ciner festen Verbindung durch ihre Formel und ihre Gleich-
gewichtsdaten gegeben ist. Dabei wird vergessen, dall die
Technik in vielen und wichtigen Fallen ihr Hauptinteresse
auf Geschwindigkeitsfaktoren legt und legen muf. Hs kann
daher nicht geniigend oft betont werden, daf3 dabei die Ober-
flachenart und ihre Aktivitat eine grundlegende Rolle spielen.
Wir wissen heute, daf} physikalische und chemische Vorginge
an Oberflichen anders verlaufen als i Innern, und da die
Aktivierungsenergien solcher Vorginge an irgendwie un-
symmetrischen Stellen erniedrigt sind. Schmelzen, Umwand-
lung, Diffusion und Reaktion finden an Oberflichen oder
sonstigen Strukturunstetigkeiten daher leichter (bei niedrigerer

Analytisch-technische Untersuchungen

Temperatur) statt als im Innern. Bei Reaktionen spielen dabei
die Keimnbildung und die an Keimen erzeugten Phasengrenzen
eine wichtige Rolle. Ahnliche Verhiltnisse treten an Stellen
auf, an denen Fremdatome eingelagert oder Verunreinigungen
eingemischt sind. An Hand von ZFrhitzungsversuchen von
CaCO,; und FeS, wird gezeigt, dal &dhnliche Kinfliisse auf
die thermische Zerfallsgeschwindigkeit sehr leicht nach-
zuweisen sind.
* % *

Die Untersuchungen wurden ermdglicht durch Unter-

stiitzung des Chalmersschen Forschungsfonds.

Eingeg. 6. November 1942. [A. 50].

Beitrag zur photometrischen Kobalt-Bestimmung in Stdhlen*)
Von Dipl.-Ing. ERICH STENGEL, Fried. Krupp A.-G., Essen

le kriegsbedingte schirfere analytische Uberwachung der
Stahlerzeugung machte auch fiir die Kobalt-Bestimmung
die Einfithrung eines moglichst schnellen und allgemein an-
wendbaren Verfahrens notwendig. Hierfiir schienen die photo-
metrischen Verfahren besonders geeignet. Daher wurden zu-
nichst die bisher bekanntgewordenen photometrischen Me-
thoden im Hinblick auf ihre Verwendbarkeit fiir das vielseitige
Programm eines Edelstalilwerkes mit Hilfe eines Polarisations-
photometers iiberpriift.

Bei Anwendung des Verfahrens vou Bischof u. Geuerl),
die die rosafarbene Kobaltainmin-Verbindung zur Messung mit
Hilfe des Pulfrich-Photometers be-
nutzen, fallen die Ergebuisse im Be-
reich von 19 Co und darunter er-
lieblich zu loch aus. Der von VIff.

Tabelle 1.
Eichfoktoren fiir
(‘o=Gehalte von 0,1—5%.
Kiivette 50 mm.

Kottt [ ioriion | PBURF ermittelte |, Fichfaktor 6,0 stiitzt
o g |'="g sich auf eine Versuchsreihe, die Co-
o1 0053 a0 GGehalte von 0,8—8,99% einschlief3t.
» I bt . . s
0,3 0,076 4,0 Dabei steigt dieser Faktor aber von
5 5 y - . : 7
PO IR a7 5,5 bis 6,2 an. FEs lag daher die Ver-
0,9 0,165 5,5 mutung nahe, dafl der Faktor fiir

g 3 . . . . .
}’l) 8},:’2 ::8 die niedrigen Gehalte kleiner sein
EL- SR it - i -« .
2.0 0,330 6,0 miillte.  An reinen Kobaltchlorid-

05 . . . .
hoo] han & Losutigen wurden diese Verhaltnisse

weiter {iberpriift (Tab. 1).
Die Ergebnisse zeigen, dafl erst bei Gehalten iiber etwa
19, Co der Faktor 6,0—6,1 benutzt werden kann, wihrend die
niedrigeren Gelialte kleinere Faktoren erfordern. Die FEich-

16, _
“ 1, )
B S0mm Kivette filter Hg 546 //
) 7 1 ] i
10 yd o] | | | pe
Qe ] i I
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Abb. 1. Fichkurve fiir die Co-Bestimmung nach Bischof u. Geuer.

kurve ist daher auch niclit eine Gerade, sondern zumindest bis
195 eine leicht gekriimmte Linie, wie Abb. 1 zeigt.

