
eirier festen Verbindung durcli ihre gomiel und ihre Gleich- 
gewichtsdaten gegeben ist. Dabei wird vergessen, daB die 
Techiiik in vielen und wichtigen Fallen ilir Hauptinteresse 
auf Geschwiiidigkeitsfaktoren legt und legen mu& Es kann 
dalier nicht genugend oft betont werden, daB dabei die Ober- 
flachenart und ihre Aktivitat eine grundlegende Rolle spielen. 
Wir wissen heute, daB physikalische und chemische Vorgange 
an Oberflachen anders verlaufen als im Innern, und da13 die 
Aktivierungsenergien solcher Vorgange an irgendwie un- 
symmetrischen Stellen erniedrigt sind. Schmelzen, Umwand- 
lung, Diffusion und Reaktion finden an Oberflachen oder 
sonstigen Strukturunstetigkeiten daher leirliter (bei niedrigerer 

hoht, u. zw. in der Weise, L' 0,211 
daB fur Gehalte bi '? (J,412 

1% Co 2 g, von 1-2,5 
Co 1 g und von 2,5--50.;, 

2 l),rj08 

1 
I 
1 

i 

Co 0,5 g Stahl verwendet 

Temperatur) statt als im Innern. Bei Keaktionen spielen dabei 
die Keiinbildung und die an Keimen erzeugten Ph asengrenzell 
eine wichtige Rolle. Almliche Verhaltnisse treten an Stellen 
auf, an denen Fremdatome eingelagert oder Verunreinigungen 
eingemischt sind. An Hand von E:rhitzungsversuchen  on 
CaCO, und FeS, wird gezeigt, da13 khnliche IWfliisse auf 
die therniische %erfalkgescliffindigkeit selir leicht nac1:- 
zuweisen sind. 

* * * 
Die Untersuchungen wurden ermoglicht durch Unter- 

stiitzung des Chalnzersschen Forschungsfonds. 
Eingeg. 6. November 1942. [A. .>()I 

o,ao Iil,?l 
0,40 I 
0,ljO I 
IJ,8lI I 
j ,110 I 
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I Analytischctechnische Untersuchungen I 
Beitrag zur photometrischen KobaltcBestimmung in Stahlen*) 
l 'on D z p l . - I n g  E R l C H  S T B i L ' G L ; L ,  F f f k c d  K r u p p  A . - G . .  E s s e n  

ie kriegsbedingte scharfere analytische Uberwachung der D Stahlerzeugung machte auch fur die Kobalt-Bestimmung 
die Einfiihrung eines moglichst schnellen und allgemein an- 
wendbaren Verfahrens notwendig. Hierfiir schienen die photo- 
metrischen Verfahren besonders geeignet. Daher wurden zu- 
narhst die bisher bekanntgewordenen photometrischen Me- 
thoden im Hinblick auf ihre Veiwendbarkeit fur das vielseitige 
Programni eines Edelstahlwerkes mit Hilfe eitics Polarisations- 
photometers iiberpruft. 

Rei Anwendung des Verfahrens von Bischof u. Geuerl) ,  
die die rosafarbene Kobaltaininin-Verbindung zur Messung mit 

Tahelle 1. Hilfe des ~PzalfYich-Pliotometers be- 
Eichfnktoron fiir nutzen, fallen die Ergebnisse im Be- 

heblich zu hoch aus. Der von Vff. 
ermittelte ,,Eichfaktor 6,O" stiitzt 

0, 1" 
sich auf eine Versuchsreihe, die Co- 
(;ehalte von 0,8--8,90/, einschliefit. 

ii,R 0,076 4,0 Dabei steigt dieser Faktor aber ron 
5,5 bis 6,2 an. Es lag daher die Ver- 

J inutung nahe, daQ der Faktof fur 
,,5 ,j,252 die niedrigen Gehalte kleiner sein 
2,o o,8:{o (i,~ iuiiI3te. An reinen Kobaltchlorid- 
:;$ I :$: :$ 1,Gsungen wurden diese Verhaltnisse 

Die Ergebnisse zeigen, daB erst bei Gehalten iiber etwa 
1% Co der Faktor 6,O-6,l benutzt werden kann, wahrend die 
niedrigeren Gehalte kleinere Faktoren erfordern. Die Eich- 

('0-Grhalte von 0,1--6$b. reich ~ 0 1 1  104 Co und darunter er- 
Kiivette 50 mm. 

o,c,33 1 3,0 

03i0(i 4,' 
11;i 0.137 

weiter iiberpruft ('Tab. 1). 

