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sdure 16sen Schwefel. Beschrinken wir unsere
Aufmerksamkeit auf den Fall des Ammonium-
chlorids, so ist es zweifelhaft, ob selbst in dem
feuchten Ammoniakgas Ammoniumhydroxyd be-
steht, aber es erschien mir wiinschenswert, die
Versuche mit trockenen Gasen zu wiederholen.
Vor dem Eintritt in das Reaktionsrohr wurde
das Ammoniak durch einen Kalktrockenapparat
und die Salzsiure durch einen Phosphoroxyd
enthaltenden durchgeleitet. Die ganze Apparatur
befand sich in einem Thermostaten von 300.
In dem Reaktionsrohr bildeten sich regelmafige
Ammoniumchloridbander. Also spielt die Gegen-
wart von Wasser bei der Bildung dieser peri-
odischen Strukturen keine ausschlaggebende
Rolle und die Diffusionswellentheorie ist nicht
anwendbar.

5. Periodische Strukturen durch irre-
versible Reaktionen.

Es gibt in der Literatur mehrere Beispiele
periodischer Strukturen, die durch irreversible
Reaktionen hervorgerufen werden, wie z. B. die
Reduktion von Goldsalzen zu metallischem
Gold ™), die Reduktion von Silbersalzen zu
metallischem Silber durch Ferrosulfat und andere
Reagenzien 1), die Reduktion von Merkuronitrat

zu metallischem Quecksilber durch Natriumfor-
miat 18), die Reduktion von Kupfersulfat zu Ku-
prooxyd durch Alkaliglukose !") und die Bildung
von Chloroformbéndern bei der Diffusion von
Kaliumhydroxyd in Agargel, das Chloralhydrat
enthilt 18),

Wo. Ostwald’s Diffusionswellentheorie
spielte und spielt noch eine wertvolle Rolle in
der Entwicklung der allgemeinen Theorie peri-
odischer Strukturen; denn sie lenkt die Auf-
merksamkeit auf den bedeutenden Anteil, den
das zweite Reaktionsprodukt einnimmt. Dies
ist ein sehr wichtiger Punkt, der frither oft iiber-
sehen worden ist. Aber im Lichte der be-
schriebenen Experimente scheint es mir, da8
sie nicht die grundlegende Ursache peri-
odischer Strukturbildung ist, sondern eher einer
der wichtigsten modifizierenden Einfliisse.

4y Hatschek u. Simon, Trans. Inst. Met, Min.
21, 451 (1912); Koll.-Zeitschr. 10 265 (1912).

15) R, E. Liesegang, Koll-Zeitschr. 17, 141
(1915).

1) Davies,
(1917).

1) Holmes, Journ, Amer. Chem. Soc. 40, 1887
(1918).

1) Fiichtbauer,
566 (1904).
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Ueber die Grenzfldchenerscheinungen fest—fest.’)

Von D. Balarew und N. Lukowa.

(Eingegangen am 25. Marz 1930.)

(Aus dem Institut flir anorganische Chemie der Universitit Sofia.)

Es ist leicht einzusehen, dafl an den Be-
rithrungsstellen zweier Kristallarten bestimmte
Grenzflichenerscheinungen zu erwarten
sind. ‘

Ein besonderes Interesse bietet nun die
Frage, ob diese Verdnderungen an den Grenz-
flichen fest—fest nur bis zu einigen
Schichten beider Kristallarten sich ver-
breiten, oder ob sie immer oder nur in be-
stimmten Féllen sich tiefer indie Kristalle
erstrecken. Stellen wir uns einen Kristall als ein
System von Punkten vor, die durch bestimmte
Krifte ,fest® miteinander verbunden sind, so
kann die letztere Annahme am wenigsten zu-
treffen.

Im Zusammenhang mit der Frage nach der
Grenze oder Reichweite dieser Grenzflachen-
erscheinungen Kristall—Kristall sind die in dieser
Arbeit beschriebenen Versuche mit Mischungen

1) Deutsch beérbeitet von H. Erbring (Leipzig).

zweier pulverformiger Kristallarten ausgefiihrt
worden.

ExperimentellerTeil

Es ist bekannt, daff das CaCOjs beim Er-
hitzen monovariant zerfillt. Wenn man die
Temperatur ununterbrochen erhdht, so entweicht
COs so schnell, daf beim gegebenen dufleren
Druck der Karbonatzerfall die Form eines Sie-
dens annimmt. Auf Grund dieser groBen Zer-
fallsgeschwindigkeit verlduft der grofiere Teil
der Erhitzungskurve (der Teil, der dem schnellen
Zerfallen entspricht) bei gegebenem Atmosphiren-
druck horizontal. J. A. Hedvall?) konnte durch
seine Untersuchungen (Bestimmen der Erhitzungs-
kurven) keinen mefbaren Zusammenhang zwi-
schen der Korngrofie und der Dissoziations-
temperatur feststellen.