Eine Versuchsreihe mit Elektrolyteisen, demi steigende
Co-Mengen zugesetzt wurden, wurde mit Hilfe der Eichkurve
bzw. dem Faktor 6,0 ausgewertet (Tab. 2).

Diese Gegeniiberstellung zeigt nochmals deutlich, daBl bei
Gehalten unter 194 Co nur die mit der Eichkurve erhaltenen
Werte brauchbar sind.

Beziiglich der Begleitelemente ist bei der iblichen Zu-
sammensetzung der legierten Stdhle nur mit Mangan und
Nickel im Zinkoxyd-Filtrat zu rechnen. Die Farbung des

*) Vorgetragen auf der gemeinsamen Kriegsarbeitstagung der Arbeitsgruppe fiir analyti-
sche Chemic des VDCh und der ¥FBBK. dor Dechema am 23.—24, Oktober 1942 in
Frankfurt a, M. 1) Diese Ztschr, 54, 238 [1942].
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Nickelammonium-Salzes stért; dieser Finflul3 macht sich schon
ab 19, Ni geltend und muB durch Aufstellung einer Fichkurve
festgelegt werden. Die dem Ni-Gehalt entsprechende Extinktion
ist aus der Fichkurve zu entnehmen und in Abzug zu bringen.
Mangan, das sich bei der Oxydation als Braunstein ausscheiden
wiirde, wird durch den NH,Cl-Zusatz in Loésung gehalten. Der
Mn-Gehalt darf aber nicht sehr hoch sein: bei 29, Mn tritt
eine leichte Triibung auf, die das Messen unmdglich macht;
bei Zugabe der doppelten Menge NH,Cl ist bei 29, Mn
noch eine klare Losung zu erhalten. Héhere Gehalte machen
die Bestimmung unsicher. In reinen Co-Stidhlen kommen
Mn-Gehalte dieser Hohe

. . . Tabelle 2.
nicht in Frage. Bei Auswertung der gemessenen Extinktionen
einer allgemeinen An- mit Faktor 6,0 und mit der Eichkurve.
\vendung dif:ses Ver- Blok- ) ‘ Co enittelt
fahrens ist dieser Punkt trolyt- Co- Bx- mit mit
b b ht eisen Zusatz | tinktion | Faktor Kich-
aber zu beachten. 6.0 Klrve
Die schon von Vif. g % B % %
erwahnte Storungsmog- 1 0,1 0,080 0,18 0.00
; ; 1 0,3 0,070 | 0.2 0,28
lichkeit durch das An- 1 o5 o1os | o6 o)
setzen von Sauerstoff- 1 0,7 0,142 | 0,85 0,73
5 i 1 0,9 0,168 1,01 0,92
Blischen an den Xii 1 % 0192 14 1
vettenwandungen machte 1 1,5 0,255 1,53 1,58
: 1 3,0 0,497 2,08 3,01
sich oftmals unangenehm b 20 Pt i 200

bemerkbar.

Bei dem Verfahren von Pinsl?) witd die Blaufarbung des
Kobaltchlorids in stark salzsau: er Losung mit Hilfe des Pulfrich-
Photometers ausgewertet.

