11,90
14,75
14,81
14,77
20,69
21,48
20,59
25,16
25,47
25,97
33,51
34,13
34,71

Schwerere Phase

°lo Ag % Pb

1,372

1,322 —
2,16

1,94 -
3,11 —

2,92 -
4,971 0,45

5,063 —
8,439

8,238 —

Schwerere Phase

0 Schicht
% Pb Nr.
0.68 4
1,37

1,34 5
3,83 4
1,76

2,76 5
0,81 4
2,15

3,69 5
1,81 4
3,07

4,49 5
3,86 4
3,64

4,32 5

Tabelle 2.
1000°.

%Pb Sc,\rlur(.:ht % Ag
2,45 4 —
3,53 5 0
3,68 6 _
6,45 4 0,1275
13,65 4 0,252
16,29
8,29 4 0,402

20,71
3,44 5 0,409
4,06 4 0,509
2,98 5 0,491
3,53 4 0,821
2,93
4,90 5 0,496
5,24 4 0,703
3,81
— 5 0,579
5,07 4 0,854
3,93
3,35 5 0,744

% Al
»/,Pb (als Diff.

ber.)
99,72 0,28
99,91 0,09
99,78 0,22
99,02 0,28
99,07 0,35
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Tabelle 2 (Fortsetzung).

Relative

Einwage Leichtere Phase Schwerere Phase
Nr. 10 At. Pb 10 Al
20 At. Al Schicht Schicht 7o Al
At. Ag Nr. 70Ag 9 Pb CN,I,(.: °joAg  »/,Pb (als Diff.
ber.)
1 40,05 5,95 4 1,081 98,56 0,36
3 4 2 41,95 2,53
3 41,65 3,75 5 0,822 98,98 0,20
1 50,52 3,84 4 1,380 — —
A 6 2 51,50 2,53
3 51,03 3,20 5 1,088 — —
1 64,33 1,82 4 2,408 — —
B 10 2 64,53 1,55
3 63,63 2,61 5 1,744 — —
1 71,23 3,15 4 3,133 — -
36 15 2 72,30 2,25
3 72,43 2,41 5 2,532 — —
1 76,56 - 4 4,775 _ -
37 20 2 76,10 3,42
3 75,00 511 5 4,213 — —
1 81,25 3,81 4 8,349 - —
33 30 2 82,62 2,57
3 81,94 2,95 5 7,244 — —
1 85,17 3,64 4 12,27 87,43 0,30
39 40 2 84,76 3,66
3 S3,84 4,83 5 10,56 88,76 0,68
1 84,01 7,52 4 21,38 78,18 0,44
40 60 2 84,22 7,94
3 80,92 11,47 5 19,82 79,83 0,35
1 82,19 11,21
4 70 2 81,69 11,83
3 80,06 13,74
1 78,66
42 80
3 74,87

3. Auswertung der Analysen.

a) Gegenseitige Loslichkeit von Blei und Aluminium.

Uber die gegenseitige Loslichkeit von Blei und Aluminium ohne ein drittes
Metall liegen die Bestimmungen von Gwyee (S. 314) vor, der das Diagramm
Aluminium-Blei durch Abkuhlungskurven untersuchte und beim Erstarrungs-
punkte des Aluminiums (654°) keine gegenseitige Ld&slichkeit fand. Bei dieser
Bestimmungsmethode kénnen sich zwar sehr kleine Léslichkeiten leicht der Beob-
achtung entziehen, sie ist aber vielleicht doch zuverlassiger als analytische
Bestimmungen, die immer darauf angewiesen sind, dal die Phasen sich voll-
standig entmischen.

Im vorliegenden Ealle ist, wie Versuch 25 zeigt, die schwerere Phase prak-
tisch vollig rein. Sie enthalt Gberhaupt kein Aluminium, weder suspendiertes,
noch geldstes, und zwar nicht nur bei Abwesenheit von Silber (Versuch 25),
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Sondern auch in allen anderen untersuchten Fallen, bis zu den hdéchsten Silber-
konzentrationen, und sowohl bei 750° als auch bei 1000°. Denn die als Differenz
gefundenen Aluminiumgehalte sind wegen ihrer Kleinheit unsicher, aber eher
zu hoch als zu niedrig. Also ist in dem ganzen untersuchten Temperatur- und
Konzentrationsgebiet keine Loslichkeit von Aluminium in der schwereren Phase
festzustellen.

Im Gegensatz zu diesen Verhaltnissen ist eine Verunreinigung der leichteren
Phase durch die schwerere sehr wohl anzunehmen. Denn dafir, daB bei der Ver-
suchsreihe von 750° und dem ersten Teil der Reihe von 1000° keine wahre Ldslich-
keit von Blei in der leichteren Phase besteht, sprechen folgende Griinde:

1. Bei ein und demselben Versuche findet man in verschiedenen Schichten
sehr verschiedene Bleigehalte. Es ist nicht anzunehmen, dal3 das durch Saigerung
zu erklaren ist, denn die bei ziemlich hohen Temperaturen erstarrende leichtere
Phase durchlauft bei der Abschreckung das Erstarrungsintervall sehr schnell.
Wenn also der UberschuB von Blei in irgendeiner Schicht eines Versuches gegen
eine andere Schicht desselben Versuches (z. B. bei Versuch Nr. 10: 6,9% —1,9%
= 59%) durch emulgierte Tropfchen der schwereren Phase erklart werden muB,
so ist nicht einzusehen, warum nicht der ganze Bleigehalt (bei Versuch 10: 6,9%)
auf diese Weise erklart werden kann.

2. Sowohl der Durchschnitts- als auch der Mindestbleigehalt eines Ver-
suches ist in beiden Versuchsreinen im Anfang gréRer als bei silberreicheren
Legierungen und erreicht gerade bei sehr silberreichen Legierungen (Versuche
Nr. 22 und 35) sehr kleine Betrdage. Unter Annahme wahrer Loslichkeit ware
aber ein Zunehmen mit wachsendem Silbergehalt zu erwarten, wahrend die Ent-
mischungsfahigkeit zweier Flissigkeiten von sehr vielen Faktoren, z. B. Grenz-
flachenspannung abhangen kann. Also ist auch dieses Verhalten noch eher durch
Emulgierung als durch Annahme wahrer Loslichkeit zu erkléren.

3. Innerhalb eines Versuches haben immer die Schichten mit héherem
Bleigehalt den niedrigeren Silbergehalt und umgekehrt. Die Silbergehalte werden
demnach gréBer, wenn man sie im Sinne unserer Auffassung korrigiert, also sie mit

-jod— — multipliziert, wo a der analytisch gefundene Bleigehalt der betreffenden

Schicht ist.

(Bei dieser Korrektur ist der minimale Silbergehalt der emulgierten Blei-
teilchen vernachlassigt.) Die so korrigierten Zahlen liegen naher beieinander
und stimmen mit denen aus dem Silbergehalt der Bleiphase und dem Gesamt-
silbergehalt der Einwage (vgl. unten) berechneten Uberein.

4. Die mikroskopischen Schliffbilder der erstarrten Schmelzen, die in der
Gegend der Phasengrenze senkrecht zu dieser gemacht worden sind, geben aller-
dings keinen sicheren Anhaltspunkt fiir die in Frage stehende Auffassung.

Es wird daher im folgenden angenommen, dal mindestens bei den Ver-
suchen, die bei 750° gemacht wurden, keine wahre Loslichkeit von Blei in der
leichteren Phase stattfindet. Fir die Versuche bei 1000° gilt dasselbe mit einer
Einschrankung: Bei den letzten Versuchen dieser Reihe, namlich 35—41, ist
folgendes von dem Verhalten der Ubrigen Versuche abweichendes Verhalten zu
beobachten:

1. die Bleigehalte der einzelnen Schichten liegen naher aneinander,
2. die kleinsten Bleigehalte in der leichteren Phase jeden Versuches steigen
sehr regelmaBig (Fig. 5).
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Deshalb wurde hier angenommen, daR die Mindestwerte Blei in der leichteren
Phase (2,5, 3,6, 7,5 11,2%) ungefahr den wahren Ldslichkeiten entsprechen. Die
Léslichkeitskurve fur 1000° (Fig. 5, die Abszisse sind die Atomprozentc Silber

Kg. 5. Lboslichkeitskurve von Blei in der leichteren Phase bei 1000°,

in der Gesamteinwage) wurde dann so konstruiert, dal diese Punkte verbunden
wurden und die Kurve bis zum Nullpunkt extrapoliert wurde.

Musammenfassend ist Uber die gegenseitige Lo&slichkeit der
beiden Phasen zu sagen:

1. Bei 750° ist bei Silbergehalten von 0—85% in der leichteren
Phase und von 0—8% in der schwereren Phase praktisch keine
gegenseitige Loslichkeit von Blei und Aluminium feststellbar.

