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»Ergebnisse” so mufite die Besprechung eines wei-
teren wichtigen Umstandes vollig in den Bereich der
Probleme verwiesen werden. Dies gilt fiir die
Frage, wie weit etwa sterische Verhiltnisse die Asso-
ziationsgeschwindigkeit beeinflussen koénnen. Der Zu-
sammenhang zwischen Aktivierungsenergie (E) und Re-
aktionsgeschwindigkeit (Konstante K) ist von der Form:
E
T
K = const-e .

eine Gleichung, die in den letzten Jahren im Zusammen-
hang mit reaktionskinetischen Problemen von verschie-
denen Autoren benutzt worden ist, und an der
Hiickel?) eine schiarfere Analyse der Erscheinungen
entwickelt hat, die wir gemeinhin unter dem Namen der
wSterischen Hinderung" kennen. Eine ,sterische
Behinderung‘“ der Assoziation, d. h. eine Verkleinerung
oder Abschirmung der reaktionsfdhigen Zentren der Ra-
dikale kommt in der Grofle der Konstanten vor der
e-Funktion (Aktionskonstante nach Hiick el) zum Aus-
druck. Ihre genaue Kenntnis kann nur durch duflerst
priizise Messungen von der Art der oben beschriebenen
vermittelt werden, so dafl bei dem augenblicklichen
Stand der Experimente sich {iber dieses Problem noch
keine genaueren Aussagen machen lassen.

IV.
Die vorstehenden Ausfiihrungen geben ein Bild von
der Mannigfaltigkeit der Einfliisse, die dafiir bestimmend
"~ 10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1517 [1928].

sind, ob irgendeine Substanz stark oder schwach disso-
ziiert erscheint. Es kann hiernach nicht wunder-
nehmen, daf§ die iltere, primitive Behandlungsart der
radikalchemischen Phinomene nicht zur Aufdeckung
irgendwelcher klarer Beziehungen gefiihrt hat. Es sind
ja mindestens drei Variable, Aktivierungsenergien der
Athane und Radikale und sterischer Faktor (Aktions-
konstante) der Assoziationt?), die zu beriicksichtigen
und deren jeweilige Abhingigkeit von der Konstitution
zu ergriinden sein wird. Die Probleme sind erkannt,
die notwendigen neuen Arbeitsmethoden sind ent-
wickelt, sie haben bereits in einigen typischen Fillen
zu den ersten Ergebnissen gefiihrt. Es ist anzunehmen,
dafy eine Fortsetzung des eingeschlagenen Wegs uns
neue, wesentliche und tiefgreifende Einblicke in ein
Gebjet erdfinen wird, das seit der klassischen Eni-
deckung des Triphenylmethyls durch Gom-
berg durch 30 Jahre hindurch die Aufmerksamkeit der
Forscher immer wieder gefesselt hat. [A.120.]

11) Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dal natiir-
lich auch fiir die monomolekulare Zerfallsreaktion der
’ E

Athane ein Gesetz: K = const-e— T gilt, und dafl die
»Aktionskonstante* hier keine so anschauliche Deutung finden
kann wie im Falle der bimolekularen Reaktionen. Man koénnte
vermuten, daf$ fiir die spontan zerfallenden organischen Mole-
kiile diese Konstanten vielleicht gleich waren. Dies ist jedoch
allem Anschein nach nicht der Fall
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Bekanntlich konnen mianche Niederschlige in ver-
schiedenen Formen entstehen, die sich nicht bloff mor-
phologisch, sondern auch in physikalischer und che-
mischer Hinsicht erheblich voneinander unterscheiden.
Man kann z. B. manche Oxydhydrate als schleimige, gela-
tindse Féllungen, andererseits aber auch als dichte, kri-
stalline Abscheidungen erhalten. Die kolloiden Formen
wandeln sich im Laufe der Zeit, z. B. beim Liegenlassen
an Luft, unter Wasser, rascher in der Warme in die sta-
bileren kristallinen Formen um. Diese allméhliche Um-
wandlung pflegt man als ,Alterung" zu bezeichnen.

