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W. v. Engelhardt ,  Gottingeii : Zur ~rron;flaclien~.ncrgie 
zwischen Kristallen und E'liissigkeitenl). 

Versuche iiber die S c  h l e  i f  h a r  t e v o n Q u a r  z - K r i s  t a1 le  ii 
in verschiedenen Fliissigkeiten ergeben, da9 die Schleifharte van 
der Art der Schleiffliissigkeit betrachtlich abhangig ist (Schleif- 
harte in Wasser = 100): 

R H R 
Eexan . . . . . . . . . . . . . . . .  109 Ilethylformiat, . . .  95 n-Buttenaurv . . . .  73 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . .  103 Methanol . . . . . . .  87 Isopentanol . . . . . .  71 
Tetrachlorkohlenstoff .. 100 Athano1 . . . . . . . .  87 n-Butanol . . . . . . . .  67 
Wsser . . . . . . . . . . . . . . .  100 Essigsaure . . . . . .  83 11-Pentanol . . . . . . .  63 
Nitrobensol . . . . .  95 n-Butylacetat . . .  77 sek. Oktanol.. . . . .  59 
Aceton . . . . . . . . . . . . . . .  95 n-Amylacetat ... 77 

Diese verschiedenen Schleifharten werden auf verschiedene 
Gr e n zf 1 Pc h e  n s  p a n  nu  n g  e n des Qdarz-Kristalls gegeniiber den 
verschiedenen Fliissigkeiten zuriickgefiihrt, derart, daB der Quarz 
gegen diejenigen Fliissigkeiten die hiichste Grenzflachenspannung 
hat, in denen er die gr6Bte Schleifharte zeigt. Aus der Tatsache, 
daB die Grenzflachenspannung gegen unpolare Fliissigkeiten 
gr6Ber is t  als gegen polare, wird gefolgert, daB die Grenzflachen- 
energie an der Grenze Quarz/Fliissigkeit als die Energie eines elek- 
trischen Feldes aufzufassen ist, das an der Oberflache des Quarz- 
Kristalls besteht. Polare Molekeln kiinnen den Energiegehalt dieses 
Feldes und damit die Grenzflachenenergie starker herabsetzen als 
unpolare. Die polaren Fliissigkeiten erniedrigen jednch nicht, wie 
man zunachst erwarten sollte, die Grenzflachenenergie gemaB ihrer 
Dielektrizitatskonstante. Das sieht man besonders deutlich am 
Beispiel des Wassers. Es kommt hier vielmehr auf die Assoziation 
der stiichiometrischen Molekeln zu groBeren Ubermolekeln an. 
Eine polare Fliissigkeit wirkt um so starker hartemindernd, je 
weniger assoziiert sie ist, d. h. je gr6Ber die Anzahl der in ihr be- 
findlichen Einzelmolekeln mit frei zuganglichen Dipolgruppen ist. 
Dies wird verstandlich, wenn man beriicksichtigt, da5 das Grenz- 
flachenfeld einen sehr steilen Abfall hat. So konnen nur freie 
Einzelmolekeln ihren Dipol nahe genug an das Quarz-Gitter im Be- 
reich hoher Feldstarke und steilen Feldstarkeabfalls heranbringen, 
wo die Grenzflachenenergie stark beeinfluat wird. Dipolassoziate 
besitzen entweder iiberhaupt keinen wirksamen Dipol mehr oder 
enthalten ihr restliches Moment innerhalb eines gro5eren Gebildes, 
so da5 dieses Restmoment aus raumlichen Griinden nicht nahe 
genug an die Quarz-Flache herantreten kann. 

Die Bestatigung dieser Vorstellungen wird dmch die Be- 
rechnung eines MaBes fur den Assoziationsgrad der p o l a r  e n  
Fliissigkeiten gewonnen. Dieses MaB wird durch die durch 
Dielektrizitatskonstante, Molgewicht und Dichte gegebene Mol- 
polarisation Psi und durch eine aclf Grund der Debyeschen Theorie 
ads Dipolmoment und Lichtbrechung berechnete Polarisation Po 
erhalten. Die Polarisation PO stellt diejenige ,,Molpolarisation" 
dar, die vorhanden sein miiote, wenn die Fliissigkcit ads lauter 
freien Einzelmolekeln bestande, wie sie in den Dampfen bei nie- 
drigem Druck vorkommen. Das Verhaltnis PFl:Po ist dann ein 
angenahertes MaD fur die Assoziation der betreffenden Fliissigkeit. 
Es ist gleich 1, wenn keine Assoziation vorliegt, und es ist um so 
kleiner als 1, je starker die Assoziation ist. Fur reine Fliissigkeiten 
besteht eine recht @te ProportionalitHt zwischen dem Assoziations- 
ma9 Pgl:Po und der Schleifharte. 

