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Uber die Sparbeizwirkung verschiedener Substanzen liegt eine umfangreiche Literatur vor. Hier wird 
am Beispiel d e r  Trithione gezeigt, wie moderne chemische und physikalisch-chemische Erkenntnisse 
zu einer morphologisch-chemischen Vorstellung d e r  Sparbeizwirkung fuhren. Es wird insbes. iiber 
Versuche zum Schutz von Eisenblechen durch Trithione bzw. Inhibitor-Mischungen gegen Salzsaure, 

Schwefelsaure und Essigsaure bei verschiedener Konzentration und Temperatur berichtet. 

Einleitung 

Seit iiber 100 Jahren hat man beim Beizen von Metallen 
die Beobachtung verwertet, daR gewisse Zusatze (z. B. 
Kleie) den Angriff des Metalls durch die Siure  bei weit- 
gehend ungestorter Aufliisung des oxydischen Zunders zu 
unterdriicken vermiigen. Otto Vogef hat das Verdienst, ge- 
gen anfangliche Widerstande den Gebrauch solcher Stoffe 
in der Beiztechnik zur Selbstverstandlichkeit gemacht zu 
habeii. E r  hat den Namen ,,Sparbeizmittel" fur  derartige 
Inhibitoren gepragt; ihm verdanken wir auch die seinem 
,,Handbuch der Metallbeizerei"3) vorangestellte historische 
Ubersicht. Seither ist eine Legion von Stoffen und Stoff- 
gemischen angegeben worden, die diesem Zweck dienen 
sollen. Es  handelt sich, abgesehen von wenig definierten 
technischen Abfallprodukten, zumeist um Aldehyde, 
Amino- und kompliziertere Stickstoff-Verbindungen, um 
Schwefel-Verbindungen oder N- und S-haltige Substan- 
Zen. Eine Zusammenfassung gaben 1934 Pirak und Wen- 
zel"), fur die neuere Zeit (1948) Springer4). Wertvolle An- 
gaben fur die Praxis machte auch Schultze6). Damit wird 
eine nahere Aufzahlung entbehrlich. 

Sehr vie1 Miihe wurde aufgewendet, eine moglichst all- 
gemein giiltige t h e o r e t i s c h e  D e u t u n g  der oft sehr in 
die Augen fallenden Wirkung kleiner Mengen solcher In- 
hibitoren zu finden. Auch hierin begniigen wir uns mit 
Hinweisen auf einige Arbeiten solcher Autoren, die sich 
diesem Problem eindringlich gewidmet haben : Sieverts und 
Luegs) fiihrten die Wirkung auf A d s o r p t i o n  am Metall 
zuriick. Machu7) entwickelte in zahlreichen Arbeiten die 
,,Nadelkissentheorie", gernaB der eine schwammartige, 
unvollstdndige Bedeckung durch den Inhibitor geniigt, wo- 

l )  Zugleich V11. Mitteilung , ,Uher Trithione"; VI. Mitt. Liebigs 
Ann.  Chein. 5 7 5 ,  112 [ 19521. Vortragsreferat zur Sparbeizwirkung 
der Trithione: A. Lutlringliaus, diese Ztschr. 62 ,  450 [1950]. 

z ,  2..Auflage, bearb. von Hcrmine Vogel u. A. Keller, Verlag Che- 
mie. Weinheiin /Berestr. 1951. 
H .  Pirak u. W .  We'nzel, Korr. u. Metallsch. 10, 29 [1934]. 

') R.  Springer, Metalloberfl. 2, 130, I99 [1948]. 
6 ,  G. Schultze Werkstoffe Korros. I 26 [1950]. 
O )  A. Sieverts 'u.  P. Lueg,' Z. anorg.'allg. Chem. 126, 193 [1923]. 
') W. Machu, Korros., Metallsch. 20 6 [1944]. Z. Elektrochem. 

angew. physik. Chem. 48, 619 [19424; 9ste;r. Chemiker-Z. 42, 
244 [1939]. diese Ztschr. 52 853 [ I  381 Korros. Metallschutz 
1 3 ,  I [193j]; 10, 277 [1934];' vgl. auch 3. H .  Rliodes u .  W .  E .  
Kuhn,  Ind. Engng. Chem. P I ,  1066 [1929]. 

bei der Erschwerung der Diffusion die entscheidende Rollt. 
zukommt. Hellmuth Fischer hat sich in umfangreichen Ar- 
beiten nicht nur mit diesen Anschauungen auseinanderge- 
setzt, sondern auch nachgewiesen, daB viele Faktoren ZII-  

sammenspielen konnen, und hat  versucht, diese Vielfalt z u  
ordnen. Zitiert seien n u r  die letzten dieser Mitteilungene), 
die auch die friihere Literatur enthalten. Jenckel und Mit- 
arbeitere) gingen von e l e k t r o c h e m i s c h e n  Vorstellun- 
gen, insbesondere der Lokalelenienttheorie aus und zeig- 
ten, daB bloUe Adsorption nicht ausreichend sein kann. 
Weiter gingen J .  O ' M .  Bockris und Corzwaylo), die aus ihren 
Versuchen mit Aminen, Alkoholen und Phenolen als Inhi- 
bitoren, Chinon- und Nitro-Verbindungen als Aktivatoren 
schlossen, daB die lnhibitorwirkung iiberhaupt nicht an 
eine mechanische Schutzschicht gebunden sei, sondern nur  
atif Erhohung der H - U b e r s p a n n u n g  beruhe. Mann und 
seine Schiilerl'), hauptsachlich Amine priifend, wiesen 
nach, daR die positiven Onium-Gruppen die Bildung von 
Mono-Schichten vermitteln, daR die Traubesche Regel weit- 
gehend erfiillt wird; sic betonten auch schon die Wichtig- 
keit s t e r e o c h e m i s c h e r  B e t r a c h t u n g e n .  In letzter 
Zeit wies Hackerman'*) die Miiglichkeit einer irreversiblen 
Adsorption von Inhibitoren (Aminen, Alkoholen, Estern, 
Sauren) a n  Metalloberflachen nach. Andere Gesichts- 
punkte wiederum verrnittelte Piat t i i s ) ,  der zeigte, daS die 
Korrosion in waBrigem Medium, insbesondere der Loch- 
fraB, schon durch o b e r f l a c h e n a k t i v e  Stoffe, die an sich 
kaum Inhibitorwirkung zu besitzen brauchen, unterdriickt 
werden kann. 

Die zitierten Arbeiten geniigen, urn auch in die tibrige 
Literatur des Gebietes einzufiihren. Die meisten Untersu- 
chungen und Theorien sind im Schwerpunkt physikalisch 

') H .  Fischer Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 5 5  92 [1951]. 
52, I I I  [Ib48]' Kolloid-Z. 106  50 [1944]' Korros.'Metallsch: 
20 ,  285 [I94411 Z. Elektrochem.' anyew. ph'ysik. Chem. 49, 343, 
376 119431. 

O )  E. Jinckei u. E .  Rriiucker, Z. anorg. alls .  Chem. 221, 249 [1935]: 

l o )  J .  O'M.  Bockris u .  8. E.  Cckvay,  J. Ph&ic. COIL Chem. 53,  527 
E. Jenckel u. F .  Wolfntann ebenda 233 230 (19371. 

I I9491 
11) 's. J.'Ch'Jao u .  C. A. Mann, lnd. Engng. Chem. 39, 910 19471. 

C . A .  Mann, B. E.  Lauer, C. T. Ilulfin, ebenda 2X,  159, 1048f19361: 
N .  Hackerman u .  E. L .  Cook J.  Electrochem. Soc. 97? I [1950]. 

Is) I-. Piofti ,  Chimin 5 ,  8 [I95111 Werkst. t i .  Korros. 2, 441 (19513; 
3, 186 (19523. 
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orientiert. Die alteren sind oft mit  chernisch zu wenig 
definierten oder zu komplizierten Stoffen ausgefiihrt, z. B. 
mit  Gelatine oft wird n u r  von ,,Kolloid" gesprochen. Die 
neueren sind meist mit  Aminen, also definierten Stoffen 
vorgenommen, die auch grundlegende Einzelaussagen, z. €5. 
iiber die Orientierung auf der Oberflache ZLI machen ge- 
statten.  Die stoffliche Auswahl aber erscheint etwas ZLI 

einseitig, urn alle Faktoren zu erfassen, die fiir die Inhibi- 
torwirkung von Bedeutung sind. uberdies gehoren die ein- 
fachen Amine nicht zu den besonders aktiven Substanzen. 

Unsere Betrachtungsweise sol1 der physikalisch-elektro- 
cheniischen keineswegs entgegengestellt werden, soiiderii 
sie erglnzen. Sie geht aus von elementaren c h e m i s c h e n  
m o l e  k ti I a r  ni o r p  h o l  og i  s c  h e n  Eigenschaften besonders 
;I k t i  ve r Inhibit oren. 

Einiges uber Trithione 

1948 niit den Sorgen der Kesselsteinentfernting im sach- 
sisch-anhaltischen Raum bekannt geworden, pruften wir 
zunachst die T r i t h i o n e  auf ihre Eignuiig als Inhibitoren. 
Als Trithione werden bezeichnet organische Verbindun- 
gen rnit drei Schwcfel-Atomen in der Molekel und deni 
Grundringsystem I .  Die etwas ungliickliche Beilstein-Be- 
zeichnung ist (niit entgegengesetzter Nurnerierung!) 1,2- 
L)ithiol-5-thion, wahrend die a-Nomenklatur das Ringsy- 
s tem als 4,5-Dithia-cyclopenten-(2)-thion-(l) benennen 
wiirde. I I,  111  iind IV, entsprechen zwitterionischen 
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Grenzformen fur die Trithionc, die fur einige ihrer Reak- 
tionen von Bedeutung wid chernisch wie absorptionsspek- 
troskopisch belegt sind. 

