Benetzung durch geschmolzene Salze
Von Prof. Dr. H v. WARTENBERG

Anorganisch-Chemisches Instiiut der Universitdl Gottingen

Die in der Technik (Emaille, SchmelzfluBelektrolyse z. B. Al, Metall-Glaseinschmelzungen z. B. Glih-
lampen, metallurgische Schlacken) eine grofie Rolle spielende Benetzung der Winde durch die Salz-
schmelze hingt erfahrungsgemiB entscheidend von der Anwesenheit von Sauerstoff ab. Dies 1aBt sich
so erkliren, daB Benetzung erfolgt, wenn die praktisch simtliche in Betracht kommenden Unterlagen
bedeckenden O2% -lonen mit im Salz vorhandenen O -lonen in Austausch treten. Die dazu ndtigen
O2-Konzentrationen brauchen nur iuBerst klein zu sein, da die oberste Wandschicht entscheidet,
so daf} die Benetzung eine hochst empfindliche Reaktion auf O%-lonen ist. Die einzige von O~ frei zu
machende Unterlage ist Graphit, wihrend Gold unerwarteter Weise noch bis 900 °C labil oxydabel
ist. Die Salze konnen die O?~-lonen aufnehmen entweder durch chemische Reaktionen beim Schmelzen
an der Luft wie z. B. Chloride, oder bei dagegen unempfindlichen Salzen wie Sulfaten, Silicaten durch
spurenweisen Zusatz von Na,O, Al,O, usw., oder durch Losen von die Unterlagen bedeckenden grofie-
ren Oxyd-Mengen wie bei den Emaillen.

Oberflachenreaktion und Adhision

Die Benetzung fester Unterlagen durch geschmolzene
Salze wird von der Gasatmosphire beeinfluBt. In O,
breiten sich die Schmelztropfen von Chloriden bis zum
Randwinkel & = 0 ° aus, in HCI ziehen sie sich zusammen
wie Wasser auf Paraffin. Diese Benetzungsfahigkeit spielt
eine entscheidende Rolle in GroB-1ndustrien, wie der Blech-
cmaillefabrikation, der Metallurgie bei den Schlacken, der
SchmelzfluBelektrolyse bei der Al-Fabrikation. Bei letzterer
tritt bei Sauerstoff-Mangel der sog. Anodeneffekt auf,
bei dem der Strom nur unter groBer Spannungserhdhung
durch Lichtbégen iibergeht. Dieser Anodeneffekt hat, wie
ich in einigen Arbeiten?!- 2) zeigen konnte, nichts mit elek-
trischen Phanomenen zu tun, sondern ist ein lediglich von
der Sauerstoff-Atmosphare abhéngiger Benetzungseffekt,
der auch bei anderen Metallgewinnungen, z. B. von Ti,
auftritt, wie auch jetzt technisch anerkannt wird?®). Die der
0,-Wirkung entgegengesetzte HCI-Wirkung ist noch weiter
verfolgtt), eine Erklarung fiir diese ganz groben Effekte
aber bis jetzt nicht gegeben worden. Es hat sich nun heraus-
gestellt, daB es sich dabei um einfache chemische Reak-
tionen handelt: ein Haften des Salzes findet nur bei Reak-
tion mit der Unterlage statt, und der Sauerstoff ist so auf-
fallig wirksam, weil er mit allen héhere Temperaturen aus-
haltenden Unterlagen, oder mit den Salzen selbst reagiert,

wobei Spuren geniigen. HCl verhindert die Oxydierung und -

bringt die ,physikalische’ Anziehung der Unterlage zur
Geltung. Bekanntlich gilt fiir die Haftspannung oder
Grenzflichenspannung oder Adhésionsspannung die Glei-
chung (vgl. Bild 2a):

Sfest-flissig = Oflitssig-Gas * 0S¥

Die Teilchen eines mit & = 90 ° auf der Unterlage ruhen-
den Tropfens werden gleich stark von ihren Nachbarn und
der Unterlage angezogen, bei & << 90 ° ziehen die Partikeln
der Unterlage starker, bei & > 90 ° schwacher an. Es kommt
dabei lediglich auf die oberste Molekellage an. Sind O2--
Ionen (auch chemisch aus O, erzeugt) zugegen, so treten
sie mit den auf den Unterlagen wie Si0O,, SiC, Metalloxyden
vorhandenen Q%--lonen in Austausch, ,reagieren und so
breitet sich der Tropfen aus. Werden die O?~-Ionen durch
HCI?) beseitigt, so bleiben nur die abstoBenden Krafte der

‘) H. v. Wartmberg Z. Elektrochem. 32 330 [1926].
%)y H.v. Wartenberg, ebenda 4/ 448[ 5]
3) W. Kroll, Metall ¢, 371 [1955).

49 H.ov. Wartenberg, Z. anorg. allg. Chem. 273, 257 [1953].

5) Nach den Erfahrungen des l. Physikal. Institutes in Gottingen
kann der Sauerstoff geléster Oxyde auch durch Cl, oder Br,
anstatt HCl beseitigt werden, z. B. aus K,O in KCl mit 120
keal /Mol Wdrmeenthcklung, was auch ausrelcht wenn man
beriicksichtigt, daBl es sich um Losungen handelt.
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verschiedenartigen lonen von Tropfen und Unterlage, der
Tropfen zieht sich zusammen. Wirken O, und HCI auf das
Salz nicht ein wie bei Na,SO,, so bleibt der Effekt aus. In
der Grundgleichung steht auch noch die den Zusammen-
halt der Fliissigkeit charakterisierende Oberflichenspan-
NUNE  Gfissig-Gas - Wie nachweisbar ist, wird diese durch
die kleinen Anderungen der O2--Ionen-Konzentration, die
iiber Haften und Nichthaften entscheidet, nicht mefbar
verdndert.

