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3. Verschiedenes. 

11. S y s t e m a t i s c h e  ( m e s s e n d e )  U n t e r -  
s u c h u n g e n. 

Zwar hat die praparative anorganische Chemie, wie 
ini Teil I gezeigt wurde, in den letzten Jahren sehr 
wichtige Ergebnisse erzielt ; die Aufgaben liegen aber 
doeh heute weniger darin, neue Stoffe und Stoffklassen 
zu finden, also unsere Erkenntnisse zu verbreitern, als viel- 
mehr darin, sie zu vertiefen. Es gilt vor allem, die 
Eigenschaften der Vierbindungen zu studieren, durch Ver- 
gleich Gesetzniafiigkeiten zu finden, ihre Ursachen zu er- 
kennen und so zu neuer, vertiefter Einsicht iiber deli 
stofflichen Aufbau zu gelangen. Dabcei gilt es zunachst 
oft nur, rein experimentell falsche Angaben zu berich- 
tigen. Ferner mussen unzahlige Messungen durchge- 
fiihrt werden, wofur die Methoden irn Prinzip . bekannt 
sind, die Anwendung auf irgendeinen Spezialfall aber oft 
wegen des Ausschlusses von Luft und Feuchtigkeit, der 
Wahl eines geeigneten GefaBmaterials usw. eine schwie- 
rige Sonderaufgabe darstellt. 

Eine recht groDe Schwierigkeit, die immer wieder 
betont wepden muD, liegt darin, dai3 die schulmai3igen 
B e g r if f e vielfach nicht mehr ausreichen. Man braucht 
dabei garnicht weit zu gehen; mehr oder weniger wer- 
den davon alle sogenannten ,,Grundgesetze" der Chemie 
betroffen. Schon der Begriff ,,r e i n e r S t o f f" bereitet 
Schwierigkeiten. Man wird Ohne Zweifel genekt sein, 
Wasserstoff als einen solchen anzusprechen. Aber wie 
sol1 man das Auftreten von ortho- und para-Wasserstoff 
heriicksichtigen ? Ein und dieselbe Probe von Wasser- 
stoffgas kann ja je nach der Vorbehandlung ganz ver- 
sthiedene Eigenschaften haben. Dabei braucht man noch 
garnicht zu beriicksichtigen, dai3 auch das Mengen- 
verhaltnis der Isotopen verschieden sein kaun. Und das 
G e s e t z  d e r  k o n s t a n t e n  u n d m u l t i p l e n  P r o -  
p o r t i o n e n  ? Gewii3, in den weitaus meisten Fallen 
gilt es  innerhalb der Grenzen der Priif ungsmoglichkeit. 
Aber vielfach, insbesondere bei den metallischen Verbin- 
dungen*), gilt es auch nicht. Schon bei ganz einfachen 
Stoffen, z. B. beim FeS, ist gar keine Rede davon, dai3 
sich der Stoff mit genau stochiometrischer Zusammen- 
setzung irgendwie charakteristisch von Praparaten mit 
etwas niehr Metal1 oder etwas mehr Schwefel unter- 
scheidet; die Ausdrucksweise, FeS sei die ,,rehe", d. h. 
die der idealen Gitterbesetzung entsprechende Verbindung, 
uiid sie konne nun Fe bzw. S lijsen, verschleiert eigent- 
lich den wahren Tatbestand. Das ist von den Forschern, 
die sich mit intermetallischeu Verbindungen beschaftigen, 
durchaus erkannt worden; der Begriff ,,Verbindung" ver- 
liert hier mehr oder weniger seinen Sinn. Man bezeichnet 
jetzt Gebiete gleichen Gitterbaues, aber verschiedener 

, 2) Vgl. dam die ausgezeichnete Zusamnienfaseung von 
'4. Westpen ,  diese Ztschr. 45, 33 [193213. 

1) Teil I vgl. diese Ztschr. 47, 17 [1934]. 
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Zwaniniensetzung nicht mehr wie fruher als feste Lo- 
sungen - man kann ja experimentell gar nicht angeben, 
welches das reine Losungsmittel ist -, sondern man 
spricht von ,,Phasen". In der Regel gibt man an, welche 
Zusarnmensetzung der idealen Besetzung des im Einzel- 
fall vorliegenden Gitters entsprechen wiirde. Dabei ist 
es durchaus moglich, da8 das Existenzgebiet der Phase 
diese Zusamniensetzung garnicht einschlieDt. Ein solcher 
Fall liegt z. B. beim FeO vor. Friiher hatte niemand 
darau gezweifelt, daD es bei hiureichender Sorgfalt mog- 
lich sein miisse, diese Verbindung in der richtcigen Zu- 
saminlensetzung darzustellen, urn so mehr als Kochsalz- 
gitter vorliegt; in Wirklichkeit ist das FeO bei Zimmer- 
temperatur garnicht, bei hohepen Temperaturen nach 
Untersuchungen von R. Schenck und Th. Dingrnunn?) nur 
bei einem - je nacli der Temperatur innerhalb ver- 
schiedener Grenzen liegenden - Sauerstoffuberschui3 
stabil. Dal3 schlieiJlich niit der Anwendung des ,,W e r - 
t i g k e i t s " - B e g r i f f e s ,  auf dem sich ja das ganze 
stolze Gebaude der organischeti Cheniie aufbaut, heute 
die groDten Schwierigkeiten verbunden sitid, hat u. a. 
H .  Renzy in seiueni Lehrbucli der atiorganischen Chemie 
(Bd. I, S. 13) in sehr klarer Weise auseinandergesetzt. 
Trotsdem wird man natiirlich - insbesondere im Au- 
fangerunterricht - auf alle diese Grundbegriffe nicht 
verzichten konneu, nur mui3 man sich klar sein, dai3 sie 
fur eine eingehende Behandlung riicht ausreichen. 

A. Gleiehgewichte. 
Die Durchfiihrnng der genannten Aufgaben der an- 

organischeu Cheniie erfordert vor allem die Feststellung, 
welche Verbindungen uberhaupt existieren, und ferner, 
unter welclien Bedingungen sie stabil sind. Die Tendeuz 
geht dahin, derartige Feststellungen an heterogenen 
Systemenen zu treffen uud nicht, wie friiher meist ublich, 
in wafirigen Losungen, bei denen die Verhaltnisse fast 
immer viel komplizierter liegen. 