Seit Entdeckung des ersten allgemeinen Weges ZLI den 
Trithionen durch B. Bottcher (1938) und der Konstitutions- 
ermittlung durch Liiftringhaus und Biittcher (1944) haben 
diese Autoren sowie F .  Wessely zahlreiche weitere synthe- 
tische Wege in dime Verbindungsklasse gefunden. Die 
w i c h t i g s t e n  M e t h o d e n  s ind:  Behandlung von Olefinen, 
von ungesattigten Mercaptanen, Disulfiden, Carbonsauren, 
von gesattigten Sulfiden und Disulfiden rnit Schwefel, von 
ungesattigten Estern, ?-Keto- und ahnlichen p-substitu- 
ierten Estern rnit P,S,, und Schwefel, von ungesattigten 
Trisulfiden durch thermischen Urnbau. Es sei verwiesen 
auf die Zu:aminenstellung von F .  Baueri4) sowie auf cine 
weitere demnachst (Cherniker-Zeitung) erscheinende Mit- 
teilung. Hier seien von den c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f -  
t e n  der Trithione i iur diejenigen besprochen, die f u r  die 
nachfolgenden Untersuchungen von Bedeutung sind. 

Trithione addieren Schwermetallsalze sowie Alkylha- 
logenide oder -Sulfate. Die chemischen Eigenschaften der 
Addukte beweisen, da8  das Alkyl an  den exocyclischen 
Schwefel gebunden ist, ausgedriickt durch V bzw. die I 1 1  

l') F. Bouer, Chemiker-1.  7 5 ,  623, 647 (19511. 

wid I V  entsprechenden Mesomeren. Diese Trithionium- 
salze entsprechen also durchaus den vom Thioharnstoff sich 
ableitenden Thiuroniumsalzen. In beiden Fallen bewirkt 
die Addition einen hypsochromerl Effekt. 

Die Trithione, beim Fehlen hydrophiler Gruppen in 
Wasser praktisch unliislich, vermogen sich, wie 1947 mit 
W. C l e w  gefunden wurde, in starken wa8rigen Sauren be- 
trlichtlich zu liisen. Auch hierbei beobachtet man einen 
hypsochromen Effekt, jedoch schwacher als bei den Alkyl- 
trithioniumsalzen. Diese geringe Basizitat der Trithione 
wird ebenfalls durch die Grenzforrnen I I ,  I l l  und 1V wie- 
dergegeben, wobei a m  S(-) ein Proton - allerdings locke- 
rer - fixiert wird. Erwahnenswert ist die Stabilitat gegen- 
iiber Sauren, selbst gegeniiber kochender, h6chstsiedender 
Bromwasserstoffsaure. Ersatz der CS-Gruppe durch CO 
fiihrt ZLI saureempfindlichen Substanzen. Auch gegen Al- 
kali sind die 0x0-Verbindungen enipfiridlicher als die Tri- 
t h i o ne. 
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Allgemeiner zu den Verruchen 
Uie ~cliwefel-Anhaufung in  der Trit.liion-Molekel ergab cine 

L: rinstigc! Prognose fur Inhibitorwirkung. IIinzu kam vorteilhaft 
die St.abilitLt gegeniiber starken SBrrren und die Lijslichkeit darin 
infolgr der grrade noch ausgepriict,rn 13asizitat. Unsrrc Versuche 
erstreckten sich besonders auf den S c h n t z  drs  Kisens  gcgen 
S a l z s i i u r c .  Daneben wurde abrr  auoh die IVirkung bei einigen 
:inderen Mrtallen sowie gegeniibrr Schwcfrlsiirirr und Essigsiure 
2rpruft. 

Als ~ c r s u c l i s t e i n p e r a t u r  wihlten wir zunieist 20", 4(io uiid 
den Siedepunkt., bci SchwefrlsBure auch 70". Gearbeitet. wurde 
hri 20° und 4G0 in einem groDrn Thermostaten in  400 em3 Becher- 
rlhaern. 1)iese enthielten 300 ems der Siiure und waren mil  eiiiem 
Uhrglas bedeckt. Vcrauchsobjekte waren Schwarzblechstiiakr 
(Tiefzieliblech 4 x 4  cm)  niit eineni 4 mm Loch, das das 'lufhiingen 
it i i  einem Glasliaken errniiglichtc. I1r.i Siedetemperatur wurde 
in 13irnenkolben mit KuckflnDkiihler gearbeilet. 1)ic Hlechober- 
fliichc war in jedeni Fall rollig dcr Sin re  ausgesetzt. Die Bleche 
wurdrn fur  I3lind- nnd Stoffvcrsuchc gleichmaDig qeschnitten, 
entgratet, gerichtet, voni Walzzuuder duroli 13carbeitung mit 
Schinirgelpapier Nr. I00 befreit. Das I'apier befand sich im ge- 
$chlitztcn I'.nde eincr biegsamen Wellc, wir gir von Zahntechnikern 
benutzt wird; es wirkt beim Rotieren wie cine rlast.ische Schmir- 
relseliribr. In anderen Iteihenversuohen wurden dic 13lechc f u r  
rinigr Sek. i n  95" heiae 10proz. I-IC1 getancht und so Ton i  Zunder 
befreit,, worauf mit Sodaliisung gcwaschcn und nach dem Troek- 
lien lricht nachgeschmirgelt wiirde. Darauf wurde 3 Stunden in  
10 proz .  zinimerwarmer Salzsaure vor:ebeizt, niit Soda neutrali- 
sicrt, in flieliendeni Wasser gehiirstet, Eespult mit reinem Me- 
thanol und fettfreiem Athcr iind im Exsikkator getrocknet. Die 
Stuckr wurden niir noch mit Glasst.abchen beriihrt. 

IIirr seien nur Versuchr niittels der zwar umstandlichen, aber  
Yon Stiirungen freien gravimetrischen Methode zur Ermitt,lung 
dor Schutzivirkung bes~hr ieben '~) .  Gcwogrn wurde anf einer 
IIalbiiiikro-1)ainpfutigswaage. Nach beendeteni Versucli wurden 
Blind- und Versuchsbleche mit Wasser und Sodaliisung behandelt 
und niit eincr weichen Kiirste r o n  etwaigen Korrosionsprodukten 
befreit und wie oben beschrieben gereinigt und getrocknet. Jedes 
I3lceli wurde nur einmal benutzt. Die S t r e u u n g e n  sind auch 
innerhalb von Ytiickeu der gleichen Blechtafel nicht zu unter- 
schitzen. Deshalb wurden fur jedcn Vrrsuchspunkt wenigstena 
drci I h c h e ,  meistens mehr, verwendet, ebenso fur den Hlindver- 
such. I3ei einem Versuch mit 10 Hleelien im Hlindvrrsuch fanden 
wir die griiate Streuung mit 4 % fur  den Fe-Verlust vom Mittel- 
wert. Durch Verwendung von drei Blechen wird der Pehler selten 
3 iibersteigen. Vereinzelte Fille rnit ganz herausfallenden Wer- 
ten wurden ausgeschieden. Einzelne Blechsorten offensichtlicher 
Inhornogenitat wurden fur  vergleichcnde Versuchr nieht benutzt. 

") Z u r  Methodik vgl. Pirak u. Wcnzel,  Chemiker-Z.  5 6 ,  193, 214 
[ 1'3321. 
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Kurvenbilder 2 und 3, an zwei verschiedensn Blechsorten ermit- 
telt, zeigen erhebliche Unterschiede im Verhalten gegen SBure; 
das Gesamtbild wird dadurch jcdoch nicht wcsentlich gestort, 
wenn man vergleichende Versuche mit verschiedenen Inhibitoren 
rnit Stiieken der gleichen Sorte vornimmt. 

Die S c h u t z w i r k u n g  ist wie iiblich durch 100 !!rzg - % 
Schutz definiert, worin Vr - Gewichtsvcrlust in  reiner SalzsSure 
in g/me Rlechflache, Vg = Cewichtsverlust in reiner Salzsiure + 
Inhibitor bedeutet. Bei den gepriiften Trithionen war vor allem 
auf Frciheit von elementarern Schwefel zu sehen, wozu Umkri- 
stallisieren aus CS,, Chromatographic, Hochvakuumsublimation 
u. a. dienten. Freier Schwefel wirkt bekanntlich korrosionsbegiin- 
stigend. An Trithionen wurden mono- und disubstituiertc, und 
zwar aliphatische wie aromatische gepriift. AuSerdem als Bci- 
spiel eines Vertreters mit ankondensiertern Benzolring das ,1 i- 
t h i o s u l f i n d e n " ,  eine schon langer bekannte Substanz, formal 
aber als 2,3-Benzotrithion aufzufassen und in seinen Higensehaf- 
ten (Oximbildung, Addition von Schwerrnetallsalzen und Alkyl- 
halogeniden, Absorptionsspektrurn) auch den Trithionen eng ver- 
wandt. Folgende Trithione wurden verwendet (Literatur 6 .  1')) : 

2-Methyl-trithion. 
2-Isoamyl-trithion (im Gemisch rnit dem Isomeren 2-Methyl-3- 

tert. Butyl-trithion). 
2,3-Dimethyl-trithion. 
2-Phenyl-trithion. 
3-Phenyl-trithion. 
2,3-Diphenyl-trithion. 
3-(p-Methoxyphenyl)-trithion (,,Anisyl-trithion"). 
Benzo-trithion (,,Dithiosulfinden"). 
3-(p-Oxyphenyl)-trithion. 
Tetramethylen-trithion. 
Wegen der geringen Wasserloslichkeit wurden die Trithione in 

wenig Methanol gelost und der SSure zugefiigt. Die Blindprobe 
orhielt stets gleichen Methanol-Zusatz. 

