eines starken, Quecksilber-gedichteten Riihrwerkes mit einem
Tropftrichter, dessen AbfluBrohr tief in die Oxydationslésung ein-
taucht sowie weiter Rohrdimensionen.

Bei Dauerbetrieb verwenden wir einen 4 I-Zwelhalskolben mit
45 mm NS zum Durchstecken des breiten Riihrfliigels und seitlich
angesetztem 14,5 mm NS. Im 45 mm NS steckt mittels Ubergangs-
stlickes ein Anschiitz-Aufsatz mit 29 mm NS. Durch dessen senk-
rechtes Rohr ist der Riihrer eingefiihrt, Das seitlich gebogene Rohr
des Aufsatzes trigt einen Claisen-Destillieraufsatz, der mit zwei ab-
steigenden Kiihlern (Liebig-, danach Dimroth-Kiihler) verbunden
ist. Als Vorfagen dienen ein 1 I-Zweihals- und ein Erlenmeyer-Kol-
ben. Beide sind durch ein mit Raschig-Ringen gefiilltes Gaswasch-
rohr verbunden, durch das von oben her verdiinnte Lauge aus einem
Tropftrichter {iber die Raschig-Ringe flieBt und sich im Erlenmeyer-
Kolben sammelt. Dadurch werden alle sauren Bestandteile des De-
stillates sicher aufgefangen. Im Claisen-Aufsatz stecken zwei ,,Kalte
Finger*, die in Gummistopfen verschiebbar sind und ein Verhéltnis
Rilcklauf zu Destillat wie 2—3 : 1 einzustellen gestatten. Bei Dauer-
betrieb in dieser Apparatur werden immer !/, Mol Amin umgesetzt.

Man gibt 500 g Na,Cr,;0,, gelost in 700 cm® Wasser, in den
Reaktionskolben und heizt das Olbad mit drei kraftigen Brennern
an. Hat es 70 °C erreicht, so gieSt man 500 cm?® konz. Schwefel-
sdure ziigig in den Kolben ein und setzt den Tropftrichter auf. Das
inzwischen in einem Rundkolben mit Steigrohr (Vermeidung von
Verdampfungsverlusten!) durch EingieSen von 100 om? konz.
Schwefelsiure unter Schiitteln als Bisulfat geléste Amin (1/, Mol)
146t man, sobald die Oxydationslosung zu sieden beginnt (Olbad
ca. 170 °C), durch den Tropftrichter innerhalb 30—40 min einlau-
fen unter Nachspiilen mit einigen em?® konz. Schwefelsiure. Das
heftig aufwallende Gemisch darf bis zum Kolbenhals schiumen.
In den eisgekiihlten Vorlagen erscheint neben Wasser und Tri-
fluoressigsiure wenig Azo-Verbindung. Sofort anschlieBend de-
stilliert man den Oxydationsrfickstand mit auf 130—150 °C
erhitztem Wasserdampf, solange ,,Mercks Universalreagenzpapier**
noch gerdtet wird.

Man macht gegen Phenolphthalein alkalisch, entfernt die Azo-
Verbindung mittels Benzol, dampft ein und arbeitet in der iibli-
chen Weisel®-12) weiter.

Die chlorierten Verbindungen, 4- bzw. 6-Chlor-1-trifluormethyl-
3-aminobenzol lassen sich in der gleichen Zeit oxydieren, liefern
allerdings nur Ausbeuten bis zu 80 % neben etwa 159 Azover-
bindung.

Den Farbwerken Hoechst sei an dieser Stelle fur die Uberlassung
von Trifluormethylaryl-Verbindungen herzlichst gedankt.

Eingeg. am 26. Mirz 1955 [Z 182]

Aktivititen im System Fe-Si

Von Pro|. Dr. A, SCHNEIDER
und Dipl.-Chem. W. MEYER-JUNGNICK
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit Goltingen

Auf Grund einer eingehonden Réntgenanalyse an FeSi-Einkri-
stallen haben L. Pauling und A. M. Soldalel) die Bindungsver-
hiltnisse in den ,,Siliciden* vom Typ MeSi (Me = Cr, Mn, Fo, Co,
Ni) im Sinn der Theorie der kovalenten Resonanzbindung dis-
kutiert. Von J. Chipman?®) stammt eine Berechnung der ag;-
Werte fiir 1600 °C, die sich toils auf Bestimmungen der Schmelz-
wiarme von FeSi, teils auf Auswertungen der Gleichgewichts-
verhiltnisse bei der Oxydation von Fe-Si-Schmelzen stittzt. Da
die von J. Chipman angegebene Aktivitdtskurve eine — auch im
Hinbliek auf die hohe Bildungswarme von FeSi (19,2 keal/Mol?)) -~
extrem starke Abweichung von der Raoulischen Geraden aufweist,
haben wir sie methodisch anders erneut vermessen.