Abb. 1. ICichkurvc fiir die Co-Bestiiii~iiiifiS nach B,ischoJ u. Geuer. 

kurve ist &her auch nicht eine Gerade, sondern zumindest bis 
1 yo eine leicht gekriimmte I,inie, wie Abb. 1 zeigt. 

Eine Versuchsreihe mit Elektrolyteisen, den1 steigende 
Co-Mengen zugesetzt wurden, wurde mit Rilfe der Richkurve 
hzw. deni Faktor 6,O ausgewertet (Tab. 2). 

:Diese Gegenuberstellung zeigt nocliiiials deutlich, daB bei 
(;ehalten unter 1% Co nur die mit der Xichkurve erhaltenen 
Werte brauchbar sind. 

Beziiglicli der Begleitelenieii te ist bei der iiblichen Xu- 
sammensetzung der legierten Stahle nur mit Mangan und 
Nickel im Zinkoxyd-Filtrat z ~ i  rechnen. Die Farbuiy des 

", Voorgetragen auf 1il.r g.:meiiruamsu Kriegsarbeitslagung der Arbeitsgruppe fur nnalyti- 
sche Chemic (lcs VnOh uiid iicr BBBTi q1r:r Ikchema am 23.434. Oktober 1942 in 
Frankfurt a. X. l) Diese Ztschr. 54, 238 [1942]. 

Nickelamrnonium-Salzes stort ; dieser EinfluC, macht sich schon 
ab 1% Ni geltend und mu13 durch Aufstellung einer Eichkurve 
festgelegt werden. Die dem Ni-Gehalt entsprechende Rxtinktioii 
ist aus der Eichkurve zu entnehmen und in Abzug zu bringen 
Mangan, das sich bei der Oxydation als Braunstein ausscheiden 
wiirde, wird durch den NH4C1-%usatz in Losung gehalten. Der 
Mn-Gehalt darf aber nicht sehr hoch sein: bei Mti tritt  
Bne leichte Triibung auf, die das Messen unmiiglich macht ; 
bei Zugabe der doppelten Menge KH4C1 ist bei 2% AIii 
noch eine klare 1,osimg zu erhalten. Hohere Gehalte riinclieii 
die Bestimmung unsicher. In rrinen Co-Stiihlen komiiien 
Mn-Gehalte dieser Hohe 
llicht in Frage. Bei Auewertnng (lor g~mossoneri Exf.inittioiieii 
einer allgemeinen ,4n- mit Faktor 6,0 imtl riiit drr hchkiirvc.. 

T;rt~ellc 2. 

u 

wendung dieses Ver- 
fahrens ist dieser Punkt 
aber zu beachten 

Die schon von Vff. - 
erwahnte StorLfirgsmog- 
lichkeit durch das An- 
setzen von Sauerstoff- 
Bliischen an den Kii- 
vettenwandungen machte 
sich oftmals unangenehm 
bemerkbar. 

S 

1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 

- YJ 
0,1 
0,3 
0,s 
0, i  
(I$ 
1.1 
l,.i 
H,lJ 
5.0 
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*) Arch. Eisenhuttenwes. 13, 335 [1940]. 
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I 
1 

0,6 
(I..-, 

;atur niachten das Arbeiten mit konz. Salzsaure iiberhjipt 
iinm6glich. Aber auch nach Einfiihi ung einer AbschluBkappe 
atis Kunststoff niit genau passender Fiihrung fur den Eintauch- 
stab fielen die Versuche nicht befriedigend aus, da beirii Eiii- 
stellen des Eintauchstabes auf die erforderliche Schichtdicke 
voni Nullpunkt aus die stark salzsaure 1,osung mit hocligezogen 
wurde, die die Abschlul3kappe aulJen verschmutzte. Dadurcli 
kamen doch wieder Sauredampfe in das Gehause der Appa- 
ratur4). I>a unsere Betriebslaboratorien nur rnit ,,l,eifo" aus- 
geriistet sind, war das Verfahrcn fiir diese weniger geeignet5). 