Rontgenspektrogramme zeigen, daf die frischgefillten
Gele keine oder nur ganz schwache Interferenzlinien
aufweisen; je weiter die Alterung fortschreitet, um so
intensiver werden die Linien.

Daraus kann man zunichst schlieen, dafl der Al-
terungsvorgang in einem Ubergang von feindisper-
sen in grobdisperse Formen, also in einer
Kornvergroberung besteht. Auflerdem deutet
die Tatsache, dafl die Interferenzlinien bei nur wenig
‘gealterten Formen nicht bloffi schwach, sondern auch
sehr verwaschen sind, darauf hin, daf das Krystallgitter
in diesem Alterungszustand noch recht mangelhaft aus-
gebildet ist.

Diese Deutung hat zuerst Ha b er ') klar formuliert,
indem er sagte, dafl die Molekeln bei den jungen Gelen
vollig regellos angehduft sind. Erst im Laufe der Alte-
rung beginnen sie sich mehr und mehr zu ordnen und
sich schlieflich zu -einem praktisch vollkommenen
Krystallgitter zusammenzufiigen. Ein weiteres charak-
teristisches Merkmal der Alterungserscheinungen ist

demnach der Ubergang von Systemen geringster
zu solchen grofiter Ordnung.

In dieser Hinsicht unterscheiden sich Alterungs-
und Rekrystallisationserscheinungen. Die Re-
krystallisation besteht gleichfalls in einer Kornvergrobe-
rung, jedoch von Stoffen mit von vornherein gutausgebil-
detem Gitter, also von Systemen mit gleichbleibender,
hoher Ordnung. Die Alterung bedeutet hingegen eine
Kornvergroberung von Stoffen 'mit einem sich all-
mahlich erst ausgebildeten Gitter, also von Sy-
stemen mit anfangs niedriger, allmihlich wachsender
Ordnung. Der Alterungsvorgang hat mit der vélligen
Ausbildung eines Gitters sein Ende erreicht. An-
schlieBend beginnt dann erst der Rekrystallisations-
prozefl der neugebildeten Krystalle. Praktisch wird sich
eine scharfe Grenze zwischen Alterung und Rekrystalli-
sation schwer feststellen lassen. Diefolgenden Angaben be-
ziehen sich daher auch streng genommen nicht biofi auf
die Alterung, sondern kénnen unter Umstinden die Re-
krystallisation miteinschliefen, deren Wirkungen auf die
Eigenschaften der Stoffe sich in manchen Fillen nur
quantitativ von denen der Alterung unterscheiden.

Alterungsfahige Stoffe &ndern infolge der durch-
greifenden Wandlung ihres inneren Aufbaus im Ver-
laufe der Alterung naturgemifi ihre physikalischen
und chemischen Eigenschaften ganz erheblich. Vom
analytischen Standpunkt aus gesehen, bringen die auf
diese Weise entstehenden Eigenschaftséanderungen
manche Vorteile mit sich.

Frisch gefillte Gele sind schleimig, gequollen, gela-
tinds; sie setzen sich schlecht ab und lassen sich oft kaum
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filtrieren. Im Laufe der Alterung wird das die Gelform
bedingende Wasser, welches zwischen den urspriinglich
regellos angehiduften Molekeln beliebig freien Durch-
tritt hatte, mehr und mehr aus dem entstehenden Gitter
ausgestoflen. Bei Hydraten hinterbleibt am Ende der
Alterung nur noch das zum Einbau in das Gitter not-
wendige Hydratwasser. Bei dem nunmehr erheblich
dichter gewordenen Niederschlag gelingt das Dekan-
tieren, Filtrieren und Waschen wesentlich leichter.