Bei der Verwendung dieses Verfahrens fiir den laufenden
Betrieb zeigte sich im Bereich bis 5%, Co, in dem mit gleich-
bleibendem Filtratanteil von 25 cm? gearbeitet wird, dal} die
gemessenen Extinktionen
bei Gehalten um 19 Co
und darunter schon sehr

Tabelle 3.
Ergebnisse bei Krhohung der Einwaage
tiir Gehalte unter 2,5% Co.

ering sind. Zur Fr- Bxtinktion
geriig d. Zur E Tilter § 66 Kobalt
reichung einer gréfleren Binwas Kitwetto
Genauigkeit wurde des- Inwaage 150 mm | vorhanden} gehunden
5 . . o o/
halb die Finwaage er- 1 > °
hoht, u. zw. in der WEIS(?, 9 0.214 0,20 o
dall fiir Gehalte bis 2 0,412 0,40 0,41
o o/ 2 0,608 0,60 0,61
19, Co 2 g, von 1—_—2,§ Yo b 01500 OB yen
Co 1 gund von 2,559, 1 0,500 1,00 1,02
Co0 0,5 g Stahl verwendet ! 703 .0 341
1 4 2,00 1,00

wurden. Die auf diese
Weise ermittelten Ergebnisse in Elektrolyteisen-Iosungen mit
Kobaltchlorid-Zusatzen zeigt Tab. 3.

Zur Verringerung der Extinktionswerte utiter Beibelialtung
der Kijvettenlange von 150 mm fiir den Bereich von 5—15 ¢ Co
schreibt Pins! eine abnehmende Anteilmenge des Zinkoxyd-
Filtrats zur Weiterverarbeitung vor. ¥s bestehen aber keine
Bedenken, auch kiirzere Kiivetten zu benutzen, da diese.ja
mit Deckgldschen verschlieBiiar sind wund infolgedessen
eine Belastigung durch Salzsiure-Dampfe wahrend des
Photometrierens vermieden werden kann. Dadurch umgeht
tnan aber das Abpipettieren verschiedener Filtratmengen und
das notwendige genaue Erganzen der abgenommenen Filtrat-
menge auf 25 cm® mit Wasser. In diesem Bereich wurde daher

?) Arch. Eisenhiittenwes, 13, 335 [1940].
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mit der 50-mm-Kiivette und mit einem gleichbleibenden Filtrat-
anteil von 25 cm?3 gearbeitet.

Schlieflich wurden schon ab etwa 159, Co statt ab 209, Co
die Hagephot-Lampe uud Filter Hg 578 benutzt und dafiir fir
die Gehalte von 15—259%, Co 1 g der Probe eingewogen, so dal3
die Extinktionen schon in die Grofenordnung von 0,7 fallen.
[igendwelche Schwierigkeiten infolge Erhohung der Finwasge
auf 2 bzw. 1 g konnten iin Gegensatz zu den Angaben von Pins!
nicht bemerkt werden.

Die durch Mangan hervorgerufene leichte Braunfirbung
laft sich nach Pinsl durch Zugabe von Zinnchloriir verineiden;
selbst Mn-Gehalte bis zu 209, storen danin nicht. Die Eigen-
farbung des Nickelchlorids dagegen ergibt unter den vor-
liegenden Arbeitsbedingungen in Ubereinstimmung mit Pinsl
bei 0,5 g Finwaage und 150-mm-Kiivette eine Extinktion von
0,012 je 109 Nickel, die in Abzug gebracht werden mubf.

Diese Korrektur kann man aber beim Arbeiten mit dem
Filter S 66 umgehen, indem man in den anderen Strahlengang
statt der Wasserkiivette eine Kiivette mit einer Kompensations-
losung bringt, die in gleicher Weise wie die Vergleichslosung vor-
bereitet, aber statt mit konz. Salzsidure mit Wasser aufgefiillt
wird. Dieser Weg 14t sich beschreiten, da die Nickel-Farbung
mit konz. Salz-
siure keine FEx-
tinktionserhohung

Tabelle 4, Aussehaltung des Ni-Einflusses
durch Kompensation.