Untersuchung der Randwinkel

Es wurden bei 500—600°C schmelzende Salze oder
eutektische Mischungen auf verschiedenen Unterlagen un-
tersucht, die vorher, um H,O-Spuren zu beseitigen, in einem
Reagensrohr aus Jenaer Gerdteglas 20 in HCI geschmolzen
und in N, erstarren gelassen wurden. Es empfahl sich, nur
2—3 mm grofe Stiicke von 0,1 bis 0,3 g zu verwenden, da
sonst die Kontraktion der Tropfen mit unregelmaBigem
Rande erfolgen kann. Um schnell die Atmosphire dndern
zu konnen, wurde ein Quarzglasapparat (Bild 1) verwandt.
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Bild 1

Quarzglasapparatur zum Schmelzen von Salzen
in verschiedenen Gasen

Das Gaseinleitungs-Quarzrohr trug einen Quarzteller, auf den
die Unterlagen und darauf die Salzstiickchen gelegt werden konn-
ten. Es war mit einem geschlossenen Quarzhohlkorper umsehmol-
zen, um den schidlichen Raum zu verkleinern und in einem Glas-
schliff mit Picein eingekittet, durch den die Abgase entwichen.
Nach Auflegen der Stickchen wurde ein 2,5 em weites Quarzrohr
mit ebenem Fenster auf den Glasschliff gesehoben, das mit einem
Bunsenbrenner oder kieinen elektrischen Ofen bis etwas iiber den
Schmelzpunkt der Salze erhitzt wurde. Die Gase wurden (alles
durch Schliffe verbunden) durch eine Glasleitung eingeleitet, an
der mehrere Abzweigungen mit Hihnen safen, um abwechselnd
verschiedene trockene Gase einzuleiten. Das Hauptgas war mit
550 °C heiflen Kupferdrihten gereinigter Bombenstickstoff, iber
einen Stromungsmesser zugeleitet und mit H,50, und P,0; ge-
trocknet, der durch einen H,SO,-Blasenzihler und P,0; Rohr
in das Glasleitungssystem einstromte. HCl wurde einem alten luft-
freien NH,Cl—H,30,-Kipp entnommen, O, wurde mit KOH und
H,80, getrocknet und CO,-freigemacht. CO, wurde trocken iiber
550 °C heiles Cu geleitet, wobei es noch nicht reduziert wird.
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Wihrend der Versuche wurde ab und zu der N, auf 0,-Freiheit
{0,002 Vol.%) geprift mit einem kleinen handlichen Apparat,
der P-Nebel anzeigt®).

Die Tropfen konnten durch ein 5fach vergrtBerndes
kleines Fernrohr beobachtet werden, das ein Fadenkreuz
mit einem drehbaren Faden hatte, der Winkelmessungen
an einem kleinen Teilkreis erlaubte, so daf der Randwinkel
% des etwa halbkugeligen Tropfens gegen die Unterlage ge-
messen werden konnte, bei vielen Wiederholungen der Ver-
suche auf wenige Grad genau. Oft wurde bei den Effekten
auf die Winkelmessung verzichtet, da der bloBe Anblick
des Tropfens, die mehr oder weniger starke Ausbreitung
vollig geniigte. Wenn es irgend anging, wurde reversibel
beobachtet, z. B. erst in HCI, dann in N,, dann in O,, dann
HCI usw. Bei HCI und O, geschahen die Anderungen meist
ruckartig und jedenfalls geniigten ca. 5 min, um die end-
giiltige Form des Tropfens zu erzielen.

Unterlagen

Als Unterlagen dienten etwa 1,5x2 cm grofie Plattchen
aus Quarzglas, SiC (in schonen heligriinen Kristallen, dan-
kenswerterweise zur Verfiigung gestelit von Elektrowerke
Kempten, Gefahrt), Pt, Graphit und Gold. Bis auf C und Gold
sind die entscheidenden obersten Lagen unzweifelhaft mit
0O2--lonen bedeckt. Pt ist erfahrungsgemdB?) nur durch
besondere MaBnahmen von einer auch bei hohen Tem-
peraturen festsitzenden Oxyd-Schicht zu befreien. SiC
wurde zuerst gewahlt, weil es zu 909, kovalent nach Pau-
ling gebunden ist8), also nur wenig gerichtete Kraftlinien
nach auBen entsendet. Es ist aber klar, daB es sich auch
nach frischer Atzung mit HF sofort wieder mit einer un-
sichtbaren, aber entscheidenden SiO,-Haut iiberzieht, erst
recht bei hohen Temperaturen und Gegenwart von Oxyden
in den Schmelzen. Wie bei allen Oberflichenspannungsver-
suchen kommt es theoretisch nur auf dieoberste Molekel-
lage an und diese ist eben 8i0, oder Pt-Oxyd. Graphit ad-
sorbiert bekanntlich bei gewdhnlicher Temperatur durch
seinen Paramagnetismus nachweisbaren O,, der bei hjheren
Temperaturen adsorbiertern CO, und schlieBlich CO Platz
macht. Jeder, der geschmolzene Chloride oder Fluoride
elektrolysiert hat, weiff aber, daf die Elektrolyse zuerst
einige Zeit schon vor sich geht und erst spater plotzlich der
Anodeneffekt, d. h. die Nichtbenetzung der Graphitanode
einsetzt, wenn eben der adsorbierte Sauerstoff, der die
Schmelze mit Oxyd beliefert, herauselektrolysiert ist. Fiir
eine Dauerelektrolyse ist unbedingt Auflésen von Oxyd
nétig. Alle diese Unterlagen zeigten keine merklichen Un-
terschiede. Abnorm erwies sich im Anfang nur Gold, das
deshalb erst am Schiufl besprochen werden soll.