Vr 

A. Schutzwirkung gegen Salzsaure 
a) bei zoo. Wie Bild 1 zeigt, ist der Schutz sehr verschie- 

den und irn ganzen wenig iiberzeugend. Es wird starke 
Konstitutionsabhangigkeit vorgetauscht; in Wirklichkeit 
liegt ein Loslichkeitseffekt vor. Nur die kleinen aliphati- 
schen Molekeln, vor allem das 2-Methyl- und das Dirnethyl- 
trithion besitzen ausreichende Loslichkeit zur Erzielung 

700 

. IO -~MOI~  - 
Bild 1 

Schutz von Eisenblech gegen 5proz. Salzsiure bei 20" C ;  
Versuchsdauer 24 h 

Erklarung der Zeichen (zu den Bildern 1 - 5 )  
2-Methyl-trithlon 0 Benzotrithion 

A 2-lsoamyl-trithlon 0 3-(p-Oxyphenyl)-trithion 
0 2,3-Dimethyl-trithion Dithiobenzoyl 
A, 3-Phenyl-trithion 0 Athylen-trithlocarbonat 
0 2,3-Diphenyl-trithion Propylen-trithiocarbonat 
v 3-(p-Methoxyphenyl)-trithion x Dibenzylsulfoxyd 

der nijtigen stationaren Konzentration in der Slure. Es 
folgen Benzo-trithion und Anisyl-trithion, dessen Basizitat 
und damit Saurelijslichkeit durch die p-Methoxy-Gruppe 
gegeniiber dem einfachen Phenyl-trithion etwas erhoht ist. 

Aus diesen Versuchen folgt, da8  eine bestimmte Min-  
d e s t k o n z e n t r a t i o n  a n  Inhibitor in der Losung vorliegen 

muR; ein Nachliisen aus der festen Phase geniigt nicht. 
Das Abbiegen der Kurven zum waagerechten Verlauf do- 
kurnentiert das einleuchtend. 

p) bei 46O. Das Bild ist ahnlich; die Yurven biegen friih 
ab infolge noch nicht ausreichender Liislichkeit; die klein- 
sten und loslichsten Trithione zeigen den besten Schutz. 
Auch das Benzo-trithion erreicht bereits geniigend Liislich- 
keit, urn guten Schutz zu gewahrleisten. Ganz ahnliche 
Ergebnisse fallen bei 400 mit einer anderen Blechsorte an. 
y) beirn Siedepunkt (Bilder 2 u. 3). Das Bild ist vollig 

verschoben. Die Schutzwirkung erscheint hervorragend, 
wie besonders aus  dern Vergleich mit dern guten Inhibitor 
Dibenzylsulfoxydl6) hervorgeht. Wenn auch die beiden 
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Bild 2. Schutz von ElSenblech I gegen 5prOZ. SalzsLure bei 

Sledetemperatur; Versuchsdauer 2 h 

Blechsorten recht bedeutende Unterschiede aufweisen - 
Sorte 1 (Bild 2) zeigt einen wesentlich hiiheren Absolutan- 
griff als Sorte 2 (Bild 3) -, so ist in beiden Fallen die uber- 
legenheit der Trithione sehr erheblich. Bei Sorte 1 wird 
etwa die zehnfache, bei Sorte 2 etwa die fiinffache rnolare 
Konzentration a n  Dibenzylsulfoxyd benotigt, urn die 
Schutzwirkung der Trithione zu erreichen. Beide Bilder 
zeigen, da8  cine ganze Reihe von Trithionen, falls genugend 
loslich, in den Schutzwerten sehr ahnlich liegen. Die Art 

1 

0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 7.6 I8 
m Moll(- 

Bild 3. Schutz von Eisenblech 11 gegen 5proz.Salzsiiure belni 
Siedepunkt; Versuchsdauer 2 h 

10) A. Klamroth u. H .  Ahrens, DRP. 579864 der I.G. Farben v. 
15. 8.  1931. 

663 



der S u b s t i t u e n t e n  hat auffallend w e n i g  E i n f l u b .  Die 
hohe Wirksamkeit ist demnach ausgesprochen an das Tri- 
thion-System geknupft, und zwar an den Teil, der bei der 
Substitution unverandert bieibt, also an die Gruppe 

An konstitutiven Einflussen zeichnet sich allenfalls fol- 
gendes ab:  das 3-Phenyl-trithion schutzt ahnlich gut wie 
das (nicht eingezeichnete, aber in der Wirkung dem 3- 
Phenyl-trithion fast gleiche) 2-Phenyl-trithion. 1st s ta t t  
zweier Substituenten ein Ringsystem ankondensiert, so 
andert sich das Bild kaum. Dabei ist wiederum gleichgul- 
tig, ob dieser Ring aromatisch ist (Benzo-trithion) oder ge- 
sattigt (Tetramethylen-trithion). Einige, aber nicht alle 
2,3-disubstituierten Trithione schutzen schlechter als 3- 
mono-substituierte. Dafiir ist unseren Beobachtungen nach 
hauptsachlich die leichtere Reduzierbarkeit verantwort- 
lich, die weiter unten behandelt wird. Steigerung der 
Hydrophilie wirkt schwachend: das aus Anethol erhaltene 
3-p-Anisyl-trithion schutzt hervorragend, sein Entme- 
thylierungsprodukt, das wasserloslich ist, kommt nicht 
iiber 94proz. Schutzwirkung (Bild 3). In Bild 3 ist auBer 
dem Dibenzylsulfoxyd noch das als Iso-dihydro-trithion 
aufzufassende Athylen-trithiocarbonat mit aufgefuhrt. 
Seine Schutzwirkung ist schwacher, erreicht aber bei 6,62 
mMol/l 97%. 

E r g e b n i s :  Die Schutzwirkung der Trithione gegenuber 
siedender Salzsaure ist ungewohnlich grob. Sie ist weit- 
gehend unabhangig von der Art der Substitution, also spe- 
zifisch an die Trithion-Gruppierung gebunden. Hydrophile 
Reste (die u. U. gleichbedeutend rnit ferrophilen Gruppen 
sein kijnnen, deshalb also eine ,,verkehrte" Orientierung 
auf der Metalloberflache verursachen) kijnnen nachteilig 
wirken. Voraussetzung fur die Schutzwirkung ist eine ge- 
wisse Mindestloslichkeit. 

's-s-CLS. 

mg/l Moll1 g/ma.  2 h yo Schutz 

3,67 
7,35 ' 14,7 

~ 29,8 
43,9 ' 73,5 

5prOz. HCI i - 
, 7,35 

14,7 
22,05 
29,8 
43,9 
73,5 

-___ 
- I 

1Oproz. HCI 
14,7 j 29,8 
43,9 
73,5 

1,53 ~ 63,4 79,9 
3.06 36.2 ~ 88.5 
6,12 
12,24 
18,36 
30,6 
46,5 

- 
3,06 
6,12 
9,18 
12,24 
18,3 
30,6 
46,5 

- 
6,12 
12,24 
18,3 
30,6 
46,5 

10,25 
2,16 
1,85 
1,82 
1,79 

829 
671 
66,4 
49,4 
25,7 
7,99 
4,60 
4,48 

1609 
1490 
146 
78,4 
15,7 
12,3 

96,8 
99,33 
99,43 
99,44 
99,46 

- 
19 
92,o 
94,O 
96,9 
99,o 
99,44 
99,48 

- 
7,4 
90,9 
95,l 
99,02 
99,24 

Tabelle 1 
Schutzwirkung von 3(p-Methoxyphenyl-)trithion in siedender HCI 

verschiedener Konzentration 
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C. I nhi bitorwi rkung gegenu ber Schwefelsaure 
Vorausgeschickt sei, dab das als Losungsvermittler 

dienende Met  h a n o  1 gegeniiber Schwefels2ure eine schwa- 
che Schutzwirkung ausiibt, wie sich aus folgendem Bei- 
spiel ergibt : 

2-Stundenversuch, 70° 
Gewlchtsverlust g/me . 2 h 

200 cm3 H,SO, (2Oproz.) 219,l 
190 cm3 H,SO, (20proz.) + 10 cma 

Methanol 
180,3 entspr. 17,7 % Schutz 

Wenn auch bei allen Versuchen dle gleiche Menge Me- 
thanol in Blind- und Schutzversuchen verwendet wurde, 
so ist doch zu beachten, dab bisweilen (vgl. weiter unten) 
bei Gegenwart mehrerer Inhibitoren die Schutzwirkung 
hoher als rein additiv sein kann. 

a )  zoproz.  H2S0,  (bei 7 0 ~ ) .  Hier zeigt sich das Dibenzyl- 
sulfoxyd den Trithionen iiberlegen. Es ist der beste Inhi- 
bitor. Benzo-trithion und Anisyl-trithion versagen wieder 
wegen zu geringer Loslichkeit. Dimethyl-trithion erreicht 
zwar auch 99proz. Schutz, aber erst bei etwas htiherer 
molarer Konzentration als Dibenzylsulfoxyd. Bemerkens- 
wert erscheint (Bild 4), dab ein Vertreter der Trithio- 
carbonate sich hier durchaus geeignet zeigt. 

m 
60 

bp 

L 

0.7 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 10 Z 7  12 
m MoYZ - 

Bild 4. Schutz von Eisenblech gegen 20proz. Schwefelsaure 
bei loo;  Versuchsdauer 2 h 

b)  6,7proz. H 2 S 0 ,  (Siedetemperafur). Sie hat die gleiche 
Normalitat wie 5proz. Salzsaure. Die Schutzwirkung der 
Trithione ist durchweg ebenso gut wie in Salzsaure. Auch 
hier sind Anisyl- und Benzo-trithion die besten Inhibitoren. 
Bernerkenswert ist das Verhalten des Dibenzylsulfoxydes; 
es erreicht zwar auch bei hohen Konzentrationen (4,35 
mMol/l) nicht ganz 99% Schutz, bei niederen Konzentra- 
tionen liegt aber seine Kurve wesentlich hoher als in 
5proz. Salzsaure. Seine Kurve schneidet die des Dime- 
thyl-trithions, das in hiiherer Konzentration (1,36 mMol/l) 
99% Schutz erreicht. Das Propylen-trithiocarbonat ist 
den anderen Inhibitoren zwar unterlegen, zeigt aber doch 
betrachtliche Schutzwirkung. 