2. Bei 1000° ist in der schwereren Phase bei Silbergehalten
bis zu 20% kein Aluminium geldst, in der leichteren ist gleichzeitig
eine geringe Ldslichkeit fir Blei vorhanden, die mit zunehmendem
Silbergehalt wachst.

b) Die L6ésung von Silber in der schwereren Phase.

Wie schon angedeutet, wird eine Verunreinigung der Bleiphase
durch die Aluminiumphase nicht beobachtet. Es ist aber fir die
Z anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 21
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schwerere Phase eine andere Fehlerquelle zu beriicksichtigen. Die
viel niedriger erstarrende schwerere Phase durchlauft das Erstarrungs-
intervall ziemlich langsam, so daR Saigerungen eintreten kodnnen.
Diese missen sich bei der Versuchsreihe bei 1000° starker bemerkbar
machen als bei der Eeihe von 750°, weil das dickere Gefalmaterial
die Abkihlung noch mehr verlangsamt. Dementsprechend findet
man bei der 1000°-Keihe gréRere Differenzen zwischen den Silber-
gehalten der Schichten 4 und 5 eines Versuches, als bei der 750°-
Beihe.

Aus den Analysenzahlen wurden brauchbare Léslichkeitswerte er-
mittelt durch die beiden folgenden Operationen:

1. Aus den Silbergehalten a4 und a5 der Schichten 4 und 5 eines
Versuches wurde das Mittel gebildet, wobei berticksichtigt wurde,
dal diese Silbergehalte in verschiedenen Einwagen e4und €5 bestimmt
waren. Dann ist das Mittel:

adeed + abeeh”
ei + es

2. Die so erhaltenen Mittelwerte wurden in Abhé&ngigkeit vom
Silbergehalt der Gesamteinwage (der in Tabelle 3 verzeichnet ist)
in ein Koordinatensystem eingetragen. Der Ubersichtlichkeit halber
wurde ein logarithmisches gewé&hlt. Durch alle Punkte wurde eine
maglichst glatte Kurve gelegt (Fig. 6 und 7, untere Kurven). Die
Punkte dieser Kurve stellen dann die endgiltigen ausgeglichenen
Loslicbkeitswerte des Silbers in der schwereren Phase dar.

In Tabelle 3 sind fur beide Versuchsreihen sowohl die Mittel-
werte, als auch die graphisch ausgeglichenen Werte verzeichnet.

c) Die Lésung von Silber in der leichteren Phase.

Die Analysenzahlen fir die leichtere Phase sind durch das Vor-
handensein suspendierter Teilchen der schwereren Phase beein-
trachtigt. Wenn aber die suspendierte Menge bekannt ist, 1aBt sich
die wirklich geltste Silbermenge in schon angedeuteter Weise (S. 320)
durch Rechnung ermitteln. Als suspendiert wurde, wie auch schon
begrindet, bei der Beihe von 750° aller analytisch gefundener Blei-
gehalt aufgefalt, bei der Beihe von 1000° nur der, der ber die in
Fig. 5 gezeichnete Ldslichkeitskurve hinausgeht. Er ist in der vierten
Spalte von Tabelle 3 verzeichnet.
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Tabelle 3.
Eimvage Einwage Bei 1000° in der % Ag in der schwereren Phase
At. Ag Aith-oiioef\g leichteren Phase % 750° 1000°
d10AL  Gesamt- Geltstes Suspend. Arithm. Graph. Arithm. Graph.
Pb einwage Pb Pb Mittel ausgegl. Mittel  ausgegl.
0,2 0,662 0 6,45 0,0959  0,1006  0,1275 0,123
0,3 0,990 - - 0,1416  0,1524 - -
0,4 1,316 0 13,65 0,2065 0,202 0,252 0,240
16,29
0,6 1,961 - - 0,283 0,292 - -
0,8 2,597 0,05 8,25 0,359 0,366 0,405 0,420
20,65
3,40
1 3,226 0,1 3,95 0,435 0,432 0,500 0,495
2,90
15 4,772 0,15 3,40 0,568 0,563 0,651 0,625
2,75
4,75
2 6,250 0,2 5,04 0618 0,662 0,640 0,715
3,6
3 9,009 0,3 4,8 0,803 0,803 0,790 0,835
3,6
3,05
4 11,765 0,4 5,55 0,902 0,930 0,947 0,962
2,1
3,35
4,5 13,043 - - 0,962 0,965 - —
5 14,29 - - 1,003 1,014 - -
55 15,49 - - 1,005 1,053 - -
6 16,67 0,6 3,25 1,028 1,094 1,244 1,24
1,9
2,6
6,5 17,81 - 1,114 1,130 - -
7 18,92 - - 1,171 1,162 — —
10 25,00 1 0.8 1,347 1,419 2,040 1,98
0,55
1,6
15 33,33 1,45 1,7 2,02 1,97 2,803 2,98
0,8
0,95
20 40,00 1,8' 1,6 2,99 2,85 4,461 4,46
33
30 50,00 2,5 1,3 5,01 5,06 7,795 7,80
0,1
0,45
40 57,14 3,6 0,05 8,31 8,34 11,44 114
0,05
1,2
60 66,67 75 0 - - 20,4 204
0,4
4
70 70,00 11,2 0 - - -7
0,6
25

21*
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Die durch diese Korrektion ermittelten wahren, in den einzelnen
Schichten der Versuche geldsten Silbermengen finden sich in Tabelle 4.
Sie Hegen innerhalb eines Versuches viel ndher aneinander als die
ursprunglichen Werte, und zwar sind sie bei der 750°-Reihe von durch-
schnittlich 3% Streuung auf durchschnittlich 2%, bei der 1000°-
Eeihe von durchschnittlich 3,5% auf durchschnittlich 1% zusammen-
geruckt. Aus diesen Werten wurde genau, wie bei den Silbergehalten
der schwereren Phase erst die arithmetischen Mittel aus den ver-
schiedenen Schichten eines Versuches gebildet und diese graphisch
gegeneinander ausgeglichen (Tabelle 4 und Fig. 6 und 7, obere
Kurven).

Fir die 750°-Beihe wurde aus den entsprechenden Silber-
gehalten der schweren Phasen und der bekannten Gesamteinwage
an Silber eine Kontrollberechnung der Silbergehalte der leichteren
Phasen durchgefiihrt; die berechneten Werte stimmen mit den aus-
geglichenen, analytisch gefundenen ausgezeichnet iberein (Tabelle 4).

Tabelle 4.

°L Asr in der leichteren Phase
750° 1000°

At.-% Korrig. Arithm. Graph. Kontroll- Korrig. Arithm. Graph.
Ag Ag-Geh. Mittel ausgegl. bereclin. Ag-Geh. Mittel ausgegl.

Einwage

At. Ag

0,2 0,662 3,43 3,40 3,45 3,487 3,522 3,522 3,43

3,36
03 0,990 5,15 5,12 5,12 5,135 — — —
5,12
5,10
0,4 1,316 6,67 6,67 6,65 6,73 6,783 6,825 6,80
6,867
0,6 1,961 9,94 9,83 9,80 9,81 — — —
10,04
9,52
0,8 2,597 12,45 12,81 12,7 12,73 12,76 12,60 12,60
12,92 12,71
13,07 12,32
1 3,226 16,02 15,83 155 15,49 15,35 15,28 15,3
16,01 15,21
15,45
15 4,772 21,70 21,96 21,9 21,77 21,42 21,81 21,6
22,34 22,09
21,83 21,93
2 6,250 26,45 26,89 27,2 27,20 26,49 26,46 26,9
26,59 26,42
27,62
3 9.009 36,10 36,24 36,2 36,26 3520 3547 358
36,37 35,41

35.81
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

°l Ag in der leichteren Phase

Einwage
750“ 1000°
At-Aq At-0/0 Konig. Arithm. Graph. Kontroll- Korrig. Arithm. Graph.
A9 ""Ag Ag-Geh. Mittel ausgegl. berechn. Ag-Geh. Mittel ausgegl.

4 11,765 43,45 43,42 43,3 43,32 42,40 42,78 429

43,44 42,85
43,36 43,10
4,5 130-1:3 44,80 45,78 46,3 46,31 — — —_
46,42
46,13
5 14,29 47,76 48,84 48,9 49,00
49.38
49.38
55 15,49 50,68 51,05 51,3 51,44 — — —
51,12
51,35
6 16,67 52,81 53,24 53,7 53,65 52,22 52,37 52,4
53,39 52,50
53,51 52,39.
6,5 17,81 55,17 55,42 55,7 55,68
55,66
55,42
7 18,92 57,39 58,04 57,5 57,53 — — —
58,95
57,77
10 25,00 65,15 65,34 66,1 66,04 64,85 64,80 64,5
65,70 64,88
65,17 64,67
15 33,33 75,70 75,18 74,0 74,41 72,46 72,83 72,6
74,98 72,89
74,85 73,13
20 40,00 78,28 78,67 79,9 79,47 77,34 77,45 77,6
79,31 77,56
78,42
30 50,00 85,57 85,50 85,5 85,28 82,32 82,44 82,4
85,45 82,70
85,48 82,31
40 57,14 89,02 88,93 88,4 88,43 85,22 84,96 85,0
88,86 84.80
88,92 84,86
€0 66,66 84,01 84,29 843
84,56
84,29
70 70,00 - —_ - — 82,19 82,16 82,2
82,18
82,11

d) Der Verteilungsquotient.