Messung der Oberfltichenspannung gegen verschiedene
Gase

Zur Beurteilung der Haftspannung et flissig iN Ver-
schiedenen Atmosphiren ist nach der Grundgleichung noch
festzustellen, ob die Oberflichenspannung ogigig-cas der
Fliissigkeit in verschiedenen Atmosphéren konstant bleibt.
Es ist schon nachgewiesen), mit der Jdgerschen Blasen-
druckmethode?), daB bei NaCl und CaCl, Zusétze von eini-
gen Prozenten Na,CO, oder CaO, also O®>—-Ionen, die jdger-
sche Gpgsig-Gas SICh nicht andert. Es muB aber auch ge-
zeigt werden, daB die Verringerung der Haftspannung oder
die Kuppenbildung in einer HCI-Atmosphére unter Bildung
von 10-3 Mol/l KHCL*) sie auch nicht &ndert. In einer
fritheren Veroffentlichung4) ist leider die Kuppenbildung

§) H.v. Wartenberg, Chem.-Ing.-Technik 26, 418 [1954].

7} Gmelin-Handbuch VIII. Aufl. Bd. Pt, Abt. C, S. 30ff.

8) Vgl. E. G. Rochow: Einfiithrung in die Chemie der Silikone; Ver-
fag Chernie, Weinheim/Bergstr. 1952, S. 31.

%y F. M. Jdger, Z. anorg. allg. Chem. 707, 1 [1917].
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einfach einer verdnderten oqguig.cos zugeschrieben, was
faisch ist. Da scharfkantige Platinkapillaren fiir die Aus-
bildung der Blasen nach Jdger wegen des Angriffs durch
HCI bei Gegenwart von KCI4) nicht benutzt werden konn-
ten, muBten weniger scharfkantige Quarzkapillaren, ca.
I mm weit, verwandt werden und damit auf Messungen
von Jdgerscher Prazision verzichtet werden. Die Kapillaren
wurden mit einem Hg-Manometer verbunden, das sich
durch Uberschieben von Schwarzpapierhiilsen mit 1 mm
breiten Schlitzen als Blenden mit Hilfe eines Mikroskopes
leicht auf 0,01 mm ablesen lieB. Die Kapillarensfinung
konnte in das in einem kleinen Quarztiegel im elektrischen
Ofen geschmolzene Salz getaucht werden, indem der Tiegel
an einen Quarzstab geschmolzen war, der mit einer Schraub-
vorrichtung langsam so weit in dem gasdurchstrémten
Quarzrohr gehoben wurde, daB die Kapillare eben ein-
tauchte, was am plétzlichen Druckanstieg erkennbar war.
Von oben konnten in die Kapillaren abwechseind N, und
HCl eingeleitet und der zur Blasenbildung erforderliche
Druck gemessen werden. Immerhin wurden so fiir KCI
97 dyn/cm gemessen statt der Jdgerschen 90. Es ergab sich,
daf der erforderliche Druck bei beiden Gasen auf 0,01 mm
genau derselbe war, die kleine an KCI gebundene HCI-
Menge also opusig-gas gar nicht &dnderte. Die auffillige
Kuppenbildung des in HCl geschmolzenen KCl war also
lediglich der verdnderten Haftspannung zuzuschreiben.

Anderung des Randwinkels

Um eine Vorstellung von der GroBenordnung der An-
derung des Randwinkels 9 und der durch cos$ damit ge-
messenen Anderung der Haftspannung zu geben, seien vor-
weg solche Randwinkelmessungen bei der eutektischen Mi-
schung von CsCl, NaCl (500 °C) in verschiedenen Gasen auf
SiC und Si0O, nach zahlreichen Messungsreihen wiedergege-
ben: N, 30°, Cl, 35°, CO, 30° HBr 40°, HCl 70-80°,
0, 0°, HF (bei Na,AlF, auf Graphit) (vgl. Bild in?),
Seite 259) 100 °. Die Haftspannung sinkt also z. B. in HC!
auf 0,2 der Oberflichenspannung o-gyesig-gas , in HF wird
sie negativ, in O, gleich; oder in HF ziehen sich die lonen
der Schmelze gegenseitig mehr an, als sie von der Unter-
lage angezogen werden, in O, {iberwiegt die Anziehung der
Unterlage vollstandig. Im indifferenten N, diirfte die nor-
male Haftspannung wirken. Wichtig sind aber nicht die
Feinheiten des Einflusses aller maglichen Gase, sondern nur

die groben entgegengesetzten Anderungen durch O, und
HCL

Wirkung der O2~-lonen
Untersucht wurden folgende Salze (Gewichtsprozente):