Die Verwendung stark gealterter Niederschlage hat
fiir den Analytiker den grofien Vorteil des aufer-
ordentlich geringen Adsorptionsvermo-
gens der gealterten Formen. Die regellose Verteilung
der Molekeln im frischgefillten Gel gestattet nicht blof
dem Wasser beliebigen Durchtritt, in gleicher Weise
konnen auch andere fremde Stoffe eindringen und dort,
z. B. durch elektrostatische Anziehung, festgehalten
werden.

Bekanntlich gelingt es oft nicht, Stoffe durch
Fallungsreaktionen von anderen nicht fédllbaren zu
irennen, weil der gefillte Stoff den gelosten adsorbiert,
wie die folgende Tabelle zeigt:

Beispiele fiir die Adsorption an

lingen z. B. in einem Arbeitsgange, wenn man
sich dieser unter besonderen Bedingungen unmittel-
bar erhdltlichen, nahezu vollstindig krystallinen For-
men bedient (vgl. w. unten).

Analytisch wichtig kann auch die oft erhebliche
Loslichkeitsverminderung sein, welche dic
Niederschlage im Laufe der Alterung (und auch der Re-
krystallisation) zeigen. Die Loslichkeit verringert sich
bekanntlich mit zunehmendem Dispersitatsgrad. Der
Alterungsvorgang verlduft ganz im Sinne der Ost-
waldschen Stufenregel, nach welcher sich anfangs
die feindispersen, leichter loslichen Formen bilden, die
‘erst mit der Zeit in die grobdispersen, schwerer 1§s-
lichen iibergehen. Z. B. besitzt griines Mangansuliid,
die Alterungsform des frisch gefillten, fleischfarbenen
Sulfides, nach Weigel?®) eine etwa um 25% geringere
Loslichkeit als der noch nicht gealterte Niederschlag.
Frisch gefdlltes Zinksulfid ist nach Weigel®) und
nach Biltz®) etwa zehnmal so 16slich, als die fertig
gealterte Zinkblende. Leider sind Literaturangaben iiber
Loslichkeit von Niederschldgen verschiedener Alterungs-
sowie Rekrystallisationsstufen bisher recht sparlich.

frisch gefillten Oxydhydraten.

Angew.Menge . Adsorbierte Menge,
Fallung Fillungsmittel Oxydhydrat (als b.A(zsori FKonéstn gg;log e\(,ivei | Gew.-%, Beobachter
Oxyd)in g lertes lon | rremdsto 1% {(des geglithten Oxydes)
Fe(OH ;-aq. NH,4 0,074 Ca” 0,34 CaCl, 13,6 Ca0 M. Toporescu?2)
Fe(OH);- aq. NH, 0,074 i Mg” 0,42 MgCl, 68 MgO M. Toporescu 2)
Fe(OH ;-aq. NH, 0,2559 Na' 0,0036 NaOH 3,2 Na,0 K. C. Sen3)
Fe(OH);- aq. NH,4 0,2559 S0,” 0,0055 H.SO, 7,0 SO, K. C. Sen?)
Al(OH);-aq. NH, 0,267 Na’ 0,0043 NaOH 49 Na,0 K. C. Sen3)
Al}OH),-aq. NH, 0,267 80, 0.0055 H,S0, 7,2 S04 K. C. Sen3)
Ti.OH);-aq. NH, Ca” 87,6 CaO Moser u. Iranyi4)
Ti(OH);-aq. NH; und Sulfo- Al 90  Al0,4 Moser u. Iranyit)
salicylsédure

Demnach gelingt z. B. eine quantitative Trennung
des Eisens vom Magnesium oder des Titans vom Alu-
minium mittels Verwendung der frisch gefiallten Oxyd-
hydrate des Eisens oder Titans selbst bei wiederholter
Umfillung nicht.

Die zunehmende Alterung ist zugleich ein fort-
schreitender Reinigungsprozefl des Niederschla-
ges von urspriinglich mitgerissenen Fremdstoffen.
Im Verlaufe der allméhlichen Ordnung der Molekeln
werden die gitterfremden Bestandteile mehr und mehr
aus dem entstehenden Gitter ausgeschieden. Es konnen
daher nur solche Bestandteile verbleiben, welche nach
Form und Umfang in das Gitter hineinpassen, z. B.
Stotfe, die mit den Krystallen des Niederschlages
Mischkrystalle zu bilden vermogen.