Der Verteilungsquotient ist in Tabelle 5 fir die beiden Ver-
suchsreihen berechnet, und zwar sowohl fir Gewichtsprozente, als
auch fir Atomprozente.
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Einwage
At.-%
At. Ag Ag
0,2 0,662
03 0,990
04 1,316
06 1,961
0,8 2,507
1 3,226
15 4,772
2 6,250
3 9,009
4 11,765
45 13,043
5 14,29
55 1549
6 16,67
65 17,81
7 1892
10 25,00
15 3333
20 40,00
30 50,00
40 57,14
00 66,66
70  70.00

Verteilungs-
quotient fir
Gew.-%

34,7
33,7
33,4
33,7
34,7
35,8
38,7
41,2
45,2
46,7
47,9
48,3
48,8
48,9
49,3
49,4
46,7
37,7
27,8
16,9
10,8

Tabelle 5.
750° G >l
SEc £5 %2 &8
g [<5} § <5} % = O\o 5 =
T2 932 55 58
Sa o£& 58T 58
=¥ >3 >2
g5 &g
0,895 0,193 4,64- 279
1,335 0,292 457 —
1,772 0,387 458 28,3
2,647 0559 473 —
3518 0,701 5,02 30,0
4,382 0,826 530 30,9
6,505 1,076 6,05 34,6
8543 1264 6,76 37,6
12,45 1531 813 429
16,04 1,771 9,06 446
17,74 1,837 966 —
19,37 1,930 10,04
20,94 2,003 1045 —
22,44 2080 10,79 423
23,90 2,148 11,13 —
2530 2,208 11,46  __
32,71 2,690 12,16 32,6
42,09 3,720 1132 244
49,18 5336 922 174
59,16 9,291 6,37 10,56
65,65 14,873 441 746
—  — — 413

7

G
2 oes

Gew.-%

o¥
R
)

A
At% A in

1000°

[&)]
-

Phase
Verteilungs-

d. schwereren

2,35

3,74
5,56
8,22
13,96
19,77
32,97

quotient flr
At-%

3,72
3,91

4,34
4,59
5,41
6,21
7,73
8,69

9,27

8,49
7,36
5,86
4,09
3,24
2,11

Fig. 8 stellt den Verlauf der Verteilungskurven graphisch dar,
und zwar ist der Verteilungsquotient dargestellt in Abhéngigkeit
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vom Silbergehalte der Gesamteinwage (in Atom-%)- Man sieht fur
beide Versuchsreihen einen ganz &hnlichen Verlauf, namlich bei
kleinen Silberkonzentrationen nahezu Konstanz, d. h. Giltigkeit des
idealen Verteilungssatzes, dann langsames Ansteigen bis zu einem
Maximum, schlielRlich sehr rasches Abfallen. Die Kurve fiir 1000°
zeigt durchschnittlich kleinere Werte als die fur 750°. Die Ver-
teilung geschieht Uberall stark zugunsten der leichteren Phase.

e) Aufstellung eines schematischen Diagramms bei 1000°.

Wenn die angegebenen Gleichgewichtszusammensetzungen der'Phasen der
Versuchsreihe von 1000° (Tabelle 3, Spalte 3 und 8 und Tabelle 4, Spalte 9) in
ein terndares Diagramm eingetragen werden, so erhdlt man ein Bild der Ent-
mischungskurve bei 1000° (Fig. 9 fir Gewichts-%, Fig. 10 fir Atom-%)-

Alle Mischungen, deren Gesamtzusammensetzung innerhalb der von der
Entmischungskurve umschlossenen Flache liegen, zerfallen in zwei Phasen,
deren Zusammensetzungen durch zwei zusammengehorige Punkte der Ent-
mischungskurve angegebenwerden. Diese Punkte liegen mit der Gesamtzusammen-
setzung auf einer der das Diagramm schrdag durchziehenden geraden Linien. Die
Gesamtzusammensetzungen der Versuchspunkte Hegen alle auf der Geraden Aff—a.

Ill. Das System Aluminium-Zinn-Blei.

Es wurde noch der Fall untersucht, daB an Stelle von Silber
Zinn zwischen Blei und Aluminium verteilt wurde. Die Untersuchung
erfolgte bei 750° und auf genau die gleiche Weise, wie bei der ent-
sprechenden Versuchsreihe mit Silber. Sie erstreckte sich aber nur
auf wenige Punkte, da sich bald zeigte, dal die Mischungslicke
bei hohen Zinnkonzentrationen nicht mehr vorhanden ist, so daf
das System fur die oben skizzierten Zwecke der Untersuchung nicht
in Frage kam. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse von 8 Versuchen:

Tabelle 6.
(Temperatur 750°, Schitteln 1 Stunde, Absitzenlassen 1 Stunde.)
\ Ean!ing ut ] Aussehen Bleigehalt  Zinngehalt
r. relativ absolu er erstarrten (Gew.-%) (Gew.-%)
Schmelze

Sn: 1 At. 1,187 2 verschiedene oben: 4,67 39,01
43 Pb: 1 At. 20,720 Phasen, scharfe unten: 69,39 29,26

Al: 2 At. 5,394 Phasengrenze

Sn: 2 At. 2,374 2 verschiedene oben: 8,22
44 Pb: 1At. 20,720 Phasen, aber keine unten: 47,66

Al: 2 At. 5,394 scharfe Grenze

Sn: 4 At. 4,748 oben: 27,33
45 Pb: 1 At. 20,720 Homogen unten: 28,15

Al: 2 At. 5,394
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Aus diesen Zahlen 1&4Rt sich der ungefdhre Verlauf der Ent-
mischungskurve im terndren Diagramm ermitteln. Die Gesamt-
Zusammensetzungen der drei Versuchspunkte, ndmlich in Gewichts-

prozent: 43: 31 Sn, 55Pb, 14 Al

44: 48 Sn, 41 Pb, 11 Al
45: 65 Sn, 28 Pb, 7 Al

sind durch die Punkte (43), (44), (45) im ternédren Diagramm, Fig. 11,
dargestellt. Die Mischungen 43 und 44 zerfallen in zwei Phasen,
liegen also innerhalb der Entmischungskurve. Die Zusammen-
setzungen der Phasen, in die 43 zerféllt, sind analytisch bestimmt

Sn

und werden durch die Punkte a und b dargestellt, die also auf der
Kurve liegen missen. Da die Mischung 44 sich nur schwierig glatt
zu trennen scheint, hegt sie sicher der Entmischungskurve ziemlich
nahe, die Mischung 45 schlieBlich zerfallt nicht mehr, liegt also
auBerhalb der Entmischungskurve.

Unter Berlcksichtigung dieser Gesichtspunkte ergibt sich die
gestrichelte Kurve in Fig. 11 als schematische Entmischungskurve
des Systems Aluminium-Zinn-Blei.
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Wie schon erwdhnt, ist der Verlauf dieser Kurve nicht derartig,
da das System fur Verteilungsberechnungen, die auf den Pall
praktisch vélliger Unmischbarkeit der beiden Phasen beschrankt sein
sollen, geeignet wéren. Aus Versuch 43 ist ein Verteilungsquotient
von 1,33 flir Gewichtsprozente zu ersehen.

C. Theoretischer Teil.
I. Der van Laar’sche Verteilungssatz.

Der van LAAR’sche Verteilungssatz fir kondensierte Systemel)
gilt seiner Ableitung gemdlR fir die Verteilung eines Stoffes in zwei
gegenseitg nicht mischbaren Phasen bis zu beliebig konzentrierten
Ldosungen. Die Bedingung der volligen gegenseitigen Unmischbar-
keit der beiden Losungsmittel wird nun, streng genommen, nie er-
fullt sein. Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen aber, daR das
System Aluminium-Silber-Blei bei 750° einen der wenigen Bélle
darstellt, die diesem Idealfall praktisch geniigend nahekommen.
Dasselbe System bei 1000° entfernt sich von dem Idealfall etwas
weiter, doch Hegen die beobachtetem Ldslichkeiten bis zu der Kon-
zentration des Versuches 38 unterhalb einem. Atomprozent Blei in
der leichteren Phase (Tabelle 5), so dal der van LAAR’sche Ver-
teilungssatz zur Berechnung der Versuche wohl bis zu diesem Punkte
benutzt werden kann. Die Versuche bei 750° wurden alle damit
berechnet.