1. Heterogene Systeme. Die hier in Frage kommen- 
den U n t e r s u c h u n  g s  111 e t h o d e n  sind zunachst die 
klassischen der P 11 a s e n 1 e h r e : thermische und tensi- 
inetrische Analyse. Beide erganzen sich in ihrem An- 
wendungsbereich : die erstere setzt voraus, dai3 der Dampf- 
druck beini Schmelzpunkt nicht allzu groi3 ist; die letztere 
verlangt gerade, dai3 der Partialdruck eines Teilnehtners 
des Systems schon bei Temperaturen mei3bar ist, bei 
denen der Bodenkorper noch fest ist. Alle Angaben iiber 
die Existenz oder Nichtexistenz einer Verbindung gelten 
riatiirlicli - was nicht immer scharf genug betont wird - 
nur fiir die Temperaturgebiete, die wirklich untersucht 
sind. Eine Variation der Temperatur ist fur ein Gebiet 
bestininiter Zusammensetzung bei der tensimetriscken 
Analyse meist nur innerhalb enger Grenzen moglich. Bei 

_ _  
J, Ztschr. anorgan. allg. Chern. 166, 144 [1927]. 
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der thermischen Analyse lai3t sich die Temperatur ge- 
nugend variieren, so dai3 auch die Umsetzungen im festen 
Zustande erfai3t werden konneu, wenn sie schnell genug 
erfolgen ; leider ist das bei tiefen Temperaturen meist 
nicht der Fall. Als ein nutzliches Hilfsrnittel fur diese 
Falle schlagen G. Grube un,d J. Hille4) fur metallische 
Systeme die Untersuchung des e 1 e k t r i s c h e n L e i t - 
v e r m o g e n s vor. Dieses zeigt in Mischkristallreihen 
bei den Konzentrationen, bei denen Verbindungen vor- 
liegen, spitze Maxima. Da die Proben vor der Bestim- 
mlung der Leitfahigkeit bei einer bestimmten Temperatur 
beliebig lange getempert werden konnen, kann man SO 
auch langsam verlaufende Umwandlungen erfassen. 

Der bedeutendste Fortschritt fur die Aufklarung von 
Zustandsdiagrammen liegt in der Anwendung der R o n t - 
g. e n o g r a p h i e. Man mui3 heute jede Untersuchung, 
rnoge es sich um eine mehr praparative Arbeit oder um 
therinische oder tensiinetrische Analysen handeln, bei der 
die wichtigsten Praparate nicht mindestens durch Debye- 
Aufnahmen charakterisiert sind, als unvollstandig be- 
zeichnen. So kann z. B. die schone und umfassende 
Untersuchung von L. Wohler, K .  Ewald und H .  G. KralP) 
uber die Sulfide, Belenide und Telluride der Platinmetalle 
nur als eine - wenn auch sehr wertvolle! - Vorarbeit 
angesehen werden, nicht aber als eine endgultige Klarung 
der Verhiiltnisse, da die Beweisfiihrung dafur, da5 die 
eiczelnen Praparate wirklich Verbindungen darstellen, in 
vielen Fallen nicht ausreicht. 

a) T h e r m i s c h e  A n a l y s e .  Die thermische Ana- 
lyse ist in der Berichtszeit vor allem nach der Richtung 
hoher und hochster Temperaturen - uber 2500O - weiter- 
entwichelt worden. Besonders zu nennen sind hier Unter- 
suchungen von H .  v. Wartenberg und von 0. Ruff und 
ihren Mitarbeitern. Zur Messung dieser Temperaturen 
kommen natiirlich nur optische Methoden in Frage. Die 
Erzeugung der Temperaturen erfolgte bei beiden Autoren 
durch geeignet konstruierte Geblaseflammen. Dab5 mui3 
dafur Sorge getragen werden, daij man wirklich die Be- 
dingungen des schwarzen Korpers realisiert und da5 z. B. 
die Rauchgase der Flammen die optische Beobachtung 
nicht falschen ; ferner mui3 wegen der Verdampfungs- 
verluste die Bestirnmung der Zusammensetzung n a c h 
der Messung erfolgen, und schlie5lich diirfen die 
Substanzen nicht mit dem Tragermaterial reagieren. 
v. Wartenberga) ging so vor, da5 er kleine, rechtwinklig 
gebogene Stabchen an ein Zirkondioxydstabchen an- 
heftete und nun einmal das Geradebiegen (Schmelz- 
beginn; eutektische Temperatur) und ferner das Schmel- 
zen der Spitze (Beendigung des Schmelzens) beobachtete. 
Dieses a d e r s t  einfache Verfahren kann nur eine aller- 
erste Obersicht geben; aber es gestattete, eine sehr grofie 
Anzahl von Systemen erstmalig zu untersuchen, so dai3 
fur spatere eingehendere Arbeiten sehr xertvolle Vor- 
ergebnisse vorliegen. Leider haben sich, was fur die 
Praxis sehr wichtig gewesen ware, besonders hoch- 
schmelzende Verbindungen nicht ergeben. 

Die Arbeiten von Ruff u. Mitarbeitern') sind durch 
die Anwendung der verschiedenartigsten Untersuchungs- 
methoden gekennzeichnet. Insbesondere wurden in sehr 
starkem MaDe rontgenographische Beobachtungen heran- 
gezogen, vor allem auch bei hoheren Temperaturen. Ruff 
und Ebert s h d  so in der Lage gewesen, die keramisch 
sehr wichtige Polymorphie des ZrOz und ihre Be- 
einflussung durch Zusatze vollstandig aufzuklaren. Die 

4, Ztsehr. auorgan. allg. Chem. 194, 179 [1930]. 
s, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1638 119331. 
") Letzte Mitteilung Ztschr. anorgan. allg. Chem. 208, 

') Letzte Mitteilung ebenda 213, 333 [1933]. 
380 [192]. 

Untersuchungen umfasslen nicht ein so groijes Gebiet wie 
die von v. Wartenberg, sind aber wesentlich eingehender. 

SchlieBlich sei noch auf die intensive Bearbeitung 
hingewiesen, die das S y s t e m  K a l k - P h o s p h o r -  
s a u r e erfahren hats). Eine besondere Bedeutung kommt 
in diesem System, wie TromeE und Schleede zeigen 
konnten, dem ,,Hydroxyl-Apatit" Caio(P04)e(OH)2 zu. 
Zum Beispiel bildet sich dieser - nicht Car(PO& - bei 
der Fallung von Calciumsalzlosungen mit loslichen Phos- 
phaten und Ammoniak; beim Gluhen bleibt er unver- 
andert und gibt nicht, wie man vielleicht erwarten wiirde, 
Wasser ab. Eiri Eingehen auf Einzelheiten ist hier leider 
nicht moglich. 

