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Zusammenfassung,
Fiir alle pyrochemischen Umsetzungen arsenig-
saurer Salze, wie auch immer sie modifiziert werden
mogen, gilt summarisch das Grundschema:

a) 5As;0; Do U0y 35,004 448
2. B. in der Form:
b) 10R;A50; o1 LTt 6R;A50, + 6RO 445, oder:
) 6R;A80; + 248,05 0 My gR,450, 1 4 As,
normel der schlieBlich:
d)  6RyAs0;+ 2A8,05 205 6RyASO, 4 2 As;0;,

sauer
wobei zu beachten ist, da Gleichung d nur scheinbar

den direkten, thermisch nicht realisierbaren Oxy-
dationsverlauf nach:
e) A5203 + 02 b A5205
vortiduscht, wihrend in Wahrheit ebenfalls Gleichung a
gilt, wobei die Luft lediglich auf das gebildete Arsen (bei
guter Beliifftung innerhalb der Masse!) wirkt, so dafl
dieses erneut sich nach Gleichung a umsetzen kann usw.,
sofern geniigend basische Bestandteile zur Abbindung
der entstehenden Arsensiure vorhanden sind.

Schliefilich wird gezeigt, daS beim Bleiarsenit be-
reits bei gewthnlicher Temperatur der Reaktionsverlauf
nach Gleichung a durch Lichtwirkung ausgelost wird.

’ [A.124.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Technisch-chemische Anwendungen der ,,Taumethode*.
L. Paraffin und Erdwachs.
Von Dipl:Ing. N, Fucus, Moskau.
Laboratorium fiir Kolloidchemie der Chemischen Hochschule Moskau.
(Eingeg. 10. Mirz 1931.)

Selbst bei kleinsten Einwirkungen auf eine polierte
Metalloberfliche (wie z. B. Belichten®) nimmt der dar-
aufhin erzeugte Tauniederschlag, wie Moser?) und
Waidele3) schon vor fast hundert Jahrem nach-
gewiesen haben, eine erheblich veréinderte Gestalt an.
Diese leider fast unbenutzt gebliebenen Befunde zeigen,
dafl der trotz seiner grofien praktischen Bedeutung und
seines theoretischen Interesses noch sehr wenig er-
forschte Taubildungsproze (Oberflichenkondensation)
auch  als ein empfindliches physikalisch-¢chemisches
Untersuchungsmittel dienen konnte. Auch bei der Be-
handlung vieler technologischer Fragen diirfte die Be-
obachtung dieses Vorganges sich als sehr niitzlich er-
weisen, denn es ist hiufig moglich, aus der Menge der
Tautropfen, ihrer Form, Grofie, Verdampfungsgeschwin-
digkeit und manchen anderen Merkmalen wichtige
Schliisse iiber die Beschaffenheit des Materials, auf
dessen Oberfliche der Tau niedergeschlagen worden ist,
iiber den Verlauf einiger Prozesse usw. zu ziehen. Nach-
stehend seien einige Beispiele derartiger Anwendungen
der ,,Taumethode“ geschildert.

Paraffin,

Schmilzt man auf einem Objektglas etwas Paraffin,
lafit es vollstéindig erkalten und kondensiert man auf
demselben, nachdem man die Oberflichenschicht ab-
geschabt hat, Wasserdampf (z. B. durch Behauchen), so
findet man bei der mikroskopischen Beobachtung, dafl
ein je nach der Paraffinsorte grofierer oder kleinerer
Teil der Tautropfen schnell verschwindet, und zwar in
1—38 Minuten bei 20° und mittlerer Feuchtigkeit der
Luft: das sind ,,normale Tropfen“. Die iibrigen ziehen
sich zunichst - ebenfalls betrichtlich zusammen; dann
hort aber die Verdampfung bald des einen, bald des an-
deren pldtzlich auf. In der Tat handelt es sich dabei
aber nur um eine sehr bedeutende Verdampfungs-
verzbgerung: in einigen Stunden resp. Tagen verschwin-
den auch derartige ,stabile Tropfen.