Der Verteilungssatz fir kondensierte Systeme lautet in seiner
fur die Berechnung praktischsten Form:

, X 1 —xf T, 1 —y)2 ,  Tr
‘gy+ (@Q+r@+ rxf L A+r)@Q+/yf~ °g1l’
hierbei ist:
JI/_ l6ge , a bl (- b, —2al2b, b2

BT bl-
L loge a3bl -j- a2bf, — 2«32 b
RT bl
_ b2 fi oo~
b, 1 m b3

Es bedeuten:

x und y die Molenbriiche des sich verteilenden Stoffes in den beiden Ldsungs-
mitteln.

1—x und 1 —y die Molenbriiche der beiden Ldsungsmittel.

* R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 17S (1928), 366.



332 R. Lorenz und F. Erbe.

a,,und& die van der WAALs’schen Konstanten des sich verteilenden Stoffes,

alt ij und a3 b3 die Konstanten der beiden Ldsungsmittel.

0.2 ist die van der WAAIis’sche Attraktion zwischen dem sich verteilenden
Stoff und demjenigen Ldsungsmittel, auf das sich die Zahlen 1 —x, bx und at
beziehen.

a3 ist die Attraktion zwischen dem sich verteilenden Stoff und dem Ldsungs-
mittel, fir das 1 —y, a3 und b3 gelten.

K schlieRlich ist die Konstante des Gesetzes, deren Konstanz oin Kenn-
zeichen fur seine Giltigkeit ist.

Wenn das Gesetz auf die vorliegenden Versuchsergebnisse angewandt wird,
dann ist zu setzen:
g — Atomenbruch Ag in derleichteren Phase.
y = ’ . s SChwereren .
02 = Attraktion des Ag,
62 = van der WAALS-Volumen des Ag.
1 —x = Atomenbruch Al in der leichteren Phase.
«! = Attraktion des Al.
= van der WAALS-Volumen des Al.
1 —vy — Atomenbruch des Pb in der schwereren Phase.
a3 — Attraktion des Pb.
63 = van der WAALS-Volumen des Pb.
an — Attraktion zwischen Al und Ag.
a® = Attraktion zwischen Pb und Ag.
Von diesen GroRen werden x und y (also auch 1 —g und 1 —y)
durch die Versuche ermittelt. Die "~-Konstanten kdnnen in erster

Annéherung den Molekularvolumina gleichgesetzt werden, also:
N Molekulargewicht
Dichte (in flissigem Zustand)
Fir vorliegenden Fall ist
b2= 11,3 cm3Mol,
M= ! >
= 20!1 1 1
Die a-Konstanten schliefflich sind fir manche Stoffe aus Dampf-
druckmessungen bekannt. So istl):

a2= 2,57-107Atm. cmé6,
3= 331 -107 ,, »

032 ist gleich Ja3-a2 eine evtl. Uberanziehungl) kann es etwas
vergroRern, der Einfluf dieser Anderung soll noch besprochen werden.
Also ist ohne Uberanziehung

a= 2,92-107 Atm. cm6

1) R. Lorenz, Z. phys. Chem. 139, (1928), 1, HABER-Festschrift.
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Dagegen ist % und also auch al2 unbekannt. Yon den in der
Gleichung des Verteilungssatzes vorkommenden GréRen kdnnen dem-
nach alle auler L und K unmittelbar zahlenmé&Rig berechnet werden.
Es ist:

1 (422,7 + 1038,3 - 1326,4) 107
L _ 23038207 «T" 20,13
135 « 107 879,6
2,303 82,07 20,13 T ~ T
| + r= 1,018. l+r" = 0,562.

Die Gleichung des Verteilungssatzes hat also fur das System Alu-
minium-Silber-Blei die Form:

* L 1 —x)2 879,6 - y»*
0yy ~ 1,018 ' (1 + 0,0182)2 0562+T ' (1- 0,438y)2~ g

IIl. Anwendung des Verteilungssatzes auf die Versuche bei 750°.

Fir diesen Fall ist L' —8796, und die Verteilungsgleichung
lautet:
ot + -/ Mg..JL - = o?(
y ~",018 T+ 0,(918&1;)20"562y)3 1]— 438y fb
log C M «d M'd'

Die einzelnen Summanden der Gleichung seien der Kirze halber
mit den Buchstaben log G, M-d, M'-d' bezeichnet. Die Glieder
log C, d und ¢V sind in der folgenden Tabelle 7 (S. 334) fir eine An-
zahl Versuchspunkte der 750°-Eeihe berechnet.

Der Wert von L mull aus den Versuchen berechnet werden.
Die Anwendung der Ausgleichrechnung nach der Methode der
kleinsten Quadrate ergibt einen Wert von L, der allen Versuchen
gleichermallen gerecht wird. Man erhdlt so

M = 0,351
und daraus
L= M-1,018 = 0,357.

Die folgende Tabelle 8 (S. 335) zeigt die Berechnung der Kon-
stanten K mit diesem aus den Versuchen entnommenen L-Wert.
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Tabelle 8.
M = 0,351 M'= 1,530

|og G M d M'd* Iog K K

0,667 0,345 1,572 0,485 - 1 0,305
0,661 0,338 1,524 0,475 - 1 0,299
0,701 0,326 1,518 0,509 - 1 0,323
0,782 0,306 1,512 0,576 - 1 0,377
0,910 0,267 1,505 0,672 - 1 0,470
0,985 0,236 1,498 0,723 - 1 0,528
1,019 0,218 1,496 0,741 - 1 0,551
1,047 0,202 1,493 0,756 - 1 0,570
1,085 0,157 1,483 0,759 - 1 0,574
0,965 0,089 1,436 0,618 - 1 0,415
0,504 0,057 1,370 0,491 - 1 0,310
0.644 0,040 1,267 0,417 - 1 0,261

Wie man sieht, ist K etwas besser konstant als C. C muRte
dann konstant sein, wenn der ideale Verteilungssatz Giiltigkeit
hétte. Der van LAAR’scheVer-
teilungssatz entspricht also  U-
den Resultaten der Unter- +1
suchung etwas besser als der Ok
ideale Verteilungssatz. sS

Bin klares Bild der Ver- gy
héltnisse gibt Fig. 12. Die in
der Gleichung

I09g+IA-.J 1—*22 &

1+r (I + r5)* — oy

logC M «d -OR
OR-

1+/ @A+ ryf b 1

M~d! 1.
vorkommenden Summanden
logC, M-d und M'-d" sind o Vors-Nr.
einzeln dargesteUt in ihrer - f 1 infiBngn
Abhangigkeitvom zunehmen- 02 0 ﬁ%ygﬂLerA%mgr%zerlms\illber(* 16 18
den Silbergehalt der Gesamt- m der Gesamteinwage
einwage der Versuche. Wenn Fig. 12

das Gesetz fur die Versuche

vollkommen giltig wére, miRte log K eine gerade Linie parallel
der Abszissenachse darstellen, d. h. die Kurven M d und M' d' mifiten
o verlaufen, dall sie die Krimmung der rein experimentell ge-
fundenen Kurve log C gerade ausgleichen.
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Wie man sieht, sind die Krimmungen der Kurven fir Md
und M'&' so, dal sie durchaus den Krimmungen der Kurve fir
log G entgegengesetzt sind. Aber der Ausgleich ist offensichtlich
nicht quantitativ. Vor allem muRte die Kurve fur M'd' stérker
gekrimmt sein, um den starken Abfall der log C-Kurve gegen Ende
auszugleichen. Man kann nun untersuchen, welche GroéRen der
Verteilungsgleichung hauptsdchlich fir die Krimmung der Kurven
von Md und M'd' verantwortlich sind. Zu diesem Zwecke sind
in Fig. 12 die Kurven fir d und d' und die der Z&hler von d und d
einzeln eingetragen.

Die Kurven fir (1 —a)2 und (1 —y)2 sind experimentell fest-
gelegt. Die Nenner (1 + rx)2und (1 + r'y)2haben einen nor sehr
geringen EinfluB, denn die Kurven fir (1 —x)2 und d fallen prak-
tisch zusammen und die fur (1 —y)2 und d' sind auch nicht seinl
verschieden.