Bei t i e f s c h m e 1 z e n d e n Substanzen bereitet die 
Bestimmung der thermischen Diagramine durch Abkiih- 
lungskurven unter zeitlicher Verfolgung der Temperatur 
oft Schwierigkeiten, weil die Gemische amorph erstarren ; 
es empfiehlt sich dann, die Schmelzerscheinungen direkt 
zu beobachtenn) . 

b) T e n s i m e t r i s c h e A n a 1 y s e. Der klassische 
Anwendungsbereich der tensiinetrischen Analyse ist das 
Gebiet der H y d r a  t e und A m m o u i a k a t e ,  d. h. also 
solcher Systeme, bei denen die fliichtige Komponente bei 
den zur Messung geeigneten Drucken bei Zimmertempe- 
ratur gasformig ist. Die Obertragung a d  Oxyde, Thio- 
hydrate, Phosphoniakate usw. macht keine grundsatz- 
lichen Schwierigkeiten; auch hier bewahren sich dem 
Hiittigschen Tensieudiometer nachgebildete Apparaturen. 
Anders ist es mit solchen Systemen, bei denen die leicht 
fluchtige Komponente erst bei hoheren Temperaturen 
einen nennenswerten Dampfdruck besitzt. Hier mu5 die 
ganze Apparatur geheizt werden : zur Druckmessung 
kommt in erster Linie das Bodensteinsche Quarzspiral- 
manometer in Frage, das meist als Nullinstrument benutzt 
wird. Die Schwierigkeit lie@ hier besonders dark ,  ein 
geeignetes ,,Ventil" zu konstruiergn, um Fremdtensionen 
zu entfernen, und vor allem, um zur Bnderung der Zu- 
samniensetzung des Bodenkorpers dem System einen Teil 
der fliichtigen Komponente zu entziehen. Eine fur S u 1 - 
f i d e und P h o s p h i d e sehr geeignete Einrichtung 
schuf R. JuzalO): an die Apparatur ist eine sehr enge 
Kapillare angesetzt, die sowohl gekuhlt wie auch geheizt 
werden kann. Beim Kiihlen kondensiert sich eine mini- 
inale Menge Schwefel bzw. Phosphor in der Kapillnre und 
verschliei3t so die Apparatur, so dai3 man die Druck- 
bestimmung vornehmen kann ; beim Erhitzen schmilzt 
der Kapillareninhalt, und man kann evtl. vorhandene 
Fremdtension bzw. eine geeignete Menge Schwefel bzw. 
Phosphor abpumpen. W .  Biltz und R. Juza haben so in 
zahlreichen Arbeiten S u 1 f i d e von Edelmetallen unter- 
sucht ; da 'diese Arbeitereihe noch nicht abgeschlossen 
ist, sei von einer msammenhangenden Besprechung ab- 
gesehen. Hingewiesen sei nur darauf, da5 Edelmetalle, 
wie Platin, sich in den Sulfiden garnicht besonders 
,,edel" verhalten wie etwa gegen Sauerstoff oder die 
Halogene, sondern sich rnit Schwefel mit sehr groi3er 
Affinitat verbinden, so da5 oft erst bei 1000° oder noch 
hoher me5bare Drucke auftreten. Besonders erfolgreich 
erwies sich die Methode im Verein mit magnetischen, 
rontgenographischen und Dichtemessungen zur Auf- 
klarung des Systems Eisen-Schwefel, das erstaunlicher- 
weise bisher noch nicht vollig geklart war, jetzt aber im 

8 )  Vgl. dariiber z. B. M. A. Bredig, H .  H .  Franek u. H .  Fiild- 
ner, Ztschr. Elektrochem. 39, 959 [1933]. 

B) Vgl. z. B. die Literaturzusammenetellung bei L. Klemm, 
W. h'lernm u. G. Schiemunn, Ztschr. physikal. Chem. (A) 165, 
3831185 [ 19331. 

lo) Vgl. W .  B i l k  u. R. Juzu, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
190, 164 [1@30]. 
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Bereich FeSz (Pyrit) bis FeS (Troilit) in allen Einzel- 
heiten bekannt istll). Ebenso konnte die Aufnahme von 
Schwefel Bdurch Kohle weitgehend geklart werdenl*). 

Auch bei der Untersuchung der P h o s p h i d e von 
W .  Biltz und H .  HaraldsenlS) bewiihrte sich das Ver- 
fahren aufs beste. An Stelle der zahlreichen Phosphor- 
,,Verbindungen", die bei den Metallen Kupfer, Silber und 
Gold in der Literabur beschrieben sind, ist jetzt eine ge- 
r h g e  Anzahl getreten, deren Existenz phasentheoretisch 
und rontgenographisch bewiesen ist. A d e r  CUP,, Cusp, 
AgPs, AgPz und Au2P3 gibt es keine weiteren stabilen 
Verbindungen, alle ubrigen sind zu streichen. Auch hier 
liegen die Affinitatsverhaltnisse anders, als es der ,,Edel- 
keit" der Metalle entspricht. Zwar zeigt das unedelste 
Metall, das Kupfer, die grofite Affinitat zum Phosphor, 
aber das Goldphosphid ist wesentlich bestandiger als die 
Silberphosphide. Ohne Zweifel ist durch diese Erweite- 
rung der Methode fur die Untersuchung derartiger 
Systmne ein wesentlicher Fortschritt erzielt. 

Man kann zur tensimetrischen Untersuchung aber 
nicht nur solche Falle heranziehen, in denen eine Kom- 
ponente fluchtig ist, man kann dariiber hinaus auch die 
V e r s c h i e b u n g  v o n  G a s g l e i c h g e w i c h t e n  
messen. Zum Beispiel verschiebt sich das Gleichgewicht 
CH4 C + 2Hz, wenn der Kohlenstoff chemiseh ge- 
bunden wird. Auf diese Weise haben R. rSchenck14) und 
Mitarbeiter eine groi3e Anzahl von technisch wichtigen 
Metall-Kohlenstoff-Systemen untersucht. Auch das Bou- 
douard-Gleichgewicht 2CO G C -t- COz kann man hierfur 
heranziehen. 

Fur die Untersuchung der Bestandigkeit von Oxyden 
ist vielfach, insbesondere durch L. Wohler und Mitarb., 
das W a s  s e r g  1 e i c h g e w i c h t herangezogen worden. 
Soweit es sich dabei um unedle Oxyde handelt, ergeben 
sjch Werte, die mit thermochemischen Bestimmungen be- 
friedigend ubereinstimmen; bei edlen Oxyden (Q < 
100 kcal) erhalt man aber ganz falsche Werte. Auf diese 
Schwierigkeit haben erstmalig W. Biltz und H. Bul2erLK) 
hingewiesen, ohne jedoch eine befriedigende Erklarung 
geben zu konnen. 