Diese Erscheinung hiingt mit dem Olgehalt des
Paraffins eng zusammen. Besondere Intensitit erreicht
sie n#mlich bei minderwertigen, schlecht entblten

1) Darauf beruht bekanntlich die Daguerrotypie.
?) Moser, Pogg. Ann. 56, 177 [1842].
3) Waidele, ebenda 59, 255 [1843].

Paraffinsorten — hier werden fast séimtliche Tautropfen
stabil. Erdélparaffine geben bei demselben Olgehalt
einen viel geringeren Effekt als Schiefer- und Braun-
kohlenteerparaffine. Da die in den letzteren enthaltenen
Ole einen hohen Gehalt an ungesiittigten Verbindungen,
Harzen usw. zeigen (was sich bekanntlich in ihren hohen
Jodzahlen u. a. #ufiert) und sie deswegen eine erheb-
liche Fahigkeit besitzen, sich auf der Wasseroberfléche
auszubreiten, lige es nahe, anzunehmen, dal die Stabi-
litit des Taues durch eine Olschicht hervorgerufen wird,
die die Tautropfen bedeckt und ihre Verdampfung
verzogert.

Versuche mit Mineral- und fetten Olen zeigten aber,
daB die verzogernde Wirkung einer diinnen Olschicht
viel zu schwach ist, um den beobachteten Effekt durch
sie zu erkliren. Ganz anders wirken aber schwach
iibersiattigte Paraffinlésungen in Olen: eine nur 14
starke Schicht einer solchen Loésung kann die Ver-
dampfung des Wassers um einige hundert Male ver-
langsamen.

Beim Stehen bedecken sich Paraffinlgsungen be-
kanntlich mit einem diinnen Paraffinfilm. Der Bau und
die Entstehungsweise des letzteren 1ifit sich mittels der
s,Taumethode“ leicht ermitteln. Wird n#mlich ein
Tropfen der schwach iibersittigten Paraffinlésung in
irgendeinem Ol auf einen Objektiréiger gebracht und
schwach behaucht, so kommen auf seiner Oberfliche
zahlreiche Mo sersche ,,Hauchfiguren“ zum Vorschein,
die ihrer Form nach den von Tanaka?*) erhaltenen
Paraffinkristallen vollstindig #hnlich sind (rhombische
Platten). Die Entstehung der Hauchfiguren erklért sich
durch verschiedene Menge und Form der Tautropfen
auf den Kristallplatten und aut der freien Losungsober-
fliche. Dabei sind die an den Kanten der Kristalle
sitzenden Tropfen stabil, so dafl sie nach der Ver-
dunstung der iibrigen einen scharfen Umrif} der Kristall-
platten liefern (Abb. 1). Letztere wachsen schnell in die
Linge und Breite, verwachsen miteinander und iiber-
ziehen schliefilich die ganze Oberfliche mit einer konti-
nuierlichen kristallinischen Schale. Es gelang mir nach-
zuweisen, daf solche Paraffinschalen selbst bei duflerst

) Y. Tanaka, Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. 17,
275 [1928].
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geringen Stirken (<12 uu) vollstéindig fest bleiben; ver-
mutlich wird man auf diese Weise auch ,zweidimen-
sionale“ d. h. nur eine Molekel dicke Paraffinkristalle
erhalten kénnen.

Die Ursache der Oberflichenkristallisation des
Paraffins liegt nicht etwa in der Adsorption desselben
auf der freien Lo&sungsoberfliche, was theoretisch un-
wahrscheinlich wére und auch durch Oberflichen-
spannungsmessungen widerlegt wird. Mafigebend ist
hier wahrscheinlich die Orientierung der Paraffin-
molekeln an der Losungsoberfliche in der senkrechten
Richtung zu derselben; nach den Arbeiten von
Miiller®), Vorldnder®) und Trillat?) kann
eine solche Orientierung kaum bezweifelt werden. Die
gleichgerichteten Molekeln kénnen sich offenbar viel
leichter in ein Kristallgitter hineintfiigen als die voll-
kommen unorientierten in dem Ldsungsinnern; des-
wegen kommt die Kristallisation bei schwachen Uber-
sittigungen iiberhaupt nur an der Oberflidche vor.