Von dieser Moglichkeit, Niederschlige durch
alternde Behandlung nachtriglich von Verunreinigungen
zu befreien, die beim Entstehen der Fallung mitgerissen
werden, kann man praparativ und analytisch Gebrauch
machen.

Ein in Gegenwart von Natriumfluorid gefélltes Beryllium-
oxydhydrat enthielt trotz sorgfiltigen Auswaschens nach dem
Gliihen zu Oxyd 23% adsorbiertes Natriumfluorid. Nach mehr-
stiindigem Erhitzen des im Wasser suspendierten Niederschlages
am RiickfluBkiihler auf 80° lieflen sich im gegliihten Oxyd nur
‘noch 0,5% Natriumfluorid nachweisen, der griofite Teil war
also bereits an die Losung abgegeben worden.

Es lassen sich mit Hilfe stark gealterter Nieder-
schlage, die wenig oder gar nicht adsorbieren,
manche Trennungen durchfiihren, die mit den jungen
Gelen nicht gelingen. Die mit Eisenoxydhydrat in Gel-
form nur bei wiederholter Fidllung moglichen Trennun-
gen von Zink, Mangan, Magnesium, Calcium usw. ge-

AuBlerdem ist bei den jungen Gelen oft nicht nur
die ,echte“ Loslichkeit, sondern auch noch die kol-
loidale zu beriicksichtigen. Diese, bei der Analyse
oft recht stérende Erscheinung verschwindet bei zu-
nehmender Gitterbildung, und Kornvergriéberung gleich-
falls fast ganzlich.

Weiterhin erscheint nunmehr auch die wesentlich
geringerechemische Reaktionstdahigkeit
verstindlich, welche die gealterten Niederschlige zum
Unterschiede von den jungen Gelen aufweisen. Die Mo-
lekeln besitzen in dem energiereichen Zustande loser
Anhiéufungen zweifellos eher die Moglichkeit zu einer
Umsetzung mit anderen Stoffen als nach dem Einbau in
ein festes Gitter.

Stark gealtertes Eisenoxydhydrat lost sich in verdiinnter
Salpetersiure selbst beim Kochen nicht mehr. Typisch ist
ferner die bekannte zunehmende Schwerloslichkeit von ge-
altertem Nickel- und Kobaltsulfid in Siduren. Ahnlich fehlt
z. B. die bekannte Aufnahmefihigkeit von Aluminiumoxyd-
hydrat und anderen Oxydhydraten fiir Kohlensdure bei stark
gealterten Fillungen fast ginzlich. Frisch gefélltes, fleisch-
farbenes Mangansulfid wird durch Luftsauerstoif leicht oxydiert;
die gealterte griine Form ist hingegen bereits merklich be-
stindiger. Ein Beispiel flir die Abnahme der Fihigkeit zur
Bildung komplexer Verbindungen im Zustande der Alterung
ist die Unloslichkeit stark gealterten Berylliumoxydhydrates in
Natriumbicarbonatlosungen, worin sich das frisch geféllte Gel
bekanntlich sehr leicht 16st.

Fiir den Analytiker kommen zwei gangbare Wege
fiir die Herstellung gealterter Niederschlige in Betracht:
alternde Behandlung der frisch geféllten Gele oder un-
mittelbare Erzeugung stark gealterter
Niederschlige, die den krystallinen Endstufen bereits
nahestehen.
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Ein bloSles Ablaufenlassen des Alterungsvorganges
ohne weiteres Zutun scheidet fiir den Analytiker wegen
der Liange der Umwandlungszeit fast immer aus. Das
wirksamste Mittel zur Beschleunigung der Ordnung der
Molekeln ist die Wirme. Schleimige Niederschlige
durch lingeres Digerieren in der Hitze filtrierbarer zu
machen, ist ja eine alte, fast selbstverstindliche Vor-
schrift. Immerhin ist der Erfolg oft gering.