Eine fur dime Fragen sehr wesentliche Beobachtung 
verdankt man Ph. Emmett und J .  F. SchulW). Diese 
Autoren fanden bei verschiedenen Systemen groi3e Unter- 
schiede zwischen dynamisch und statisch bestimmten 
Werten. Eine Erklarung ergab sich dadurch, daD bei den 
statischen Versuchen infolge thermischer Diffusion die 
Zusammensetzung der Gasphase in der Apparatur nicht 
gleichmafiig ist; das schwerere Gas verschiebt sich mehr 
uach dem kalten, das leichtere nach dem heifien Teile. 
Die Zusammensetzung des Gases in der heii3en Zone ent- 
spricht den dynamisch gemessenen, rnit den thermo- 
chemischen Daten ubereinstimmenden Werten, die der 
kalten Zone dagegen nicht. Nun haben die amerika- 
nischen Autoren zwar typisch edle Oxyde nicht unter- 
sucht, sondern nur Fe-, Co- und Ni-Oxyde. Es scheint 
aber zur Erklarung der Anomalien bei den edlen Oxyden 
dringend erforderlich, noch einmal neue, insbesondere 
dynamische Versuche unter Beriicksichtigung des Be- 
fundes von Emmett und & h u h  ldurchzufiihren. 

11) R .  Juza u. W .  Biltz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 205, 
273 [1932]. 

19) R. Juea u. W .  BEanke, ebenda 210, 81 [1933]. 
13) H. Haraldsen u. W.  Biltz, Ztschr. Elektrochem. 37, 502 

H .  Haraldsen, Osloer Academie-Ber., Math. nat. K1. 

14) Vgl. z. B. R. Schenck, F.  Kurzen u. H .  Wesselkock, 

i5)  Ebenda 163, 285 [1927]1. 
16) Vgl. z. B. Journ. Amer. chem. SOC. 54, 3780 [1932]; 66, 

[1931]. 
1932, Nr. 9. 

Ztschr. anorgan'. allg. Chem. 203, 159 [1931]. 

1378 [lrn]. 

2. Homogene Systeme. Hier sind zu unterscheiden: 
Untersuchungen an Schmelzen bei hohen und an 
LBsungen bei tiefen Temperaturen. Gleichgewiehte 
in S c h m e 1 z e n vom Typus Pb + SnCll PbCl, 4 Sn 
sind von R. Lorenz und seinen Schiilern in grober Zahl 
gemessen worden. Die Untersuchungen fiihrten zu dem 
Ergebnis, dafi hier das ideale Massenwirkungsgesetz 
nicht anwendbar ist, sondern dafi ein erweitertes 
Massenwirkungsgesetz benutzt werden m u 6  Die erneute 
Bearbeitung bereits von Lorenz untersuchter Systeme 
durch F. Korber und W. 0elsenl7) zeigte nun, dab die Er- 
gebnisae von Lorenz irrtumlich, und zwar dadurch vorge- 
tauscht sind, daD nicht hinreichend schnell abgeschneckt 
wurde. Sorgt man fur genugend rasche Abschreckung, 
so erweist sich das ideale Massenwirkungsgesetz als er- 
fullt. Aui3erdem findet man dann die der Reaktions- 
warmbe entsprechende Temperaturabhiingigkeit, wiihrend 
nach den Versuchen von Lorenz der Einflub der Tempe- 
ratur von untergeordneter Bedeutung erschien. Schon 
sehr vie1 fruher hatte K .  Jellinek mit Mitarb.lB) aus Ver- 
drangungsglleichgewichten unedler Metalle aus Halogenid- 
schmelzen auf die Gultigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
in Schmelzen geschlossen. Zu demselben Schlul3 waren 
G. Tammann und W .  OelsenlQ) bei einer Blearbeitung der 
Literaturangaben iiber Schlacken gekommen. Auch neuere 
Arbeiten von W .  Jander, Rinck und Krings ergaben das 
gleiche. 

Wahrend man bisher bei derartigen Schmelzgleich- 
gewichten nur das Metall variierte, hat neuerdings 
K .  Jellinek mit Mitarb.lo) M e t a 1 1 o i d - Verdrlngungs- 
gleichgewichte vom Typus C1, 3- 2AgBr Brz + 2AgCl 
untersucht und gefunden, daB das einfache Massenwir- 
kungsgesetz auch hier anwendbar ist. Die Versuche 
fiihrten ferner zu dem merkwiirdigen Ergebnis, daB in 
den Schmelzen der Silber- und Kalium-Halogenid- 
Mischungen ClZ2-- bzw. Br%*--, bei den Bleihalogeniden 
sogar CL4-- und Br44--Ionen anzunehmen sind. Eine 
Bestatigung dieses auffalligen Befundes auf anderem 
Wege wird abzuwarten sein. 

Naturlich nehmen die Untersuchungen in w ii D - 
r i g  e n  L o s u n g  e n  noch immer einen sehr breiten 
Raum ein. Eine Bespreehung auch nur der wichtigsten 
Arbeiten wiirde den Rahmen dieses Berichtes uberschrei- 
ten; es kann daher nur sehr weniges hervorgehoben 
werden. G. Jander hat mit Mitarbeitern eingehend das 
Verhalten geloster amphoterer Oxydhydrate studiert, wo- 
bei neben optischen, praparativen und analytischen Unter- 
suchungen insbeaondere 'die Bestimmung der Molekular- 
grWe aus dem D i f f  u s  i o n s  v e r m o g  e n  herangezogen 
wurde. Von den Ergebnissen sei etwas eingehender 
uber eine Untersuchung iiber die Perjod-Wolframsaure 
berichtetZ1). Derartige H e  t e r o p  o 1 y s a u r e n  , die ja 
in verschiedenster Richtung von Bedeutung sind, pflegte 
man bisher im Unterricht nach der bekannten Systematik 
von MioEati und Rosenheirn zu behandeln, die dieses 
game komplizierte Gebiet rnit Hilfe weniger, auf der 
Wernerschen Koordinationslehre basierender Annahmen 
darzustellen gestattet. Nun sind allerdings schon mehr- 
f ach Bedenken gegen dieses Formdierungssystem er- 
hoben worden (Prandtl, Paulisg, Ephraim). Z. B. formu- 
liert L. PauEing22) auf Grund kristallchemischer Ober- 

17) Z k h r .  Elektrochem. 38, 557 [1932]. 
18) Vgl. z. B. K. Jellinek u. 'G. Tomoff, Ztschr. physibal. 

10) Arch. Eisonhiittenwesen 5, 76 [1931]. 
2 0 )  Vgl. z. B. K .  JeEEinek u. H .  WebeTbauer, Ztschr. anorgan. 

21) G .  Jander u. H .  Witzmann, ebenda 214, 145 [1933]. 
22) Journ. Amer. chem. SOC. 51, B68 [1929]. 