Die Bildung eines stabilen Taues kann jetzt folgen-
dermaBien geschildert werden: Das zwischen den
Paraffinkristallen eingeschlossene 01 kommt beim Ab-
schaben des Paraffins an den Tag. Bei der Taubildung

Abb. 1.

kommen die wachsenden Tautropfen mit immer neuen
Olmengen der Reihe nach in Berithrung. Enthilt das
Ol eine hinreichende Menge capillaraktiver Stoffe, so
breitet es sich auf der Tropfenoberfliche vollstindig
aus. Infolge der sehr langsamen Kristallisation .des
Paraffins aus viscosen Losungsmitteln enthilt die Ol-
schicht noch einen gewissen Uberschuf an Paraffin und
wind allmihlich mit einer #uflerst diinnen kristallinen
Paraffinschale iiberzogen, welche fiir Wasserdampf bei-
nahe inpermeabel ist. In dem Augenblicke, wo diese
Schale gebildet ist, wird die Verdampfung fast voll-
standig unterdriickt, d. h. der Tautropfen ist stabil ge-
worden (Abb. 2). '

‘&% B, %
Wasser
Paraftin
Abb. 2.

Dieses Schema wird durch folgende Tatsachen be-
statigt:

1. Auf sorgfiltig entdltem Paraffin erhilt man keinen
einzigen stabilen Tautropfen; desgleichen auch nach

8) A. Mtller, Journ. chem. Soc. London 127, 599.
%) Vorlédnder, Ztschr. physikal. Chem. 129, 441 [1927].
7) J. Trillat, Journ. Physique Radium X, 32 [1929].

Zufiigung einiger Prozent Paraffinum liquidum, d. h.
sehr reinen, sich nicht ausbreitenden Ols.

2. Man kann die Paraffinschale mittels eines diinnen
Drahts durchbrechen; der Tropfen verdampft dann
augenblicklich.

Abb. 3. Relined Wax.

3. Bei der abermaligen Taubildung vergréfiern sich
die schon bestehenden stabilen Tropfen nicht mehr.

4. Die mittels eines Zerstiubers aufgespritzten
Wassertropfen zeigen sich viel weniger stabil als die
Tautropfen.

5. Je niedriger der Schmelzpunkt des Paraffins (d. h.
je groBer seine Loslichkeit im O1) und je zither das Ol
(d. h. je gréBer die Ubersittigung der Paraffinlosung),
desto stirker ist der Effekt.

6. Infolge der Oberflichenkristallisation des Paraf-
fins wird das Ol beim Erstarren der Probe ins Innere
derselben verdréingt; darum erhédlt man auf der in-
takten, d. h. nicht abgeschabten Paraffinoberfliche im
allgemeinen keinen ctabilen Tau, es sei denn, dafl man
die Probe sehr rasch, z. B. durch Eintauchen in kaltes
Wasser, abkiihlt. Ausnahmsweise geben Braunkohlen-

Abb. 4. Yellow Crude Wax.

teerparaffine einen starken Bffekt auch ohne Abschaben;
dieser Umstand konnte als ein einfaches Merkmal zur
Unterscheidung dieser Paraffine dienen.

Hat das Ol kein grofies Ausbreitungsvermégen, so
wird es nur einen Teil des Tautropfens bedecken
konnen; der Effekt wird dabei bedeutend schwi#cher.
Um die capillare Beschaffenheit des 0ls vollstindig aus-
zuschalten, mufl man es durch Zufiigen eines capillar-
aktiven Stoffs ,aktivieren“. Besonders eignen sich dazu
feste Harze (z. B. Kolophonium), da sie an und fiir sich
nijcht imstande sind, auf olfreiem Paraffin stabilen Tau-
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niederschlag zu bewirken. Die Menge des zugegebenen
Harzes kann in weiten Grenzen (2 bis 50% des Ol-
gewichts) variieren, ohne den Effekt merklich zu beein-
flussen. Schon bei einem Gehalt von 0,05% an akti-
viertem Ol gibt das Paraftin vom Schmp. 56° einen merk-