Als Gleichgewichtsreaktion diente die Reduktion von gebrann-
tem Dolomit (Ca0-MgO) mit Ferrosilicium verschiedener Konzen-
tration®). Der durch Mitfithrungsversuche ermittelte Mg-Gleich-
gewichtsdruck und seine Abhdngigkeit von der Si-Konzentration
im Ferrosilicium des Bodenkérpers ergibt die gesuohten ag;-
Werte®). Bild 1 zeigt die fiir 1150 °C ermittelte ag;-Kurve (giltig
fir eine unterkiihlte Schmelze). Stirkere Abweichungen von der
Linearitit ergebon sich — in zu erwartender Ubereinstimmung
mit demn Zustandsdiagramm — erst bei Si-Konzentrationen unter
60 At%: vgl. den ag;-Wert fiir Ng; = 0,64’ und 1250°1 Die Ak-
tivititskurve von J. Chipman liegt auBerhalb unserer Fehler-
grenzen (senkrechte Pfeile) deutlich tiefer. Fiir 1600 °C 1a8t sich —
unter Beriicksichtigung der hohen Mischungswirme fiir 50 At9,
(rd. 18 koal/Mol®)) — ein Kurvenverlauf sohitzen, wie ihn der

') L. Pauling u. A. M. Soldate, Acta Crystallogr. 7, 212 [1948].

) J. Chipman, Disc. Faraday Soc. 4, 23 [1948].

3) F. Korber u. W. Oelsen, Mitt. KWI-Eisenforsch. Diisseldorf 18,
109 [1836]; F. Korber u. Mitarb., Stahl u. Eisen 56, 1401 [1036].

4) Vel A. Schneider, Z. Metallkunde 42, 205 [1950].

*) asi = PMg/Pig (PMg — Mg-Gleichgewichtsdruck iber Boden-
korper mit Fe-Si-Legierung; PMg = Mg-Gleichgewichtsdruck

iiber Bodenkdrper mit reinem Siliclum). vgl. z. B. N. G. Schmahl
diese Ztschr. 6.3, 447 [1953]. )- Ve s ’
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gestrichelte Kurvenzug angibt. Dieses Ergebnis steht in guter
Ubereinstimmung mit einer Untersuchung von K. Sanbongt und
M. Ohlani®). (EMK-Messung der Kette Fe—Si/Silikat/Sire;,).
Die fiir eine mittlere Temperatur von 1630 °C giltigen Werte
zeigt auszugsweise Bild 1. Trotz der Korrektur, die an der Ak-
tivitdtskurve von J. Chipman angebracht werden mul, bestéti-
gen unsere Versuche vollig den stark negativen Charakter der von

— - —-1600°geschiitzt
@— 1750 exp.
— — —Chipman

® 1250 exp.
® K Sanbongi uM.Ohtani

]
e
- _ b
a2 04 o6 08 10
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Bild 1

agj-Werte von Fe-Si-Legierungen

ihm angegebenen Aktivitdtskurve, die etwa der fiir das System
Mg-Pb giiltigen entspricht. Die in diesem Befund zum Ausdruck
kommenden starken Bindungskrifte sind sicher anderer Art als
in Mg-Pb-Schmelzen (mit teilweisem Elektronenaustausch); die
Aktivititswerte stehen aber ebenso siocher wohl im Zusam-
menhang mit den besonderen Bindungsverhéltnissen, die L. Pau-
ling und A. M. Soldalel) aus den Abstandsverhiltnissen der FeSi-
Struktur (7er Koordination mit einer nicht resonierenden Ein-
fachbindung Fe <> Si: 2,29 A; drei resonierenden 2/,-Bindungen
Fe<«—>:2,34 A; dreiresonierenden !/-Bindungen Fe «— Si: 2,52 A)
abgeleitet haben.

Uber die MeSi-Phasen mit Me= Cr, Mn, Co und Ni (mit gleicher
Struktur und Bildungswirme derselben GrdSenordnung?)) wird
spiter berichtet werden.