Die Alterungsgeschwindigkeit ist abhidngig von dem
Unterschiede der Energieinhalte der jungen und
alten Formen. Je hoher der Energieinhalt des jungen
Geles im Vergleich zu dem der gealterten Endstufe ist,
um so rascher wird die Alterung verlaufen.

Eine grofle Energiedifferenz besitzen z. B. die extremen
Alterungsstufen des Manganammoniumphosphates und des Zink-
ammoniumphosphates. Die Fallungen sind anfangs voluminée,
wandeln sich aber bei kurzem Erhitzen verhéltnismafig schnell
in die dichten kristallinen Endstufen um. Erheblich geringer
ist schon der Niveauunterschied bei der enisprechenden
Berylliumverbindung, deren Alterung in der Wirme merklich
mehr Zeit braucht. Die Energieunterschiede der Oxydhydrate
sind nach Simon?) beiin Eisenoxydhydrat noch merklich
grof}, weniger beim Aluminium, sehr gering beim Chromoxyd-
hydrat. Die letztgenannte Verbindung ldfit sich selbst durch
sehr lange dauerndes Erhitzen kaum altern; das Rontgen-
diagramm zeigt nach einer solchen Behandlung nur an-
deutungsweise Interferenzlinien.

Groflere praktische Bedeutung besitzt die zweite Ar-
beitsrichtung, mittels welcher man unmittelbar zu
stark gealterten Formen gelangt. Die entsprechenden
Fillungsreaktionen verlaufen verhiltnismifig langsam.
Es ist den an der Reaktion beteiligten Molekeln
von vornherein Zeit zur Ordnung gegeben. Haber!?)
nimmt an, dafl fiir die Art der Abscheidung, ob
amorph oder krystallin, die ,Hédufungsgeschwin-
digkeit* und die ,O0rdnungsgeschwindig-
keit* maBgebend sind. Ein starkes Uberwiegen der
Hiufungsgeschwindigkeit vor der Ordnungsgeschwindig-
keit besteht bei vielen schnellverlaufenden Reaktionen,
z. B. bei der raschen Ausfillung von Oxydhydraten mit
Ammoniak. Sie fithren zur Bildung der regellosen
Molekelanhdufungen ohne jede Ordnung. Umgekehrt
herrscht bei allmihlichem Reaktionsverlauf die Ord-
nungsgeschwindigkeit vor, so dafl an Stelle der Gele
von vornherein mehr oder weniger krystalline Formen
entstehen koénnen,

Ein gutes Beispiel fiir die Abhingigkeit des Alterungs-
grades der entstehenden Fillung von der Geschwindigkeit der
Umsetzung ist die Fillung von Aluminiumoxydhydrat durch
Einleiten von Kollendioxyd in eine Alkalialuminatlésung.
Leitet man einen sehr raschen CO,-Strom in die gekiihlte
Lésung, so erhdlt man eine voluniingse, schleimige Fillung.
Sie ist stark alkali- und CO,-haltig und zeigt nach Fricke?)
bei der Strukturuntersuchung keine Rontgeninterierenzen.
Beim langsamen Einleiten bei Zimmertemperatur ent-
stehen hingegen feinpulvrige CO,- und alkalifreie Nieder-
schldge, die nach ihren gut ausgeprigten Rontgendiagrammen
groBtenteils aus dem krystallinen Bayerit (ALO,.3H,0) be-
stehen (Frickes), Fricke und Meyring®). (Ahnliches
gilt iibrigens auch fiir den Alterungszustand bei Fillungen von
Sulfiden mit Schwefelwasserstoff.) Die erwihnte Abscheidung
des Aluminiumoxydhydrates als Hydrargillit ist eine vorziig-
liche Methode zur quantitativen Bestimmung des Aluminium-
gehaltes  aluminiumhaltiger Ldsungen (Fricke und
Meyring?).