- - Kobalt . .
wanwe | Kiivette ] XNi Tix- gegeniiber der wall-
- R tinktion| vor- ge- . .
f o % handen | funden rl.gen Los.ullg er-
gibt, und dieleichte
2 150 50 | 0028 | 0,1 0,12 Eigenfarbung des
2 150 50| 0518 | 05 0,51 ; :
| 150 50 | sz | 20 | g7 Kobaltchlorids in
t a0 50 0,668 | 4,0 4,0 wilriger Losung
05 50 50 | 0,659 | 80 7.95 :
05 50 50 | 1273 1 160 | 159 noch keine mell-
bare  Extinktion

zeigt. Die Frgebnisse der Untersuchung einiger Stahlproben
mit bekannten Co- und Ni-Zusdtzen unter Auwendung der
Kompensation bewiesen die Brauchbairkeit dieses Arbeits-
ganges, der besonders bei unbekannten Ni-Gehalten einfacherist.

Beim Arbeiten mit dem Filter Hg 578, also bei Gehalten
iiber etwa 159, Co, kommt eine Kompensation jedoch nicht
it F'rage, da hier die Figenfarbung der waBrigen Kobaltchlorid-
Losungen schon eine merkbare Extinktion bewirkt. In diesem
I'alle muB} eine Korrektur durch Abzug der Nickel-Extinktion
crfolgen. Diese wird sich aber auf wenige Fille beschranken,
da eine meBbare Fxtinktion erst bei 209, Ni auftritt. Der Ab-
zug betragt bei Ni-Gehalten iiber 209, fiir je 10% Ni bei 0,5 g
Finwaage 0,0015 (150-mm-Kiivette).

Trotz der Brauchbarkeit dieses Veifahrens befriedigt es
nicht vollig, da konz. Salzsiure erforderlich ist, die bei Serien-
betrieb und im Schnellaboratorium bei aller Vorsicht nicht
angenehm ist.

Dasselbe gilt fiir das Verfahren von Dietrich®), das auf dem
gleichen Prinzip beruht. Diefrich arbeitet init dem Polarisations-
photometer , Leifo”. Die offenen TauchgefiBe dieser Appa-
ratur machten das Arbeiten mit konz. Salzsdure iiberhaupt
unmdoglich. Aber auch nach Einfithiung einer AbschluBBkappe
aus Kunststoff mit genau passender Fiithrung fiir den Eintauch-
stab fielen die Versuche nicht befriedigend aus, da beim Ein-
stellen des Fintauchstabes auf die erforderliche Schichtdicke
vom Nullpunkt aus die stark salzsaure I.osung mit hochgezogen
wurde, die die AbschluBBkappe aullen verschmutzte. Dadurch
kamen doch wieder Sauredampfe in das Gehause der Appa-
ratur4). Da unsere Betriebslaboratorien nur mit , ILeifo aus-
geriistet sind, war das Verfahren fiir diese weniger geeignet?).

Inzwischen hatten wir uns schon mit anderen Moglich-
keiten zur photometrischen Co-Bestimmung befafit und schlie3-
lich auf das von Tomula$) angegebene Aceton-Verfahren
zuriickgegriffen, das auf der Loslichkeit des Kobalt-Ammonium-
rhiodanids in Aceton mit tiefblauer Farbe berulit. Neuerdings
verwandte Uhl") diese Reaktion zur Kali-Bestimmung iiber
Kalinmkobaltnitrit, und kiirzlich gab Mader®) auch ein hierauf
beruhendes Verfahren zur Analyse von Stdhlen an, wobei er
cin Weka-Photozellenphotometer benutzt. Da beim Firscheinen
dieser letzten Arheit das Aceton-Verfahren sich bei uns achon
im Betriebe®) bewiahit hatte, kénuen wir die Tirgebnisse dieser
Arbeit nur vollauf bestatigen.

#) Metallwirtsch,, Metallwi:
%) Neuerdings von Leitz
%) Chem. Laboratorien HWried. Krupp A.-G-, Hssen,
) 4. analyt, Chem. 83, 6 [1931].