E r g e b n i s :  Bei 70° in 20proz. Schwefelsaure zeigt das 
Dibenzylsulfoxyd sehr gute Wirkung. Von den Trithionen 
sind nur diejenigen konkurrenzfahig, die geniigende Los- 
lichkeit aufweisen. 

Beim S i e d e p u n k t  in 6,7proz. Schwefelsaure ist der 
Effekt der Trithione demjenigen des Dibenzylsulfoxyds 
iiberlegen, jedoch nicht so ausgezeichnet wie in Salzsaure 
gleicher Normalitat. 

D. Schutz gegen Essigsaure 
Bild 5 gibt die Schutzwerte von Dimethyl-, Anisyl- 

und Benzo-trithion sowie von Dibenzylsulfoxyd gegen- 
uber sied. l0proz. Essigsaure wieder. 1st selbstredend der 
Absolutangriff des Eisens vie1 geringer als durch Schwefel- 
oder Salzsaure (Gewichtsverlust 45,2 g/mz 2 h), so er- 
scheint doch die relative Schutzwirkung nicht so drastisch 
wie bei den beiden Mineralsauren. Dimethyl-trithion 
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schlitzt auffallend wenig, Benzo-trithion unbefriedigend. 
p-Anisyl-trithion ist weit uberlegen; man ist versucht, den 
Grund dazu wiederum in der Positivierung durch die 

'O0- --- 
0- 

t 

I 

0.7 02 03 04 Of 06 07 08 09 10 

Bild 5. Schutz von Eisenblech gegen l0proz:Essigsaure bei 

m Mo/// - 
Siedetemperatur; Versuchsdauer 2 h 

p-Methoxy-Gruppe zu sehen. Das (nicht eingezeichnete) 
Propylen-trithiocarbonat erreicht ab 0,6 m MolIl den 
Schutz des Benzotrithions. 

E. Vergleich mit anderen Inhibitoren 
Diese Versuche seien nur kurz erwahnt. Aus den Reihen 

sind nur wenige Beispiele ausgewahlt, vornehmlich Da- 
ten, die Durchschnittswerte aus mehreren Parallelreihen 

Kon- 
zentr. 

g /I - 
- 

0,032 
0,035 
0,040 
0,07 
0,07 
0,1 
091 
Or1 
or1 
0,1 
0,17 
0,17 
0,17 
0,17 
0,34 

- 
iMol/l 

- 
- 
0,16 
0,27 
0,25 
0,42 
0,30 
0,47 
0,47 
c 44 
0,50 
0,43 
1,Ol 
0,92 
0,85 
0,79 
4.47 

Substanz 

reine HCI 
2-Methyl-3-tert. butyltrithion 
2-Methyltrithion 
Dimethyltrithion 
2-Mercaptobenzthiazol 
Dibenzylsulfoxyd 
Xanthion 
Thioxanthon 
Thioxanthion 
Phenoxthin 
Phenoxthlndioxyd 
Diphenylenoxyd 
Diphenylensulfid 
Diphenylensulfoxyd 
Diphen ylensulfon 
Thioharnstoff 
Hexamethylentetramin 

versch. Herkunft 
Monophenylthloharnstoff 
Diphenylthioharnstoff 
Piperidylphenylthioharnstoff 
Butindiol-( 1,4) 
Butylamin-Hydrochlorid 
Schutzstoff ,,SAP" 
Schutzstoff , ,HEN" 

Tabelle 2 

- 
EAT;. 

- 
32,l 

3,lO 
3,62 
3,94 
3,68 
5,62 

33,s 
22,2 
28,l 
32,O 
27,2 
38,6 
24,l 
40,2 
32,O 

9,70 
5,33 
4,50 
2,60 
3,42 
2,37 
7,lO 

3.94 
4,74 

31,2 

- 
% 

khutz  - 
- 

90,5 
88,9 
88,O 
88,s 
83,O 

32,l 
14,l 
2 

16,7 

26,4 

2 
70,4 
83,6 
86,3 
92,O 
89,6 
92,7 
78,3 
4 
88,O 
85.5 

- 

- 
- 

Schutzwerte verschiedener Substanzen bei 20° C 
5proz. HCI Dauer 24 h 

In Tabelle 2 und 3 ist zu beachten, dal3 bei einigen Stoffen die 
Loslichkeitsgrenze iiberschritten ist. 

darstellen. Bei der Auawahl waren teils systematisch- 
chemische Gesichtspunkte leitend, teils das Interesse an 
solchen Stoffen, fur die gemal3 der Literatur Patentschutz 
fur Inhibitorwirkung gefordert war bzw. die in der 
Praxis verwendet werden: Die Tabellen sind nach stei- 
gender absoluter Gewichtskonzentration angeordnet. Bei 
200-Versuchen sind von den Trithionen nur diejenigen ge- 
nugender Loslichkeit eingetragen. Wenn man die erzielte 
Inhibitorwirkung mit der angewendeten Menge vergleicht, 
kommt auch bei Zimmertemperatur schon die Aktivitat 
der Trithione zum Ausdruck. 

- 
Kon- 
zentr. 

g /I - 
- 

0,07 
0,12 
0,15 
022 

082 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
170 
190 
280 
4,o 
5,o 

- 
mMol 

- 
- 
0,40 
0,65 
1 ,O 
0,85 

0,99 
0,75 
1,18 
1,18 
1,09 
1,25 
1,08 
1,49 
1,36 
1,25 
1,16 
0,233 
1,50 
6,66 

13,15 
8,78 

46,5 

Substanz 

reine HCI 
3-(p-Methoxyphenyl)-t rithion 
Benzotrithion 
2-Methyltrithion 
Acetylaminobenzaldehyd- 

Phenylsenf olsulfid 
Dithiofluoran 
Thioxanthon 
Xanthion 
Thioxanthion 
Phenoxthin 
Phenoxthindioxyd 
Diphenylenoxyd 
Diphenylensulfid 
Diphenylensulfoxyd 
Diphenylensulfon 
Diphenylphenoxthin 
2-Mercaptobenzthiazol 
Xanthanwasserstoff 
Thioharnstoff 

thiosemicarbazon 

-. . ... . . . ""  

1850 
991 
7,5 
3,71 

895 

1890 
I140 
1420 
1721 
1392 
1900 
1518 
1620 

11670 

! 380 
1 589 j 755 

^^^ 

- 
% 

Schutz - 
- 

99,5 
99,6 
99,8 
51,6 

- 
38,4 
23,3 

7 
24,s 

18,O 
12 
10 
33,O 
20.0 

- 

3 
79,5 
68,3 
59,2 -- ̂  uipnenyirnionarnsrorr 1 JYU I IY ,U 

Butindiol-( 1,4) 1 81,O I 95,5 
Schutzstoff ,,SAP" ' 26,5 1 98,6 

Tabelie 3 
Schutzwerte verschiedener Stoffe bei Siedetemperatur 

5proz. HCI Dauer 2 h 

Drastisch wird sie aber erst in s i e d e n d e r  S a l z s a u r e .  
Bei den nachst den Trithionen gut wirksamen Inhibitoren 
fallen neben dem Butindiol und dem Dibenzylsulfoxyd 
solche auf, die die Gruppierungen der Thioharnstoffe und 
des Mercaptobenzthiazols tragen. Daneben stehen aber 
eine Reihe von Schwefel-Verbindungen, die nur sehr 
schwach wirksam sind, wie Diphenylensulfid oder -sulfon, 
Thioxanthion, oder solche, die den Angriff gegenfiber reiner 
Saure noch erhohen, wie Xanthion oder Diphenylensulfoxyd 
bei 20°. Man kann also keineswegs eine bestimmte Gruppe 
fur sich, wie etwa die Sulfoxyd-Gruppe, als far  eine Inhi- 
bitonvirkung pradestiniert ansehen. Zwar weiB man aus 
der Literatur, da6 bestimmte Gruppen wie etwa der Al- 
dehyd- oder Amino-Rest eine Orientierung auf Metallober- 
flachen und auch Schutzwirkung verursachen konnen; zur 
Erzielung einer praktisch brauchbaren Sparbeizwirkung 
bedarf es aber offensichtlich einer sehr starken O b e r -  
f l a c h e n a f f i n i t a t  zum Metall und dartiber hinaus einer 
Reihe weiterer Faktoren, wie mafiiger, aber ausreichender 
Loslichkeit, gunstigen Verteilungskoeffizienten MetalllLo- 
sung, Oberflachenaktivitat und genugender Hydrophobie, 
Elektronenaufnahmefahigkeit bei genugender chemischer 
Stabilitat, z. B. nicht zu grol3er Reduzierbarkeit, der Fahig- 
keit zur Bildung von Polyschichten u. a. mehr. 