Chem. 111, 2134 [ l a ] .  

allg. Chem. 212, 337 [1933]. 

e. 
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legungen wohl diie Verbindungen der Sechser-Reihe, z. B. 
Hs [J(W04),] wie hliolali und Rosenheim, nicht aber die der 
Zwdfer-Klasse; hier schreibt er statt H7[As(Mo207)d . aq. 
Hj[AsOa. Mo12018(OH)JR1. Nach den Formeln von Miolati 
und Rosenheim hatte man erwarten miissen, dal3 
bei Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration ZU- 
nachst ein Obergang etwa von WO,?- (in W20?- 'erfolgt, 
da ja dem Rest der Pyrosaure eine besondere Bedeutung 
zukommen soll. Tatsachlich erfolgt aber ein direkter 
Ubergang zur Hexawolfranisaure gen~aB 6WO2- + 7H+ 
(HWe021)5- + 3H20, ohne dai3 W207z- als bestandige Zwi- 
schenstufe auftritt. Dabei ist es ganz gleichgultig, ob die 
Losung eine Saure enthalt, die zu einer Heteropoly- 
saufe fiihrt - also z. B. Arsensaure - oder nicht. Jander 
meint daher, dab man die Konstitution der Heteropoly- 
sauren auf die Isopolysauren zuriickfuhren miisse, nicht 
umgekehrt, und dai3 das dringendste Problem darin be- 
stehe, erst einmal die Konstitution der Isopolysauren auf- 
zukl'aren, wozu allerdings chenlische Methoden allein 
nicht ausreichen diirften. 

Diffusionsmessungeii, die sich bei den Janderschen 
Untersuchungen als so niitzlich erwiesen haben, erfor- 
dern vie1 Zeit. Man kann die Molekulargrofie geloster 
Stoffe viel schneller durch Bestimmung der D i a 1 y s e n - 
g e s c h w i n d i g k e i t bestimmen. Auf diesem Wege 
haben H .  und W .  Br ih t~ inge r~~)  die Angaben von Jander 
bestatigeri koiiiien und aufierdem sehr aufschlub- 
reiche Untersuchungen uber die Alterung von molekular- 
dispers geloster Kiesel- und Titansaure, uber den enzy- 
matischen Starkeabbau und anderes durchgefuhrt. 

Es ist allgemein bekannt, daD viele S a l  z l o s u n  - 
g e n  (z. 3. Zinksalze) s a  u e r  r e a g  i e r e n  ; man 
pflegte dies als Fwlge der Hydrolyse anzusehen. Diese 
Erklarung reicht jedoch nicht aus; vielmehr sind nach 
9rbeiten der Meerweinschen Schule24) K o m p 1 e x - 
b i l d u n g e n  die Ursache fur die saure Reaktion. So 
bildet sich z. B. ails ZnC1, mit wenig Wasser die starke 
Oxysaure [C1.2Zn(OH)5] H2, erst mit viel Wasser entsteht 
dann das polare Aquosalz [Zn(H20)4]C12. Derartige 
Aquosauren kennt man beim Platin schon langst ; es ist 
das Verdienst von Meerwein und seinen Mitarbeitern, 
nachgewiesen zu haben, daD es sich dabei nicht um eine 
spezielle Eigentiiinlichkeit des Platins und verwandter 
Elemente, sondern um eine gauz allgemeine Erscheinung 
handelt. Diese Fahigkeit der Metallhalogenide zur Bil- 
dung von Aquosauren ist um so grofier, je  hoher die 
Ionisierungsspannung des Metallatoms und je geringer 
die Elektronenaffinitat des Halogenatonis ist. Seltener 
sind die entsprechenden A g u o b a s e n ; hier sind vor 
allem Fluoride stark basischer Elemente, wie z. B. CsF, 
ZI nennen. 

Eine besonders intensive Rearbeituiig haben die 
n i e h t w K f 3 r i g e n  L o s u n g e n  erfahren. Eine sehr 
klme Zusaininenfassung uber die hier erzielten Ergeb- 
nisse find'et sich bei H .  UlichZ6). Ulich unterscheidet 
e c h t e .  E 1 e k t I' o 1 y t e , die auch im reinen Zustand 
aua Ionen aufgebaut sind (z. B. NaCl) und p o t e n -  
t i e 11  e E 1 e k t r o 1 y t e , die erst besonderer Lostmgs- 
mittel oder Zusatze bediirfen, uni lonen zu bilden (z. B. 
HCl). Bei den L o s u u g s m i t t e l n  gibt es n i v e l -  
l i e r e n d e  und d i f f e r e n z i e r e n d e .  In den erste- 
reu (z. B. H20) sind die meisten echten Elektrolyte 
,,stark", in den letzteren (z. B. Aceton, Nitrobenzol) 
zeigen sie groGe Unterschiede. DaD bei den potentiellen 
Elektrolyten das Losungsmittel, insbesondere seine Pro- 

2s) Ztschr. anorgan. aIfg. Cheiii 196, 33ff. [1931]; vgl. ferner 
diese Ztschr. 47, 61 [19M]. 

54) Vgl! z. B. F .  R p i f f ,  Ztschr. anorgan. allg. Chenr. 208, 321 
2J) Ztschr. Elektrochem. 39, 483 [1933]. 19321 . 

tonenaffioitat, eine sehi groDe Rolle spielt, ergibt sich 
schon aus der Einteilung. Definiert man, was sich immer 
mehr einburgert, nach Brensted Sauren als Stoffe, die 
H+-Ionen abspalten, Bltsen als Stoffe, (die H+-Ionen 
binden Ironnen, so verhKlt sich z. B. Essigsiiure in fliissi- 
gem Animoniak als starlre Saure, in Wasser als schwache 
Saure, in wasserfreieni Fluorwasserstoff als starke Base. 
F 1 u o r w a s s e r s t o  f f , iiber 'dessen Eigenschaften als 
Losungsmittel insbesondere von K .  Frederrhagen*") wich- 
tige Arbeiten vorligen, ist von ganz besonderem Inter- 
esse. Einmal gibt er wegen seiner hohen Dielektrizitats- 
konstnnte sehr gut leilende Losungen, zum andern ist die 
Protonenaffinitat des Fluorions so gering, daf3 alle bisher 
unteruuchten, in Fluorwasserstoff unzersetzt liislichen 
Verbindungen H+-Ionen des Fluorwasserstoffs binden, SO 
daD als negatives Ion immer nur das Fluorion vor- 
kommt"'). 