Eingeg. am 21. April 1955 [Z 190]

Die Bildungswirmen der Wismutchalkogenide
Von Dipl.-Chem. G:GAT TOW und Prof. Dr. AALSCHNEIDER
Anorganisch-chemisches Instilul der Universitil Gétlingen

Uber die Bildungswirmen von Bi,Se; und Bi,Te, liegen bisher
keine Literaturangaben vor!;2). Wir teilen daher das Ergebnis
einer orientierenden, verbrennungskalorimetrischen Messung der

- Bildungswirme von BizSe; mit. Das verwendete Priiparat wurde

durch 120stiindige isotherme Destillation von Selen (Glithriick-
stand weniger als 10 %) in einem evakuierten, zweischenkeligen
Supremaxrohr auf reines Wismut (Verunreinigungen: Pb ~5 10-2 9,
Al, Cu, Mg, Si < 10-29,) gewonnen: groBe Einkristalle mit genau
stéchiometrischer Zusammensetzung von 63,8% Bi und 36,2 %
Se3),

Die Verbrennungswirme des BigSe; wurde unter Bedingungen
bestimmt, die wir bereits frither ausfithrlich beschrieben haben*).
Als AnschluBwert bestimmten wir zunichst die Verbrennungs-
wirme des reinen Wismuts: AHy = —68,9; + 0,6 Koal/Gramm-
atom. (Mittel aus 8 Einzelbestimmungen mit Hilfe der Cellophan-
Methode). Die Verbrennung verlief mit einer Ausbeute zwischen

%) K. Sanbongi u. M. Ohtani, Sc. Rep. Research Inst. Tohoku

University, A, 7953, 350.

CoSi: —AH = 24,6 kcal/Mol; NiSi: —AH = 20,5 kcal/Mol;

vgl. hiermit CoP: 34, FeP: 29 kcal/Mol! (Nach O. Kuba-

schewski: Metallurgical Thermochemistry, London 1951).

1) F. D. Rossini u. Mitarbeiter: Selected values of chemical ther-

modynamic properties, Washington 1952.

0. Kubaschewski u. E. L. Evans: Metallurgical Thermochemistry,

London 1951.

Bi-Bestimmung als Bi[Cr(CNS)l;

fdllung mit SO, im Filtrat.

4) A. Schneider u. G. Gaftow, Z. anorg. allg. Chem. 227, 37, 41, 49
{1954].
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98,1 und 99,3 %, die wir durch die Gewichtszunahme des Reak-
tionsproduktes ermittelten. Evtl. absorbiertes Wasser war vorher
vorsichtig durch Trocknen bei 120 °C (30 min) entfernt worden.
Rontgenographisch ergab sich hingichtlich der Verbrennungspro-
dukte: im Tiegel liegt praktisch ausschlieBlich die monokline a-
Bi O;-Tieftemperaturmodifikation vor.. An den Armaturteilen
der Verbrennungsbombe wurde auch neben Spuren von «-Bi,04
die tetragonale $-BiyO;-Hochtemperaturmodifikation beobachtet.
Der Anteil an B-Bi;O, betrigt jedoch, bezogen auf die Gesamt-
menge der Verbrennungsprodukte, sicher nicht mehr als 5—10 %,.
Schitzt man die Umwandlungswirmen 8 « o mit maximal —
5 Keal/Mol und schlieBt — sicher erlaubterweise — andere Oxyda-
tionsstufen als Bi(III)-oxyd aus, so ergibt sich aus der Verbren-
nungswiarme des Wismuts die Bildungswirme von a-Bij0y zu
AHp = —138,1 + 1,0 Kcal/Mol in guter Ubercinstimmung mit
den Bestwerten der Literatur: —137,9!) bzw. 138,0 + 4,0 Keal/-
Mol?).

Eine direkte Verbrennung von Bi;Se, fiithrt auch in Gegenwart
von Benzoesiure!) und erhthtem O,-Druck (35 atm) nur zu un-
vollstdndiger Verbrennung (40 bis maximal 84 % ), da unverbrann-
tes BiySey teilweise tropfenfdrmig und von Oxyd umhiillt zusam-
mengeschmolzen ist und sich vollstindiger Verbrennung entzieht.
Dieser nachteilige Etfekt 188t sich vermeiden durch Mischung von
Bi,Se, mit hochgeglihtem a-Al,0,. Umgesetzt werden unter die-
sen Bedingungen zwischen 87 und 98 %. Reaktionen zwischen
Bi, 04, Bi,Se; und Al,0,; konnten réntgenographisch nicht nach-
gewiesen werden. Als Verbrennungswiirme des BiySe, finden wir:
AHy = —298,5 + 2,2 Kcal/Mol (aus 7 Einzelmessungen). Durch
Rontgenanalyse lassen sich als Reaktionsprodukte erwartungsge-
ra#B und eindeutig identifizieren: SeO,, «-Biz03; und wenig B-