Inzwischen hatten wir 1111s schon init anderen Moglich- 
keiten zur photoinetrischen Co-Restimmung befafit und schlieW- 
lich auf das von l'omztZa6) angegebene Aceton-Verfahren 
zuriickgegriffen, das auf der Loslichkeit des Kobalt-iltnnioniuni- 
rhodanids in Aceton niit tiefblauer Farbe beiuht. Neuerdings 
x-erwandte IJhZ7) diese Keaktion zur Kali-Bestinimung iiber 
Kaliunikobaltnitrit, und kiirzlich gab MadeP)  auch ein hierauf 
beruhendes Verfahrtii zur Snalyse roil Stahlen an, wobei er 
cin '\~rel;a-Photozellei~Iphotometer benutzt, Da beini Srscheinen 
(lieser letzten Arlwit das +lceton-\~'ei fahren sicli bei uns scho~i 
i i i i  Iietriehc5) be\\-aliI t hatte, k&neii wir die 1:rgebiiisse dieser 
-2rbeit nur vollauf hestatigeii. 

150 O I I  0,1% U,I OJ? Eigenfarbung des larlipe linter He- 
150 61) 0,513 U,S 0,5t Kobaltchlorids ill nutzung des Filters Ilg 57s genrheitet. Hierdurch konnte 

XI 30 1,2i3 It$u 
1%5$ keine nlep- uliifaWt werden. Xufierdem hat dieses Wellengebiet noch .?I() ,5U &(I 7 3 3  

150 R0 U,!)82 2:O 1,97 
5(1 0,063 4,17 4,0 wafiriger ein geiiiigender Co-Bereich ohne praktische Schwier igkeiten 

) 8. onnlpt. Chcin. 83, ( j  [1!)31]. 
) Diese Ztachr. 55, 2Otj [l942]. 

:) Eknda, 123, 322 [lLI4A]. 

Abb. 3. Abhiingigkeit tler Ahb. 4. Abhiiiigigkeit iler 
Farbtiefe \-on der ~ e n g e  I?arbtiefe \-on der Aceton- 

Animoniunirliodanid. Menge. 

Mit steigendeni Xiiiiiioiiiuiiirliocl~iiid-Gehalt nixiinit die 
Varbtiefe sclinell zu und erreicht bei etwa 4 g ihr &Faximum. 
Steigender -%cetGn-C:ehalt bewirkt ebenfalls starke Zunahnie 
der Farbung. Rei etwa SO Val.-% Aceton ist das Maximuni 
erreicht. Vni cine von kleinen Scliwankungen in jeder Hinsicht 
unabhangige Farhtiefe sicherzustellen, wurde cleshalb fur die Be- 
stinimung eine Zugabe von 5 g IZriinioniuilirhodanid und 55 cni:$ 
Aceton j e  100 cni3 1,osung festgelegt. Das Farbmaximuni 
iritt  s o f o r t  auf urid andert sich auch nach 1 h nicht; diese 
Thabhangigkeit von der Zeit ist besonders giinstig fur 
Serienunter~uchuiigexi. SchlieUlicli konnte festgestellt werden, 
daR die Farhung iin Gebiet ~7011 200 bis etwa 30° gegen 
eine Temperatui kndei ung praktisch unenipfindlich ist. 

48 I i ie  Cheniie 
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i r i i t  der 50-mm-Kiivette und niit eiiieiii gleichbleibendeti Filtrat- 
anteil von 25 em3 gearbeitet. 

SchlielJlich wurden schoii ab etwa 15:h Co statt ab 20yo Co 
die Hagepliot-Lainpe und Filter Eg 57s benutzt und dafiir fur 
die Gehalte \-on 15-ZSyo Co 1 g der Probe eingewogen, so daU 
die Extinktionen schon in die Groflenordnung von 0,7 fallen. 
I? gendwelche Schwierigkeiten infolge Erhohung der Binwazge 
auf 2 bzw. 1 g konnten ini Gegensatz zu den ilngaben von P&sl 
nicht bemerkt werden. 