3. Verschiedenes. Eine sehr starke Bearbeitung 
hat das Gebiet der 0 x y d - H y d r ate erfahren; eine 
Seite dieser Zeitschriit wiirde nicht ausreichen, um 
auch nur ein Literalurverzeiclinis aufzunehmen. Zur 
Untersuchung der Oxydhydrate wurden neben Darnpf- 
druckmessungen besondcrs rontgenographische Bestim- 
rnungeii herangezogen. Friiher glaubte man, diese 
Systeme nur kolloidchemisch behandeln zu konnen; die 
Iieueren Untersuchungen (Willstlitter, H i i t t i g ,  W .  B i l k ,  
A.  Simon, Thiessen, Fricke nnd viele andere) haben ge 
zeigt, dai3 die Bildung F on stochiometrischen Verbin- 
dungen definierter Kristal1:struktur durchaus eine wesent- 
liche Rolle spielt. Freilich ist es nicht moglich, prbise,  
mit wenigen Worten ausdi-uckbare Ergebnisse herauszu- 
schalen. Die Verhaltnisse liegen dazu zu kompliziert. 
Vor allem ist immer nu beriicksichtigen, dab 'die Dampf- 
druckmessungen wegen der kolloidchemischen Einflusse 
und der Alterungserscheinungen sehr schwer auswertbar 
sind. Es Iassen sich xwar manchmal - z. B. durch 
Hydrolyse von dthylaten (Thiessen) - ganz ,,junge" 
Praparate herstellen, bei denen man bei nicht zu hohen 
Temperaturen einen reveisiblen Wasserab- und -aufbau 
durchfuhren und so gut definierte Abbaustufen unter- 
scheiden kann. Meist aber verlaufen gleichzeitig mit der 
sehr langsam erfolgenden Wasserabgabe Alterungspro- 
zesse; die Drucke lassen sich nur ,,von unten" einstellen 
und konnen wohl zur Charakterisierung sehr niitzlich 
sein, aber nicht als wahre Gleichgewichtsdrucke ange- 
sehen werden. Gdegentlich erweist sich auch das 
magnetische Verhalten als empfindliches Kriterium; 
zwischen paramagnetischen stabilen Stufen finden sich 
oft instabile ferromagnetischezs) Zwischenstufen (Huttig 
und Kittel), die siah meist durch besondere katalytische 
Aktivitiit auszeichnen. Gute Dienste hat in der Oxyd- 
hydratchemie die Extraktion mit flussigeni Aninioniali ge- 
leistet; W. Biltz und 0. RahZfP) konnten so u. a. die 
Existenz der manganigen Saure H2Mn02 nachweisen. 

Es ist allgemein belrannt, daD im festen Zustande 
bei gleichbleiben,der Zusammensetzung U m w a n d - 
1 u n g e n unter Ausbildung einer neuen Phase auftreten 
konnen, die thermodynamisch dem Schmelzvorgang ver- 
wandt sind. Neuerdings hat sich gezeigt, daD solche Um- 
wandlungen aueh stattfinden konnen, ohne dab sich eine 
andere Phase ausbildet. Das niarkanteste Beispiel hier- 

28) Ebenda 37, 654 [1931]; Ztcscbr. physikal. Cheru. (A)  164, 
176 [l933]. 

27) Vielleicht wirkt HCIOl selbst noch in  Fluornasserstoff 
nls Saure (vgl. Ulieh,  1. c.). 

?a) Die aufierordentlich zahlreichen Untersuchungen iiber 
f e r r o m a g n e t i s c h e  F e r r i o x y d e  solleri hier nicht be- 
sprochen werden, da die Angelegenheit noch sehr im Flu6 ist. 

?'J) Nachr. Ges. Wiss., Gottingen, Math. phys. K1. 1930, 169. 
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fur ist das kondensierte Helium, das wzgen der ganz 
besonders kleinen ran der Wanlsschen Krafte ein auf- 
falliges Verhalten zeigt. In fliissigeni Helium tritt bei 
L ) , 1 9 O  abs., dem sogen. 1-Punkt, eine Anomalie aufso) : der 
Verlauf der spez. Warrne zeigt eine Diskontinuitit, 
ferner andert sich bei gleichbleibendeni \'ohmen der 
Aiisdehnungskoeffizient. Dieser ).-Punkt verschiebt sich 
niit dem h i c k .  Man kann danach rnit  einer ge- 
wissen Berechtigung von einem Ubergang zwischen zwei 
Modifikationen dcs fliissigen Heliums sprt!chen; diese 
Uniwandlung ist aber im Gegensatz zu dt:n normalen 
Phasenumwandlungen n i c h t niit einer Entropiediffe- 
renz (Umwandlungswarme) und einer Volumanderung 
verbunden. P .  EhrenfesP) neiint 'derartige Vorgange 
deslialb Phasenumwandlungen ,:zweiter Oi*dnung", im 
Gegensatz zu den normalen Ilmwandlwgen ,,erster 
Ordnung". 

Solche Phascnumwandlungeii zweiter Ordnung treten 
nun oft aucli auf, wenn die Molekiile ivi Kristall zu 
r o t i e r e n Segiuiien, was man bei Dipolmolekiilen sehr 
leicht durch den starken Anstieg der Dieltsktrizitatskon- 
stante feststellen kann ; besonders hiibsch kann man diese 
Xnderung im dielektrischen Yerhalten beim festen 
Chlorwasserstoff v e r f ~ l g e n ~ ~ ) .  Dieser Begitin der Rota- 
tion kann naturlich zu einer Phiisenurnwardlung erster 
Ordnung fuhrtm, d. h. einem Motlifikationswechsel; Bei- 
spiele hierfiir sind HCP)  urid SiHIJa). Er ka-in aher auch 
eine Umwandlung zweiter Ordnuiig bedingcm. Das am 
Iangsten hierfiir bekannte Beispiel sind die Ammonium- 
haI0genide3~) ; ferner gehort hierher das MethaP)  
(Gegensatz zurn SiH4!). 

Die Phasenuiriwaiidlutigen sind von groi3er Bedeu- 
tung f u r  die K e a k t i o n e n  i m  f e s t e n  2 . u s t a n d e .  
Es zeigt sich nlmlich, da8 die Rec1ktionsgesi:hwindigkeit 
bei den Umwandlungstemperaturen Maxima aufweist. 
Ein sehr hiibsches Reispiel Iiierfur ist die von 
J .  A .  Hedvall uud P .  Sjoman3') untersuchte Reaktion 
zwischen Si02 und FezOs. l m  utbrigen kan:i auf einen 
Bericht uber Reaktionen im festcn Zustande verzichtet 
werden, da iiber diesen Gegenstaitd bereits .nehrfach in 
dieser Zeitschrift referiert wurde3'). 

Auch fur heterogene Reaktioiien spielen Phasenum- 
wandlungen cine Rolle. Zum Beisj)iel zeigt dit! Aufnahme 
von Stickstoff durch festes Calcium nach den Versuchen 
verschiedener Autoren (Brandt, Ruff, v. Antropoff )  
zwischen 400 und 500° ein Maximum der Geschwindig- 
keit. Tatsachlich erfolgt nach E .  Elinck3Q) bci 450° eine 
Umwandlung, und zwar geht bei dimer Tempctratur nach 
F .  Ebert, 11. Hartmann und 11. PeiskePo) d i s  kubisch- 
flachenzentrierte a-Calcium in d:is hexagonal dichtest ge- 
packte fi-Calcium iiber. 