Versam’mlungsberichte

BigOy. Die auptunsicherheit bei der Umrechnung der Ver-
brennungswirme auf die BigSeg-Bildungswirme liegt (vgl. ana-
loge Uberlegungen fiir Al,Se,)) in der nicht vélligen Deliniertheit
der Verbrennungsprodukte. Unter Beriicksichtigung aller Fehler-
quellen halten wir folgenden Wert fiir innerhalb der Fehlergrenze
gesichert: AHp(Bi,Se;) = —13,9 4+ 1,5 Koal/Mol.

Damit ergibt sich unter Extrapolation auf Bi,Te,, — die sicherer
erscheint als eine getrennte Messung nach gleicher Methode, —
folgende Reihe der heutigen Bestwerte fiir die Bildungswérmen
der Wismutchalkogenide: BigO4: —138,1 + 1,0 Keal/Mol;
Bi,Sy: —43,81) Kcal/Mol; BigSeg: —13,9 4 1,5 Keal/Mol; Bi,Teg:
—8 4 3 Keal/Mol. — Fiir die unter Zersetzung schmelzende Phase
BiSe liegt damit die Warmetonung bei der Bildung aus den Kom-
ponenten bei 12,4 4+ 2 Koal/Mol.

Eingeg. am 21. April 1955 (Z 191]

Berichtigung

In dem Beitrag ,,Mischindikator fiir komplexometrische Titra-
tionen*, diese Ztschr. 67, 178 [1955], wurde versehentlich die Um-
schlagsweise des Mischindikators Eriochromschwarz-Methylorange
unrichtig angegeben. Versetzt man die alkalische Losung des
Eriochromschwarz-Indikators mit Methylorange bis eine satt
griine Farbe entsteht, so beobachtet man bei einer Magnesium-
Titration mit Versenat und Indizierung mit dem Mischindikator
den Farbwechsel weinrot — graubraun — griin. (Zu Beginn
der Titration wird Eriochromschwarz von Mg*+ gebunden, nach
Erreichen des Aquivalenzpunktes durch Versenat wieder ver-
dréingt). K. Gerlach

(Z 187]
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A. SITTKUS, Freiburg/Breisgau: Beobachtung der radio-
aktiven Schwaden von atomlechnischen Versuchen.

In Freiburg wird die Radioaktivitdt von Regenwasser verfolgt,
die durch radioaktive Schwaden von Atombomben entsteht. Eine
Standardatombombe liefert eine y- und B-Aktivitat, die nach
einem Monat etwa 1,3 Mega-Curie betrigt. Von den Spaltpro-
dukten gelangen bei Explosionen in grdB8eren Hohen 0,02 % direkt
auf die Erdoberflache. Der Rest hleibt langere Zeit in der Atmo-
sphare. Wirde sich die Aktivitit gleichm#Big iiber die Atmo-
sphire verteilen, so erhielte man eine B- und y-Aktivitit von
10-12 Mikro-Curie pro em?® (das sind 0,2 Atome pro em?); von dem
verdampiten Plutonium wird eine c-Aktivitdt von 10-1¢ Mikro-
Curie pro om® (8 Atome pro om?) erwartet. Demgegeniiber ist die
Toleranzdosis filr eingeatmete Luft (10-* Mikro-Curie filr 8- und
y-Strahlung und 102 Mikro-Curie fiir a-Strahlen) noch deutlich
haher.

Wenn durch Regen eine Atmosphérenschicht von 2 km Dicke
ausgewaschen wird, sollte das Regenwasser Aktivititen von
2-10-7 Mikro-Curie pro om? (8 und y) und 5:10-2! Mikro-Curie (a)
enthalten. Die Toleranzdosen tiir dauernden Gehalt in Trink-
wasser sind 10-7 Mikro-Curie pro ¢m® (3 und ) und 10—¢ Mikro-
Curie pro om® (a).

