z. B. optische Messungen an den Erdalkalipikraten gezeigt
haben?). Es ist nun natiirlich auch der umgekehrte Fall
moglich, da das Adsorbens basische und das Adsorpt
saure Eigenschaften besitzt, und daB deshalb bei der
Chemisorption ein Elektronenaustausch in umgekehrter
Richtung stattfindet. Ein solcher Fall liegt bei der Adsorp-
tion von s-Trinitrobenzol an MgO oder an bas. Al,Oy vor.
Wihrend s-Trinitrobenzol beim Vermahlen mit CaF,, SiO,
usw. farblos adsorbiert wird, erhalt man beim Vermahlen
z. B. mit MgO ein rotes Adsorpt mit einem Absorptions-
maximum bei 21500 cm~! (Abb. 8). Eluiert man das s-
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Abb. 8. Diffuses Reflexionsspektrum von s-Trinitrobenzol an Sio,
bzw. MgO adsorbiert und in alkalischer Athanol-Losung (3)

%) G. Kortitm u. K. Andrussow, unveroffentlicht.

Zuschriften

Trinitrobenzol mit Methanol, so erhdlt man aus der Losung
das unverdnderte farblose Praparat zuriick. Die gleiche
charakteristische Absorption im Sichtbaren zeigt s-Trini-
trobenzol in alkalischer Athaiol-Losung.

Nach polarographischen Untersuchungen1®) an alkali-
schen s-Trinitrobenzol-Ldsungen 148t sich die Rotfarbung
durch Anlagerung von OH--Ionen an den Benzol-Kern
deuten, wobei die Entstehung der Formen A, B und C aus
den Verdnderungen der polarographischen Stromspannungs-
kurve mit zunehmendem Alkali-Gehalt nachgewiesen wer-
den konnte.

NO,
N\
& 0.N Y no X
N : 9,
)f}, j’ + 20H- \g\
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NO, NO, NO.
/H\/OH /”\/OH HO\/H\/O
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[ — 10H | H _+ 10H H H
0,N ¥ “No, 0.8 X "NO, 8.,N/>\/\N

HO H Ho  H
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Die Ahnlichkeit der Spektren in alkalischer Lésung und
an Oberflaichen mit Elektronendonor-Eigenschaften fiihrt
zu dem SchluB, daB die O-Atome bzw. -Ionen der MgO-
Phase als basische Gruppen wirken, die fiir die Chemisorp-
tion verantwortlich sind.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemie sind wir fiir die Unterstiifzung dieser Untersu-

chungen sehr zu Dank verpflichtet.
Eingegangen am 4. August 1958 [A 895]

10) [L.gHolleck u. G. Perret, Z. Elektrochem. 59, 114 [1955], 60, 463
1956].

Faktoren, welche die f-y-Umwandlung des Cuzsio.v

verhindern
Von Prof. Dr. H. FUNK

Institut fiir anorgan. Chemie der Deutschen Akademie der Wissen-
schaflen zu Berlin, Berlin-Adlershof

Beim Abkiihlen des gewoéhnlich bei 1100-1500 °C hergestellten
Ca,Si0, entsteht, abhingig von a) bis d) (siehe unten), nicht die
bei Raumtemperatur stabile thombische v-Form, sondern das hy-
draulisch aktive (3-Ca,Si0,. a) bis d) sind auch additiv wirksam.

a) Fremdionen, in ,ausreichender* Menge im Ca,SiO, gelost,
verhindern die Umwandlung $- zu y-Ca,S8i0, beim Abkiihlen.
Oxydisches Alkali, praktisch in jedem Ca,SiO, enthalten, ver-
hindert die 3-y-Umwandlung stets, wenn das Ca,Si0, = 0,3
Mol-% (Na,0 + K,0) gelost enthilt. Es 1aBt sich keine Konzen-
tration angeben, unterhalb der es nicht mehr wirksam wire. Bei
sehr kleinen Ca,Si0,-Kristallen (~ 1) wirkt oxydisches Alkali
auch noch in kaum bestimmbarer Konzentration hemmend
(< 0,01 Mol-% Na,0 + K,0).

b) Sehr reines, fast alkalifreies Ca,Si0, { < 0,01 Mol-9% Alkali-
oxyd) gewohnlicher KorngréBe (~ 20 bis 100 ) wandelt sich in
die v-Form um, wenn es einen CaO-Uberschull enthalt. Sind die
Ca,Si0,-Kristalle aber klein (~ 1 bis 20 ), dann ist ein CaO-
UberschuB ausschlaggebend fiir die Verhinderung der 8-y-Um-
wandlung; sind die Kristalle groB (20 bis 100y), dann kann der
CaO-Uberschufl dadurch ausschlaggebend werden, daB zugleich
geringe Alkalimengen (< 0,1 Mol-%) im Ca,Si0, enthalten sind.

c) Aus CaCO; + 8iO, bei 1300—1500 °C primir entstandenes
Ca,8i0, fillt nach dem Erkalten mit Korndurchmessern von
30 bis 100 & an. Dadurch wird die Umwandlung zu y begiinstigt?).
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Bei jedem Erhitzungs- und Abkiihlungsvorgang verkleinern sich
die Ca,Si0,-Kristalle, wodurch der Anteil der 3-Form entspr.
grofler werden karn, wie die Partikeldurchmesser kleiner werden.
Ca,8i0, mit > 30w Kristalldurchmesser wandelt sich beim Ab-
kiihlen in die +-Formm um, aueh wenn es noch etwa 0,1 Mol-%,
Na,0 + K,0 enthalt. Nach mehrfachem Erhitzen auf 1100 °C ent-
steht bei gleichbleibendem Alkaligehalt ein Gemisch aus 8 und -,
der groBkristalline Anteil des Ca,Si0, enthalt mehr v-, der klein-
kristalline mehr 3-Ca,8i0,. Wird cntstandenes $3-Ca,S8i0, unter
Quarz geniigend lange bei 1150 °C erhitzt, sinkt der Alkaligehalt
auf ~ 0,01 Mol-% und es geht vollstindig in v-Ca,Si0, bei gleich-
bleibender, kleiner Korngrofle iiber.

Bei kleinsten Korndurchmessern (~ 1) verhindert die An-
wesenheit jeder der drei Faktoren die 3-y-Umwandlung: Bei einem
Ca0-Uberschull wird die Umwandlung in v auch bei vollstindiger
Alkalifreiheit verhindert. Ebenso bleibt 3 bestehen, wenn schnell
abgekiihlt wird; flammenphotometrisch zu 0,005 bis 0,01 Mol-9,
bestimmte Alkalikonzentrationen fithren an 1y groBen Kristallen
noch sicher zur 8-Form.

d} Schnelles Abkiihlen verhindert bei reinen Ca,SiO,-Pripara-
ten (Na,O0 + K,0 0,01 Mol-9%) mit iiblicher Korngrofe (20 bis
100 w) nicht die Umwandlung. Nur zusitzlich zu einem oder mehre-
ren der anderen stabilisierenden Faktoren ist durch schnelles Ab-
kithlen, bes. bei kleinen KorngriBen, die Umwandlung in +-
CaySi0, zu verhindern.

Alle Versuchsergebnisse iiber die 8-y-Umwandlung des Ca,Si0,
lassen sich durch die vier genannten Faktoren deuten, wenn das

Zusammenwirken dieser Faktoren beachtet wird.
Eingegangen am 22, September 1958 [Z 673}

1y A. Guinier u. N. Yannagquis, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 244,
2623 [1957].
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