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nicht  e r re ich t .  

PH k o n s t a n t  g e h a l t e n .  Aus  b e i d e n  A r b e i t e n  folgt ,  d a b  
bei der  t r o p f e n d e n  Q u e c k s i l b e r e l e k t r o d e  die o b e n  ange-  
fiihrte V o r a u s s e t z u n g  n i c h t  erffi l l t  i s t  u n d  d a b  die e rs te  
Stufe urn den  B e t r a g  des  k i n e t i s c h e n  S t r o m s  e r h S h t  
wird, der  d u r c h  die G e s c h w i n d i g k e i t  des Zerfa l ls  yon  
Komplex  

M X '  + H + - - ~ -  M ++ + H X "  

b e s t i m m t  i s t  (vgl. R. BRDI~KA u n d  K .  WIESNER1) .  
Diese T a t s a c h e  w u r d e  n i c h t  n u r  d u r c h  die D i s k r e p a n z  
der W e r t e  de r  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e  best~.t igt ,  die 
bei v e r s c h i e d e n e n  W a s s e r s t o f f i o n e n -  bzw.  K o m p l e x o n -  
k o n z e n t r a t i o n e n  e r h a l t e n  w u r d e n ,  s o n d e r n  a u c h  d u r c h  
andere K r i t e r i e n ,  wie z. 13. d u t c h  den  U m s t a n d ,  d a b  die 
H6he der  e r s t e n  S tufe  n i c h t  e n t s p r e c h e n d  de r  ILKOVI6- 
schen G l e i c h u n g  de r  zwe i t en  W u r z e l  de r  Durch f luB-  
geschwind igke i t  des Quecks i lbe r s  p r o p o r t i o n a l  i s t ;  a u c h  
die T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  de r  S t u f e n h 6 h e  u n d  die Ver -  
schiebu ng  des H a l b s t u  f e n p o t e n t i a l s  s p r e c h e n  fiir  diese An-  
nahme.  Die  o sz i l l og raph i schen  K u r v e n  2 sowie die po la ro-  
g raph i schen  K u r v e n ,  die bei  de r  a n o d i s c h e n  O x y d a t i o n  
der A m a l g a m e  in de r  L 6 s u n g  des  K o m p l e x o n s  e r h a l t e n  
wurden,  zeigen,  d a b  die G e s c h w i n d i g k e i t  de r  K o m p l e x -  
bi ldung die i ib l iche  G e s c h w i n d i g k e i t  der  I o n e n r e a k t i o n e n  
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Abb. 1. Stromspanuungskurven yon Cd-Komplexon I, erhalten mit  
Hilfe der Hg-Strahlelektrode. Die erste Kurve zeigt die kathodische 
Stufe yon freien Cd"-Ionen; an den anderen Kurven erscheint die 
Cd-Komplexonstufe, die mit  der steigenden analytischen l,:oln- 

plexonkonzentration (Cs) w~ichst. 

Die LSsung enth/ilt 10 -3 m CdBr2, PH = 4,28 (Acetatpuffer), dic 
Ionenstiirke wird dureh entspreehende KCI-Konzentration auf 

/~ = 0,2 gehalten. 
Kurve Nr. 1 ~ 3 4 5 6 7 
Vs" 104 0 3,99 7,69 14 ,81  27,59 48,49 75,05 

Die T a t s a c h e ,  d a b  bei  w a c h s e n d e r  Durchf lul3ge-  
schwindigke i t  des  Quecks i lbe r s  de r  k i n e t i s c h e  A n t e i l  a n  
der S t u f e n h 6 h e  v e r m i n d e r t  wird ,  h a t  J.  KORYTA dazu  
gefiihrt, a n s t a t t  de r  t r o p f e n d e n  Q u e c k s i l b e r e l e k t r o d e  
eine modi f i z ie r t e  s t r 6 m e n d e  Q u e c k s i l b e r e l e k t r o d e  anzu -  
wenden. Das  P r i n z i p  d ieser  E l e k t r o d e  b e s t e h t  da r in ,  d a b  
der Quecks i l be r s t r ah l ,  d c r  au s  e iner  verh~tltnism/il3ig 
brei ten k o n i s c h e n  iKapil lare (yon ca. 0,1 m m  i n n e r e m  
Mi indungsdurchmesse r )  a u s t r i t t ,  d u r c h  e in  Glaspl~Ltt- 