E r g e b n i s :  Eine Reihe von Stoffen, fur die Patent- 
schutz beansprucht wurde, wirken nur schwach, manche 
verstarken sogar evtl. den Saureangriff. Wirksame Grup. 
pierungen sind / / 

-CZZC-CH, -NH--C-S -N-C-S 
\ 

OH / -s-c-s 
und die Gruppe der Trithione, die sich an Eisen, besonders 
in Salzsaure und bei hohen Temperaturen, auch den be- 
sten bekannten Inhibitoren iiberlegen zeigen. 

F. Gemische von Inhibitoren 
lnhibitorgemische werden in der Praxis haufig verwen- 

det, zumeist in der Absicht, die Anwendungsbreite einer 
Handelssparbeize zu vermehren. Es ist daruber hinaus 
mehrfach behauptet worden, da6 durch Mischung mit an- 
deren Inhibitoren die Schutzwirkung eines Stoffes einer 
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bestimmten Slure  gegentiber wesentlich g e s t e i g e r t  wer- 
den kann. Die Prtifung ergab, da6 das in vielen Fallen zu- 
triff t . 

100 ' 

dieses Bild mit dem Fe-Verlust als Ordinate gezeichnet ist, 
ist das vorhergehende System des Dibenzylsulfoxyd-Pro- 
pylen-trithiocarbonats (Bild 6) rnit retativem Schutz in yo 
als Ordinate aufgetragen. Auch bei diesem System zeigt 
sich eine sehr deutliche Wirkungssteigerung im Gebiete 
des Molenbruches von etwa 0,5. Wenn ,such immer wie- 
der betont sei, da6 man die Genauigkeit von Inhibitor- 
versuchen nicht tiberschatzen darf, so sehen wir diese Ef- 
fekte doch ffir reell an, weil wir Phnlichem Verhalten in 
noch weiteren Beispielen begegnet sind. Die V e r b e s -  
s e r u n g  d e r  W i r k u n g .  d u r c h  G e m i s c h e  k6nnte man 
zunBchst so deuten, da6 Metallstellen, die der eine Inhibi- 
tor unbedeckt I l O t ,  gerade von dem anderen gut belegt 
werden, bzw. der eine die kathodischen, der andere die 
anodischen Stellen besser schutztIz). In anderen Flllen 
(bei Gelatine) wurde die Potenzierung durch Verquellung 
des Belags gedeuteP). Die Optima in der NBhe des Molen- 
bruches 0,5 aber sprechen eher daftir, da6 in diesen Fallen 
zuntichst eine Monoschicht des Inhibitors A aufwlchst als 
,,Oberflichenverbindung", darauf folgt eine Monoschicht 
8,  dann wechselnd A und B, also auf Metalibasis 
zweidimensional aufwachsende Mole k n l v e r b i n d u n g e n .  

zeigt, da6 z. B. eine Mischung von je 60 mg beider Inhibi- 
toren besser schfltzt als 200 mg Dibenzylsulfoxyd allein 
und sehr wesentlich besser als 160 mg jedes Stoffes allein. 

- 

E r g e b n i s :  Bei Inhibitorge- 
\ 0 20 40 bo 80 7W 720 I40 7h m/f &@w-frihm&wr mischen kann eine Potenzierung 

OD ow a+a am a774 om7 o m w b  D l ~ z ~ / s u i m y u  der Wirkung erzielt werden durch 1 :m 0x7 ow am om am am IO7mMofll m/m-tritniorordrvlDt 
offensichtlich ganz verschiedene 

Ursachen. Es  wird sich also immer iohnen, mehrere 

_. q/l Di6~zylsulfm- 

mm 
Eild 6 

I 

I 
I 
I 
I 

I 
I 

I 

173,9 
68,4 
36,O 
19,4 
10.5 
8,Q 

535,l 
101,l 
42,8 
22.5 
18.1 
16.7 
14,7 
13,5 
10,9 
10,3 
Q,O 

77,7 
40,6 
19,2 
11,9 
9,8 
6.6 

4 -  

- 
Tabelle 4 r B o  60 M 20 0 mn// Di&enm!!u~oruud a'' - -- -.7.-- --a- ._ _. 

Mlschungseffekt der Sparbelzwlrkung. 20 roz. H SO 70° C. 1.0 20 M 60 & my/f b'enzotrifbion 
0 267 0. n4 aW 0 m Moll1 Dibenzglsdfoxyd aros a218 037 043 mMo//( BenztWifhim 

Venuchsdauer 2 h. (Dle Zahlen bedeuten f e n  Gewhhtkrlust  In 
mg/ Vemuchsblech) 

Ahnlich verhalten sich Mischungen des Dibenzylsulfoxyds 
mit Benzo-trithion, das gerade in 20proz. H,SO, (anders 

Bild 7 
Schutzwlrkung V O n  Inhlbitogemischen gegen 20proz. Schwefelsaure 

be1 70° C;  Versuchsdauer 2 h 
als in siedender HCI) als Inhibitor, wohl hauptsachlich 
wegen zu geringer Loslichkeit, wenig eindrucksvoll ist 
(vgl. Bild 4). Die an sich unter diesen Bedingungen gute 
lnhibitorwirkung des Dibenzylsulfoxydes wird durch den 
fa r  sich schwlcheren Inhibitor (Benzo-trithion) wesentlich Um die Wirkungsbreite der Inhibitoren festzulegen, 
gesteigert. 80 mg Dibenzylsulfoxyd + 40 mg Benzo-tri- wurden die Versuche auch auf (techn.) Zink und Alu- 
thion ergeben 6,l mg Fe-Verlust, wBhrend 200 mg Di- minium ausgedehnt. Verglichen wurden die Trithione 
benzosulfoxyd alleine den vie1 haheren Verlust von 9,O mg mit Propylen-trithiocarbonat, Dibenzylsulfoxyd und Pro- 
Fe ergeben. Biid 7 zeigt diesen Potenzierungseffekt deut- pargylalkohol. Vorbehandlung und Versuchsbedingungen 
lich genug. Bei additivem Verhalten wtirde die steil nach waren analog denen beim Eisen; auf das Schmirgeln wurde 
oben rechts ffihrende Gerade resultieren. Die beste Wir- verzichtet. Das Vorbeizen geschah beim Zink in IOproz. 
kung zeigt sich beim Molenbruch von fund O l e .  Wahrend Essigsaure, beim Aluminium in 20proz. H,SO, bei 200 C. 

G. lnhibitorwirkung gegenuber Zink 
und Aluminium 
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Substanz zugesetzte Mengel 'z~,!;:y- 
1 ma/l I mMol/l i g I m 2  

Substanz 

% 

Reine Saure . . . . . .  
Benzotrithion . . . . . .  
Dimethyltrithion ... 

Propylentrithio- 
carbonat . . . . . . . .  

Propargylalkohol . . .  
Dibenzylsulfoxyd . . .  

- 

60 
100 
1 00 
200 

100 
300 
500 
40 
60 

100 
200 
300 

0,326 
0,545 492 
0,616 
1,23 670 

0,666 1648 
1,20 337 
8,93 1510 
0,174 1 264 
0,261 113 
0,434 47,4 
0,868 ' 16,2 
1,30 I 5,26 

'/o Schutz 

- 
54,s 
85,4 
49,9 
80,l 

51,l 
90,o 
55,2 
92,2 
96,6 
98,6 
99,5 
99.8 

Tabelle 6 
EinfluR van Inhibitoren auf die Auflosung van Zink durch 

20proz. H,SOI (5OU C., Dauer 1 Std.)  

Schutzwirkung. Gegeniiber den bald reduktiv zerstorten 
Trithionen und Trithiocarbonaten behielt das Dibenzyl- 
sulfoxyd seine gute Wirksamkeit. 

Die Kontrollbleche in der reinen Saure waren in 1 h 
vollig aufgelost. Daher sind die Zahlenwerte fur ,,yo 
Schutz", die ja Relativwerte fur die Verminderung des 
Angriffs gegenuber dem in reiner Saure darstellen, weder 
exakt, noch den Werten der anderen Tabellen vergleichbar. 

Aluminium 
c) Aluminium in 5proz. HCI (bei 250 C, Dauer 2 h). 

Auch hier zeigt sich (Tab. 7)  eine Schutzwirkung der ver- 
wendeten Stoffe; bei den Trithionen ist sie wegen der ge- 
ringen Loslichkeit nicht uberzeugend, Dibenzylsulfoxyd 
und Propylentrithiocarbonat erwkisen sich als wesentlich 
besser. Interessant ist der gute Schutz durch Propargyl- 
alkohol. 

Izugesetzte Menge ~:gilc,"sy- ~ % Schutz 

mg/l , m M o l / l  g I m 2  i 

- 
, Substanz 

Reine Saure . . . . . . . . . .  1 - ~ - ! ' 16,9 
Benzotrithion ......... ' 60 ' 0,326 12,3 i 27,3 
Dimethyltrithion ...... 100 0,616 638 j 59,3 
Propylentrithiocarbonat ~ 100 1 0,666 1 2,80 83,4 
Dibenzylsulfoxyd . . . . . .  ~ 100 0,434 ~ 0,606 I 96,4 
Propargylalkohol . . . . . .  500 ~ 8,93 ~ 1,25 ! 92,6 

Tabelle 7 
EinfluD van Inhibitoren auf die Auflosung van Aluminium in 5 proz. 

HCI bei 25oC. Versuchsdauer 2 h 

d)  Aluminium in 20proz. H,SO, (bei 70° C, Dauer 2 h). 
Hier konnte der an  sich geringe Angriff auf das Metall 
(6,68 g/mz . 2 h) durch die Inhibitoren kaum beeinflufit 
werden. Dibenzylsulfoxyd gab in einer Menge von 500 
mg/l einen Schutz von 38%, Propargylalkohol bei 500 
mg/l 16%. 