Dagegen haben M und M' einen grofRen EinfluR auf die Kurven.
Da es konstante Faktoren sind, &ndern sie natlrlich die relative
Krimmung der d- und ~'-Kurven nicht, wohl aber die absolute, die
mit wachsendem M und M' groBer wird. Man sieht in Fig. 18 die
verstdrkte Krummung der Kurve M'd' (M' = 1,58) gegeniuber der
Kurve d' (M'= 1). Da aber, wie schon gesagt, die Kriimmung
von M'd’, wie sie gezeichnet ist, nicht ausreicht, wiirde ein groRerer
Wert von M' als 1,58 den Versuchen besser entsprechen. M' ist
aus den van der WAALs'schen Konstanten berechnet worden und
.zwar ist

yrr_ L . |O§ B N3 N2 N2 N3 ANB2 N2 M3
“1+r'" RT
3" B
_loge ashl + a2b2 — 2a32hb3b2
RT ° ba mh2

Der Zahler a342+ a2b32—2a3¥b3b2, auf den es wesentlich
ankommt, ist eine ziemlich kleine Differenz grofRer Zahlen, so daR
kleine Anderungen der a- und ~-Konstanten, wie sie sich beieiner
genauen Bestimmung dieser GréRen durchausergeben kdénnten, den
Wert von M’ erhéhen kénnen. Die Annahme einer Uberanziehung
(S. 332), die einen gréReren Wert von a3 ergeben wirde, verkleinert
jedenfalls M *, so daR die Ubereinstimmung von Versuchen und Theorie
schlechter wiirde. Deshalb wurde bei der Berechnung keine Uber-
anziehung angenommen.
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Es kommt allerdings
so ein empirisches Mo-
ment in die Berechnun-
gen, aber das ist so lange
nicht zu vermeiden, als
nicht sémtliche van der
WAALs’'schenKdnstanten
der beteiligten Stoffe ge-
nau bekannt sind.

Der Wert von M st
aus den Versuchen ent-
nommen, also auch em-
pirisch. Er wirde sich
andern, wenn M." ge-
&ndertwiirde. Seinetheo-
retische Bedeutung ist
also so lange gering, so
lange der Wert von M'

nicht den gestellten An- &

>

forderungen entspricht.
Deshalb kann vorldufig
%nicht aus M berechnet
werden.

lll. Anwendung des Ver-
teilungssatzes auf die
Versuche bei 1000°.
Far die Versuchs-
reihe bei 1000° ist
m
1273 ~ 0’691
und die Verteilungsglei-
chung lautet:
logE + i a-=)*
'y 1,018 (1+0,0185)2
logG* ~Med
0,691 (1 - y)*
0,562 (1 - 0,438y)2
M ~d’
= logZ.

Z anorg. u. allg. Chem. Bd. 183.
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Es sind wieder die bekannten Abkirzungen eingefihrt. In
Tabelle 9 (S. 337) sind fir die Versuchspunkte der 1000°-Reihe bis
Nr. 37 log C, d und d' berechnet.

Der Wert von L wird aus allen Versuchen nach der Methode
der kleinsten Quadrate berechnet. Man erhélt so:

M = 0,349,
L M-1,018 = 0,355.
Die folgende Tabelle 10 zeigt dann die Berechnung der Kon-
stanten K mit diesem, den Versuchen entnommenen L-Wert.

Tabelle 10.
M = 0,349 M'= 1,230.
log C Md M*d' logif K
0,571 0,343 1,227 0,687 - 1 0,486
0,592 0,336 1,222 0,706 - 1 0,508
0,637 0,325 1,218 0,744 - 1 0,555
0,662 0,319 1,218 0,763 - 1 0,579
0,733 0,305 1,212 0,826 - 1 0,670
0,793 0,291 1,210 0,874 - 1 0,748
0,888 0,267 1,208 0,947 - 1 0,885
0,939 0,245 1,205 0,979 - 1 0,953
0,967 0,212 1,198 0,981 - 1 0,957
0,929 0,160 1,178 0911 - 1 0,815
0,867 0,120 1,152 0,835 - 1 0,684
0,768 0,092 1,116 0,744 - 1 0,555
0,612 0,063 1,032 0,643 - 1 0,440

Die Tabelle zeigt, dalR auch den bei 1000° gemachten Versuchen
der van LAAR’sche Verteilungssatz ein wenig besser gerecht wird
als der ideale. Der Verlauf aller Kurven ist im dbrigen dem der
750°-Kurven dhnlich und es gelten dieselben Betrachtungen, wie sie
dort angestellt wurden.

Zusammenfassung.

1. Es wurde ein System von 3 Metallen gesucht, von denen
zwei gegenseitig praktisch unmiscbbar sind, wahrend das dritte sich
in den beiden anderen bis zu hohen Konzentrationen auflst, ohne
dalR deren gegenseitige Loslichkeit durch diesen Zusatz wesentlich
gesteigert wird. Mischungen von Aluminium, Silber und Blei ent-
sprachen diesen Anforderungen weitgehend.

2. Durch Analyse der in geschlossenen Rdhrchen geschittelten
Metallmisehungen wurde die Zusammensetzung der im Gleich-
gewicht befindlichen beiden Phasen, in die solche Mischungen zer-
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fallen, ermittelt. Das gewé&hlte System wurde bei zwei verschiedenen
Temperaturen, 750° und 1000°, in einem grofRen Konzentrations-
intervall untersucht.

3. Fur die Versuchsreihe bei 1000° wurde aus diesen Gleich-
gewichtszusammensetzungen die Entmischungskurve im ternaren
Diagramm konstruiert.

4. Es wurde festgestellt, dal der van LAAR’sche Verteilungs-
satz den Ergebnissen der Untersuchung nicht quantitativ gerecht
wird und gezeigt, daB die Ursache dafiir in dem Fehlen genauer
Werte der van der WAALs’schen Konstanten der beteiligten Stoffe
liegen kann.  Immerhin entsprach der van LAAR’sche Verteilungs-
satz den Ergebnissen etwas besser als der ideale.

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

Versitat.
Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1929.

22*
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Physikalisch-chemische Messungen an azeotropischen
Gemischen.

Von W. Herz und Miriam Levi (London).

Eigenschaften fllssiger Gemische sind in zahlreichen Féllen
untersucht und mit denen der Komponenten verglichen worden.
Doch liegen — soweit wir die Literatur keimen — bisher noch keine
systematischen Versuche tber das physikalisch-chemische Verhalten
azeotropischer Gemenge d. h. von Ellssigkeitsgemischen von kon-
stantem Siedepunkte vor. Wir wollen daher im nachfolgenden einige
Angaben Uber solche Gemische machen. Durch umfassende Unter-
suchungen, die besonders im Eecueil des traveaux chimiques des
Pays-Bas verdffentlicht wurden, hat Leoat in den letzten Jahren
das Interesse erneut auf die Erscheinung der Azeotropie gelenkt,
und die von uns studierten Flussigkeitspaare sind Beispiele, die
Lecat mitgeteilt hat.

Methylalkohol-Athylacetat.

Nach Lecatl) bildet sich aus 56 Gewichts-0,, Athylacetat und
44 Gewichts-% Methylalkohol ein bei 62,25° 0 konstant siedendes
Gemisch. Wir bereiteten dasselbe aus Methylalkohol, den wir mittels
Calciumoxyd und Calcium getrocknet und gereinigt hatten, und aus
getrocknetem Athylacetat und stellten in Bestdtigung der Lecat-
schen Angabe fest, dal das Gemisch den erwéhnten konstanten
Siedepunkt besitzt.

Die Dichten (d) wurden im Ostwald-Sprengel ’schen Pykno-
meter bestimmt und sind auf Wasser von 4° bezogen,

d Ber. n. der d d g d "
Mendele- -- . Gemisches
d_es JEFF’schen des Methyl-  desAthyl- = "4 Kom-
Gemisches  “Glejchung alkohols acetats ponenten
20° 0,8515 0,8515 0,7915 0,9005 0,8526
30° 0,8409 0.8406 0,7825 0,8884 0,8418
40° 0 8299 0,8298 0,7740 0,8762 0,8313
50° 0,8189 0,8189 0,7650 0,8635 0,8202

*) Legat, Ree. Trav. Pays-Bas 45 (1926), 620.
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Die Dichten des Gemisches lassen sich nach der bekannten
Formel von Mendetejefr gut wiedergeben: d = dO(1—K t), wobei
dQ0,8732 und K 0,001244 betragen. — Wie die letzte Kolumne unserer
Tabelle lehrt, sind die aus der Mischungsregel nach den Dichten
der Komponenten berechneten d-Werte um 0,1—0,2% groBer als
die gefundenen Zahlen. Danach wirde bei der Mischung eine ganz
geringe Ausdehnung eingetreten sein; doch sind die Differenzen so
gering, daB bei der Zusammensetzungsangabe nach ganzen Pro-
zenten die Realit4t dieser Unterschiede wohl als fraglich anzusehen ist.

Die Yiskositaten des Gemisches und der Einzelbestandteile
wurden von uns im OsTWALD’schen Viskosimeter ermittelt.

Innere Reibung von Ber. n. der

Methylalkohol ~ Athylacetat Gemisch Mischungsregel
20° 0,005866 0,004538 0,004875 0,005122
30° 0,005120 0,004035 0,004413 0,004513
40° 0,004521 0,003614 0,003863 0,004013
50° 0,004007 0,003371 0,003447 0,003651

Die Viskositdten des Gemisches sind um 2—6% geringer als
nach der Mischungsregel zu erwarten wére.