Die durch Mangan hervorgerufene leichte Braunfarbung 
1a13t sich nach Piizsl durch Zugabe von Zitinchloriir vermeiden ; 
selbst Mn-Gehalte bis zu Z0?(, storen dann nicht. Die Eigen- 
farhung des Nickelchlorids dagegen ergibt uiiter den vor- 
liegendeii Arheitsbedingungen in ijbereinstiinmung niit Pinsl 
bei 0,5 g Einmaage und 150-iiim-Kiivette eine Bxtinktion von 
0,012 je 1076 Wickel, die in Abzug gebraclit werden muB. 

Diese Korrektur kann nian aber beini -4rbeiten niit deiii 
Filter S 66 umgehen, indeni man in den anderen Straldengang 
statt der Wasserkiivette eine Kiivette mit einer Kompensations- 
losung bringt, die in gleicher Weise wie die Vergleichslosung vor- 
bereitet, aber statt r i i i t  konz. Salzsaure mit Wasser aufgefiillt 
wird. Dieser Weg 1aUt sich beschreiten, da die Kickel-Farbung 

Y 

I 
1 
(I..-, 

0,6 

init kouz. Salz- 
saure keine Zx- 'I d ~ e l l c  4. Aussohaltiing des Ri-P:iiiflussrs 

diireli Kolnoensatinn. 

I N  oo O , L ~ S  U,I OJ? Eigenfarbung des 
I;,0 u,!182 a:o Kobaltchlorids in 
50 5(l 0,663 4,o 4,0 wafiriger 1,osung 

noch keine niel?- ;10 r,O 0,6.5!3 8,O 7,93 
XI 30 1,273 16:U 1%5$ 

150 61) 0,513 U,S 0,51 

ellti! verschli 

) 8. onnlpt. Chcin. 83, ( j  [1!)31]. 
) Diese Ztachr. 55, 2Otj [l942]. 

:) Eknda, 123, 322 [lLI4A]. 
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J,eicler lafit sich bei tler A c  don-Methoc!e das Treiinungs- 
\-erfahren mit Zinkoxyd iiiclit vermeiden, da das L';iseii auUer- 
orclentlich storend witkt und bei seiner Menge aucli nicht ein- 
wandfi-ei durch Zugabe von Pyrophosphat oder Natriunifluorid 
iiiaskiert werden kEnn. 

Die A4bsorptionskurve eiiier Losung des Kobalt-Biiinionium- 
rliodanids in Aceton zeigt Abb. 2. Danach liegt die 
groflte Absorption 
ini Wellengebiet 
610 mp. Da Inan 
infolge der starken 
ilbsorptioii beini 
Beriutzen cles Fil- 
ters S 61 bei hohe- 
ren Co-Gehalteii 
die Losung schon 
unerwiinscht stark 
verdiiiinen und 
bei selir geringer 

Schichtdicke 
messen mu13, wurde 
in einern Wellen- 
gebiet etwa halh 
so starker Ab- 

Abl) 2 L4bsorptio~iskurve einex Losung 
cntlialtetid in 100 cm3: 0 2 5  mg Co, 

H 2 0 ;  Kiioette: 150 mm (Polaphot). 

sorption dafur aber 
in1 nioiiochromati- 

Quecksilberdarnpf - 
sclIen l,icht <ler 50 cni3 (CH,),CO, 5 g KH,CNS, Rest 

lariipe unter He- 
nutzung des Filters Ilg 57s genrheitet. Hierdurch konnte 
ein geniigender Co-Bereicli ohne praktische Schwierigkeiteii 
uiiifaWt werden. XuBerdem hat dieses Wellengebiet nocli 
deli Vorteil, dafi bei Anwesenheit von Xi die Stoiungeii 
geringer sind als iiii Gebiet des Filters S61.  

Die Parbtiefe der blaueii Llisuiig ist bei gleichen Co- 
(;ehalteii in gewisseiii Umfang ahk  angig von der Menge des 
Acetons und des i2niiiioniumi hodanids in der 1,osung. Diese 
A4bhangigkeit wurde a n  eiiiigeii Yersuchsr eihen festgelegt. Hier- 
zu murden Kobaltchloiid-Losungen eirierseits mit gleichen 
Mengeii AiliiiioniunirEodanid un (1 steigenden Anteilen Aceton 
(0,798), aiidererseits iiiit gleichen Aceton-Mengen und steigenden 
-4mmoiiiu1iirliodaiiid-Meiige1i versetzt, niit Wasser auf 100 cni3 
aufgefiillt uiid geriiessen. Die Ergehiiisse sincl in Abh. 3 und 4 
711 SR nl l l lP l l  rrpfn R t  

~. 