E r g e b n i s  : Bemerkenswert ist die groDe Wirkungs- 
breite des Dibenzylsulfoxydes. Die Trithione und Trithio- 
carbonate zeigen auch bei Zink und Aluminium eine Inhi- 
bitorwirkung; sie halt sich allerdings ineist in maRigen 
Grenzen und wird durch Reduktion bald aufgehoben. 

Auffallig ist die Erhohung des Angriffs auf Zink in HCI 
durch die Trithione; daraus geht hervor, da13 die Reduk- 
tionsprodukte der Inhibitoren beachtliche B e s c h l e u n i -  
g e r  der Metallauflosung sein konnen. 

H. Zur Deutung der lnhibitorwirkung 

Wie schon erwahnt, sind offenbar zunachst eine Reihe 
s p e z i f i s c h e r  G r u p p e n  wesentlich fur das Zustande- 
kommen einer guten Inhibitorwirkung bei einem bestimm- 
ten Metall. Betrachten wir zunachst einmal die besonders 
wirksame Tnthion-Gruppierung, von der gezeigt wurde, 
dafi sie spezifisch ist. Die Affinitat von Schwefel-Atomen, 
die ja stets uber bewegliche Elektronen verfugen, zur Ober- 
flache von Metallen wie auch Metallsulfiden u. a. ist lange 
bekannt. Bei der Flotation sulfidischer Erze zeigen z. B. 
Xanthogenate aus diesem Grunde besondere Wirksam- 
kei t l7~ 18). Erinnert sei daran, daR der charakteristische, 
unangenehme Geruch von Silbermetall durch feste Ad- 
sorption von Schwefel-Verbindungen auf der Oberflache zu 
deuten istlg). Es ist also zunachst nicht uberraschend, da13 
Trithione mit der ,,Anhaufung von Affinitat" in drei be- 
nachbarten Schwefel-Atomen A d s o r p  t ionsf  a h i g  k e i  t 
auf Eisenoberflachen besitzen. Dies genugt aber noch nicht 
zur volligen Klarung der grofien Spezifitat, denn eine Reihe 
anderer Schwefel-Verbindungen zeigt den Effekt nicht. 
Ein volles Verstandnis erwachst erst, wenn man die geo-  
m e t  r i s  c h e n  Ve r ha1 t ni  s s e  l )  betrachtet. Rontgenogra- 
phische Untersuchungen an  Trithion-Einkristallen, wie sie 
z. B. R. Kohlhaas freundlicherweise in Angriff genommen 
hat,  sind zwar noch nicht abgeschlossen. Eingangs wurde 
aber die grol3e Ahnlichkeit des Trithion-Systems mit dem 
Thioharnstoff geschildert (Grenzformen, Reaktionen, 
Verschiebung von Absorptionsbanden, z. B. bei Addukten). 
Es ist deshalb sicher in erster Naherung gestattet, fur die 
Trithione in der Gruppe 

I I 
c c 

\s/ kS ++ \sd \s 
0 0  

fur beide C-S-Abstande den beim Thioharnstoff ermittel- 
ten Wert einzusetzen. Dieser betragt 1,66 A20). Wegen 
der erwahnten Mesomerie I bis IV darf man fur die Winkel 
E und p um das C-Atom je 360/3 = 120° annehmen. Aus 
diesen Werten resultiert nun fur den S-S-Abstand a in 

der Gruppe ,s,cAs ein Wert von 2,87 A. 
\ / c==c 

I I 

1') Ph.  Siedler, diese Ztschr. 56 317 [1943]. 
la) 0.  Neunhoeffer: ,,Grundlagkn der  Schwimmaufbereitung", Th. 

Steinkopff, Dresden 1948. 
9 E .  Raub, diese Ztschr. 4 7 ,  673 [19341. 
zO)  Strukturber.  I l l ,  749 (1933 - 1935) Akadem. Verlagsges. Leipzig 

1937. 
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Dieser wahrscheinlichste Abstand a ist nun bemerkens- 
werterweise praktisch identisch mit dern Fe-Fe-Abstand 
im cr-EisengitterZi). Eine Auflagerung von Trithion-Mo- 
lekeln auf eine Eisenoberflache ist deshalb geometrisch 
iiberall begiinstigt, HO moglichst ungestort kristalline 
Eisenbereiche an der Oberflache liegen. 

Bei einem Winkel p von l l O o  eiirde fur cr 125O resultie- 
ren, was a = 2,94 A zur Folge hatte, also eine VergroBerung 
um noch nicht 4%; das wiirde unseren fjberlegungen 
wenig Abbruch tun. 

Der Versuch zeigt iibrigens immer, daB eine ,,ausge- 
ruhte", gut geordnete Oberflache gut und rasch geschiitzt 
bird. Ein Blumendraht, in heiBe Salzsaure rnit Trithion 
gebracht, zeigt keine Wasserstoff-Blasen mehr, auBer an 
der kleinen frischen S c h n i t t f l a c h e .  Auch die in den 
Versuchen verwendeten Eisenbleche zeigen diesen Effekt 
an den Schnittflachen; er ist dern rnit der Materie Ver- 
trauten wohl bekannt, kommt aber gerade bei wirksamen 
Inhibitoren am besten zur Geltung. Eisenpulver schlieB- 
lich fiihrt in der Hitze rasch zur Reduktion der Trithione. 
Auch Wickert und MitarbeiterzZ) zeigten, daB Aktivstellen 
langsamer geschutzt werden als geordnete Bereiche. 

Diese geometrische Betrachtungsweise prazlsiert also die 
Vorstellung, Hie ein Trithion oder Bhnlicher Inhibitor sich 
auf der Metalloberflache orientiert. Diese morphologische 
Betrachtung weist nun den Weg zu'einer chemischen; die 
prinzipielle Reduzierbarkeit der Trithione durch Metalle 
zeigt ja, daB auch ein chemischer Vorgang stattfindet, 
iiber einen rein physikalischen hinaus. Wahrend Inhibi- 
toren wie Amine offenbar ,,einbeinig" aufwachsen, scheinen 
Trithione und ahnliche, besonders aktive Inhibitoren 
,,zwei be in ig"  auf dem Metallgitter verankert zu werden. 
Im Sinne der Arbeiten und Vorstellungen von NeuhausZ3) 
und Willems2*) sollten also Trithione auf Fe-Einkristallen 
orientiert aufwachsen. 

Die beiden S-Atome der Gruppe S-C=S treten also rnit 
benachbarten Fe-Atomen in Elektronenaustausch. Die 
beteiligten Fe-Atome brauchen nur je ein Elektron (nur 
diese sind als Punkte eingezeichnet, die anderen paarweise 
als Strich in der Eistcrtschen Schreibweise) in das beweg- 
Iiche Trithion-Elektronensystem abzugeben. Mit den iib- 
rigen Elektronen konnen sie in der metallischen Bindung 
im Gitterverband verankert bleiben, sofern sie durch den 
ringsherum allenthalben analog aufwachsenden, dicker 
werdenden und schlecht benetzbaren Trithion-Film ab- 
gedeckt bleiben. Die Formelbilder VI-IX sollen das naher 
beleuchten : 

+ HC1 
P /R R\ 

is1 C 1.4 c . 
7 s '  

c=c c====c R\ 
I I + '  I. - --f 
\-/ \ \  \-/ \ \  s s  - -  

0 .  

Fe F e  Fe  Fe  
F e  Fe  t . f  

VI VII 

VIII IX 

+ 

c1- 

*l) Gmelins Handb. anor0 Chem. Bnnd Fe  [A] 246. 
12) K. Wickert,  E .  Eo/zrn"e;t u. H .  Pilr,  Werkst. u. Korros. I ,  106 

r igmi.  
'A.-%eu/faus, diese Ztschr. 64,  158 [1952]; Z. Elektrochem. an- 
pew. nhysik. Chem. 52  178 [1948]. 

24) J .  Willerns, Naturwiss: 38, 211 [1951]. Z. Naturforsch. 26, 89 
[1947]; Ber. dtsch. chem. Ges. 77,  17'[1944]. 
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Zum Einspringen des linken Fe-Elektrons ist selbstredend 
die zu I mesomere Form I 1  erforderlich. Diese beiden Elek- 
tronen wandern in das bewegliche Trithion-Elektronen- 
system ein; am zentralen C treten sie als zusatzliches Elek- 
tronenpaar auf. 

Die C-S-Doppelbindung ist aufgelost, das Elektronen- 
paar verursacht den Einfang eines P r o t o n s  aus der Saure 
am C, (V I I I )  oder gleichberechtigt - infolge Allyl-Synionie 
- am C, (IX). Das Ganze tragt positive Ladung (Sulfoni- 
umsalz) kompensiert durch das CI-Anion aus der Salzsaure. 
In dieser Oberf lachenverbindung haben die beiden sich 
einwertig betatigenden Fe-Atome verschiedenen Bin- 
dungstyp; das rechte ist mercaptidartig (im Grenzfall 
also heteropolar) gebunden in a h n k h e r  Weise, wie wir die 
Addition von Alkylhaloiden wie SchNermetallsalzen (V) 
an Trithione I 1  deuten. 

R\ /R c=c 
I 1  + HgClp -+ 1 I 

IS1 c 
\-/ \- s s  

0 
CI0 -\HgCl X 

Das linke Fe-Atom ist der dritte Substituent eines Sul- 
fonium-Schnefels. DaD Metalle letztere Funktion aus- 
iiben konnen, zeigt die Addition vieler Metallsalze an Thio- 
ather zu Addukten26) ahnlichen Bindungstyps wie die 
durch analoge Addition von Alkylhalogeniden an Sulfide 
gebildeten Sulfoniumsalze. 