Abb. 5. Braunkohlenteerparaffin (Kahlbaum).

lichen Effekt. Wir haben hier somit ein empfind-
liches Verfahren,das Paraffinaufseinen
Olgehalt qualitativ zu priifen. Es wire
naheliegend, die Methode auch zu grob quanti-
tativen Bestimmungen anzuwenden; bekannt-
lich ist diese Aufgabe bei weitem noch nicht gelést. Man
kann der Losung durch folgendes Verfahren niher-
kommen: Durch wiederholtes Umkristallisieren bereitet
man ein vollstindig olfreies Standardparaffin; sein
Schmelzpunkt darf sich von demjenigen der zu unter-
suchenden Proben nicht bedeutend unterscheiden. Das
beim Pressen des Paraffins gewonnene Ol wird mit
Kolophonium aktiviert und dem Standardparaffin in ver-
schiedenen Mengen (0,05 bis 1%) zugegeben; diese
Mischungen dienen als Eichmischungen. Die zu unter-
suchenden Proben werden mit zwei- bis zehnfacher (je
nach der Sorte) Menge Standardparaffin geschmolzen und
gleichfalls aktiviert. Dann wird der Tau auf den Eich-

Abb. 6. Gelbes Paraifin von Grosnij.

mischungen und den zu untersuchenden Proben bei
moglichst gleichen Versuchsbedingungen niedergeschla-
gen und aus dem Vergleich der mikroskopischen Bilder
der Olgehalt annihernd bestimmt,

Es erwies sich, dafl verschiedene Einrichtungen zur
Taubildung keinen merklichen Vorzug gegeniiber dem
einfachen Behauchen durch ein kurzes Gummirohr auf-
weisen. Nachdem der erste Niederschlag (auler dem
stabilen Teil) verdampft ist, wiederholt man die Opera-

tion, um einen stirkeren und regelmifligeren Effekt zu
erhalten, noch einmal. Weiteres Wiederholen ist aber
nutzlos.

Die Hauptschwierigkeit liegt bei diesem Verfahren
in der Tatsache, daB die Stirke des Effekts, abgesehen
vom Olgehalt, noch von anderen Umstinden abhiingt.
Dabei spielt der Schmelzpunkt des Paraffins eine grofie
Rolle; da aber die Proben bei der Priifung mit einer
betrichtlichen Menge Standardparaffin geschmolzen
werden, kommt dieser Umstand beinahe in Wegfall. Der
Einflul der Olzihigkeit wird dadurch ausgeschaltet, dal
man beim Anfertigen der Eichmischungen moglichst
dasselbe Ol anwendet, welches beim Pressen des ent-
sprechenden Paraffins gewonnen wurde. Weitere Fak-
toren, wie z. B. die Versuchstemperatur, die Ab-
schabungstiefe usw., lassen sich ohne Miihe konstant
erhalten.

Einige auf diese Weise erzielte Ergebnisse sind in
der nachstehenden Tabelle verzeichnet. Da diese natur-
gemaf grob annihernd sind, so mufiten die Grenzen an-
gegeben werden, zwischen denen die gesuchten Werte
liegen; damit ist auch die Genauigkeit der Methode ge-
geben. Vergleichshalber sind auch die im Moskauer
Erdbdl-Forschungsinstitut nach der Wilkinso nschen
Refraktionsmethode erhaltenen Zahlen angefiihrt. Abb. 3
bis 6 stellen Mikroaufnahmen des stabilen Taues (Ver-
groflerung 1:60) auf einigen Paraffinsorten dar, die
mit einer dreifachen Menge entblten Paraffing mit
Schmp. 56° geschmolzen wurden:

Erstar- %/, Olgehalt
Paraffinsorte lgl:gﬁt Rt*i’(f);*;l_" Tau-
oc methode methode®)
Refined Wax (Stand. Oil) . . . 54 0,09 0,2—0,3
Yellow crude Scale Wax (Stand.
On . ... ........ 51 1,65 1,3—2,0
Braunkohlenteerparatfin (Kahl-
baum) . . . . . . ... .. 49 — 0,5—0,8
Grosnij-Paraffin, weifl . . . . 54 0,78 0,8—1,2
Grosnij-Paraffin, gelb. . . . . 53 4, 2,7—4,0
Indisches Paraffin . . . . . . 60 — £ 0,2