) Diese Ztschr, 55, 204 [1942].

, Metalltechn, 20, 600 [1941].
telite verschlieBbare Gefile vermeiden diese Mingel.
Unverotfentlichte Versuche.

) Lbenda 123, 322 [1942].
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Leider 148t sich beil der Aceton-Methode das Trennungs-
verfahren mit Zinkoxyd nicht veimeiden, da das Fisen auller-
ordentlich storend witkt und bei seiner Menge auch nicht ein-
wandfrei durch Zugabe von Pyrophosphat oder Natriumfluorid
maskiert werden kenn.

Die Absorptionskurve einer Losung des Kobalt-Ammonium=
thodanids in Aceton zeigt Abb. 2. Danach liegt di¢
grofite Absorption
im  Wellengebiet
610 myp. Da man
infolge der starken
Absorption  beim
Benutzen des Fil-
ters S61 bei hohe-
ren  Co-Gehalten
die Losung schon
unerwimscht stark
verdiinnen und
bei sehr geringer

S5 72 66 67 57 5350 47 43
17 ‘; ¢

Schichtdicke

’ |
messen muf}, wurde !

in einem Wellen- \J\f .

\
gebiet etwa halb 750 700 650 600 S50 500 450mm
so starker Ab- Wellen/dnge .
sorption dafiir aber Abb. 2. Absorptionskurve einey Losung
im nmionochromati- enthaltend in 100 cm?®: 0,25 mg Co,
schen Ticht der 50 em® (CH,),CO, 5 g NH,CNS, Rest
»()uecksil‘;erdﬂmpf' H,0; Kiivette: 150 mm {(Polaphot).

lampe unter Be-

nutzung des Filters Hg 573 gearbeitet. Hierdurch koumnte
ein geniigender Co-Bereich ohne praktische Schwierigkeiten
umfallt werden. AuBerdem hat dieses Wellengebiet noch
den Vorteil, dafl bei Anwesenheit von Ni die Stdiungen
geringer sind als im Gebiet des Filters S61.

Die Tfarbtiefe der blauen Losung ist bei gleichen Co-
Gehalten in gewissem Uwmfang abliiangig von der Menge des
Acetons und des Ammioniumihodanids in der Losung. Diese
Abhangigkeit wurde an einigen Versuchsieihen festgelegt. Hier-
zu wurden Kobaltchlorid-Losungen einerseits mit gleichen
Mengen Anmunoniumrhodanid und steigenden Anteilen Aceton
(0,798), andererseits mit gleichen Aceton-Mengen und steigenden
Ammoniumrhodanid-Mengen versetzt, mit Wasser auf 100 cm®
aufgefiillt und gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 und 4
zusammengefaBt.
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Abb. 3. Abhingigkeit der Abh. 4. Abhidngigkeit der

Farbtiefe von der Menge
Ammoniumrhodanid.

TFarbtiefe von der Aceton-
Menge.

Mit steigendem Ammoniumihodanid-Gehalt ninunt die
Tarbtiefe sclinell zu und erreicht bei etwa 4 g ihr Maximum.
Steigender Aceton-Gehalt bewirkt ebenfalls starke Zunahme
der Farbung. Bei etwa 50 Vol.-% Aceton ist das Maximum
erreicht. Um eine von kleinen Schwankungen in jeder Hinsicht
unabhingige Farbtiefe sicherzustellen, wurde deshalb fiir die Be-
stimmung eine Zugabe von 5 g Ammoniumrhodanid und 55 cin?
Aceton je 100 em3 Iosung festgelegt. Das Farbmaximum
tritt sofort auf und adndert sich auch nach 1 h nicht; diese
Unabhangigkeit von der Zeit ist besonders giinstig fir
Serienuntersuckungen. Schiiefllich konnte festgestellt werden,
daBl die Farbung im Gebiet von 200 bis etwa 30° gegen
eine Temperatwandeiung praktisch unempfindlich ist.