?2) JLA.Hedvall, Zeitschr. f. anorg. u. aflg. Chem.
98, 57 (1916).
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Wenn wir CaCO; und eine andere pulver-
formige Kristallart miteinander vermischen, so
werden an den Berithrungsstellen beider fester
Phasen Grenzflichenerscheinungen eintreten. Es
ist also allgemein fiir jede Temperatur eine Ver-
dnderung des Dissoziationsdruckes des Systems

CaCO3 2 CaO + CO,

und eine Veridnderung der Geschwindigkeit der
COgy-Entweichung auf Grund dieser erwihnten
Grenzflachenerscheinungen zu erwarten. Ver-
breiten sich die Verdnderungen von den Grenz-
flachenerscheinungen Kristall — Kristall nur tiber
einige Molekiilschichten, so wiirden sie keinen
merklichen Einflu} auf den Verlauf der Erhitzungs-
kurve des zerfallenden CaCOj ausiiben kénnen,
da die Menge des durch die Grenzflichen-
erscheinungen verdnderten CaCQOjg in diesem
Falle aulerordentlich klein wire im Vergleich
mit der gesamten Masse des erhitzten Karbonats.
Gehen aber die Verdnderungen an den Beriih-
rungsstellen beider Kristallarten tiefer in die
Kristalle hinein, so miifite man wenigstens in
einigen Fillen eine bedeutende Verinderung des
COgy-Druckes in dem ununterbrochen auf héhere
Temperatur erhitzten CaCOj erhalten. Auch
miifite eine merkliche Verinderung in der Ge-
schwindigkeit der Gasabspaltung eintreten.

Praparate: Es wurde mit folgenden Pri-
paraten gearbeitet:

CaCQOg pro Analyse, Kahlbaum (10 g ent-
hielten nur Spuren von Cll), CdO (rein), ZnO
(D. A. B. 5), MgO (pro Analyse), BeO (rein),
ZrO, (rein), SiOp (aus Kieselsdure), SnOy (rein)
(alle diese Oxyde wurden eine Stunde lang auf
11009 erhitzt), SrCOy (eine halbe Stunde lang
auf 700° erhitzt), Mo O; (pro Analyse) und WO3
{pro Analyse).

Versuchsanordnung: Das CaCOj, bzw.
eine Mischung mit verschiedenen Mengen der
oben erwdhnten Substanzen wurde in ein
Tammann’sches Rohr geschiittet. In der Mitte
dieses Pulvers (es wurden 2—4 g benutzt) wurde
ein Pt — Pt/Rh-Thermoelement angebracht (die
Dicke des Drahtes betrug 0,2 mm). Das Pyro-
meter wurde durch ein Rohrchen geschiitzt, so
dafi nur sein Kopf herausragte.?) Das Tam-
mann’sche Rohr wurde durch einen Asbest-
stépsel mit zwei Oeffnungen verschlossen. Die

3) Die Versuche 1, 4, 8 und 10 (Tabelle I) wurden
auch mit einem vollkommen geschiitzten Pyrometer
(die Dicke der Schutzrghrchenwinde betrug 0,5 mm)
wiederholt. Die dabei erhaltenen Erhitzungskurven
stimmten mit denen iiberein, die mit ungeschiitztem
Pyrometerkopf aufgenommen wurden.

eine Oeffnung war offen; durch die zweite wurde
das Thermoelement gesteckt.

DieTemperaturzunahme (Erhitzungsgeschwin-
digkeit) betrug bei 8500 im Durchschnitt 0,59
pro Sek. Die Konvergenztemperatur war bei
allen Versuchen 12009, Die Erhitzungskurven
aller Systeme wurden unter moglichst gleichen
Bedingungen anfgenommen.

Vor oder unmittelbar nach dem Messen je
zweier Erhitzungskurven der zweikomponentigen
Systeme wurde die Dissoziationstemperatur des
reinen CaCOg3 bestimmt und hieraus die Ernie-
drigung der Zersetzungstemperatur des ,unge-
reinigten CaCOg-Pulvers® berechnet.

Es hat sich gezeigt, dal die Siedetemperatur
des von uns benutzten CaCOj-Priparates bei
unseren Versuchsbedingungen (Thermoelement,
Galvanometer, mittlerer Atmospharendruck Sofias
= 715 mm) zwischen 8899 und 905°¢ schwankte,
d. h. die Temperatur betrug 902 4 3°.