Bei manchen die Technologie des Paraffins be-
treffenden Fragen kann uns die Taumethode wichtige
Hinweise geben, wie z. B. iiber den physikalischen Zu-
stand des im Paraffin enthaltenen Ols. Die Ansicht von
Myers®), dal beim Olgehalt von weniger als 2% die
ganze Olmenge eine feste Losung mit Paraffin bildet, da
es nicht mehr herausgepreit werden kann, wird durch
die Tatsache widerlegt, daB die Gegenwart von 0l schon
bei 0,06% Gehalt mittels Taumethode nachgewiesen
wird, d. h. sich im freien Zustande befindet.

Um die verbreitete, theoretisch aber nicht stich-
haltige Ansicht®) zu priifen, nach der das Paraffin
mittels Adsorbentien vollstindig enttlt werden kann,
habe ich ein Grosnij-Paraffin mit 2% Olgehalt mehr-
mals mit je 10% gepulvertem Floridin bearbeitet. Schon
nach dem zweiten Male wies das Paraffin, da alle capil-
laraktiven Stoffe wegadsorbiert waren, keinen stabilen
Tau auf, beim Aktivieren mit Kolophonium ergab sich
aber, dafl der Olgehalt nur um etwa ein Drittel ab-
genommen hatte und bei weiterer Bearbeitung mit Flo-

8) Da ich kein Prefl6l zur Verfiigung hatte und beim An-
fertigen der Eichmischungen ein Spindels]l (Es¢ — 2,1) anwenden
mufite, bediirfen die nachstehenden Zahlen einer gewissen
Korrektur.

%) Myers, Ind. Engin. Chem. 20, 638 [1928].

10) Siehe z. B. Diggs u. Buchler, Ind. Engin. Chem.
19, 125 [1927].
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ridin unveréndert blieb. Wahrscheinlich werden iiber-
haupt nur die capillaraktiven Olanteile adsorbiert. Ge-
nau dasselbe Ergebnis erhielt ich auch beim Filtrieren
des Paraffins durch eine 20 e¢m dicke Schicht von ge-
korntem Attapulca Clay; zur Untersuchung wurden die
ersten Tropfen des Filtrats genommen.

Mittels der Taumethode 1a8t sich
sehr genau die Temperatur ermitteln,
bei welcher der pyrogenetische Paraf-
finzerfall beginnt. Entbltes Paraffin vom
Schmp. 56° wurde bei verschiedenen Temperaturen in
evakuierten Glasrohrchen eine halbe Stunde lang er-
hitzt. Bei 300° war keine Wirkung zu bemerken; bei
350° wurden 0,2 bis 0,3%, bei 400° 4 bis 6% Ol gebildet,
Bei Luftgegenwart geht aber die Olbildung schon bei
100° infolge der Oxydation vor sich.

Zum Schlui mochte ich noch die folgende Bemer-
kung einfiigen: man ist gewohnt, das Paraffin als einen
besonders capillarinaktiven Stoff zu betrachten; darauf
beruht seine iibliche Verwendung bei der Untersuchung
der Oberflichenschichten. Wie wir gesehen haben, ist
die Ansicht in bezug auf Handelsparaffin (sogar auf
die besten Sorten), welches ausnahmslos O&lhaltig ist,
durchaus unzutreffend. Dadurch werden auch einige,
sonst schwer zu erklirende Beobachtungen iiber die
Capillareigenschaften des Paraffins verstiandlich!t).