Eine iiberwiegende Ordnungsgeschwindig-
keit besitzen z. B. Reaktionen, bei welchen das not-
wendige Fiallungsmittel erst allmihlich infolge Zer-
setzung abgespalten wird und auf diese Weise langsam
in kleinen Mengen zur Reaktion kommt.

Bekannt ist die Verwendung von Ammonium-
nitrit zur quantitativen Abscheidung von Oxydhydraten.
Beim Erhitzen wéfiriger Ammoniumnitritlésungen wird das
7zur Fillung erforderliche Ammoniak allmahlich frei.
Schirm) verwendete dieses Verfahren als erster zur
Fillung von Aluminiumoxydhydrat; Moser und Singer1t)
empfehlen das gleiche Prinzip fiir eine sehr genaue Bestim-
mung des Berylliums. Entsprechend lassen sich bekanntlich
auch Eisen und Chrom bestimmen. Alle Niederschlige ent-
stehen in der gealterten, grobdispersen Form.

Gleichartig ist z. B. die Wirkungsweise des Hexamethylen-
tetramins, welches ebenfalls beim Erhitzen in schwach-
sauren Losungen allmihlich unter Freiwerden von Ammoniak
zerfillt. Nach Ray und Chattopadhya1?) lift sich mit
Hexamethylentetramin ausgefilltes Eisenoxydhydrat in einem
einzigen Arbeitsgange quantitativ von Mangan, Zink, Nickel
oder Kobalt trennen. Diese Tatsache ist besonders bezeichnend
fiir die glinstige Wirkung der Alterung, gelingt doch eine
scharfe Trennung des Eisens von diesen Metallen mit Hilfe der
iblichen Ammoniakfidllung oft sogar bei dreimaliger Wieder-
holung noch nicht.

Auch bei der Abscheidung von Schwermetallsulfiden durch
Kochen mit Natriumthiosulfatlésung entsteht das zur Fillung
erforderliche Natriumsulfid erst langsam durch Zersetzung in
der Hitze, so dal fiir die Sulfide giinstige Abscheidungs-
bedingungen vorliegen, die durch die gleichzeitige Schwefel-
abscheidung noch verbessert werden.

Einen geeigneten langsamen Verlauf zeigen die
analytisch mehrfach verwendbaren Halogenid-Halogenat-
Reaktionen, die sich bekanntlich nach dem Schema
X0s +5X" +6H. = 3H.0 + 3X. vollziechen, wobei X
ein Halogen bedeutet. Sie fithren zu einer allmihlichen
Entfernung der H-Ionen. Es gelingt so die Abscheidung
von stark gealterten Oxydhydraten durch langsame
hydrolytische Spaltung.

Stock3) hat schon vor Jahren dieses ausgezeichnete
Prinzip zur quantitativen Fiéllung von Eisen-, Aluminium- und
Chromoxydhydrat empfohlen. Man verwendet hiernach ein Ge-
misch von Kaliumjodid und Kaliumjodat und entfernt das ent-
stehende Jod mit Natriumthiosulfat. Dafl so schon bei ein-
maliger Fillung eine quantitative Trennung des Eisens und des
Aluminiums von Calcium und Magnesium moglich ist, liefert
wiederum einen Beweis fiir den hohen Alterungsgrad der ent-
standenen Fillungen. Das entsprechende Verfahren wird zur
Bestimmung von Titan als Titandioxyd von Moser und
Iranyi4) benutzt. Man verwendet hierbei ein Gemisch
von verd. Salzsiure und Kaliumbromat, welches in der titan-
haltigen Losung bei langerem Erhitzen eine sehr dichte, quanti-
tative Fiallung von Titandioxyd hervorruft. Dieses Verfahren
eignet sich gleichfalls fiir quantitative Trennungen, z. B. von
den Erdalkalimetallen, von Zink, Mangan usw., ohne noch-
malige Umfallung.