50 BaCl,, 21 NaCl, 28 KCI, 600 °C
81 CsCl, 19 NaCl, 500°C
54 Li,80,, 46 Na,S0,, 600°C

Beim letzten Salz wurde & ~ 50 ° gar nicht von O, und
HClI beeinfluBt. Es reagiert nicht mit den Gasen. Der
Sauerstoff ist nicht als solcher wirksam, sondern nur wenn
er mit dem Salz reagiert, wie er es mit den Chloriden tut.
Dies folgt schon aus dem Umstand, daB beim Wechsel von
N, auf O, sofort Ausbreitung eintritt, aber riickwirts von
0, auf N, die Ausbreitung bestehen bleibt, weil N, die
Reaktion nicht riickgéngig macht. Fiir den chemischen O,-
Effekt geniigen sehr kleine O,-Konzentrationen. In den
N,-Strom wurde hinter das glithende Cu-Rohr ein kleiner
Blasenzihler eingeschaltet mit CuSO,-L8sung und etwas
Hg als Kathode. In das Einstromungsrohr war als Anode
ein Platindraht eingeschmolzen, so daB dem N,-Strom
(40 m}/min) mit einem Amperemeter meBbare O,-Mengen
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beigemischt werden konnten (0,1 A —= 0,35 ml/min). Bei
0,19, breitete sich der Salztropfen sofort aus. Man konnte
auch auf anderem Wege nachweisen, dafl es nur auf 02—
Tonen,nicht auf O,ankam. Da dieser mitChioriden reagiert?)
wurden 0,4 g schwere CsNaCl,-Tropfen erst in HCI, dann in
N, klargeschmolzen und erstarren gelassen. Dann wurde
eine Messerspitze, 0,5 mg (Mikrowaage) CaCO; darauf-
geschiittet und wieder in N, geschmolzen. Das CaCO, idste
sich mit sichtbarer CO,-Bidschenbildung im Salz und sofort
breitete sich der Tropfen aus, obgleich kein O, mit dem ge-
schmolzenen Salz in Beriihrung gekommen war. Bei solchen
relativ hohen Oxydkonzentrationen war iibrigens die Quarz-
oder SiC-Unterlage sichtbar angedtzt, hatte also mit dem
Salz reagiert. Dasselbe wird bei kleineren Sauerstoff-Kon-
zentrationen unsichtbar erfolgen. Diese Methode der O%--
lonen-Zufithrung war auch bei LiNaSO, wirksam. CaCO,-
Zusatz breitete den Tropfen aus, O, wie gesagt, nicht.

Der EinfluB von O2--lonen wird gut bestatigt durch
Beobachtungen von Stasiw und Teltow1?), die AgCl und
AgBr bei 600 °C durch O, oder durch Zufiigen von sich un-
gespalten I6sendem Ag,O auf den Randwinkel 0° bringen
konnten, wihrend sich in N, Kuppen bildeten. Dabei er-
reicht die bei Einleiten von O, in AgBr zu erhaltende Ag,O-
Konzentration erst nach Stunden die optisch nachweisbare
GréBe von 0,01 ¢, wahrend die Benetzungsfahigkeit nach
ganz kurzem Einleiten entstand, die wirksame O%~-Tonen-
konzentration bleibt also unter 0,01°%,. Die groBere Haft-
spannung von mit O, geschmolzenem AgCl ist nach Mit-
teilung von Physikern auch praktisch bedeutsam, wenn
man Glas- oder Quarzfenster auf Glasrohren kitten will.
Reines AgCl springt ab, O2--lonen enthaltendes haftet.
Diese praktische Erfahrung wird ausfiihrlich bestétigt
durch Clark und Mitchell1?).

Nachweis der Oxyde

Dafi die Chloride im Gegensatz z. B. zu LiNaSO, mit
trockenem O, reagieren, O%*--lonen bilden, z. B. nach dem
Schema

CaCl, !/, 0, = CaO + Cl,
beim Schmelizen ist bereits nachgewiesen). Beim Durch-
leiten reiner trockener Luft durch BaCl, bzw. CaCl, bei
1000 °C entstehen im Gieichgewicht 0,3 bzw. 3,9 ml Cly/i,
also die dquivalenten Mengen BaO bzw. CaO gelost in der
Schmelze. Bei NaCl/CsCl bei nur 500 °C ist ein solcher Um-
satz theoretisch wehl denkbar, aber ein evtl. Cl,-Gehait ist
mit KJ-Starke nicht einwandfrei nachzuweisen. Es wurden
deshalb 15 g des Salzgemisches in einem Reagensglas aus
Jenaer Gerateglas 20 mit Schliffkappe und bis beinahe zum
Boden reichendem Einleitungsrohr auf einer Flamme in
HCl geschmolzen, um sie sicher wasserfrei zu machen, dann
1/, hin Ny, um den HCl zu vertreiben und dann 51 trockener
0, in 2 h durchgeleitet. Dabei kroch das Salz einige Zen-
timeter an der Wand hoch, was es in N, nicht tat. Der Be-
netzungseffekt war also vorhanden. Nach dem Abfiillen
wurden 30 ml ausgekochtes Wasser mit 2 Tropfen Brom-
thymolblau zugegeben, die gelb blieben. Erst auf Zusatz
von 0,5 ml NaOH-Lgsung mit 0,03 mg/mi trat Blduung ein.
Die 15 g Salz enthielten also weniger als 10-1%, NaOH. Der
Versuch wurde mehrmals wiederholt. Es wire noch mog-
lich, die O,-Konzentration durch das O,-Potential eines
Golddrahtes in der Schmelze zu messen!?), Die mit 5-10—49%,
Na,O als Grenze angegebene Empfindlichkeit ist aber nicht
besser als die Indikatormethode. Die Bildung von Na,O
durch den eingeleiteten O, lie® sich aber doch dadurch nach-