Durch die beiden den Fe-Atomen entstamrnenden Elek- 
tronen ist also - unter Mitwirkung der Salzsaure - das 
Trithion als D i h y d r o - t r i t h i o n i u m s a l z  an das Eisen 
,,heranhydriert" worden. DaB die Dihydrostufe vorliegt, 
wird plausibel, wenn man sich die Fe-Atome abhydroly- 
siert denkt. 

-H R R 
c-c I \ I  I 1' 

IX + 2H,O 

O H  OH 

Ae Ae 
X I  

H R  R H R  R H  
\ I  I /  c-c 

I / I  4 1  I 

\ I  1 
-HCI c-c 

XI1 XI11 

Die hier entwickelte Vorstellung erklart zunachst nur 
das Zustandekommen einer M o n o - S c h i c h t .  Der Film 
ist aber zu-eifellos vie1 dicker; ein Eisenblech, kurze Zeit 
in Trithion-haltige Saure gelegt, wirkt nach dem Heraus- 
ziehen wie eingefettet. Die waBrige Liisung benetzt sehr 
schlecht, wie auch durch starke Verfinderung der Benet- 
zungswinkel (dariiber sei spater berichtet) objektiver do- 
kumentiert wird. Die aufwachsende S c h i c h t d i c k e  sol1 
in Zusammenarbeit rnit W. Herr (Mninz) durch Verwen: 
dung von Trithion mit markiertem S bestimmt werden. 

Alles spricht dafiir, dab \s,cks als ferro-phile Gruppe 

dem Eisen aufwachst. Das Trithion wird dadurch ge- 
zwungen, der Losung die hydrophobe Seite zuzukehren, 
sich also entgegengesetzt zu orientieren, wie es sich als 
(nachgehiesenermafien) oberflachenaktiver Stoff in der 
Grenzflache Luft-Wasser orientiert. Sein Auf Nachsen 

I 

z 5 )  Z. B. Dibenzylsulfid + FeCI,: A. Forster, C. Cooper, G.  Yarrow, 
J. chem. SOC. [London] 111, 811 [1917]. 
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ist tibrigens - wie Leitfahigkeitsmessungen zeigen, tiber 
die erst spater berichtet werden sol1 - zeitlich zu verfol- 
gen. Hierfur gibt es mehrere plausible Moglichkeiten. 
Einmal kann das eingefangene Proton an eine weitere - 
in den Grenzformen ja zwitterionische - Trithion-Molekel 
weitergereicht werden, dessen positive Seite sich an die 
ursprungliche Stelle des Protons im ersten, ,,anhydriert 
aufgewachsenen" Trithion setzt. Anderseits kann das 
kompensierende CI-Anion durch die negative Seite eines 
zwitterionischen Trithions ersetzt werden. In beiden Fal- 
len kann der Vorgang k e t t e n a r t i g  weiterlaufen, bis das 
G l e i c h g e w i c h t  gegenuber der losenden Kraft des Milieus 
erreicht ist. Entscheidend ware in beiden Fallen der 
z w i t t e r i o n i s c h e  Chatakter des Inhibitors. Andere Mog- 
lichkeiten bestunden im einfachen Anwachsen von Tri- 
thionium-hydrochlorid (oder auch - ferrochlorid) an die 
erste Schicht des an das Eisen fixierten Dihydro-chlorids, 
im Sinne der schonen Arbeiten von G.  ScheibeZ6). Das 
wurde bedeuten, da8 ebenso viele CI-Anionen im Film ent- 
halten waren wie Trithion-Molekeln, bei einem FeGI,-Ad- 
dukt doppelt so viele. Auch daruber hoffen wir entschei- 
den zu konnen durch Parallelversuche einmal rnit Trithion 
rnit markiertem S, einmal rnit markierter Salzsaure. Be- 
merkt sei hierzu noch, da8 Trithione gegen Salzsaure all- 
gemein besser schutzen als gegen Schwefelsaure, und da8 
Trithionium-methylhalogenide in Wasser schwer, - s u l f a t e  
dagegen leicht loslich sind. 

Diese bei den Trithionen morphologisch-chemisch ab- 
geleiteten Vorstellungen lassen sich nun zwanglos auf an- 
dere aktive Inhibitoren ubertragen. Bei den Stoffen vom 
Typ des Mercaptobenzthiazols leuchtet das ohne weiteres 
ein. Bei den Thioharnstoff-Derivaten ebenfalls, wenn man 
an die erwahnte chemische Verwandtschaft des Grund- 
stoffes zu den Trithionen denkt. Nur sind die Abstande in 
der Gruppe 

In allen Fallen treten zwitterionische Grenzformen auf. 
Beim Dibenzylsulfoxyd ist die Deutung deshalb schwie- 

riger, weil nicht feststeht, ob es selbst oder ein Reduk- 
tionsprodukt, etwa das (fur direkte Verwendung zu wenig 
liisliche) Sulfid, der eigentliche Inhibitor ist, und wieweit 
die durch Phenyl und SO flankierten, also betrachtlich 
acidifizierten CH,-Gruppen als Protonen-Donatoren mit- 
spielen. 

Leichter scheint uns die tiberraschende Wirkung der 
von Ebel und S ~ u e r * ~ )  aufgefundenen Inhibitorwirkung der 
%-Ace t y l e n a l  k o  hole  erklarbar. DaD Butindiol fast 
ebenso wirkt wie Propargylalkohol, beweist, da8 das 
,,saure" Acetylen-H an der Wirkung nicht beteiligt ist. 
Die geometrische Konstruktion der wirksamen Gruppe mit 
den gestreckten Valenzen an den Acetylen-C-Atomen 

-C=C-CHa 

'0-H 
/' 

0 +-- a -.,.' . VIX 

und im tibrigen der normalen Valenzwinkelung unter Ver- 
wendung der bekannten Atomabstande28) ergibt, dab die 
z e )  0. Sclieibe Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 52, 283 [1948]; 

diese Ztscjlr. 5 0 ,  51, 212 [1937]. 
9 F. Ebel u. 0. Sauer, DRP.  744789 der 1.G.Fafben v. 25. 1. 1944. 

R. Trambarulo U. W. Gordy, J. chem. Physics 18, 1613 [1950]. 

punktierten Linien, auf denen anreagierende Atome zu er- 
warten sind, sich nahern. In der Entfernung, wo nun zwei 
Fe-Atome in Elektronentausch rnit der Molekel treten kon- 
nen (durch dicke Punkte markiert), kommt wieder recht 
genau ein a von ungefahr dem Fe-Fe-Abstand im a-Eisen- 
gitter heraus. Als wahrscheinlichster C h e m i s m u s  ergibt 
sich d a m :  das linke Fe gibt zwei Elektronen an das Ace- 
tylen-C und holt si$h vam rechten Fe ein Elektron nach, 
so da8 wieder zwei benachbarte Oberflachen-Fe-Atome 
je ein Elektron abgegeben haben. Der weitere Vorgang ist 
dem in den Trithionen vermuteten trotz der grol3en stoff- 
lichen Verschiedenheit uberraschend ahnlich; die Dreifach- 
Bindung geht in eine Doppelbindung uber, das mittlere C 
erhalt ein Elektronenpaar, welches ein Proton aus der 
Saure bindet, wahrend das CI-Anion entweder die Kom- 
pensation des in Oxoniumbindung getretenen Sauerstoffs 
ubernimmt oder (XVIII)  dem Hydroxyl ein Proton ent- 
zieht. 

R-CEC-CHz 0 0  + HCI + \ 
R-c-c 

O 0  \o' ---f J CH, -- T ' \ H  

FH F e o t F e  

Fe 
x v  XVI 

Das linke Fe ist metallorganisch, das rechte als Alkoho- 
lat gebunden; Hydrolyse wurde auch hier wieder zum Di- 
hydro-Derivat, einem Allylalkohol fiihren. Diese Reak- 
tionen liegen ganz analog denen der Trithione, und die che- 
mischen Potenzen zum Aufwachsen von Polyf i lmen schei- 
nen ebenso gegeben wie dort. 

Bei konsequenter Anwendung dieser chemisch-morpho- 
logischen Uberlegungen kame man auch zu einer nahelie- 
genden Deutung der (schwacheren) Schutzwirkung durch 
einfache Aldehyde. Die Formelreihe zeigt, da8 zwei be- 
nachbarte Metallatome, wieder unter Einstreuen von je 
einem Elektron, hier zur Pinakon-Bildung aus zwei be- 
nachbarten adsorbierten Aldehyd-Molekeln fuhren. 

/ \ 
0 I? 

/ Yo 0 

Fe Fe Fe t t Fe 
Fe X I X  Fe xx XXI  

XXII  

Es sei dahingestellt, ob die letzte Stufe, also das Einfangen 
des H + aus der Saure in eine Proton-Briicke, verwirklicht 
ist. Die Eigenschaften der Glykole und Pinakone sprechen 
nicht dagegen, der 0-0-Abstand erscheint dafur aller- 
dings reichlich grol3. 

Wie aus den Versuchen an Z i n k  (hexagonal dichteste 
Kugelpackung, a = 2,63 A) und A l u m i n i u m  (kubisch 
flachenzentriert, a = 4,04 A, der kleinste Atomabstand 
auf der Oberflache von einem Kantenatom der Elementar- 
zelle zum flachenzentrierten Atom ist 2,86 A) hervorgeht, 
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ist die ubere ins t immung des Atornabstandes S . . . S und 
Me . . . Me natiirlich noch nicht ausreichend fur  cine In- 
hibitorwirkung. Es gehiireri d a m ,  wie oben schon erwahnt,  
noch AffinitSt, gunstige Li;slichkeitsverh~iltnisse, nicht z u  
gro Be J?e d u zier bar k e i t US'N . 