SchlieBlich seien noch einige Arbeitsreihen ange- 
fiihrt, die nur noch sehr lose rnit Qleichgewichtsmes- 

30) Vgl. W .  If. Keesom u. K .  (!lusius, Amslerdanier Acad. 
Rer. 34, 605 [1931]; 35, 303 [19321. W. H .  Keesom u. -4.  1'. 
Keeuom, ebenda 35, 736 [1932]. 

31) Ebenda 36, 153 [1933]. 
32) Vgl. dam R. M. Cone, G. H .  Denison u. J. 1). Keml~ ,  

93) F. Simon u. C.  v.  Simson, Ztschr. Phyeik 21, 168 [1924]. 
34) K. Clusius, Ztschr. physikal. Chem. (B) 23, 213 [1933]. 
$ 5 )  F. Simon, Ann. Physik 66, :I63 [19n].  
") W .  Ifeuse, Ztschr. physikal. Chem. (A) 147, !?82 [I%@]. 
37) Ztschr. Elektrochem. 37, 130 [1831]. 
38) Vgl. z. B. G. Tammann, dicse Ztschr. 39, 661 u. 689 

[19%]; W .  Jander, ebenda 41, 73 [1:PB]; J. -4. Hedsall, ebendtl 
14, 781 [1931]. 

. 

Journ. Amer. chern. SOC. 53, 1278 [[mi}. 

38) Compt. rend. Acad. Sciences 192, 421 119311. 

sungen zusamnienhangen. Die Eiiiwirkung von a t o - 
m a r e m  W a s s e r s t o f f auf Metalle.fuhrt i n  der Regel 
zur Rekombination der H-Atome. U n t w  geeigneten Ver- 
suchsbedingungen ist es aber, wie zuerst P .  Schultze und 
E .  Miiller41) gezeigt haben, beini Blei moglich, ein - in 
diesem Falle fluchtiges - Hydrid zu erhalten. Nener- 
dings gelang es E. Pietsch42) rnit Mitarb., bei einer groBen 
Anzald von Metallen (Ag, Cu, Au, Re, Ga, In, Ta) durch 
Einwirkung von Wasserstoffatomeii Oberflacheiischichten 
aus salzartigeii Hydriden .zii erhalten, von denen einige 
durch ihren Wasserstoff-Partia1,druck (der natiirlich nicht 
reversibel ist!) charakterisiert werden Itonnten. Beim 
lndium gelang es, durch Einwirkung von Wasserstoff- 
atomen auf den Danipf das Hydrid in nahezu reiner Form 
zu erhalten; leine Analysenangabe fehlt jedoch bisher. 
In ganz lhnlicher Weise erhielteii K .  H .  Geib urid 
P .  l i a ~ t e c k ~ ~ )  durch Einwirkung von Wasserstoffatomen 
auf Quecksilberdampf bei niedrigen 'l'emperaturen ein 
rnit flussiger Luft kondensierbares schwarzes Reaktions- 
produkt, das beim Erwarmen auf -7Bn in Quecksilber 
und Wasserstoff zerfiel und zu etwa 70% aus deni aus 
Bandenspektr,en bekann ten HgH bestand. 

Ferner sind in der Berichtszeit einc! grofie Reihc tech- 
iiisch wichtiger Untersuchiiiigcn ausgefiihrt worden, z. B. 
uber Silicate, Aluminate, den Glaszustand und vieles an- 
dere. VQU diesen seicn etwas eingehender einige Arbei- 
ten tiber U 1 t r a m  a r i n e besprochen. Eine Brucke 
zwischen der Chemie der IJltramarine und der Permutite 
schlugen Untersuchungen von E. Grurzer. Dieser AutorP8) 
konnte zunaichst 'eine Klassifizierung der Permutite durch- 
fiihren, indem er zeigte, dai3 es sich um Salze einer 
Aluminiumkieselsaure [Al2SiaHaOlo]Hz := (Al2o3. 2Si02 . 
3Hz0) handelt. Das Anhydrid dieser SBure besitzt die 
gleiche Zusammensetaung wie Kaolin. Die Aluminium- 
kieselsaure bildjet saure und normale Salze. Beim Basen- 
austausch rnit hydratisierten Ionen, z. i3. [Ca(HzO)s]z + 
geht das Hydratationswasser mit in  deli Permutit hinein. 
Das dem Anion [A1,Si,H40ro]~- zugehorige Wasser ist rnit 
flussigem Ammoniak nicht extrahierbar, dagegen ist 
das Hydratationswasser durch Animoniak ersetzbar. 

Mit Wasser hydrolysieren die .Alkalipermutite unter 
Abspaltung eines .Drittels ihres Alkali~4~).  Der diesem 
abspaltbaren Alkali aquivalente Teil des Wassers kann 
durch . Einwirkung konzentrierter Alkalisulfidlosungen 
durch Schwefelwasserstoff ersetzt weden,  was man am 
besten folgendermafien f0rmuliert4~) : 

[.41ESi,HIo0,B(OH)z]Nag + 2SH' ;I [AlsSi,II,n02r(SH)Z]Ka~ i :!OH'. 

Dahei farbt sich der Permutit blau; es beruht dies auf 
einer Oxydation unter Bildung eines Polysulfidpermu- 
tites [A1sSiEIilo0,8Sz] NaE4E) durch den vou den Pennutiten 
eingtachlossenen Luftsauentoff. Werden diese sehr uii- 
bestandigen Polysulfidpermutite auf 250° im Bombenrohr 
erhitzt, so werden sie sehr stabil und gehen in ,,hydro- 
gene" Ultramarine iiber, die bei der Rontgenanalyse die 
charakteristischen Interferenzen der normalen, ,,pyre- 
genen" Ultramarine zeigen. 

Struktur un.d Atomanordnung in den Ultramarinen 
bestimmte F. M. Juget-4'). Alle Ultramarine, gleicli- 
giiltig welcher Zusammensetzung, kristallisieren kubisch; 
der gitterbildende Bedandteil ist die Elementgruppe 
- 

41) Ztschr. physikal. Chem. (B) 6, 267 [19291. 
4,) Ztschr. Elektrochern. 39, 577 [1933]. 
4 9  Ber. Dtsch. cbern. Ges. 65, 1550 [11)321. 
44) E. Grztner u. F. Ifirsch, Ztachr. anorgan. allg. ('heiit. 202, 

45) E. Gruner u. k'. H i r s c h ,  ebenda 204, 232 [1932]. 
4e) E. Cruner, ebenda 204, '247 [1932]. 

337 [lful]. 