10y Q. Stasiw u. I. Teltow, Z. anorg. allg. Chem, 257, 109 [1948].
1y P, V. Mcd. Clark u. S. W. Mifchell, J. Photograph. Sci. 4, 3 [1956].
12y H. Lux, Z. Elektrochem. 45, 309 [1939].
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weisen, dafy das Glasrohr nach den vielen Schmelzversuchen
nach dem Auswischen und Trocknen einen deutlichen zar-
ten weilen Belag aufwies oberhalb des Schmelzvolumens,
in der Kriechzone. Er dnderte sich nicht in 2 Tagen in
HCI, verschwand aber in 1/, h in sehr verd. HF, so daf das
Glas ganz blank wurde. Er bestand also aus den addierten
Resten von SiO,, die aus dem Na,Si0, stammten, das durch
den in Summa vielstiindigen Angriff des Glases aus dem
in der Schmelze gebildeten Na,O entstanden war. Die kleine,
unter 10-19%, liegende O,-—lonen-Konzentration hatte also
schon zur Erzwingung der Benetzung geniigt.

Deutung des O -loneneffektes

Als bisheriges Resultat kann man also feststellen, daB
cine O%--lIonen enthaltende Schmelze eine O2—-lonen ent-
haltende Unterlage benetzt. Der Vorgang besteht nach
Bild 2b darin, daB die O*-lonen von Unterlage und Salz

> &
6 60
p oﬁ 0%
Haft-§p P
AT 20z¢]
Bild 2

u) Ein Randpunkt der Flussigkeit P wird nach links durch die Haft-

spannung der Unterlagen-Molekeln, nach rechts durch eine Kom-

ponente der Oberflichenspannung der Flissigkeit gezogen. b) Bei P

konnen die O*~-lonen (kleine Kreise) der Fliissigkeitsoberfliche mit

denen der Unterlagenoberfliche platzwechsein. ¢) Bei P stofien die

Cl=-lonen (groBe Kreise) der Fliissigkeit die O?~-ITonen (kleine Kreise)
der Unterlagenaberflache ab

bei P an der entscheidenden Spitze des Randwinkels sich
austauschen und dabei die Spitze wandert. Die Unterlage
ist von O2?~-lonen bedeckt und die Schmelze auch. Also
sollte die Schmelze abgestoBen werden. Die beweglichen
O%—-lonen in der Schmelze und die festen in der Unterlage
sind aber gleichartig, haben atomaren Abstand und passen
in beide Lagen, so, daf sie als Anfang einer chemischen
Reaktion die Plitze wechseln kénnen. Der Bruttoeffekt ist
dann, daB sich an der Grenzfliche Na,SiO, aus SiO, der Un-
terlage und Na,O der Schmelze bildet. Kurz ausgedriickt:
Benetzung erfolgt nur bei Reaktion zwischen Unterlage
und Schmelze oder ,saure Unterlagen werden nur von
,,Basen‘ (O%--haltige benetzt und umgekehrt. Wenn ein
solcher chemischer Platzwechsel nicht mdgiich ist, lassen
sich die O?~-lonen nicht etwa durch andere lonen, z. B. S2-
ersetzen. Um dies zu priifen, wurde im Apparat (Bild 1)
reinweifies AgClin N, auf SiO, geschmolzen: & -= 80 °. Nach
dem Erkalten wurde eine Messerspitze chemisch gefilltes
(also vermutlich O-Spuren enthaitendes) Ag,S aufgeschiit-
tet und wieder geschmolzen, wobei sich Ag,S Ist unter
Schwarzung des Tropfens: N, 65°, Luft 50° (Oxydation
des S), HC1 95°, N, 80° (der alte Wert). Die ersten etwas
verkieinerten Werte fiir N, und Luft beruhen vermutlich
auf Sauerstoff-Spuren im Ag,S, nach deren Verbrauch die
Ausbreitung zum Stillstand kommt. Jedenfalls ist der 82—
Effekt minimal.

Wenn aber eine chemische Reaktion mit der Wand mog-
lich ist, wird $2- sehr benetzungsfahig, z. B. bei metallurgi-
schen Schlacken. Nach Ol' shanskii (vgl. W. Eitel: Physic.
Chemistry of Silicates, Chicago 1954, S. 191) kriecht FeS
mit grofier Geschwindigkeit in einigen w dicken Schichten
tiber weite Strecken von Fe- und Silicat-Wanden. Es kann
natiirlich mit Fe reagieren, aber auch mit Silicaten, indem
sich Fe,8i0, bildet, in welchem FeS betréachtlich 15slich ist.

Wenn keine O?~-lonen in der Schmelze vorhanden sind,
hat man das Schema Bild 2c. Die Cl--lonen der Schmelze
treten nicht in Platzwechsel mit den O2--Ionen der Unter-
lage und stoBen sie ab. Der Tropfen nimmt seine durch
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Schwerkraft und Oberflichenspannung bedingte Form an.
Die Beobachtung lehrt, daB dies um so energischer statt-
findet, je kleiner das Anion ist. Die Randwinkel sinken nach
der Reihenfolge F—, Cl-, Br— (vgl. S. 259). Es sieht also so
aus, als ob die duBerste Grenzschicht der Schmelze aus die-
sen Anionen besteht. Dasselbe gilt fiir ,,basische‘* Schmel-
zen, da die O%—-Ionen so ruckartig wirken, trotz minimaler
Konzentration im Salz, also an der Oberfliche konzentriert
sind.