1 R.BRDIOKA und K.'~VIESNER, Coll. Czech. Chem. Com. 12, 138 
(1947). 

2 j .  HEYROVSKY, Z. phys.  Chem. 193, 77 (1943). 

chen  u n t e r b r o c h e n  wird.  Diese E l e k t r o d e  h a t  d en  Vor -  
tell, d a b  s ich die D i f fus ionsseh ich t  a n  de r  E l e k t r o d e n -  
oberf l / iche  so schne l l  e rneue r t ,  d a b  die k i n e t i s c h e n  
S t r6 rne  a n  ih r  n i c h t  m e h r  in  E r s c h e i n u n g  t r e t en ,  wie 
J .KoRYTA a n  m e h r e r e n  Beisp ie len  gezeigt  ha t .  (Siehe 
Abb .  1.) 

Mi t  d ieser  M e t h o d e  h a t  er  in L 6 s u n g e n  yon  versch ie -  
d e n e r  Ionenst-Xrke fo lgende  K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e n  
e r m i t t e l t  : 

ffir b* ~ 0,1 log -/k'Cd X = 9,16 
ffir/z = 0,2 log l£cdX = 8,85 
fiir/z = 0,3 log KCdX = 8,61 
ffir / ,  -- 0,2 log IfPbX = 10,68 
fiir /~ 0,2 log KZnX = 10,35 

Mi t  R i i c k s i c h t  au f  die G r e n z e n  de r  Ab le sungsgenau ig -  
keit,  a n  p o l a r o g r a p h i s c h e n  S t r o m s p a n n u n g s k u r v e n  kSn-  
hen  d u r c h  diese M e t h o d e  I ( o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e n  
yon  Nitr i lotr iessigs~kure bis  zur  G r 6 B e n o r d n u n g  yon  10 ~ 
b e s t i m m t  werden .  

D e r  ~Vert v o n  log IfznX = 10,35 fiir /, = 0,2 s t e h t  in  
g u t e r  L l b e r e i n s t i m m u n g  rn i t  d e m j e n i g e n ,  w e l ch e r  au f  
G r u n d  d e r  p o t e n t i o m e t r i s c h e n  M e s s u n g e n  y o n  H.  ACKER- 
MANN u n d  G. SCHWARZENBACII 1 b e s t i m m t  wurde .  Diese 
A u t o r e n  f a n d e n  fi.ir /z ~ 0,1, log g z n x  = 10,49. 

J.  KORYTA u n d  I. KOSSLER 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  der  K a r l s - U n i v e r s i -  
t ~ t  u n d  I n s t i t u t  de r  a n a l y t i s c h e n  C h e m i e  I I  d e r  Tech -  
n i s c h e n  H o c h s c h u l e ,  den  1. D e z e m b e r  1949. 

S2f~DtlaYy 

A n  a t t e m p t  to m e a s u r e  the  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  w i t h  
r e g a r d  t o  t h e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  of n i t r i l o t r i a c e t i c  ac id  
(ScH%VARZENBACH'S c o m p l e x o n e  I) w i t h  some  h e a v y  
m e t a l s  h a s  b e e n  ca r r i ed  o u t  b y  m e a n s  of t h e  po la ro -  
g r ap h !c  m e t h o d .  T h e  me ta l l i c  ions  b o u n d  in t h e  c o m p l e x  
are d e p o s i t e d  a t  a more  n e g a t i v e  p o t e n t i a l  t h a n  t h e  free 
ca t ions ,  so t h a t  t w o  s e p a r a t e  waves  a p p e a r  on  t h e  
c u r r e n t - v o l t a g e  curve .  However ,  t h e  h e i g h t s  of t he se  
waves  are  n o t  p r o p o r t i o n a l  to  the  r e spec t ive  c o n c e n t r a -  
t ions ,  b e c a u s e  of t h e  i n t e r f e r ence  of k ine t i c  fac to rs  t h a t  
are i n v o l v e d  in t h e  r e d u c t i o n  process.  These  fac to rs  were  
e l i m i n a t e d  b y  us ing  a s t r e a m i n g  m e r c u r y  e lec t rode  w i t h  
w h i c h  t h e  fo l lowing c o n s t a n t s  of co mp l ex  f o r m a t i o n  h a v e  
been  f o u n d :  log I~cax = 9.16, /~ = 0.1; log ]~cdx ~ 8.85, 
p = 0-2; log KCdX = 8-61, it = 0.3; log KPbX = 10.68, 
p = 0.2; log l ¢ znX= 10"35, / e =  0"2; t~ d en o t e s  t h e  
ionic s t r e n g h t h  of t h e  solut ion.  