Die 'Oberflachenspannungen der Bestandteile und des Ge-
misches gelangten nach der Steigh6henmethode zur Messung.

Oberflachenspannungen in Dyn/cm von Ber. nach der
Methylalkohol ~ Athylacetat Gemisch Mischungsregel
20° 22,70 24,09 22,86 23,48
30° 21,86 22,92 22,10 22,45
40° 20,94 21,68 21,09 21,35
50° 19,97 20,30 20,08 20,16

Die gefundenen Werte sind mit der Temperatur fallend um
2,7—0,4% geringer als die nach der Mischungsregel berechneten.

Die spezifische Wé&rme des Gemisches bei Zimmertemperatur
wurde mit Hilfe einer Calorifere zu 0,604 bestimmt. Da bei der gleichen
Temperatur nach den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lan-
dolt-Bornstein-Roth-Scheel fur Methylalkohol der Wert 0,600
und fiir Athylacetat 0,478 angefihrt wird, so wirde fir das Ge-
misch die spez. Wé&rme gleich 0,532 folgen; die von uns gefundene
Zahl ist um 11,5% groRer.

SchlieBlich haben wir noch im BERTHELO'r’schen Calorimeter die
Verdampfungswdrme des Gemisches beim Siedepunkt festgestellt.
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Wir fanden pro Gramm Gemisch 153,3 cal. Nach den sehr exakten
Untersuchungen von Youngl) ist bei 62,25° die Verdampfungs-
wirme des Methylalkohols 268,31 cal und die des Athylacetats
87,92 cal. Fir unser Gemisch folgt daraus nach der Mischungsregel
167,29 cal, also 9,15% mehr, als wir experimentell erhalten haben.

Man kann die Verdampfungswarme benutzen, um den Binnen-
druck B zu berechnen, der nach Stefan2)

betrdgt, wobei L die Verdampfungswdarme pro Gramm und v das
spez. Volum bedeuten. Um das spez. Volum beim Siedepunkte
des Gemisches 62,25° zu erhalten, haben wir nach der oben an-
gefihrten Mbndae1kje r’schen Gleichung die Dichte bei dieser Tem-
peratur zu 0,8056 berechnet. Da wir die Verdampfungswérme in
Calorien angegeben haben und v sich auf die Gewichtseinheit be-
zieht, missen wir, um den Binnendruck in Atmosphéren zu erhalten,
mit einigen"Zahlenfaktoren zur Umrechnung multiplizieren; es wird:

— L 42700 — 2552 Atm
21033 mv Atm.

Der Binnendruck des Methylalkohols und des Athylacetats
folgt aus den angefiihrten Verdampfungswérmen und den Dichten
bei 62,25° (0,7534 und 0,8347) zu 4178 und 1517 Atm, und der nach
der Mischungsregel fiir unser Gemisch berechnete Wert wird danach
2688 Atm, also etwa 5,5% zu hoch. Der Binnendruck ist nach
van der Waals ein MaBR der Anziehung der Molekeln, und es I&Rt
sich aus der Erniedrigung des Binnendruckes fur das Gemisch gegen-
Uber den Werten seiner Bestandteile schlielen, dal die Anziehung
zwischen den ungleichartigen Molekeln des Gemenges geringer ist
als die entsprechende Summe der Anziehungen zwischen den gleich-
artigen Molekeln der Komponenten.

Methylalkohol-Athylenchlorid.

Das Athylenchlorid wurde von uns mit Calciumchlorid getrocknet
und durch Destillation rektifiziert.

Nach Lecat besitzt ein Gemisch von 32 Gewichts-% Methyl-
alkohol und 68 Gewichts-% Athylenchlorid einen konstanten Siede-
punkt von 60,95° C.

1) Young, Dubl. Proc. [N. S.] 12 (1910), 374.
) Stefan, Wied. Ann. 21 (1886), 655.
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Die Itebestimmunj;en

Ber. n. der Ber. n. der

..d von Mendele- d des Mendele- Be_r' n. der

Athylen- JEFF'cken  Gemisches JKFF’schen  Mischungs-

chlorid Gleichung Gleichung regel
20° 1,2548 1,2548 1,0286 1,0286 1,1066
30° 1,2396 1,2399 1,0167 1,0166 1,0933
40° 1.2249 1,2250 1,0047 1,0044 1,0806
50° 1,2102 1,2102 0,9923 0,9923 1,0677

Die MENDELEJEFF'seke Gleichung lautet fiir Athylenchlorid
<2= 12845 (1—0,0011578 t) und fur das Gemisch <= 1,0529
(1-0,0011508 t).

Die nach der Mischungsregel erhaltenen <XWerte sind etwa
7,5% hoher als die gefundenen Zahlen; hei der Mischung hat also
eine Ausdehnung stattgefunden.

Innere Reibung von Ber. nach der
Athylenchlorid Gemisch Mischungsregel
20° 0,008320 0,006849 0,007535
30° 0,007234 0,005898 0,006557
40° 0,006454 0,005140 0,005836
50° 0,005803 0,004585 0,005228

(Die innere Reibung des Methylalkohols siehe vorher.)

Die inneren Reibungen des Gemisches liegen um 10—14%
niedriger als es nach der Miscbungsregel der Pall sein sollte, was mit
der Tatsache einer Dilatation bei der Mengung in gutem Ein-
klange ist.

Oberflachenspannungen (Dyn/cm) Ber. nach der

Athylenchlorid Gemisch Mischungsregel
20° 31,92 27,17 28.97
30° 30,61 26,12 27,81
40° 28.88 24,93 26,34
50° 27,42 23,26 25,07

(Die Werte fiir Methylalkohol siehe vorher.)

Die Oberflachenspannungen fallen um etwa 6—7% geringer aus,
als es nach den Eigenschaften der Komponenten anzunehmen waére.
Die spezifische Wéarme der Mischung wurde von uns bei

Zimmertemperatur zu 0,518 festgestellt. Da nach den Angaben in
den Physikalisch-chemischen Tabellen die spez. Warme des Athylen-
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Chlorids 0,305 und die des Methylalkohols 0,600 betragen, so be-
rechnet man fir das Gemisch nach der Mischungsregel 0,499; der ge-
fundene Wert ist rund 4% groRer.

Die Verdampfungswédrme des Gemisches beim Siedepunkte
belduft sich nach unseren Versuchen auf 143,4 cal. Ein Vergleich
mit den Verdampfungswdarmen der Gemischbestandteile stoRt in-
sofern auf Schwierigkeiten, als fiur 60,95° nur der Wert fir Methyl-
alkohol zu 268,92 cal nach den YouNG’chen Bestimmungen be-
kannt ist; eine entsprechende Angabe fiir das Athylenchlorid fehlt
jedoch. Man kann sieh nur in der Weise zu helfen suchen, dafl man
aus den bekannten Dampfdriicken des Athylenchlorids (vgl. die
Physikalisch-chemischen Tabellen) nach der Formel von Crausius-
Crapeyron auf die Verdampfungswarme schlieft. Die Dampfdriicke
des Athylenchlorids sind bis 50° gemessen worden, und wie uns eine
Durchrechnung lehrte, lassen sich diese Werte sehr gut durch die

Gleichun
5 Ing pH @}1024-----&

(p-Druck in Millimetern, T absolute Temperatur) wiedergeben.
Extrapoliert man auf 59° G, so findet man p = 333,4 mm, und bei
62° wirde p 374,1 mm betragen. Daraus folgt die Verdampfungs-
wirme des Athylenchlorids zu 85,7 cal etwa bei der Siedetemperatur
60,95° des Gemisches. Nimmt man diesen Wert der Verdampfungs-
warme als brauchbar an, so liefert die Mischungsregel fir unser Ge-
misch die Verdampfungswérme 144,3, d. h. ein Geringes mehr als
die von uns experimentell festgestellte Zahl.

SchlieBlich haben -wir auch hier noch die Binnendrucke be-
rechnet. Nach der MENDELEJEPF’schen Formel ist die Dichte des
Athylenchlorids bei 60,95° 1,1938 und die des Gemisches 0,9791.
Die dazugehdrige Dichte des.Methylalkohols entnahmen wir mit
0,7545 den Physikalisch-chemischen Tabellen. Der Binnendruck des
Gemisches folgt nach diesen Daten aus der oben mitgeteilten Formel
zu 2903 Atm., der des Methylalkohols zu 4194 und der des Athylen-
chlorids zu 2115 Atm. Die Mischungsregel liefert fur unser Ge-
misch 2780 Atm. Im Gegensatz zu dem ersten azeotropischen Ge-
misch wirde also hier der gefundene Binnendruck um etwa 4% hoher
als der berechnete sein — vorausgesetzt, daR unsere Ermittlung der
Verdampfungswiarme des Athylenchlorids genau genug ist, um diesen
SchlufR zu rechtfertigen.
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Athylalkohol-Athylenchlorid.