Die obigen Abschdtzungen werden durch die Messungen im
Ganzen -bestitigt. Die insgesamt durch Regen in den Boden ge-
langte Aktivitit berechnet sich aus der Aktivitidt der vorausgehen-
den Regenfille fiir den 1. 8. 1953 zu insgesamt 0,2 Mikro-Curie
pro om®. Dies entspricht dem zehnten Teil der medizinischen To-
leranzdosis filr Dauerbestrahlung. Mdglicherweise kann eine solche
Konzentration sich bei Weideflaichen schon schadlich auswirken.
Aus den Ergebnissen folgt, daB im Augenblick von einer Gefiihr-
dung noch nicht gesprochen werden kann, daB eine solche aber
bei einer weiteren Haufung von Atombombenversuchen durchaus
moglich erseheint.

Aus dem Intensitétsabfall der gesammelten Aktivititen mit der
Zeit lassen sich die Explosionszeiten im allgemeinen gut festlegen.
Meistens sind die Produkte einer Explosion noch nach mehreren
Umléufen um die Erde beobachtbar.

G. HUCKERT, E. PLOTZE und A. RUBIN, Baar-
briicken: Physikalische Messungen zur Bestimmung von Adsorp-
tionshiillen in zweiphasigen, helerogenen Gemengen.

Vortr. untersuchen das System Kaolinkristallite — polare Fliis-
sigkeiten (Wasser und Alkohole) und gewinnen aus der Messung
von Dampidruck, Dichte und Zahigkeit (in Abh#ngigkeit von der
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Konzentration der fliissigen Phase) Aussagen iiber den Charakter
der adsorptiven Bindung. Die Mefergebnisse sind:

Die Dampfdruckkurve des Wassers, die bei hoheren Konzen-
trationen nur einen leichten Gang mit der Konzentration zeigt,
beginnt bei ca. 3% Wasser bereits merklich von der Linearitat
abzuweichen, um kontinuierlich in den steilen Abfall bei klemsten
Konzentrationen iiberzugehen.

Die pyknometrische Dichtebestimmung des Wassers ergibt
einen Anstieg der Dichte auf p = 1,2 g/em® bei ebenfalls 3%.
(Unter Zugrundelegung der Dimensionen der Wassermolekel nach
Stuart wire ein pyay von 1,92 moglioh).

Visoosititsbestimmungen liefern ein Maximum bei 3 % Wasser;
bis zu 50 °C ist dies Maximum temperaturunabhéngig. Athyl- und
Amylalkohol sowie Glykol zeigen dasselbe Maximum, das bei
Glykol besonders scharf ausgebildet ist.

Die Ergebnisse lassen auf starke adsorptive Bindungskrifte
schlieBen, und die Vortr. nehmen daher an, dal eine Adsorp-
tion von Alkohol-Ionen vorliegt (die Kristallite sind zum Teil
negativ geladen).

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daf eine Storung des
Ionisationsgleichgewichtes durch Zugabe von Natronlauge die
Maxima erniedrigt.

Die Viscositétsbestimmung an den genannten Alkoholen zeigte
andererseits eine Abnahme der Maxima mit gréBerem Kapillar-
durehmesser (Strukturviscositdt). Daraus schlieSen die Vortr.,
dag neben der Ionenadsorption auch Adsorptionshiillen durch
Anlagerung von Molekeln gebildet werden; denn die relativ feste
adsorptive Ionenbindung sollte keine Strykturviseositit zulassen.

A. MEZ und Wilhelm MAIER, Freiburg/Br.: Ultraschallab-
sorplion und Assoziation in Phenol-Ldsungen.

Messung der Ultraschallabsorption an Ldsungen von Phenol und
Alkoholen in organischen Lasungsmitteln ergibt ein Maximum der
Absorption bei kleihen Konzentrationen (ca. 3 Mol %) nur dann,
wenn die Losung eine assoziierende Substanz enthilt. Das Auf-
treten des Maximums wird daher durch eine zusitzliche Absorp-
tion infolge Relaxation von Assoziationsgleichgewichten erklart.
Fiir die Losung von Phenol in Tetrachlorkohlenstoff gelingt es, die
Zusatzabsorption von der ,,Grundabsorption* zu trennen, weil
beide cine voneinander verschiedene Temperaturabhangigkeit be-
sitzen. Die Konzentrationsabhiingigkeit der Zusatzabsorption
stimmt gut mit derjenigen iiberein, die sich fiir die Relaxation des
Assoziationsgleichgewichtes zwisochen monomerem und dimerem
Phenol aus UR-spektroskopischen Daten errechnet.
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