Eine weitere Moglichkeit zur unmittelbaren Bildung
stark gealterter Niederschlige bietet ganz allgemein das
Arbeiten in Losungen, deren Sidurestufe (pu-Wert)
nur wenig grofier als der Wert ist, bei welchem
noch gerade die quantitative Ausfillung des ge-
alterten Niederschlages gelingt. Es wurde schon
oben erwihnt, dal sich gealterte Niederschlage meist
erheblich schwerer in Siure 16sen als junge Gele. Wahlt
man also von vornherein den Siauregehalt der Ldsung
so, dafl unter diesen Bedingungen die jiingeren Formen
nicht mehr existenzfihig sind, so erhilt man unmittelbar
die stabileren Produkte,

Hierauf ist z. B. die Tatsache zuriickzufiihren, dal man
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in essigsaure Zinksalz-
losungen Zinksulfid oft als kolloide Féllung erhilt, wéhrend
sich in der starkeren Schwefelsdure bestimmter Konzentration
gut filtrierbare Niederschlige bilden (Glixelli®)). Ein
anderes Beispiel ist die hydrolytische Abscheidung von Titan-
dioxyd aus schwach mineralsaurer Lésung (z. 0,05-n-HCl) in
krystalliner Form, welche eine Trennung von Aluminium ohne
storende Adsorption gestattet (Moser und Iranyi®).
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Fir eine direkte Abscheidung wvon gealterten
Niederschligen konnten vielleicht auch elektrolytische
Methoden in Betracht kommen, bei denen man ja die
Abscheidungsgeschwindigkeit durch Wahl einer gerin-
geren Stromdichte geniigend herabsetzen kann. Halt
man auflerdem noch die Konzentration der abzuschei-
denden Stoffe gering, wihlt eine fiir die Abscheidung
der gealterten Forin giinstige Saurestufe und arbeitet
bei hoher Temperatur, so hitte man alle fiir die Ab-
scheidung der giinstigsten Alterungsform erforderlichen
Bedingungen vereint. Vielleicht liefle sich diese Mes
thode evtl. zur Verbesserung der elektrolytischen Ab-
scheidung mancher Verbindungen, z. B. des Bleidioxyds
cder des Mangandioxyds, verwenden,

Zum Schlufl sei noch darauf hingewiesen, daff man
recht gule Wirkungen erzielen kann, wenn man den
Fallungsvorgang mit einer anderen, annidhernd gleich-
zeitig verlaufenden Reaktion, z. B. mit einer Oxydation
oder Reduktion verbindet und auf diese Weise die
Niederschlagsbildung verlangsamt.

Stock1) fiihrt die Beobachtung an, daf3 die aus Eisen-(II)-
salzlgsungen ohne vorherige Oxydation nach der Jodid-Jodat-
Methode erhaltenen Niederschlige noch wesentlich dichter
seien, als die aus Eisen-(III)-Salzlssungen gebildeten. Ein prak-
tisch krystallines Eisenoxydhydrat erhilt man quantitativ nach
dem Verfahren von Hahn und Hertrich1s), bei welchem
Eisen-(II1I)-Salz zundchst mit Natriumthiosulfat reduziert und
die Losung hierauf mit Natriumjodat erhitzt wird. Das all-
mihlich entstehende Oxydhydrat besitzt vorziigliche Eigen-
schaften. Albrechtt6) hat es rontgenographisch als das
7-Hydrat Fe,0;. H,O (Rubinglimmer) identifiziert.

Ahnliche Wirkungen lassen -sich durch Kombination mit
einem Reduktionsvorgang, z. B. bei der erwidhnten Abscheidung
von Sulfiden mittels Natriumthiosulfat, erreichen, wenn das
Schwermetall, z. B. Kupfer, gleichzeitig zu einer niedrigeren
Wertigkeitsstufe reduziert werden kann.