Die Chemie
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Die Aufstellung einer Yichkurve mnachh dem end-
giiltig festgelegten Arbeitsverfahren erfolgte mit Elektrolvt-

eisen unter Zugabe steigender Kobaltchlorid-Mengen. Sie
hat einen gradlinigen Verlauf (Abb. 5).

l T T 7T ) Die Ergebn‘iss.e

73 | S S G konnen daher auch mit

! ! By [l Hilfe eines einzigen

A BERE T Paktors herechnet

ool 1111 ‘ ] werden. MaBige Mn-

MRS I A L - Gehalte storen  die

s a7 ‘( ! - —; r_‘”"'-;_” Bestimmung  itber-

Ig e ;/(1 - ‘ : ‘ /;&Zﬂeg pild haupt nicht, erst Ge-

15“ yZ . halte von etwa 10%

8 s y4Rns Il f 4 44‘7& ‘{ bed1.ngel.1 eine geriige

: NZENERERENEE il ZIxtinktionserhéhung,

Py ay.4 ; ‘ ]\ o ,Al i I | 1 i die al?er his etwa 209,

Al L] | e praktisch  belanglos

70 ; . e
o Kobalt ist. Ni dagegen stort
infolge seiner FEigen-

Abb. 5. Eiclkurve zur photometrischen ‘ -
farbung in geringem

Co-Bestimmung nach dem Aceton--

Verfahren. Umfang. Auf Grund
alterer Untersuchun-
gen?) ist bekannt, dall Ni im Gegeusatz zu Co miit

Aminoniumrhodanid keine Komplexverbindungen bildet, die in
organischen I‘lussigkeiten unter starker I'aibung 16slich sind,
sondern Doppelsalze, die den ILoésungsmitteln nur die IFarbe
der Ni-Tonen erteilen. Dalier schien eine Ausschaltung des
Ni-Einflusses durch Kompeusation aussichtsreicl.

Tiigene Versuche jedoch zeigten, dall die Grimfarbung
waliriger Nickelchlorid-Losungen, die sich schon durch Zugabe
vou Amuoniumnrhodanid vertieft, hei Zugabe von Aceton
eine weitere Anderung erfilirt, die zu einer meBbaren Extink-
tionset ishung fithrt. Deshalb ist das Kompensationsverfaliren
nicht zu empfehlen. Die durcli Ni bedingte Fixtinktion, die
gegebenenfalls in Abzug zu bringen ist, wurde ¢n reinen Ni-

%y A, Rosenheim u. If. Cohn, Ber, dtsch. chenm. Ces. 88, 1113 [1900]; .l Rosenheim u.

H. Hldschinsky, ebeuda 34, 2050 [19017.

Fabelle 5.

irgebnisse der photometrischen Co-Bestimmung in Stihien nach dem Accton-Verfahron.

Losungen festgestellt. Sie betragt unter den vorhandeien
Arbeitsbedingungen bei 0,5 g Einwaage und 10-mim-Kiivette
je 109, Ni nur 0,0014, so daB praktisch iiberhaupt erst bei
Gebhalten iitber 109%, Ni darauf Riicksicht genommen zu werden
braucht.

SchlieBlich ergab sich folgende Arbeitsvorschrift fiir
die Stahluntersuchung:

0,5 g der Probe — bei Co-Gehalten unter 19/, 1 g — 16st man
in cinem bedeckten Becherglas oder Erlenmeyerkolben mit 40 cm?
Salzsdure (141), oxydiert mit einer gerade hinreichenden Menge
Salpetersiure und dampft ohne Ulrglas bis fast zur Trockne ein.
Bei lhochgekohlten chrom-haltigen Stdhlen 16st man besser mit
100 em? Salzsdure (141), kocht auf etwa 40 cm? ein, oxydiert mit
Salpetersiure oline Uberschufl und verdampft bis fast zur Trockne.
Nuaclt Zusatz von 20 cm? Salzsdure (141) kocht man gut durch,
his die nitrosen Gase vertrieben sind, spiilt die ILdsung in einen
250- em3-MeBkolben — bei Gehalten iiber 209, Co in einen 500-cm?-
MeBkolben ——, verdiinnt auf etwa die Hialfte des Volwmens und
gibt vorsichtig und unter gutem Schiitteln solange klcine Mengen
aufgeschlimmtes Zinkoxyd hinzu, bis der Niederschilag eben ge-
rinnt, und die iiberstehende Losung klar ist. Dann fiillt nian zur
Marke auf, mischt den Kolbeninhalt durch Schiitteln und filtriert
unter Verwendung eines dicliten Rundfilters in cin trockenes
Becherglas, wobei das erste durchlaufende TFiltrat zu verwerfen
ist. 25 cm® des Filtrats gibt man in einen trockenen 10{-cm3-Mel-
kolben, fiigt 20 cin® Ammoniumrhodanid (259%) und cine Messer-
spitze (etwa 0,02 g) Natriumfluorid (p.A.) hinzu unud schiittelt den
Kolbeninhalt durch. Nun fiillt man mit Accton bis fast zur Marke
auf. Die entstehende Mischhungswirme beseitigt man durch Iiin-
stellen in kaltes Wasser, fiillt mit Aceton zur Marke auf und
schiittelt die 1,6sung durch. Man photometriert mit Hilfe «es
Polapliots i monochromatischen Licht der Hagephotlampe unter
Benutzung des Filters Hg 578 gegen Wasser. Der Co-(elialt ergibt
sich aus der Eichkurve oder liBt sich berechnen nacli:

14,2 = 9% Co,
bei 0,5 g Einwaage und 250 em?® Ausgangsvolumen,

C =1 -

Nach diesem Verfaliren wurden Stdhle verschiedenster Zu-
sammensetzung laufend untersucht. FEine Zusammenstellung
einiger Frgebnisse zeigt Tab. 5, wobei die zum Vergleich an-
gefiihrten gewichtsanalytischen
Co-Werte teils mit Hilfe der Ni-

troso-g8-naphthol-Fallung, teils
Co . [N H
Nrlooe s Mo f v uws Al Ni Cr Mo W v Gu elektrolytisch bestimmtwurden.
cew, hhotom, Q PN H N '
o o o 1 o o " o o . o o 1 %U §chhcﬁhch seinocherwilnt,
’ 7 ; / daf} sich das Aceton aus den an-
fallend>n aceton- i 6 -
Lo03 0238 | uos | wenig . 046 | 0ol | 04 2,72 — 0,13 012 ' ohne ceton-laltigan Losun
2 | o | oos2 | oos | weaig - L oous | oms | oo | 7 - — | o 010 gen ohne Schwierigkeiten durch
3 2,0 3 0,4 wenig - 0,21 28,6 — — ~ — 0,71 0,68 zw.imalige Destillation fast rest-
4 1,61 0,47 0,71 wenig - - 15,5 1,15 -— - 1,15 1,08 los zuriickgewinn - 2q he
51 o067 | om0 | os2 | wenig | - - 10 0,68 15 - 12 140 ) kgewinnen lafit. Es hat
g dann meistens eine JDichte von
i 0,05 .47 15,0 weniy 0,22 .- - 0,08 — — 85,2 8,16 0,812 und kann sofort wieder fiir
7 0,03 0,14 0,18 welnlisr - IR — - - 10,2 e 99 10,0 die Analvse v - rerde
8 0,03 0,16 - wenig | 103 18,6 - - - - — 4,15 15,1 14,9 . 'lys-, xérwepdct. \wc{d‘ru.
9 | o3 | o4 o | wewie | es | 140 - - — | 46 20 28 Liegt die Dichte wesentlich hoher,
10 0,05 0,7 0,14 wenjy 8,0 15,3 - - — 3,24 23,3 3 so ist eine dritte Destillation cr-
11 0,05 0,04 0,2 wenig - 0,29 ; 1,32 - 3,7 K forderlich. Kf‘ill:SWegS. soll dic
12 113 152 025 | wenig - - 27,9 0,22 4,36 - - 61,0 60,7 Dichte 0,820 iiberschreiten.
N Eingeg. 16. November 1942, [A. 57.]
KWI. fiir medizinische Forschung, Heide]berg. getische. Auf Diamant, der keine Restkrifte besitzt, ist keine

Colloquium am 23. November 1942.