Oxyd-Bildung auf Metalloberflichen

Bisher ist nur die Notwendigkeit der O?*—-lonen in der
Schmelze und ihre Entstehung betrachtet. Ebenso wichtig
ist die Bedeckung der Wand damit. Ohne solche werden z.
B. Metalle nicht von gegeniiber Sauerstoff indifferenten
Silicaten oder Boraten benetzt. Um Emaillen oder Glas auf
Glithlampeneinschmelzungen auszubreiten, mul erst eine
Oxydschicht auf den Metallen erzeugt werden, die mit den
Silicaten reagieren kann. Die Blechemaille mufl auf das
Eisen unbedingt bei O,-Zutritt in Muffeléfen aufgebrannt
werden. Die stark saure bei rund 600 °C erweichende Masse
breitet sich dabei unter Aufnahme von bis 259, FeO an der
zahfliissigen Grenzfliche aus®) und benetzt das Metall.
Wohl von diesem ersten UberflieBen zu unterscheiden ist
die spatere Aufrauhung des Eisens und ,,Verankerung* der
Emaille z. B. durch die Reaktion der Co%+ und Co%* in der
Grundemaille!4). Das gleiche gilt fiir Metalleinschmelzun-
gen in Glas®): ,,Das Haften des Glases ist um so besser, je
leichter die wdhrend des Verschmelzungsvorganges auf der
Metalloberfldche gebildete Oxyd-Hdute vom hocherhitzien
Glas aufgenommen werden (,,geldst"). Es bildet sich demnach
an der Grenzfldche ein ,Zwischenglas” mit allmdhlich ab-
nehmendem Gehalt vom Oxyd des Einschmelzmetalles. In
Ubereinstimmung mit dieser Auffassung des Haftmechanis-
mus steht die Beobachfung, dap bei villigem Fehlen der Oxyd-
Schicht auf der Metalloberfldche elektrischer Einschmelzungen
in H,, N,, CO, kein oder ungeniigendes Haften statifindet.
Dagegen ist die Haftfestigkeit auch in N, und CO, gut, sobald
die Metalloberfldche vorher oxydiert wurde. Bei aus alteren
Zeiten stammenden Glithlampen kann man geradezu die
rote Cu,O-Glasschicht sehen, die von den mit oxydierbarem
Cu iberzogenen ,, Manteldrdhten“ herriihrt. Das saure
Silicat wird also an der oxyd-haltigen Unterlage basisch
und bei der groBen Zihigkeit bleibt die dem Metall anlie-
gende entscheidende diinne Schicht auch basisch.

Randwinkelmessung von Silicaten liegen vor von Ellef-

son und Taylor'®). Sie untersuchten 0,3 bis 0,5 g schwere

Tropfen auf Unterlagen von Pt, Graphit, Auim elektrischen
Ofen bei 1000 °C im Vakuum, in N, oder O,, wobei sie aber
offenbar der grofien Viscositdt halber Erhitzungsdauer bis
70 h anwandten. Als Substanzen dienten Na,SiO; mit 429,
Na,0 (also Mischung von gleichen Teilen Na,SiO; und
Na,Si,0;), stark verdampfendes LiBO,, also wvariabler
Zusammensetzung, und eine stark saure Emaille mit SiO, +
B,0,. Die Randwinkel waren:

Na,Si0z auf Pt: N, und Vakuum 61—64°, O, in min nach
0 ° strebend. Nach erneutern Vakuum nach
12 h wieder 57 °.

auf Au: N, und Vakuum 54—57°, O, 54—56 °.
auf Graphit: 140 °.

LiBO, auf Pt: N, 85°, 0, 0 °in sec.

Emaille auf Pt: N, 60°, O, 0° in min.

auf Graphit: 150 °.

13y A, Dietzel, Naturwissenschaften 25, 440 [1937].

14) Zusammenstellung W. Eitel: Physlc Chemistry of the Silicates.
Chicago 1954, S. 1391,

15y W. Espe u. M. Knoll Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik.
Springer 1936, S. 328.

18y B. Ellefson u. N. Taylor, J. Amer, ceram. Soc. 27, 193 u, 205
{1938].
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Bemerkenswert sind der stets eintretende O,-Effekt und
die unterstrichenen Zahlen (Au wird spater behandelt).
Bei Pt und Na,SiO, ist der Effekt reversibel (nur fiir dieses
Beispiel untersucht), der Randwinkel nimmt praktisch den
urspriinglichen Wert an, wenn nach der Oxydation einige
Dutzend Stunden evakuiert wird. Dies ist leicht damit zu
erkldren, dafl das die Ausbreitung erzeugende Pt-Oxyd im
Vakuum bei 1000 °C dissoziert. Bekanntlich verlieren Pt-
Tiegel nur in O,-haltiger Atmosphare an Gewicht, weil Pt-
Oxyd unter Dissoziation verdampft. Auf Graphit tritt bei
1000 °C infolge des Mangels jeder Spur O, das Uberwiegen
der Oberflichenspannung gegen die Haftspannung zutage.

Die Betrachtungen der letzten zwei Abschnitte beziehen
sich auf mit O®*~—-Ionen bedeckte Unterlagen von Silicium-
dioxyd oder Metall- (z. B. Pt) oxyd. Grundséatzlich genie-
fien die O%--lonen keinen Vorrang vor anderen lonen, da
es fiir die Benetzung nur darauf ankommt, daBb Schmelze
und Wand dieselbe austauschbare Ionensorte enthilt. Bei
der Allgegenwart von O2—-Ionen in Natur und Technik spie-
len diese aber gegeniiber anderen eine iiberwiltigende Rolle.
Man kann einfach keine etwas hoheren Temperaturen aus-
haltende Unterlagen finden, die nicht O?--Ionen, wenigstens
an der Oberfldache, enthielten, oder durch O, verdndert wiir-
deu (z. B. etwa CaF,, BN). Das einzige Material, an dem sich
in der Hitze keine absorbierten O2—-Ionen halten kdnnen, ist
Graphit. Und dieser wird in der Tat nicht benetzt, wenn
die Salze keine O?—-Ionenenthalten, wie bei den Silicaten oder
den Chloriden und Fluoriden beim Anodeneffekt, wenn darin
befindliche O2--Ionen herauselektrolysiert sind. Wie Graphit
miifite sich nach den bisherigen Kenntnissen auch Gold ver-
halten, das als einzig wahres Edelmetall bei h6heren Tempe-
raturen gilt. Das ist aber nicht so unbedingt der Fall, viel-
mehr erlaubt gerade der so empfindliche Benetzungseffekt
von Salzschmelzen nachzuweisen, daB Au bis ca. 900 °C sich
merklich oxydiert.