Weitere Moglichkeiten zur unmittelbaren Gewin-
nung gealterter Niederschlige werden sich wahrschein-
lich unschwer finden lassen. Bis jetzt beschrianken sich
unsere Kenntnisse von der analytischen Bedeutung der
Alterungserscheinungen fast nur auf gelegentliche Beob-
achtungen. Systematische Untersuchungen wiren
daher sehr erwiinscht und konnten im Hinblick auf die
giinstigen analytischen und priparativen Eigenschaften
der gealterten Niederschlige sicherlich gewinnbringend
sein.
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Zur Kenntnis der Chemie des Erdbodens.

Von Privatdoz. Dr. phil. Dr.:Ing. Lupwic WoLF,
Chemisches Institut der Universitdt Berlin.
(Vorgetragen ain 14. Juli 1930 in der Deutschen Chemischen Gesellschaft.)
(Eingeg. 14. Juli 1930.)

Fiir den Vegetationsverlauf ist der Weg, den die
Diingemittel im Erdboden einschlagen, vou entscheiden-
der Bedeutung. Im Zusammenhang damit kann man
nach den Verdnderungen fragen, die die Diingemittel im
Erdboden erleiden, ob bei diesen Prozessen schiidliche
Wirkungen fiir den Pflanzenwuchs auftreten, in welcher
Weise der Diinger mit dem DBoden reagiert, unter
welchen Umstidnden er fortgeschwemmt wird, welchen
Einfluf} die Mikroflora auf den Diinger ausiibt, usw.

Um diese Probleme bearbeiten zu kdonnen, mufl man

die Boden chemisch und physikalisch charakterisieren.
~Das erfordert unter anderem die genaue Kenntnis der
Struktur des Bodens, der Grole und der Be-
schaffenheit der Einzelkérner. Um diese kennenzu-
lernen, trennt man den Boden durch Sieben in Grob-
und Feinerde; der Korndurchmesser der letzteren
liegt unter 2 mm. Diese Feinerde teilt man nach der
Korngréfie in folgende Fraktionen:

Grobsand vom Durchmesser von 2 —0,2 mm
Feinsand ,, " s 0,2 —0,1
Staubsand |, ' . 01 —0,05 ,,
Staub " ' ,» 0,00—0,01 ,, und
Ton usw. ,, " unter 0,01

Die ersten drei Fraktionenbestehen
nur aus Sand, der weder an den biologischen noch
an den chemischen Prozessen im Boden einen Anteil

nimmt. Ich mochte darum diese drei ersten Fraktionen
als den passiven Teil des Bodens bezeichnen,
im Gegensatz zu den beiden letzten Fraktionen, in
welchen die aktiven Bestandteile des Bodens enthalten
sind. In diesen beiden letzten Fraktionen finden wir
jene Stoffe, die fiir das Gedeihen der Pflanzen von Be-
deutung sind, die dem Boden das charakteristische Ge-
prége geben; diese Stoffe reagieren mit der Flora, demn
Kohlendioxyd der Atmosphéare, mit den Salzen und Ver-
bindungen, die im Boden gebildet oder diesem zugefiihrt
werden. Die Hauptreaktionstréger sind der Ton, die
Zeolithe und die in steter Umwandlung begriffenen
Humusstoffe.

Auf Grund dieser Betrachtung ist es einleuchtend,
dafl fiir den Landwirt die Kenntnis der gegenseitigen
Mengenverhiltnisse der aktiven und passiven Bestand-
teile von grofiter Bedeutung ist. Die Menge der aktiven
Bestandteile versuchte man bisher auf chemischem
Wege durch Bestimmung des Pufferungsvermdgens
kennenzulernen, auf mechanischem durch die Schlimm-
analyse. Meine Untersuchungen fithrten zu dem Er-
gebnis, dafl es fiir die Praxis wahrscheinlich geniigt.
wenn man einen Boden nur durch seinen Sandgehalt
charakterisiert; damit soll selbstverstandlich nicht gesagt
werden, dafl die Kenntnis des Gehaltes an aktiven
Stoffen etwa unwichtig sei. Fiir eine ganze Anzahl