IVilter 1Ig 378. 
Xiiwtti~: 50 mii. J i i iv . t t i , :  ,-dj 111111. 

Abb. 3. Abhiingigkeit tler Ahb. 4. Abhiiiigigkeit iler 
Farbtiefe \-on der ~ e n g e  I?arbtiefe \-on der Aceton- 

Animoniunirliodanid. Menge. 

Mit steigendeiii Xi~iiiioiiiu~~irliocl~iiid-Gehalt niriinit die 
I'arbtiefe sclinell zu und erreicht bei etwa 4 g ihr &Faximum. 
Steigender -%cetGn-C:ehalt bewirkt ebenfalls starke Zunahnie 
der Farbung. Rei etwa SO Val.-% Aceton ist das Maximuin 
erreicht. Vni eim von kleinen Scliwankungen in jeder Hinsicht 
unabhangige Farhtiefe sicherzustellen, wurde cleshalb fur die Be- 
stinimung eine Zugabe von 5 g IZiiinioniuilirhodanid uiid 55 ciii:$ 
Aceton je 100 cni3 1,osung festgelegt. Das Farbmaximuni 
iritt  s o f o r t  auf urid andert sich auch iiach 1 h nicht; diese 
Viiabhangigkeit von der Zeit ist besonders giinstig fur 
Serienunter~uchuiigeii. Schliefllicli konnte festgestellt werden, 
daR die Farhung iin Gebiet  TO^ 200 bis etwa 30° gegen 
eine Teniperatui kiidei ung praktisch unenipfiiidlich ist. 
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Die Aufstellung eiiier Eichkurve iiacli deiii eiicl- 
giiltig festgelegteii Arbeitsrerfahreii erfolgte init Elektrolyt- 
eisen unter Zugabe steigender Kobaltchlorid-Meiigeii. Sie 
hat einen gradlinigen Verlauf (Abb. 5). 

Die Drgebiiisse 
koniien tlaher auch niit 
Hilfe eiries eirizigen 
b'aktors berechnet 
werdeii. Ma13ige Mii- 
(klialte storen die 
Bestiniiiiung fiber- 
liaupt niclit, erst Ge- 
hake voii etwa 100; 

Rxtiiiktioiis erholiun~, 
die aber bis etwa 20 i, 

'le(Iingen cine geri1xe 

K06a/f 

Abb. 5 .  Eiclikurve zur pliotometrischcn 
Co-Bestimmung ?ach dem Aceton-. 

irlfolge seiner 
farbullg in gelingerii 

Verfahren. TTIiifang. Auf Grund 
iilterer Uiitersucliuii- 

geiig) ist bekaiiiit, tlal!, Xi iiii Gegeiisatz zu Co iiiit 
~~niinoniutiirhodanid keiiie KoiiiI'lexverbinduiigeii hildet, die iii 
organischen I'liissigkeiteii unter starker Viii bung loslicli sind, 
sonderii Doppelsalze, die den I,osungsniittelii tiur die Ip'arbe 
tler Ni-Iorieii erteilen. Ilalier scliien eiiie A 
Xi-Einflusses durch Koinpeiisation au 

nigeiie Versuche jedocli zeigteii, dal3 die (>riiiifarbuiig 
waihiger Nickelchlorid-Tbsuiiseii, die sich sclioii dnrch Zugabe 
voti r~miiioiiiunirhocTanic1 vertieft, bei %ugabe \-on Acetoii 
eiiie weitere Anderuiig erfdirt,  die zu eiiier tiiefibaren Extirik- 
tionsei hiihung fiihrt. Deshalb ist das Koiiipeiisationsverfaliren 
riicht zu enipfehlen. Die dmch Ni hediiigte Ihtinktion, die 
gegehenerif~lls in :~ \ l~zng  711 h*ii~geri iyt. wiirtle r i i  7 eixieri h-i- 

_. 

Sr. 