Erhaltene Ergebnisse: Die typischen
Kurven, die von uns erhalten wurden, sind in
Fig. 1 dargestellt.

Alle erhaltene Ergebnisse sind in Tabelle I
zusammengestellt,

Erkldarung der Ergebnisse und allge-
meine Schlufifolgerungen.

1. Die Abhingigkeit der Dampfspan-
nung eines festen Stoffes bzw. die Ab-
hdngigkeit des Gasdruckes eines mo-
novarianten fest—festen Gas-Systems
von der Korngréfie ist bis jetzt noch von
niemand mit Sicherheit experimentell festgestellt
worden. F. W. Kiister?) und P. Pawlow?)
zeigten zwar durch ihre Versuche, dafl die klei-
neren Kristillchen eine gréBere Dampfspannung
besitzen. Alle diese Versuche sind mit zerriebenen
Kristallarten ausgefiihrt worden. Beim Zerreiben
findet aber nicht nur eine Verminderung des
Halbmessers r der Teilchen statt, sondern es
treten auch eine Rejhe von anderen Verinde-
rungen auf, die allein schon eine meBbare Ver-
groferung der Dampfspannung des zerriebenen
Pulvers verursachen koénnen. Solche Verinde-
rungen sind:

a) Verletzung der ganzen Kristalle — jeder
verletzte Kristalle ist metastabil dem unverletzten
gegeniiber 6).

) F.W. Kiister, Lehrb. der allgem. physik. und
theor. Chem. 1906, 189. .

5 P. Pawlow, Zeitschr. {. physik. Chem. 65, 1,
545 (1909).

§) D.Balarew, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem.
149, 125 (1925).
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Tabelle L
X:rrggggi Typus | Zahl der | t in Grad, |t‘in Grad, bei dem| Zusammen-
Svstem Kom- |.der Er- Auf. | bei dem die |die Erhitzungskurve} backen der
y onenten | Ditzungs- Zersetzung | beginnt, horizontal | Masse nach der
P karve | nahmen beginnt . zu verlaufen Erhitzung
» g
1. CaCOg — 1 ’ 12 887 4+ 3 902+ 3 schwach
2. CaCOy -+ MgO1) 2:1 1 f 6 885 £ 3 901 I 3 keine
3. CaCO4 - MgO?) 2:1 1 2 884 -2 901 -1 »
4. CaCO;3 4 Zn0Y 3:1 2 [ 2 865 - 2 878 4+ 1 »
5. CaCOz+ Zn0Y) 3:0,5 3 1 870 882 »
6. CaCO; 4 Zn01Y) 3:0,1 4 2 . 869 42 890 + 0,5 »
7. CaCOg+ Zn0%) 3:1 2 2 . 865 - 1 879 & 1 schwach
8. CaCO; + CdOY) 1,5:1,5 5 2 845 13 848 -2 keine
9. CaCOz - CdOY) 2:01 6 1 | 866 881 »
10 CaCOj; 4+ Al Ogh 2:1 7 2 | 845 849 stark
11. CaCOy - AlpOgl) 2:0,05 8 2 J 851 873 schwach
12. CaCO;z+BeOY) 2:05 4 4 . 881 - 891 keine
13. CaCOg - Si0pY) 2:05 9 6 880 903 schwach
14, CaCOz 4 Zr0yY) 2:24 10 2 } 880 899 »
15, CaCOjz - StCO4zY) 2:1 11 1 877 — stark
16. CaCOy 4- Sn O, 1) 2:1 9 ( 4 | 886 900 keine
17. CaCOy - MoOs% || 2:1 12 1 860 i 870 »
18. CaCO; -+ Mo O3%) 2:0,25 12 { 1 ( 870 f 877 »
19. CaCO; - W03 3:0,15 15) ( 1 | 885 | 902 »
‘ (

1) In einem Porzellanmdrser gut gemischt. 2) In einem Porzellanmorser gut gemischt und dann in einem
Stahlmorser durch Schlagen stark geprefit. 3) Nur mit einem Glasstab vorsichtig gemischt. 4) Da unser
Mo Og bei 7749 schmolz und hierdurch das CaO aus dem CaCOj; herausgezogen wird, so ist in diesem Falle
sicher das gebildete CaMoQ, die Ursache der Erniedrigung der Siedetemperatur. 5) In dem Gebiet 600—8000
zeigt die Kurve wegen der Bildung von CaWO, eine schwache Beschleunigung des Temperaturanstieges