Wie verwickelt die Faktoren ineinanderspielen, zeigt das  
13eispiel des P r o p y l e n - t r i t h i o c a r b o n a t s ,  das  t ro tz  
seiner strukturellen Ahnlichkcit niit den Trithionen bei 
Zink in HCI einen ausgezeichneten Schutz bietet, wahrend 
die Trithione hier vijllig versagen. 

Erinnert  sei zum SchluD noch a n  die von PrelogZg) an- 
gegebene morphologische Deutung fu r  seine elegante Aus- 
nutzung der Acyloin-Synthese aus  Diestern und  Natrium 
zur Gewinnung sonst auBerst schwer zuganglicher mittel- 
groDer Hingsysteme. Unsere Auffassung unterscheidet 
sich von der Prelogschen n u r  darin, da13 wir das  Einfangen 
des Metallelektrons a m  0 annehmen, Prelog am C. 

- 

Wir hoffen, mi t  diesen Ausfuhrungen gezeigt z u  haben, 
daB die chemische, die moderne stereochemische und  die 
elektronentheoretische Erfahrung das  Verstandnis der In- 
hibitorwirkung vertiefen kann. Die Stereochemie wird 
auch heute noch vie1 zu einseitig lediglich auf die Einzel- 
molekel bezogen. Die Kenntnis q u a n t i t a t i v e r  GroBen, die 
uns die Strukturphysik schenkte, wird, so will uns schei- 
nen, vom Chemiker, Physiologen und Pharniakologen noch 
immer zu wcnig verwertet. 1937 gaben wir Abbildungen 
von Stuartschen Kalottenmodellen und versuchten, deren 
~ ~~ 

Ye) V .  Prelog L .  Frenkiel, M .  Kohelf  11. P. Barman,  Helv. Chim. 
Acta 30,  i741 (19471. A n m .  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  K .  Ziegler h a t  
die Hydr ie rung  von Butadien  an Na zu cis-Buten an Hand mor-  
pholonischer und Abs tands-Bet rachtungen  gedeute t :  H a n d b u c h  
d e r  K:talyse (Schwab) VI1,  I .  H i l f t e ,  S. 121. (Springer.  Wien  
1943). 

Bedeutung fu r  den organischen Chemiker nachzuweisen"); 
es  ha t  eines Jahrzehntes bedurft ,  bis sie allgemein e rkannt  
wurde. Esg i l t ,  eine H e t e r o - S t e r e o c h e m i e  aufzubauen; 
die doch weitgehend erforschten Tatsachen uber Molekel- 
bau, Abstands- mid Winkelwerte mussen dem Studium 
der Reaktionen zwischen verschiedenen Molekeln, homo- 
genen und heterogenen, prinzipiell zu Grunde gelegt werden. 
I(. Freudenberg gab den befruchtenden AnstoB zum Stu-  
dium der EinschluDverbindungen (Literaturiibersicht bei 
Berigen"'), Schlerik jr.an), Powell,'"), Crarners4)), an Hand  
raumerfiillender Mcdelle ; Eucken und Wickr:I5), verdanken 
wir wertvollc Hinweise auf geoinetrische Faktoren  bei 
der  heterogenen Katalyse,  uber die G r i f f i f / P )  den ersten 
Versuch einer Zusammenstellung machte.  In der Pharmako- 
logie deute t  sich allenthalben (Ostrogene, Stoffe mit  Curare- 
wirkung u. a.) die Bedeutung geometrischer Faktoren a n ;  
hier und  in der Physiologic durften niolekulare Dimen- 
sionen und innerrnolekulare Abstande den ersten Steck- 
brief zur Errnittlung des oft noch unbekannten Subs t ra t s  
a m  Wirkungsort  geben. Sehr weit ist der Chemiker in der 
Synthese von Pharrnaka noch entfernt vom Wirken eines 
unter  Benutzung lauter bekannter Faktoren  konstruktiv 
arbeitenden Ingenicurs. Auf dem Gebiet der Inhibitoren 
durfte die Prognose ein wenig optiinistischer liegen. In- 
hibitorenchemie und Pharmakologie stehen nicht ganz so 
entfernt,  wie es bei oberflachlicher Betrachtung erscheint. 

[A 4601 Eingeg. am 9. September  1952 

30) A. Luffringhaus,  Liebiys Ann.  C h e x .  528, 181 [1937]. 
31) M. F. Bengen,  diese Ztschr.  63 ,  207 [ I V 5 l ] .  
9 W. Schlenk j r . ,  I'ortschr. chein.  Forschg. 2, 92 [1951]. 
3:9 H .  M .  Powell, N a t u r e  [London]  1 6 8 ,  1 1  [195l]. 
34) F r .  Cramer, diese Ztschr .  t i$ ,  437 [1952]. 
35) z .  B. E .  Wicke, 2. Elektrocliein. anzew.  physik.  Chem. 53,  279, 

2 8 8  [19491. 
36) H. H .  Grrffifli~ in , ,The  Mechanism of Contac t  Catalysis", 2 n d  

Edition, Oxford University Press 1946. 
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Borsii u re- Besti m m u n g in pf I a nzl ich e n u n d ti erisch e n Prod u kten 
Van Dr. W A L T E R  O T T I N G ,  Heidelberg 

Aus dern Max-Planck-Institiit fiir rnedizinische Forschung, Heidelberg, Institiit fiir Chernie 

Es werden  d ie  verschiedenen Methoden z u r  Borsaure-Bestimmung und Veraschung von Substanzen 
auf ih re  Brauchbarkeit  z u r  Analyse pflanzlicher und t ierischer Produkte  untersucht.  Die  z u r  Analyse 
geeigneten Verfahren z u r  Aufarbeitung d e r  Proben und z u r  Bor-Bestimmung werden  genau beschrieben. 

Wahrend des ersten Weltkriegs reifte die Erkenntnis,  
daB geringe Meiigen Borsaure zum Gedeihen niancher 
Fflanzen unbedingt no tnendig  sind, wahrend cine z u  groBe 
Menge Borsaure den Er t rag  vieler Feldfruchte s ta rk  herab- 
setzen kann. Deutschland ersetzte damals den Chilesalpe- 
ter durch synthetischen Natronsalpeter, der frei ist  von 
Borsaure. Die USA konnten keine deutschen Kalisalze 
mehr einfuhren und waren gezwungen, kaliarme Salzlager- 
s ta t ten  abzubauen, die relativ reich an  Borsaure waren, 
die auf diese Weise mit  auf die Felder gelangte. Seit dieser 
Zeit sind v i d e  Untersuchungen angestellt worden, die sich 
mit  dem EinfluB kleinster Borsiure-Mengen auf das  Wachs- 
t m n  und den Er t rag  der wichtigsten Kulturpflanzen be- 
fassen. 

A. Quantitative Bestimmungsmethoden 
von Borsaure 

Zur  quantitativen Bestimmung von Borsaure g ib t  es 
verschiedene Methoden, die sich aber fu r  die Bor-Bestim- 
rnung in pflanzlichen und tierischen Produkten nicht alle 
eignen. Da noch kein fu r  Borsaure spezifisches schwerlds- 
liches Salz bekannt ist,  das  es erlaubt,  Borsaure aus  einer 

griiDeren Menge ariderer Subs tnr ixn  selektiv abzuscheiden, 
mu8 zur  g r a v i m e t r i s c h e n  Borsaure-Bestiinniung diese 
zunAchst durch Abdestillation als Borsaure-methylester 
von den Frerndsubstanzen abgetrennt nerden .  Sic Ia13t 
sich dann durch Eindunsten des Destillats und Ausgluhen 
des Riickstands in Gegenwart von MgO'), CaOL) oder 
Na,WO,i- W0,:l) als B,O, wagen. Auch in Form von 
KHF, wurde Borsaure gravimetrisch bestinirnt'). In Oe- 
genwart von Wcinsiure IaBt sich Borat mi t  Barium in Form 
eines in Wasser schwer ICslichen koiiiplexen Bariumboro- 
t a r t r a t s  der Zusammensetzung 4 (C0,-CHOH-CHOH- 
C O , ) y  . 2 (BO,) 5 BaZ-i-. 2 H,O fallen5~ "). 1,550/; des 
Niederschlags entfallen auf Ror, w ih rend  der Bor-Gehalt 
in B,O:, 31?; und in KBF, 8,6yo betragt.  Alle diese 

') Th. Hosenhladf, Z. ana ly t .  Cl~ern .  26, 18 [1887]. 
%) F .  A. Ciooch, ebenda  26, 364 [1687]. 
3 ,  F. A. Goocli u. I-. C. Jones, %. anorg. Chem. 19, 417 [1899]. 

C .  Thaddee f f ,  Z. ana ly t .  Chem. 36, 568 [1897]. 
5, J .  A. Gaulier 11. P. Pignard,  Mikrocl..en.ie 36 /37 ,  793 [1951]. 
E, L)ie von J .  A. Gautier und P .Pignard5)  an:Iccebene Surnn;enformel 

B a , B , C , , H , 0 , , ~ 4  H,O s t i m m t  nicht rnit d e n  ancefulirten Ana- 
lysenwerten iiherein. Bei d e r  Aufstellung d e r  I-'orn.el wurde  f u r  
Weinsiiuie (CO,. C H O H ~ C 0 , ) 2 - s t a t t  ( C O z . C H O H . C H O H . C 0 2 ) 2 -  
eingesetzt. Es errectlneii sich 2 s t a t t  4 Kristzllw?sser. Von 
den analytisch (durch Erhitzen d e r  Subs tanz  a u f  300° C) Fefun- 
d e n e n  GWasaer-Molekeln en ts taminen  4 d e n  4Weinsauremolekeln.  
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