Erdwachs.
Gutes, von seinen schmierigen Bestandteilen durch
Abdestillieren befreites, hoch (80°) schmelzendes

Tscheleken-Erdwachs gibt selbst beim Zufiigen be-
trachtlicher Mengen aktivierten Ols keinen stabilen Tau.
Das hat seinen Grund sowohl in seinem hohen Schmelz-
punkt bzw. kleiner Ldslichkeit, als auch in dem Um-
stande, dafli Erdwachs nicht eine zusammenhangende,
fest kristalline, sondern eine lockere, aus formlosen
Flocken gebaute Haut bildet, die fiir Wasserdampf leicht
durchlassig ist. Gibt man aber dem Erdwachs eine ge-
wisse Menge Paraffin zu, so erhilt man einen stabilen
Tauniederschlag. Bei der auf dieser Tatsache beruhen-
den Priifung des Erdwachses auf Paraffingehalt emp-
fiehlt es sich, eine moglichst diinne Schicht von der
Oberfliche der soeben erkalteten Probe abzukratzen
und sogleich den Tau zweimal nacheinander niederzu-
schlagen. Man erhilt auf diese Weise einen merklichen
Effekt bei Tscheleken-Erdwachs vom Schmp. 80° bei
einem Gehalt von 10% Paraffin vom Schmp. 56°, oder
bei einem Gehalt von 15% Paraffin vom Schmp. 60°.

Die hoher als bei 70° schmelzenden, somit auch die
in jedem, sogar unverfilschten, Erdwachs enthaltenen
nnatiirlichen“ Paraffine, konnen auf diese Weise iiber-

11) Z. B. der Befund von Devaux (Journ. Physique
Radium 1923, 113) iiber die verschiedene Benetzbarkeit des an
der Luft und im Wasser erstarrten Paraffins.

haupt nicht entdeckt werden; als Verfdlschungsmittel
kommen aber solche selten in Betracht. Das nach der
iblichen Reinigung des Enrdwachses erhaltene Ceresin
verhiilt sich genau ebenso wie das Erdwachs selbst; nur
mufl man es infolge seiner schwachen Capillaraktivitit

Abb. 8.
Gehalt an Paraffin 10%, Schmp. 54°, Vergroflerung 1 : 90.

durch Zugabe einiger Zehntelprozent Kolophonium
aktivieren,

Es gelang mir leider nicht, diese Methode an den
Erdwachsen und Ceresinen anderer Herkunft zu priifen;
samtliche mir zur Verfiigung stehenden Muster aus-
lindischer Fabrikate zeigten einen starken stabilen Tau.
Ob es sich dabei um natiirliches oder zur Verbilligung
zugegebenes Paraffin  handelte, mufl dahingestellt
bleiben. [A. 139.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Herbstversammlung
des Iron and Steel-Institutes.
Swansea, 29. September bis 2. Oktober 1931.

Prof. J. H. Andrew, W. R. Maddocks, D. Howat
und E. A. Fowler, Glasgow: ,Das Gleichgewicht einiger
Nichleisenmelallsysteme. Teil I1: Das Gleichgewicht im System
FeO—MnO; Teil 11: Das Gleichgewicht in den Sysiemen MnS—
MnO, MnS—MnSiO; und MnS—Fe,Si0,.”

Vom Iron and Steel Institute ist ein besonderer Ausschuf}
eingesetzt worden, um die Fragen der nichtmetallischen Ein-
schliisse in Stahl zu untersuchen. Die Oxyde wurden in einer

Stickstoffatmosphiire geschmolzen, die Schmelzpunktskurven er-
mittelt und das Gleichgewichtsdiagramm des Systems FeO—MnO
ermittelt. Das Diagramm unterscheidet sich merklich von dem
von Oberhoffer und Keil aufgestellten, kommt aber dem
Diagramm von Herty sehr nahe. Die von Pfeil in seinem
Eisen-Sauerstoff-Diagramm gegebenen Werte stimmen mit den
Untersuchungen der Vortr. nicht iiberein, jedoch ist zu beriick-
sichtigen, dal zum erstenmal ein Eisenoxydul von sehr grofier
Reinheit verwendet wurde. Die Untersuchung der Schmelz-
punkte und Gleichgewichtsdiagramme in den Systemen MnS—
MnSiO; und MnS—Fe,Si0, ergab, dafl der in der Regel als
Oxyd angesehene Bestandteil des Gefiiges aller Wahrschein-
lichkeit nach eine feste Lésung von FeO und MnO darstellt, mit
einem zwischen 1410 und 1585° schwankenden Schmelzpunkt,