I H.ACKERMA.','N trod G.SCItWARZF.NIIAClI, Heir. ehim. aeta 32, 
1543 (1949). 

T h e  S y n t h e s i s  of  B a r i u m  T i t a n a t e  

E x p e r i m e n t s  h a v e  been  m a d e  in o rde r  to  ex p l a i n  t h e  
m e c h a n i s m  of t h e  r e a c t i o n  

BaCO3 + TiO 2 = BaTiO.~ + CO 2 

the  p r o d u c t  of which ,  fer roelec t r ic  b a r i u m  t i t a n a t e ,  is 
well  k n o w n .  P u r e  BaCO 3 a n d  TiO2 ( the l a t t e r  o b t a i n e d  
by  h y d r o l y s i s  of TiC14--rut i le  s t ruc tu re )  were  m i x e d  in 
m o l a r  r a t i o  1 : 1, p ressed  to cy l indr ic  disks  a n d  h e a t e d  a t  
t e m p e r a t u r e s  of 100, 200 . . . .  1,200, a n d  1,300 ° C d u r i n g  
3 hours .  

P r e l i m i n a r y  d i f fe ren t i a l  t h e r m a l  ana lys i s  c o n f i r m e d  
t h e  f ac t  t h a t  TiO 2 fac i l i t a tes  t h e  d i s soc ia t ion  of BaCOa  
w h i c h  in  t h i s  case lies d i s t i n c t l y  be low 1,000 ° C, whi le  
for p u r e  BaCO 3 a t e m p e r a t u r e  of 1,300 ° C is r equ i r ed .  
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T h e  p rogress  of t h e  s y n t h e s i s  was  s t u d i e d  b y  t r e a t i n g  
p o w d e r e d  s a m p l e s  of h e a t e d  s p e c i m e n s  w i t h  the fo l lowing ,  
se lec t ive ly  a c t i n g  ac ids :  n /1  C H a C O O H ,  cone.  HC1, 
n/1  HC1 a n d  b y  d e t e r m i n a t i o n  of t h e  CO 2 c o n t e n t  of t h e  
f i red s u b s t a n c e  b y  h e a t i n g  i t  a t  1,200 ° C to  c o n s t a n t  
we igh t .  

T h e  ac ids  a c t  as fol lows:  n /1  C H a C O O H  dissolves  o n l y  
13aCO a a n d  p a r t l y  t he  i n t e r m e d i a t e  c o m p o u n d s .  Cone. 
bo i l ing  HCI d isso lves  on ly  t h a t  p a r t  of t h e  T i O ,  w h i c h  
ha s  r eac t ed ,  l e a v i n g  t h e  p r i m a r y  ru t i l e  f o rm  und i s so lved .  
n /1  HC1 disso lves  TiOz of t h e  i n t e r m e d i a t e  c o m p o u n d s  
b u t  does  n o t  a t t a c k  t h e  p r i m a r y  T iO 2 a n d  t h e  end-  
p r o d u c t  of BaTiOz.  T h e s e  d e t e r m i n a t i o n s  were  re- 
p r o d u c i b l e  w i t h i n  l imi t s  be low one  pe r  cent .  

T h e  r e su l t  of these  i n v e s t i g a t i o n s ,  s u p p o r t e d  b y  X - r a y  
d i a g r a m s  c an  be  s u m m a r i z e d  as fol lows:  T h e  loss of COe 
t a k e s  p lace  b e t w e e n  800 a n d  1,000 ° C, i n c r e a s i n g  f rom 
10 t o  100 % respec t ive ly .  The  a m o u n t  of T iO z so lub le  in 
cone.  HC1 is a t  800 ° C e q u i v a l e n t  to  t h e  e v o l v e d  CO 2 b u t  
r eaches  on ly  64 % of t h e  l a t t e r  w i t h  t h e  s a m p l e s  of 1,000 ° 
C. A t  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e  m a x i m u m  c o n t e n t  of i n t e r -  
m e d i a t e  c o m p o u n d s ,  so luble  in  n/1  HC1 was  obse rved ,  
be ing  4 3 %  of t h e  t o t a l  T iO 2. T h e  d i f l e rence  of 2 1 %  c a n  
be  a s s igned  to  t he  e n d  p r o d u c t  B a T i O  3. 