Der Athylalkohol wurde in der gleichen Weise gereinigt, wie
-wir es beim Methylalkohol anfédnglich mitgeteilt haben.

Nach Lecat siedet ein Gemisch von 37 Gewichts-% Athyl-
alkohol und 63 Gewicbts-% Athylenchlorid konstant bei 70,5° C.
Dichtebestimmungen 3eerndneafjjffr Ber. nach der
Athylalkohol j  Gemisch  schen Gleichung Mischungsregel

20° 0,7894 1,0372 1,0372 1,0826
30» 0,7810 1,0247 1,0246 1,0699
40° 0,7722 1,0121 1,0120 1,0574
50° 0,7633 0,9993 0,9993 1,0448

(Dichten des Athylenchlorids vgl. vorher.)

Die nach der Mischungsregel berechneten Werte sind um etwa
45% zu hoch. Nach der MENDELEJEFF’schen Gleichung fur das
Gemisch d = 1,0625 (1 —0,001189 t) lassen sich die Dichten sehr
gut in Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen festlegen.

Innere Reibungen Ber. nach der

Athylalkohol Gemisch Mischungsregel
20» 0,012312 0,008640 0,009797
30» 0,010202 0,007253 0,008332
40° 0,008466 0,006300 0,007198
50° 0,007032 0,005433 0,006258

(Athylenchlorid s. vorher.
Die berechneten Werte hegen rund 15% hdéher als die gefundenen.

Oberflachenspannungen Dyn/cm  Ber. nach der

Athylalkohol |  Gemisch Mischungsregel
20» 22,53 27,11 28,45
30» 21,24 26,10 27,14
40» 20,71 24,83 25,85
50° 19,80 23,60 24,64

(Athylenchlorid s. vorher.)

Nach der Mischungsregel sind die Oberflachenspannungen etwa
4°/0 zu groR.

Die spez. Warme des Gemisches bei Zimmertemperatur fanden
wir zu 0,500. Nach den spez. Warmen fir Athylenchlorid (0,305)
und Athylalkohol (0,593) aus den Physikalisch-chemischen Tabellen
fihrt die Mischungsregel zu 0,411, d. h. der gefundene Wert hegt
etwa 18% uber dem berechneten.
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Die Verdampfungswédrme des Gemisches belduft sich auf
116,3 cal, woraus der Binnendruck 2340 Atm. folgt, wenn man die
nach der MBNDBLEJEFp’schen Gleichung fur 70,5° berechnete Dichte
zu 0,9734 ansetzt. — Einen Vergleich mit den entsprechenden
Grolen der Komponenten haben wir nicht durchgefuhrt, da fir die
Ermittlung der Verdampfungswarme des Athylenchlorids bei 70,5°
nach dem vorher geschilderten Verfahren eine uns nicht mehr er-
laubt erscheinende Extrapolation bei der Feststellung der Dampf-
dricke notig waére.

In den drei untersuchten azeotropischen Gemischen, deren Siede-
punkte unter denen der Komponenten liegen, sind die Dichten,
Viskositaten, Oberflaichenspannungen und Verdampfungswérmen
(letztere mit Vorbehalt) niedriger, als bie aus den Eigenschaften der
Komponenten nach der Mischungsregel zu errechnen sind, wahrend
es bei den spezifischen Warmen umgekehrt ist.

Der Apparat zur Bestimmung der Verdampfungswérme war
uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft zur Verfiigung gestellt.

Breslau, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen
Instituts der Universitat, den 29. Juli 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1929.
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Uber die Beziehungen verschiedener Hydrate eines Salzes
zueinander.

YOon Withelm Bruall.

Mit 3 Figuren im Text.

Zur Aufsuchung von Salzhydraten bedient man sich schon seit
langer Zeitl) auller rein praparativen Versuchen der Abbaumethoden.
Die Befunde verschiedener Bearbeiter desselben Salzes sind dabei
oft recht verschieden. Die Gedankengénge Ai1fred Werner’s haben
spater manchen neuen Gesichtspunkt fiir die Beurteilung der Ver-
bindungen gegeben, so dall ein neuerliches Interesse erklarlich md,
wie es sich z. B. in den Arbeiten von F. K rauss und Mitarbeitern?
tber den Gegenstand kundtut. Im folgenden mdgen einige grund-
sdtzliche Erwédgungen mitgeteilt sein Uber die Leistungsfahigkeit der
Abbaumethoden UGberhaupt, deren Beriicksichtigung wohl manche
der bestehenden Unstimmigkeiten erkldaren 1ait.

Zwei verschiedene Hydrate eines Salzes kdnnen vom Stand-
punkt der Phasenregel aus in verschiedenen Beziehungen zueinander
stehen.  Sie kdnnen ein zweiphasiges Gemisch bilden, sie kdnnen
eine einphasische Mischung bilden (Mischkristalle!), und sie kdénnen
letztlich als kryptoheterogenes System auftreten. Im letzten Palle
sind Dampfdruck und Wa&rmepotential abh&ngig von der Teilchen-
groRe, die Gemische fallen nicht unter die Phasenregel. Bilden die
Hydrate Mischkristalle, so hat das System Kristall-Dampf zwei
Freiheitsgrade; dieselbe Kristallart hat bei gleichbleibender Tempe-
ratur verschiedene Wasserdampfdrucke bei verschiedener Zusammen-
setzung oder sie hat bei konstantem Druck wechselnde Zusammen-
setzung mit wechselnder Temperatur. Bilden die Hydrate ein zwei-
phasiges Gemisch, so hat das System nur einen Freiheitsgrad,
d. h. bei gegebenem Druck ist es nur in einem Temperaturpunkt stabil,
zu einer gegebenen Temperatur wirde ein bestimmter Druck gehoren.

* Vgl. z. B. die Arbeiten von Matter-Erzbach 1878—1897 und L escop.uk
1881—1897.

2 Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61; 166 (1927), 170; 179 (1929),
413; 181 (1929), 42.
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Diese Beziehungen sind die Unterlage fur die Auswertung der
in groBer Zahl ausgefuhrten Abbauversuche zur Auffindung von
Hydraten. Die Methode ist dadurch charakterisiert, daR man aus-
gehend von dem hoéchsten zuganglichen Hydrat dem Salz durch
Erhdhung der Temperatur bei konstantem Druck oder durch Ver-
minderung des Druckes kei konstanter Temperatur Wasser entzieht.
Man trdgt dann die gefundenen Temperatur- oder Druckwerte in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung graphisch auf. Aus dem
Kurvenbild kann man nach dem Gesagten ohne weiteres entnehmen,
welche Hydrate vorliegen, und ob sie ein ein- oder zweiphasiges
Gemisch bilden. Einphasige Gemische scheinen bei héheren Tempe-
raturen und entsprechend niederen Hydraten zu (berwiegen, zwei-
phasige Gemenge pflegen die Hydrate anorganischer Elektrolyte bei
niederen Temperaturen zu bilden.

Wenngleich an der Existenz der nach dieser Methode gefundenen
Salzhydrate nicht zu zweifeln ist, so ist es doch eine ganz andere
Frage, ob man durch isothermen oder isobaren Abbau samtliche
existierenden Hydrate fassen muR.

Bildet ein Salz auBer Anhydrid mehrere stabile Hydrate I, Il
und Il mit steigenden Wassergehalten Nx, N2und N3, so muf} offen-
bar bei Zusatz von weniger als NxMol Wasser auf 1 Mol Salz sich
das Gleichgewicht Anhydrid + Hydrat 1 ausbilden. Bei Zusatz einer
Wassermenge zwischen Nx und N2 muf} das Gleichgewicht Hydrat |
+ Hydrat Il das stabilste sein usw. Dabei verlangt das Prinzip
vom kleinsten Zwang, dafll die Tension der Gleichgewichtssysteme
mit steigendem Wassergehalt zunimmt.

Auf das Gleichgewicht zwei Salzhydrate und Dampf l4Bt sich
ohne weiteres sinngemdR die Gleichung von Clausius-Clapeyron an-
wenden, wie die Betrachtung eines entsprechenden CARNOT’schen
Kreisprozesses lehrt:

der TLhp= A+ Congt

Es ergibt sich daraus, dafll bei gleicher Temperatur die Neigung
der Dampfdruckkurve jedes Hydrates bestimmt ist durch das Pro-
dukt Q «P. Dabei ist Q die Bindungswérme fir je 1 Mol Wasser,
die man bei der Bildung aus dem néachstniederen Hydrat beobachtet.
Von den wenigen verldBlichen Zahlen der Literatur mdgen einige
folgen:
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Q Cal P mm Hg Q- P

Na,HPO, 12aq 12,7 19,1 242G
Na2HPO, 7 , 12,77 14,5 1852
Na2HPO., 2 13,53 8,9 1204
MgSO,- 7 14,21 11,5 1633
MgSO, 6 ,, 12,73 9,8 1247
MgSO, 4 13,50 4,9 662
MgSO,, 1 17,49 1,0 1749

Die Zahlen sind berechnet nach Daten aus den ,Physikalisch-
chemischen Tabellen® von Landolt-Boenstein -Both -Scheel,
5 Aufl. Fir die Verdampfungswdrme des Wassers wurde der Wert
584 cal eingesetzt.