I n  d n p o l a r e n  Fliissigkeiten wirken bereits sehr kleine Bei- 
mengdngen polarer Molekeln stark hartemindernd. So wird die 
Quarz-Harte in Benzol durch 0,Ol Val.-% Buttersadre um etwa 
20% herabgesetzt. Die experimcntell gefundene Abhangigkeit der 
Schleifharte des Quarzes von der Buttersaure-Konzentration in 
benzolischer Losung 1aBt sich rechnerisch unter der Annahme 
deuten, daB praktisch nur die freien Buttersaure-Einermolekeln 
an der Grenzflache in monomolekularer Schicht adsorbiert werden 
und daddrch die Schleifharte herabsetzen. Die Adsorption harte- 
herabsetzender polarer Stoffe aus benzolischer Losung laBt sich 
experimentell nachweisen. Die natiirliche Beimengung polarer 
Stoffe im Leuchtijl oder Rohol bewirkt, daB die Quarz-Harte in 
diesen Fliissigkeiten geringer ist als in Wasser. Dies ist der Grund 
fur die Verwenddng von Petroleum beim Schneiden harter Gesteine. 
Man kann die Wirkung durch geringe Zusatze, z. B. von Oktanol, 
noch weiterhin erhohen. 

In  w a 9 r i g e n  Wsungen sind die Verhaltnisse recht kompliziert. 
I n  geringen Konzentrationen erhohen Zusatze von Elektrolyten 
oder anderen polaren Stoffen zunachst die Schleifharte. Bei 
hoheren Konzentrationen wird eine meist geringe Harteherab- 
setzung gegeniiber reinem Wasser beobachtet. Unter einer 

1) Vgl. Naohr. Qes. Wiss. Qijttingen, matbphysik. Kl., 1942. 

groWeren %ah1 izntersuchter Zlcktrolyte beeinflussen in m/l,,-Lo- 
sung alle solche Salze die Schleifharte in gunstigem Sinne, die 
in der Lage sind, Ionen zu liefern, die denen des Quarz-Gitters 
kristallchemisch ahnlich sind (z. B. PO,, Al, B, Ge, Si). Man muW 
sich vorstellen, daB diese Ionen das Kristallgitter sozusagen noch 
ein Stuck in die Fliissigkeit hinein fortsetzen und damit die Grenz- 
flachenenergie herabsetzen. AuWerdem scheinen organische Mo- 
lrkeln grol3er Kettenlange in waBriger Losdng besonders wirksam 
zu sein. So wird die Quarz-Harte in 50yoiger Losung von Sulfit- 
ablauge um etwa 30 yo gegeniiber reinem Wasser herabgesetzt. 

Versuche rnit einigen anderen Kristallarten und Glasern er- 
gaben bisher, daB a u c h  b e i  a n d e r e n  f e s t e n  K i j r p e r n  ahnliche 
Effekte bestehen, die allerdings nicht so groB sind wie die am Quarz 
beobachteten. 

Die ads den Beobachtungen iiber die Schleifharte abgeleiteten 
Vorstellungen lassen sich auf die Theorie der T h i x o t r o p i e  von 
Kristallpulvern in verschiedenen Fliissigkeiten anwendens). Es 
zeigt sich, daB der mittlere Abstand der Teilchen voneinander im 
thixotropen Gel (und damit die Thixotropie) in dnpolaren Fliissig- 
keiten groBer ist als in polaren und da9 dieser Abstand in polaren 
Fliissigkeiten um so kleiner ist, je mehr freie Einzelmolekeln in der 
Fliissigkeit vorliegen. Man kann diese Tatsache, deren theoretische 
Begriindung a. a. 0. ausfiihrlich gegeben wurde, durch die Fest- 
stellung beschreiben, daB ein System um so starker thixotrop ist, 
je groBer die Grenzflachenspannung FestlFliissig ist. 