Losuiigeii festgestellt. Sic betragt uiiter deii vorliaiideiien 
Arbeitsbedingungen bei 0,s g Einwaage und 1 0-inn-Kiirette 
je 100,; Ni nur  0,0014, so da13 praktiscli iiberliaupt erst bei 
Gehalten fiber 10% h-i darauf Riicksicht genoniiiieii zu wertleii 
braucht. 

SchlieWlicli ergab sich folgende Arbeitsvorschrift fiir 
die Staliluntersuchung : 

0,5  g der Probe bei Co-Gelialten unt t r  3 S;, 1 g -- lost m:1n 
in ciiieni 1)edeckten Heclierglas oder Erlenmeyerkolheii mit 40 cni" 

ilzsaure (1 + l), oxydiert rnit einer gerade hinreicliendeii Mcnge 
ilpetersiiure mid dampft oliiie I'lirglas his fast znr Trocknt e i n  

Uei hocligekohlten chrom-haltigen Stahlen lost miin besser niit 
100 em3 Salzsaure (1 +l.), kocht auf etwa 40 em3 ein, oxydiert niit 
Salpetersaure oline UberschuLl und verdampft his fast zur Trocknt. 
Sach  Zusatz yon 20 em3 Salzsiure (1+1) kocht man gut durch, 
his (lie nitrosen Gase wrtrieben sind, spiilt die J,osung in eiiieti 
2.50- cm3--1LIelJkolben - bei Gehalten iiber 2 0 X  Co in einen 500-ciii:'- 
NeWkolben --, verdiinnt auf e twa die Halfte des Voluinens u t i d  
gibt vorsiclitig und unter gutein Schiittelii solangc kleine Mengeii 
aufgeschl~mmtes Zinkoxyd hinzu, bis der Niederschlag eben ge- 
rinnt, und die iiberstehende Losung Mar ist. Dann fiillt man zur 
Marke auf, mischt den Kolbeninhalt durch Schiittelri und filtriert 
unter Verwendung eines dicliten Kuntifilters in r i n  trockenes 
Beclierglas, wobei das erste clurclilaufende Filtrat m \-erwerfeu 
ist. 25 em8 des  Filtrats gibt man in eiiieri trockenen 1 OO-cm3->klJ- 
kolben, fiigt 20 em8 Smmoiiiumrliodatiiti (2.5 s/o) untl einc filesser- 
spitze (etwa 0,02 g) Xatriurnfluorid (p.11.) hinzu uiirl  scliiittelt tie11 
Koli~eninhalt clurcli. Nun fiillt niaii niit Aceton bis f:rst m r  31:rrke 
anf. I)ie entstehende Miscliungswarme beseitigt mim durcli I$iw 
stellen iu kaltes Wasser, fiillt niit Aceton y,ur l\llnrke auf untl 
schiittelt die J,osung durcli. Nan photoiiietriert rnit I-lilfe des 
Polaphots ini monoclirornatisclie~i Licht der Hagep1iotl:mlpe unter 
Reiiutzung des Filters Hg 578 gegen WTasser. Uer Co-(;ehnlt ergibt 
sich :IUS der Eichkurve oder 15Wt sich bercchnen n:~ch : 

bei 0,5 g Uinwaage urid 250 cm3 Ausgangsvolumen. 
Nach diesem Verfaliren wurden Stahle verschiedenster Xu-  

saiiimeiisetzung laufend untersucht. Eine Zusaniiiienstelluiig 
einiger Ergebnisse zeigt Tab. 5, wohei die zutii Vergleiclri an- 

gefiihrten gewichtsanalytisclien 

c == 111 . 14,2 = yo co,  

.\I 

0 ' :o 

\ lo 1 \\- 

troso-p-naphthol-Fallunp, teils 
elektrol ytisch bestimnit w u r  tien, c'o 

Iihotuiii. 0 -  SchlirWlich sei noch erwiihnt, 
___ 'O daW sich das Aceton aus d;n all- 

f a l l t n d a  aceton-haltigcn Losun- 
! I . l ?  11,111 g-n ohiie Schwierigkeit:n durcli 
0,liS zw,imalige Destillation fast rest- 
l.11: 10s zuriickgewinnen Got .  Es hat 

rlann mcistens eine )Diclite voii 4.h i  

S.I i i  0,812 urid karin sofort wieder fiir 
lll.o die Analyse rerwendtt wcrdtn. 