Tragt man den Dampfdruck in Abhédngigkeit von der Temperatur
graphisch auf, so erhdlt man gem&R der oben gegebenen Formel
Kurven, tber deren Verlauf man aufler dem gemessenen Intervall
sich schlecht orientieren kann. Es ist daher fir solche Zwecke emp-
fehlenswert, log P in Abh&ngigkeit von T aufzutragen. Die Diffe-
renz der Molekularwdrmen des Wassers im Kristall und als Dampf
ist gering, etwa 2,6 cal sind zu erwarten. Bei den hohen Bildungs-
wérmen der Hydrate ist demgemaR erst nach etwa 50° eine Bichtungs-
&nderung der resultierenden Geraden um 1% anzunehmen. Die
Richtung der Geraden ist durch den Quotienten ~ 2,3 In4
bestimmt. Schon daraus ergibt sich eine gewisse Wahrscheinlichkeit
fur ein Schneiden der Dampfdruckkurven. In solch einem Schnitt-
punkt wéren drei Hydrate im Gleichgewicht mit Dampf, er wére ein.
Punkt nonvarianten Gleichgewichtes.

Vom Standpunkt der Gittertheorie aus ist die Stabilitdt eines
festen Salzhydrates einerseits bedingt durch die Affinitat der Wasser-
bindung, andererseits aber durch den EinfluR des Molekularvolumens
auf die Stabilitat des betreffenden Gitters. Da auf beide GréRRen
der TemperatureinfluR ganz verschieden sein kann, ist auch vom
strukturtheoretischen Standpunkte aus zu erwarten, dall die Stabili-
titsbeziehungen bei verschiedenen Temperaturen sich &ndern bzw.
umkehren konnen.

Fir das Magnesiumsulfat ergdbe sich nach den oben verzeichneten
Daten das schematische Kurvenbild der Fig. 1. L&ngs jeder Geraden
ist das angezeichnete Hydrat mit dem ndchstniederen im Gleich-
gewicht zu denken (z. B. bei 2\!). Fir die sicher noch existierenden
Hydrate mit 5 und 2 Wasser sind leider keine verladBlichen Daten
der Literatur zu entnehmen. Ob man im vorhegenden Falle die Zu-
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stinde bei hdheren Temperaturen alle realisieren kann, st
bei den hohen Tensionen wenig wahrscheinlich, es wird wohl

Dampfdriicke
MgSOi ag.
31 310 25 28 272625 24
60) rm (m°j  @n°j
Fi". 1
?- Dampfdricke Dampfdrucke
SrfOHJzaq. SrfOHJzag.
Tim
30 40750 60 70 30 90°6 3f 33 32 31 323 23 27 26
@1°) (400 6OV (SW  imv
r-10* —>
Fig. 2 a. Fig. 2b.

die Dampfdruckkurve der gesdttigten Ldsungen mindestens die
Geraden fur die hochsten Hydrate schneiden.
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Bei isobarer Entwésserung durchlauft das System die Zustédnde
langs einer Parallelen zur T-Achse, bei isothermem Arbeiten bekommt
man die Zustdnde auf einer Parallelen zur P-Achse. Beim Abbau
bei t\ oder P1 wird man alle Hydrate der Reihe nach erhalten.
Arbeitet man jedoch bei dem Druck P2 so ergibt sich aus der Zeich-
nung folgendes: Hat man unter dem Druck P2 die Zersetzungs-
temperatur des Sulfats mit 6 Wasser erreicht, so kann sich entweder
das Hydrat mit 1 Wasser bilden oder das mit 4 Wasser, letzteres
ist stabil. Im ersteren Ealle kann sich nicht mehr das Hydrat mit
4 Wasser bilden, wenn die Tension des mit 1 Wasser den Wert P 2er-
reicht hat, da das ndtige Wasser ja inzwischen abgebaut ist. Es kannim
instabilen Gleichgewicht Anhydridbildung eintreten, oder aber Dis-
proportionierung in das stabilere System Hydrat mit 4 Wasser und
Anhydrid; man erhdlt dann bei einem Bodenkdrper der Zusammen-
setzung des Hydrats mit 1 Wasser die Zersetzungstemperatur des
Hydrats mit 4 Wasser. Bildet sich beim Uberschreiten der Zersetzungs-
temperatur des Hydrats mit 6 Wasser das mit 4 Wasser, so wird das
Hydrat mit 1 Wasser nicht erhalten; doch bekommt man dafiir die
richtige Zersetzungstemperatur. Ganz analoge Verhaltnisse ergeben
sich beim isothermen Abbau bei T2 sowie bei allen Temperaturen
oder Drucken jenseits eines Schnittpunktes der Dampfdruckgeraden
von Pt und Tx aus gerechnet.

Gut studiert ist hinsichtlich der Dampfdruckkurven der Hydrate
das Natriumsulfat. Bei 20° z. B. ist der Druck des Hydrats mit
7Wasser 13,2 mm, der des mit 10 Wasser 12,5 mm. Die Geraden
nach obiger Angabe liegen sehr nahe beieinander und ihr Neigungs-
winkel ist sehr gering, immerhin ergibt sich aus einer Zeichnung
im entsprechenden Malistab, dafll bei etwa —20° und 0,6 mm Druck
die Dampfdruckkurven sich schneiden werden. Gut darstellbar sind
die Verhdltnisse beim Strontiumhydroxyd; es bildet Hydrate mit
1,2, 8 Wasser, sowie eins mit einem Wassergehalt zwischen 2 und
8 Mol, er ist leider nicht genau bestimmt. Die Dampfdruckkurven
sind in Eig. 2a und 2b wiedergegeben.l) Die Vorteile der gerad-
linigen Darstellung sind deutlich ersichtlich. Der Schnittpunkt
liegt nach der Zeichnung bei etwa 22°. Beim Abbauen unter 22°
bzw. 7 mm sind hier Komplikationen im dargestellten Sinne zu er-
warten. Auf ahnlicher Ursache wird es auch wohl beruhen, dafi3
man beispielsweise nie durch Abbau oder Kristallisation die Hydrate
CuS04-7 aq oder ZnS04-5 aq bzw. FeS04-5 aq erhalten hat, obwohl

J) Vgl. J. Jonhnston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330.
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von allen drei Salzen Mischkristalle mit 7 Wasser und 5 Wasser
bekannt und studiert sind.1) Ohne den Befund der Mischkristall-
bildung wiirden nach dem vorliegenden Material kaum Beziehungen
beispielsweise zwischen Zinksulfat und Kupfersulfat zu vermuten sein.

Dall analog den erwdhnten Fdllen auch isothermes Arbeiten zu
Fehlschlissen tber die Zahl der existierenden Hydrate fiihren kann,
zeigt z. B. auch das von R cozeboom bearbeitete System Eisenchlorid-
Wasser. Beim Abbau zwischen 32° und 37° wiirde das Hydrat mit
7 Wasser nicht erhalten werden.2) Analoges gilt fir das Hydrat
NaOH-2aq zwischen 10° und 15°.3

Um keinen Irrtimern uber die Zahl der existierenden Hydrate
zu unterliegen, muf man mindestens also Isothermen oder Isobaren
bei recht verschiedenen Drucken oder Temperaturen aufnehmen. Es
bleibt immer noch die Mdglichkeit, daR das Gebiet der Stabilitat
eines Hydrats nicht realisierbar ist. DaR die Dampfdruckkurven
verschiedener Salzhydrate sich zweimal schneiden, ist recht unwahr-
scheinlich wegen der gleichmiRigen Anderung von Q, die durch
die Additivitdt der Molekularwérmen im festen Zustand bedingt ist.
Die obigen Ausfuhrungen lassen wohl viele der Unstimmigkeiten
erklaren, die sich Gber die Zahl der existierenden Hydrate so aufier-
ordentlich zahlreich in der Literatur finden.

1) W. Stortenbekbk, Z. phys. Chem. 17 (1895), 643; 22 (1897), 60.
2) Roozeboom, Z. phys. Chem. 10 (1892), 477.
3) Pickering, Journ. chem. Soc. 63 (1893), 890.

Gottingen, Allgemeines chemisches Laboratorium der Universitat,
am 26. Juli 1929.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1929.