Prof. Dr. A. Neuhaus, Darmstadt: Uber ,, partiell-isomorphe*
Systeme. (Anomale Mischkristalle und orientierte Abscheidung.)

Bereits fiir das erste Beispiel einer Isomorphie, das von
Mitscherlich 1821 bekannt gemacht wurde (KH,PO,KH,AsO,;
NH,H,PO,-NH, H,As0,), kann eine Definition von Isomorphie
im Sinne strenger Gleichgestaltigkeit nach neueren Ergebnissen
nicht aufrecht erhalten werden. TFiir das, was wir heute mit dem
Begriff Isomorphie verbinden, wire die Bezeichnung Homobo-
morphie treffender. Vortr. filhrte dann aus, welche Eigenschaften
bei Vorliegen von Isomorphie bei den Partnern eines Mischsystems
verwirklicht sein miissen. Zwischien der echten, dreidimensionalen
Isomorphie und den Fillen zwei- und eindimensionaler Isomorplie,
wie sic in den gesetzmifligen Verwachsungen und orientierten
Abscheidungen aus Natur und Laboratorium in zahlreichen Bei-
spielen bekannt ist, stelien dic Systeme sog. ,,anomaler Misch-
kristalle’*. Fille dieser pseudo-dreidimensionalen Isomorplie
finden sich unter rein anorganischen, gemischt anorganisch-
organiiscien und rein organischen Mischsystemen. An cinigen
bekanuten Beispielen dieser drei Klassen wurde der kristall-
chemische Anfbau untersucht und weitgehend aufgeklirt!).

Die allgenieinen Bedingungen fiir gesetzmilige Verwachsung
und Bildung anomaler Mischkristalle sind 1. metrische und 2. ener-
1) Vgl. hierzu diese Ztschr. 54, 527 [1941]. Weitere Literatur cbenda,
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Orientierung mehr mdéglich. Die energetischen, bhindungsméi@igen
Verhiltnisse lassen sich etwa in folgendem Schema zusammen-
fassen (nur wenige Beispiele seien herausgegriffen).

Zwischen den in diesem Cu
Schema fiir eine Bindungsart me “allisch
als  typisch  geltenden Ver- les 1
tretern sind Mittlersubstanzen N
mdoglich, wie z. B. PbS, das ~
NaBr und FeAsS orientiert ab-  polar 7 <= FeASR

: s : NaCl ™ SN -
scheiden kann. TIiine derartige
Verbindung triagt also von den
elementaren Komponenten her Ortho-

) ) o silicate \;
die Keiine solcher Betitigung \ !

. N . - unpolir
in  sich. Das Verkniipfungs- yng

clement mit NaBr ist Pb, mit
TeAsS aber 8. In anderen Fillen ist Bindung iiber H-Bricken
anzunelimen, wie bei CaCO,-Hydrochinon.

Nach einem Bericht iiher bekannte Systeme anomaler Misch-
kristalle, auf die bercits 1. c. eingegangen wurde, teilte Vortr.
Yirgebnisse neuerer Untersuchungen iiber rein organische Misch-
systeme mit. Den ersten Anhaltspunkt iiber die Moglichkeit von
pseudo-dreidimensionaler Isomorphie bieten meist Beziehungen
der Mol-Volumina, so ist z. B. Vputhalsiure ~ */; Valethylrt. Als
Tragersubstanz hat sich fiir genaunere Untersuchungen iiber den
Aufbau solcher Systeme neben Phthalsiure besonders Mekon-

49