Liegt die Dicht;. wes-ntlich hohcr, 
so ist eine drittr D-stillation c'r- 
forderlicli. Keincswegs sol1 t l ic  

lilI,T Dichte 0,820 iiberschreitcn. 
Eingeg.  16. Kozeinher 1942. [A. 5i.I 

VERSAMMLUNGSBERICWTE 

KWI. fur medizinische Forschung, Heidelberg. 
Colloquium am 23. November 1942. 

Prof. Dr. A. Neuhaus, narnistadt: U b w  ,,pcz,,tiell-isonaorplie" 
allr 'icnd orien,tierfe Ahschridung.)  
eispiel einer Isoxnorpliie, das  on 

~scher l ich  1x21 bekaniit gcmacht wiurde (KH,PO,-KH,AsO, ; 
NI-I,H,I'O,-NH,tI,.4sO,), kaiin eine Definition von Isomorphie 
itn Sium streriger Gleichgestaltigkeit nacli neueren Ergebnisseii 
nicht aufrecht erhalten vierden. Fur das, was wir heute mit den1 
Ilegriff Isoniorphie verbinden, ware die Bezeicliliung Honioo- 
niorphie treffender. Vortr. fiihrte cianu aus, welclie Eigenschaften 
1x2 Vorliegen von Isornorphie bei deii Partnern eines Mischsystems 
vermirklicht sein miissen. Zwischen der echten, dreidimensionalen 
I somorphie und den Fallen z\vei- untl eindimensionaler Isomorphie, 
\vie sie in den gesetzmafligen Verwnchsungen untl orientierten 
hbsclieidungen itus Natur und J,ahoratoriuni in di l rc ichen Tiei- 
spielen bekannt ist,  stehen die Systeme sog. ,,:momaler Niscli- 
kristalle". b'iille tlieser psrutlo-dreidimerisionnlell Tsomorphie 
findeii sich uiiter rein anorganisclien, gemischt morgaiiiscli- 
organisclien und rein orpnischen Mischsystemen. An eiriigeu 
bekaniiteri He.ispie1t.n tli I- drr i  Klassen vurtle tler kristall- 
chemisclie L4utbau linters t unti \veitgelieud aufgekliirt'j. 

Die allgenieinen I~cdiiigungen fiir gcsetzmiiBige Verwachsuiig 
urid Bildung anoinalrr Misclikristal!c sintl 1. nwt 

getische. 4uf Diamant, der keine Restkriifte liesitzt, ist keiiit. 
Orientierung mehr moglicli. Die energetisclien, bindungsniiiWigvii 
Verlialtnisse lassen sich etwa in folgendem Schema zusamnic'li- 
fassen (nur wenige Beispiele seien lierausgegriffen) . 

Zwischen den in dieseni $11. 
Schema fiir eine Bindungsart l l l C  ~ i l l l . ~ l ,  

treterii sind Mittlersubstanzeii 4 /' 

stheiden kann. a ine  derartige x''('' ' 
Ver1)indang tragt also von den 
eleinentaren Komponenten lier ~ ~ ~ ~ ! ; ~ ~ ~  
die Keime solcher Betiitigung 
in sich. Das Verkniipfungs- 
element niit h-alir is t  Pb, mit 
VeAsS aher S. In anderen Fallen ist liindung iilI,:r l3-1<riiekeii 
anzunehnien, \vie bei CaCO,-Hydrochinon. 

Nach einem Uericht iilier 1)ekaiinte Systeme ai;oimler >lisc~l~- 
kristalle, auf die bereits 1. c. eingegaiigeii wurde, teilte Vortr. 
ISrgebnisse neuerer Untersuchungen iiber rein orgaiiische 3Iiscli- 
systerne mit. Den ersteii, Siilialtspunkt iiber (lie Mogliclikeit yo11 
l'seudo-dreidiniensionaler Isomorphie hieten meist Beziehungen 
tler Xol-Volumina, so ist z. B. Vrhtihnlsiillrc - VIIlotll>-Ir.,t.  is 
'I'riigersubstanz hat  sicli fur genauere Untersuchungen iibcr dell 
Aufbau solcher Systeme neben I'hthalsaure besonders ,Ilekoti- 

als typisch geltenden Ver- P C S  / /  

,/" 

<-l:<~.t.s 

ZnS 
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