Verhalten von Gold

Tropfen von CsCl, NaCl verhielten sich auf mit Seesand
poliertem Feingoldblech bei 500 °C zuerst ganz unregel-
mafBig. Erst als das Blech 5 min in verd. HCI gebadet war,
bildeten sich regelmafig Tropfen mit groBem Randwinkel
in N,. Wurde das Blech ohne Salz in Luft etwas geglitht
und nun in N, ein Salztropfen darauf geschmolzen, so zer-
rana er sofort. Massives Gold schien sich also bei 500 °C mit
einer Oxyd-Haut zu iiberziehen. Bei fein verteiltem Au
hatten schon Thiessen und Schiitzal?) gezeigt, daB nach
langerem Erhitzen bei 450 °C sich mit HCl ausziehbares
Oxyd gebildet hatte. Bei 500 °C war also auch auf massivem
Gold die Bildung einer ausreichenden monomolekularen
Schicht verstindlich. Um zu sehen, bis zu welchen Tem-
peraturen sich Oxyd bildet, sind aber Chloride nicht
empfehlenswert, da sie nicht in Luft geschmolzen werden
konnen, ohne O?*—-Ionen zu bilden. Es muB das in Luft ge-
glithte Blech erst abgekiihlt und dann in Stickstoff erhitzt
werden. Bei der zwischenliegenden Abkiihlung kann aber
bei irgendeiner zwischenliegenden Temperatur eine Oxy-
dation stattgefunden haben. Man muf} aiso den Ausbrei-
tungseffekt mit O,-unempfindlichen sauren Salzen unter-
suchen, die sich bei geniigenden Oxyd-Mengen auf der
Wand ausbreiten. Die oben beschriebenen Versuche von
Ellefson mit saurem Na,SiO,; + Na,Si,04 bei 1000 °C zei-
gen, daB dieses Salz in N,, Vakuum und O, denselben Rand-
winkel 55 ° zeigt, dafl also bei 1000 °C sich kein Goldoxyd
mehr bildet, das durch seine Losung im Silicat den Tropfen
zerflieen 1a8t.

17) P, A. Thiessen u. H. Schiitza, Z. anorg. allg. Chem, 243, 32 [1939].
]
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Dieser Versuech wurde in der Weise wiederholt, dal} in eine frei
in der Luft glihende, senkrecht stehende, 2,7 em lange, 0,6 em
weite Wendel aus 0,75 mm dickem Pt-Draht von oben ein 2,5 mm
breites Goldblech eingehiingt wurde, das unten reehtwinklig um-
gebogen war. Auf diese waagerechte Fliche wurde eine Perle aus
selbsterschmolzenem Na,8510, + Na,Si,05 mit 429, Na,0 wie bei
Ellefson gelegt nnd durch die Zwischenriume der Pt-Windungen
mit einem Binokularmikroskop (VergréBerung 10fach) mit 13 em
Objektabstand betrachtet. Die Wendel wurde elektriseh so stark
erhitzt, daf das Au-Blech am Rande beinahe schmolz. In Uberein-
stimmung mit Ellefson zerflol auch hei 4-stiindigem Erhitzen der
Tropfen nicht im mindesten und zeigte nach dem Erkalten einen
Randwinkel von 52°. Auf einem eingehingten Pt-Streifen da-
gegen breitete sich das Silicat alsbald aus und kroeh in 1 h einige
Millimeter hoch auf den senkrechten Teil des Streifens.

In dem Temperaturintervall von 500 bis 1000 °C (bei
500 °C sicher Goldoxyd, bei 1000 °C sicher nicht) wurden
eine groBe Zahl Versuche angestellt, in der Hauptsache mit
Na,SO,, das in einem kleinen, 3x9 cm elektrischen Ofen
auf einem etwa 2 cm breiten Feinstgoldblech auf Quarz-
unterlage geschmolzen wurde. Dann wurde mit einem Bino-
kular-Mikroskop (10fach) mit MeBokular der Basisdurch-
messer der kuppenférmigen Tropfen messend verfolgt, auf
0,05 mm genau. Dies war wesentlich genauer als die nur
zur fliichtigen Kontrolle benutzten Randwinkelmessungen,
zumal das Goniometerobjektiv zu heil wurde. Das Au-
Blech wurde stets in HCI gebadet, ein Kornchen Na,SO
geschmolzen (884 °C) und nach dem Erstarren B,O, in
winzigen Mengen daraufgelegt und wieder geschmolzen.
Die Resultate bei einem blank gewalzten Goldblech von
Heraeus waren:

1.) Reines Na,SO, schmolz stets zur Kuppe 9 = 47 °, die
ihren Durchmesser bis 1020 °C hin und zuriick nicht dn-
derte, gleichgiiltig, ob das Au-Blech vor dem Schmelzen
langere Zeit bei 800 °C gegliiht war. Der Tropfen sprang
nach dem Erkalten von selbst ab.