40) Ztwhr. anorgan. allg. Chem. 213, 126 [1933]. 47) Trans. Faraday Soc. 25, 320 [IWQ]. 
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AleSis02rRsI. Alle tibrigen in den Ultramarinen enthal- Zwiscben dem Alkali- und dem Schwefelanteil scheinen 
tenen Elemente, besonders der Schwefel, sind gittermai3ig - was iibrigens auoh aus den Arbeiten von Gruner her- 
nicht orientiert, d. h. frei beweglich. vorgeht - gewisse Beziehungen zu bestehen. Der 

K .  Leschewski und H .  MOZZer4*) fanden, dai3 Ultra- Schwefelanteil des blauen Ultramarins ist gegen Wasser- 
marin Farbe und kristallinische Struktur verliert, wenn stoff und Sauerstoff reaktionsfahig; mit Wasserstoff hellt 
ihm (mittels Athylenchlorhydrin) Alkali entzogen wird. sich die Farbe auf, mit Sauerstoff wird sie dunkler. 

Bunte u. Briickner: Zur Kenntnis der Sauerstoffaufnahme und Alterung usw. 

4s) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 209, 369, 377 [1932]. ( F o r t s  e t z u  n g f o 1 g t.) 

Eschweiler Kokskohle . . . . . . 
Kokskohle Gleiwitzgrube. . . . 
Gaskohle Heinitz. . . . . . . . . 
Heinitz Glanzkohle . . . . . . . . 
Heinitz Mattkohle . . . . . . . . . 
Oberschles. Staubkohle . . . , . Heinitz Faserkohle . . . . . . . . 

Zur Kenntnis der Sauerstoffaufnahrne und Alterung von Steinkohlen bei gewohnlicher 
Temperatur und uber den Chemismus der Sorption des Sauerstoffs. 

Von Prof. Dr. KARL BUNTE und Dr. HORST BRBCKNER*). 
Mitteilung .aus dem Gasinstitut des D. V. G.  W. an der Technischen Hochschule Karlsruhe. 

(Eingeg 8. Dezcmber 1933 ) 

1,0 991 81,O 1,5 
1,5 5,4 70,4 1 ,O 
1,3 3 3  65,8 575 
2,3 1,5 64,6 7,5 
1,5 498 64,8 4.0 

4,6 12,2 64.2 21 ,o 
0,9 992 80,8 0-5 

Bereits wahrend des Lagerns bei gewohnlicher Tem- 
peratur findet bei fast sanitlichen Steinkohlen eine lang- 
same stetige Sauerstoffaufnahme und damit eine Ent- 
wertung der Kohle statt. 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die Sauerstoff- 
aufnahme und Veranderung des Verkokungsverhaltens 
von Kohlen wurden fast ausschliei3lich durch Alterung 
bei e r h o h  t e r T e m  p e r a t u r erhaltenl-'). 

Direkte Messungen uber die Sauerstoffabsorption der 
Kohle bei nur w e n i g  e r h o h t e n  T e m p e r a t u r e n  
im Hinblick auf deren Selbstentzundlichkeit haben vor 
allem LMahZers), DennstedP) und H .  Winter u. G .  Freeio) 
durchgefiihrt. Letztere fanden, dafi frische Kohle bereits 
bei verhaltnismaDig niedrigen Temperaturen (110-120°) 
betrachtliche Mengen Sauerstoff aufnimmt, wobei sich 
aul3er Kohlendioxyd und Wasser Kohlenoxyd bildet. 

Den Einflui3 der Lagerung b e i g e w o h n 1 i c h e r 
T e m p e r a t u r auf die Verkokungsfahigkeit der Kohle 
hat kiirzlich H .  Lohrll) wiederum feststellen konnen. 

Die auflerordentlich groi3en Anderungen des Er- 
weichungs- und Koksbildungsverhaltens bei nur kurzen 
Lagerungszeiten veranlaflten die Ausbildung einer ein- 
fachen Methode, um die Lagerungsbestandigkeit einer 
Kohle bzw. deren Sauerstoffaufnahme und damit deren 
Neigung bzw. Moglichkeit zur Selbstentzundung im Labo- 
ratoriumsmaflstab mit moglichst einfachen Hilfsmitteln 

*) Erweiterte Fassung eines Teiles des Vortragea in der 
Fachgruppe ,,Brenustoff- und Mineralolchemie" in Wiirzburg. 

1) 3. Richters, DINCLERS polyteehn. Journ. 195, 316, 449; 
196, 317 [1870]. 2) Barash, Gas Journ. 172, 17 [1925]8. 

3) E.  T .  Layng u. A. W. Coffnaan, Ind. Engin. Chem. 19, 8, 
924 [1927]. 

4) Roberts, Coal Carbonisation, London 1927. 
5) Donally, Foolf, Nielsen u. Reilly, Journ. SOC. chem. Ind. 

47, 1, 139, 142, l€B T [ l m ] ;  48, 38, 101 T [lm]. 
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feststellen zu konnen. Es zeigte sich, dai3 die Sauerstoff- 
aufnahme der Kohlen bereits bei gewohnlicher Tempe- 
ratur so stark ist, dai3 diese manometrisch gemessen wer- 
den kann. 

20 g der feingepulverten Kohle (4900 Maschensieb) 
werden in einem mit Manometer und Gaszufuhrungsrohr 
nebst Hahn versehenen I-1-Erlenmeyerkolben, der mit 
Luft gefullt ist, bei Zimmertemperatur stehengelassen 
und die Sauerstoffaufnahme der Kohle zunachst taglich, 
darauf in grofieren Zeitabstanden, aus dem Druckabfall 
unter Beriicksichtigung der jeweiligen Temperatur und 
des Barometerstandes berechnet. Die Sauerstoffaufnahme 
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Abb. 1. 

der Kohleproben in Abhangigkeit vou der Zeit ist in 
Abb. 1 graphisch wiedergegeben; die Art des Kurven- 
verlaufs ahnelt sehr den von K .  Peters und W .  P i c k e r 9  
gefundenen Werten uber die Gewichtszunahme und Heiz- 
wertverminderung fein gepulverter Kohlen. 

Nach 60 Tagen wurden die Versuche abgebrochen 
und das Restgas analysiert. In Tabelle I enthalten 
Spalte 1-4 die Rohanalysen der Kohlen, Spalte 5 und 6 
die Sauerstoffaufnahme und Spalte 7-10 die Restgas- 
analysen. 

T a b e l l e  1. 

I*) Diese Ztschr. 46, 498 [1933]. 

1 1 2 1 3 1  4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 ( l O  

K o h l e  Koksriickstand cm3 absorbiert 1 von 20 g Kohle 1 coi 1 0 2  1 co 1 N, 
I I I 1 nach 60 Tageil I - 
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