Anorgan.-chem. Institut der T. H. Berlin. 
Colloquium am 21. J u l i  1943. 

Dip1.-Ing. G. Kakabadse,  Charlottenburg: Uber die Peroxy- 
Verbindungen des fiinfwertigen Vanadins (nach Untersuchungen von 
K. F. J a h r  u. G. K a k a b a d s e ) .  

Das in mineralsaurer Losung als blaBgelbes Vanadinyl-Ion, 
[VO] 3+, vorliegende funfwertige Vanadin reagiert nach J. Meyer 
u. A.  Pawletta (1927) rnit Wasserstoffperoxyd augenblicklich unter 
Bildung des tief rotbraunen Monoperoxo-vanadinyl-Ions : 

[V0l3+ + HsO, + [V(O*O)]3+ + H,O (1) 
Die Keaktion eignet sich bei richtiger Ausfiihrung (saure Losung. 
wenig H,O, ) zdin Mikronachweis des Vanadins. 

Die in verdiinnten, schwach alkalischen bis schwach sauren 
Alkalivanadat-Losungen vorliegenden ,Vanadat- und Polyvanadat- 
Ionen bilden8) mit H,O, augenblicklich die gelben Diperoxo-ortho- 
vanadat-Ionen, LVO,(O- 0) J3-; sie stehen mit den rotbraunen 
Monoperoxovanadinyl-Ionen in einem von der H-Ionen- und 
H,O,-Konzentration abhangigen Gleichgewicht : 

[V0,(0.0),]3- + 6H+ f [V(O-O)]3+ + HsO, + 2H20 (2) 

Vanadinpentoxyd lost sich in  wa9riger H,O2-L6sung als freie 
Diperoxo-orthovanadinsaure, deren Neutralisation mit Alkali- 
laugen colorimetrisch bzw. elektrometrisch aufgenommene Titra- 
tionskurven ergab, aus denen geschlossen werden mu& daB es sich 
um eine dreibasische Same von der Starke der Phosphorsaure 
handelt. Es gelang, das primare Kalium- und das primare Rubi- 
dium-Salz sowie das sekundare Ammonium-Salz praparativ zu 
gewinnen. Tertiare:Salze der gelben Same konnten jedoch nicht 
zur Kristallisation gebracht werden, da die Hydrogen-diperoxo- 
orthovanadat-Ionen in alkalischen, an Vanadin und H,O, konzen- 
trierteren Losungen in die blauvioletten Tetraperoxo-orthovanadat- 
Ionen iibergehen : 

[HV0,(0.0)2]2-  + OH- + 211,02 + [V(O*O)4]3- + 3Hs0 (3)  

Durch photometrische Messungen wurde der EinfluB der 
Hydroxyl-Ionenkonzentration sowie der H,O,-Konzentration auf 
das Gleichgewicht systematisch untersucht und der mitgeteilten 
Reaktionsgleichung entsprechend gefunden. Ferner wurde be- 
obachtet, daB Reaktion (3) langsam verlauft, und daB die Bildung 
der blauvioletten Verbindung aus Vanadat-Ionen und H,O, stets 
iiber die gelbe Verbindung als Zwischenstufe verlauft. Das 
Lithium-, Natrium-, Ammonium- und Kalium-Salz der Tetraper- 
0x0-orthovanadinsaure konnten praparativ dargestellt werden. 
Die Bindungsfestigkeit des peroxydischen Sauerstoffs im Kristall- 
gitter nimmt mit steigendem Kationenradius stark ab. 

In waWriger Losung sind die Verbindungen um so zersetz- 
licher, je mehr peroxydisch gebundenen Sauerstoff sie enthalten. 
Die Tetraperoxo-orthovanadat-Ionen sind daher nur bei niedrigen 
Temperaturen darstellbar und fur kurze Zeit haltbar, ein Um- 
stand, der ihre Untersnchung sehr erschwert. 

Kolloid-Z. 102, 217 rl9431. 
.R. F. Jahr, 8. Elektrochem. angew. physik. Chem. 810 119411. 

274 
D i e  Chemie  

$ 6 .  .Ju I ,  I l l 4 h .  iVr.39: 40 