2.) Ein B,0,-Zusatz dndert nichts.

3.) Launisch waren die Resultate bei Zusatz von Na,CO,,
also mit O2—-Ionen. Die Tropfen breiteten sich meist um

Analytisch-technische Untersuchungen

etwa 109, aus und zogen sich bei 1000 °C in Bruchteilen
einer Stunde auf ihren urspriinglichen Durchmesser zu-
sammen. Das Na,O verdampfte, der Tropfen blaute nicht
mehr Lakmuspapier. [n Einzelfallen breiteten sie sich beim
Schmelzen beinahe vollig aus und zogen sich dann wieder
zusammen, wobei der Rand eigentiimlich langsam zuckende
Bewegungen machte. Niemals aber breitete er sich so ruck-
artig wie bei Pt auf 9 = 0° aus. Der Tropfen haftete nach
dem Erkalten ganz fest auf dem Au.

Es sieht so aus, als ob noch bei 800 bis 900 °C auf der
Goldoberfliche O2--lonen sind, die mit eventuell in der
Schmelze vorhandenen in Austausch treten. Nach Analogie
von Ag,0 in Silber konnte es sich um verdiinnte, durch den
Losungsvorgang stabilisierte geloste Goldoxyde handeln.
Da saure, O2--Ionen-freie Salze sich nicht ausbreiten, so
kénnen nur sehr geringe Mengen Goldoxyde in Au geldst sein,
die bei ihrer Losung in der Salzschmelze zu unbedeutende
Mengen O2—-lonen bilden. Alkalische Schmelzen konnen
durch Aurat-Bildung die Goldoxydation dagegen unter-
stiitzen. Ganz neuerdings finden Carpenter und Mair1%),
daB bei 900 °C ein Golddraht bei 103 Torr meBbare O,-
Mengen verbraucht unter Bildung eines fliichtigen Gold-
oxydes, das sich an der Glaswand sichtbar niederschlagt,
aber bald zerfalit. Ein gasférmiges Goldoxyd muf} sich aber
auch im festen Gold 18sen, was dann zu der eben entwickel-
ten Ansicht paBt. SchlieBlich ist der von Lux!?) nachgewie-
sene Umstand, dafl ein Golddraht bis 950 °C in Salzschmel-
zen als Sauerstoff-Elektrode quantitativ benutzt werden
kann, nicht denkbar ohne die Moglichkeit der Oxydation
des Goldes bis zu solchen Temperaturen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Firma
Knapsack-Griesheim, insbesondere Direktor Dr. Ritter, bin
ich fiir finanzielle Unterstiitzung bei dieser Arbeit sehr zu
Dank verpflichtet.

Eingegangen am 12, Februar 1957 [A 795]

is) L. G. Carpenter u, W. N, Mair, Nature [London] 779, 212 [1957].

Zur molekilspektroskopischen Gruppenanalyse

gesdttigter Kohlenwasserstoffe
Von Prof. Dr. H. LUTHER und Dipl.-Chem. H. OELERT

Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig

Erginzend zu Intensititsmessungen an den IR-Banden von Paraffinen wurden die Absorptionskoeffi-

zienten einiger Schliisselfrequenzen von Fiinf- und Sechsring-Naphthenen bestimmt. Mit dem zur Ver-

fugung stehenden Material wurde ein Analysenverfahren fiir Gemische gesittigter Kohlenwasserstoffe

ausgearbeitet, bei dem folgende Gruppen bestimmt wurden: Lang- und kurzkettige Alkyle, Methyl-

Gruppen und Naphthene. Die Anwendbarkeit der Methode wurde an Testgemischen und bei der Ana-

lyse von WeiBdlen gepriift. Die Ergebnisse wurden mit Werten anderer Strukturanalysen fiir Kohlen-
wasserstoff-Gemische verglichen,

Die grundsdtzlichen Bedingungen fiir eine [R-spektro-
skopische Gruppenanalyse von Gemischen gesattigter Koh-
lenwasserstoffe wurden verschiedentlich behandelt. Dabei
wurden auch einige Verfahren vorgeschlagen und erprobt.
Fiir das Gebiet des mittleren Infrarot seien die Arbeiten
von Cross, Richards und Willis1), McMurry und Thorn-
ton?), Hastings, Watson, Williams und Anderson?®) sowie
L, H:_Cross, R. B. Richards u. H. A, Willis, Discuss. Faraday

Soc. 9, 235 [1950].
2y H. L. McMurry u. V. Thornton, Analytic. Chem. 24, 318 [1952].

3) 8. H. Hastings, A. T. Watson, R. 8. Williams u. I. A. Anderson,
ebenda 24, 612 [1952].
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schlieBlich Francis*) erwadhnt. Auch wir haben uns seit
langerer Zeit mit den Grundlagen einer molekiilspektro-
skopischen Analysenmethode beschaftigt®).

Dabei bestimmten wir an Paraffinen in verdiinnter Lo-
sung fiir verschiedene Bandenbereiche die aus dem Lam-
berf-Beerschen Gesetz in der Form

log # =E = a-cg-d
1) 8. A, Francis, J. chem, Physics 78, 861 [1950}; Analytic. Chem.
24, 604 [1952]; 25, 1466 {1953].

%) a) H, Luther u, E. Lohrengel, Brennstoff-Chem. 33, 338 [1954];
b) H, Luther u. G. Czerwony, Z. physik. Chem. N. F. 6, 286 [1956].
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