I n  sp i te  of t h e  f ac t  t h a t  t he  loss of CO~ exceeds  
d i s t i n c t l y  t h e  f o r m e d  a m o u n t  of 13aTiO 3, n o  s igns of 
B a 0  were  o b s e r v e d  in t h e  X - r a y  d i a g r a m s .  T h e r e f o r e  i t  
c an  be  a s s u m e d  t h a t  B a O  is b o u n d  in t h e  i n t e r m e d i a t e  
c o m p o u n d s ,  of w h i c h  t h e  m a x i m u m ,  as m e n t i o n e d ,  is 
f o r m e d  a t  1,000 ° C. These  c o m p o u n d s  a re  more  a lka l ine -  
l ike :  2 BaO.TiO~ or  3 13aO.TiOa. B y  f u r t h e r  i nc rease  
of t e m p e r a t u r e  t h e  d i f fe rences  b e t w e e n  TiO~, so luble  
in  cone.  HC1 (=  1 3 a T i O a +  i n t e r m e d i a t e  c o m p o u n d s )  
a n d  t h e  d i m i n i s h i n g  c o n t e n t  of t h e  TiO v so luble  in  
n/1  HC1 ( co r r e spond ing  to  t h e  i n t e r m e d i a t e  com-  
pounds )  is inc reas ing ,  w h i c h  i n d i c a t e s  t h e  f o r m a t i o n  
of a g rowing  a m o u n t  of 13aTiO a. 

A t  1300 ° C t h e  s y s t e m  gets  s t a b l e  b e c a u s e  t h e  a m o u n t  
of TiO 2 so luble  in  n/1 HC1 d i m i n i s h e s  to  zero, whi le  
p r a c t i c a l l y  100% of i t  b e c o m e s  soluble  in  cone.  HC1, 
w h a t  c o r r e s p o n d s  to  100~o of B a T i O  a. 

W .  T R Z E B I A T O W S K I ,  J.~vVoJcIECHO'WSKA, a n d  J.  DAMM 

I n s t i t u t e  of I n o r g a n i c  C h e m i s t r y ,  U n i v e r s i t y  a n d  
I n s t i t u t e  of Techno logy ,  \Vroc law (Po land)  S e p t e m b e r  3, 
1949. 

Rds2~md 

On a 6 tud i6  au  m o y e n  d ' a c ide s  c o n v e n a b l e s ,  ag i s s an t s  
s61ec t ivement  e t  au  m o y e n  de d i a g r a m m e s  de p o u d r e  le 
progr~s  de la  s y n t h ~ s e  de b a r i u m  t i t a n a t e :  13aCO a + 
TiO 2 = B a T i O a  + CO v On  a cons t a t~ ,  qu ' / t  la  p rb sence  
de TiO~ la  d i s soc i a t i on  de BaCO s c o m m e n c e  d6jk au -  
dessous  de 1000 ° C, ma i s  13aO ne  t Jara i t  pas  6tre  imm~-  
d i a t e m e n t  t r a n s f o r m 6  en  t i t a n a t e ,  ma i s  en  i n t e r m 6 -  
d ia i res  composdes  p lus  a lca l ines .  A t e m p S r a t u r e  ~lev6e, 
les t i t a n a t e s  i n t e r m d d i a i r e s  d i s p a r a i s s e n t  e t  la  p a r t  
de  B a T i O  a a t t e i n t  100% a 1300 ° C. 

~ b e r  den EinfluB von Carubin und F l o h s a m e n -  
s c h l e i m  auf die m e c h a n i s c h e n  E igenschaf ten  

von A g a r - A g a r -  G e l e n  

Das  G e l i e r v e r m 6 g e n  h o c h m o l e k u l a r e r  V e r b i n d u n g e n  
k a n n  d u r c h  E l e k t r o l y t e  u n d  N i c h t e l e k t r o l y t e  beeinf lu l3 t  
w e r d e n L  So wi rd  die F e s t i g k e i t  v o n  C a r r a g e e n - G e l  z. t3. 

1 H.NEUKOM, Diss. ETH. (1949). 

d u r c h  Z u s a t z  eines g e e i g n e t e n  P o l y s a c c h a r i d e s  und 
eines E l e k t r o l y t e n  s t a r k  e r h S h t L  

I n  de r  v o r l i e g e n d e n  U n t e r s u c h u n g  w e r d e n  die meeha- 
n i s ch en  E i g e n s c h a f t e n  v o n  A g a r - A g a r - G e l e n  - 24 Stun- 
d en  n a c h  H e r s t e l l u n g  - bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  n a e h  fol- 
g e n d e n  M e t h o d e n  b e s t i m m t  2 : 

1. Messung  d e r  B r u c h f e s t i g k e i t  m i t  d e m  TARR- 
BAKER-Gel tes te r  a. Es  wi rd  d a b e i  e in  S t e m p e l  in  das  Gel 
h i n e i n g e t r i e b e n  u n d  de r  Druck ,  bei  d e m  das  Gel  bricht,  
b e s t i m m t .  

2. Mes s u n g  d e r  Z u s a m m e n s a c k u n g  eines f re is tehen-  
d e n  Gels m i t  d e m  C o x - H I G B Y - R i d g e l i m e t e r  4. 

3. Messung  des S c h e r m o d u l s  u n d  de r  B e a n s p r u c h u n g  
bis z u m  Re i s sen  in  D y n / c m  2 n a c h  SCHWEDOFF 5 im 
J u l l ande r -  S ~ . v e r b o r n - D o p p e l z y l i n d e r - A p p a r a t  6. 

Tabelle I 

Bruchfestigkeit verschiedener Gele 

Agar 
o/ /o 

1,00 
0,75 
0,50 
0,25 
0,50 
0,50 
0,50 
0,25 
0,25 
0,25 
0,50 
0,50 
0,50 
0,25 
0,25 
0,25 

Z u s a t z  
% 

r 

0,05 Carubin 
0,10 Carubin 
0,25 Carubin 
0,05 Carubin 
0,10 Carubin 
0,25 Carubin 
0,05 Flohsamenschleim 
0,10 Flohsamenschleim 
0,25 Flohsamenschteim 
0,05 Flohsamenschleim 
0,10 Flohsamenschleim 
0,25 Flohsamenschleim 

Bruchfestigkeit 
in cm Wassersfiule 

(Tarr-Baker-Geltester) 

160 
93 
21 

0 
66 

106 
]15 

5 
11 
33 
24 
26 
34 

0 
2 

14 

Aus  Tabe l le  I g e h t  h e rv o r ,  dal3 d u r c h  C a r u b i n  und 
F l o h s a m e n s c h l e i m ,  die s e lb s t  n i c h t  ge l ieren ,  die 13ruch- 
f e s t igke i t  v o n  A g a r - A g a r - G e l e n  a u B e r o r d e n t l i c h  gestei- 
ge r t  wird.  (Borax  v e r m a g  diese W i r k u n g  n o c h  wesent-  
l ich  zu v e r s t ~ r k e n .  - Tel ls  k o n n t e n  m i t  F lohsamen-  
schle im,  woh l  a n d e r e r  P r o v e n i e n z ,  n o c h  b e d e u t c n d  fe- 
s te re  Gele h e rg e s t e l l t  werden . )  

N u n  w u r d e n  Gele g le icher  13ruchfes t igkei t ,  abe r  va- 
r i ab l e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  h e rg e s t e l l t  u n d  ih re  mecha- 
n i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  n a c h  v e r s c h i e d e n e n  Methoden  
gemessen  (Tabel le  I I ) .  

Bei  g le icher  13ruchfes t igke i t  b e s i t z e n  die Mischgele 
e inen  ge r inge ren  S c h e r m o d u l  a b e r  b e d e u t e n d  erh6hte  
e l a s t i s che  V e r f o r m b a r k e i t .  Sie s ind  w en i g e r  b r f ich ig  und 
d u r c h  (3sen usw. viel  wen ige r  v e r l e t z b a r .  W e l t e r  konnte  
f e s tges te l l t  we rden ,  d a b  die Mischgele  h a l t b a r e r  s ind und 
ke ine  Syn~irese zeigen.  - 13el P e k t i n / Z u c k e r - G e l c n  und 
Ge la t i nege l en  k o n n t e  d u r c h  Z u s a t z  y o n  F lohsamen-  
s ch le im u n d  C a r u b i n  ke ine  V e r b e s s e r u n g  de r  Geleigen- 
s c h a f t e n  b e o b a c h t e t  werden .  
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