tin®
\gOUr—--— — e ———— —-:»_.'.: e T —-— i ::,:--“"“v-{
850l g 5 SO 3 J
800,
i 300 606 740 300_500 790 | 300 500 A0 |- 370 Zejt in Gec.
Ca CO4 Ca Cly +Zn0 CaCly+ Zn0 Ca COz + Zn0
3gr: 1gr 3gr . 0bgr 3gr : 07gn
o777, SN S S S R N
850), e o 5 ...___.,-" 6 "."‘-"...' 7 ‘..'_...--,...-.. o s
600J E . :,.
300 500 700 .\ 300 500 700 360 500 700 . |° 300 Zeit in Sec. |
COC03+ Cd0 COC03+Cd0 Ca 6034-/4[,203 G7C03+A[,203
T5gr : 15gn 2gr . QTgr 2gr : Tgr. 2gr - 0.05gn
900L ~—~ —__— e ~—.m'~ ——————— "———— R PR
850, 9| .~ 0| o | ST e
800,

300 500 700 - 300 500 700 300 5Q0 70 300 Zeit in Sec.
Ca C03+5i0;. CaCO3+ Zr0, Ca C0g+SnC04 Ca C03 + Mol
2bgr: 05gr Zgr : 24 gn 2gr:gn 2gr. : 025 gr

Fig. 1

b) Entstehung von Staub von einigen Atom-  Teilchen von kleineren Dimensionen als die ty-
komplexen’). Nach Wo. Ostwald?) wird jedes pisch kolloiden eine andere stereochemische
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Zusammensetzung haben als die grofen Teil-
chen. Alle kleineren Teilchen, fiir die die stereo-
chemische Zusammensetzung nicht mit der sto-
chiometrischen fibereinstimmt, miissen sich den
grofleren gegeniiber metastabil verhalten.?)

¢) Die Realkristalle haben eine Mosaikstruk-
tur.® -9 Diese Struktur wird eine nicht ideale
Spaltung des Kristalls bestimmen. Auf der Ober-
fliche des zerriebenen Kristallpulvers werden
iibrigens Hiigelchen mit aufierordentlich

grofer Krimmung entstehen ~ die Kriim-

mung bestimmt die Dampfspannung usw.

Unsere Versuche haben gezeigt, daf immer
nach dem Einsetzen des Siedens eine Erniedri-
gung der Siedetemperatur des CaCOj bis zu 49
stattfindet. Es sind z. B. bei der Aufnahme der
Erhitzungskurve des reinen CaCOj folgende
Temperaturen abgelesen worden: .... 887, 890,
894, 899, 900,5, 901, 902, 902, 902, 902, 902,
90t, 901, 901, 901, 900, 900, 900, 900, 900,
900, 900, 900, 900, 901, 901, 902, 903, 904,
906, 907, 909, 910, 911, 914, 919, 922, 930,
938 .....

Eine ahnliche Erniedrigung haben wir auch
in dem Verlauf einiger Erhitzungskurven der
Systeme CaCO; + MgO, CaCO; + ZnO,
CaCO; +BeO und CaCO;3+SiO, feststellen
konnen.

Alle diese Erniedrigungen sind aber nicht
als sichere experimentelle Beweise fiir den
groferen CO,-Druck der kleineren CaCOs-Teil-
chen bzw. CaCOj-Kristalle anzusehen, da die
beobachtete Erniedrigung von der verschiedenen
Zerfallsgeschwindigkeit der CaCQOjz-Teilchen bzw.
Kristalle am Anfang des Prozesses und bei des-
sen weiterem Verlauf (in den tiefer liegenden
Teilen der Teilchen oder Kristalle) herriihren
konnte.

2. Das Beimischen von bestimmten pulver-
formigen Kristallarten zum pulverférmigen
CaCOg kann bei gegebener Temperatur eine
bedeutende Erniedrigung des COso-
Druckes in dem System (1) verursachen.
So zeigen die Versuche 2, 3, 13, 14 und 16
der Tabelle I, dafl in einer Mischung von CaCOjq
mit MgO, SiOy, ZrOy und SnQ, das CaCOq
fast bei derselben Temperatur siedet, bei der es
im reinen Zustand sieden wiirde, wihrend in
einer ‘Mischung von CaCOz; mit ZnO, Al, O3,
CdO und CaMoO, das Karbonat bei einer bis

7 D. Balarew, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem.
151, 69 (1526).

8) Wo. Ostwald, Koll.-Zeitschr. 47, 314 (1929).

9 D.Balarew, Kolloidchem. Beih. 30,249 (1930).

zu 50 Grad niedrigeren Temperatur siedet (siche
Versuche 4 bis 12, 17 und 18 der Tabelle I).

3. Die Erniedrigung der Siedetemperatur des
CaCO; in den soeben (Abschn. 2) erwihnten
Fillen wird zum grofiten Teil nicht durch die
entstandenen verletzten Kristalle oder
Teilchen (durch das Vermischen im
Porzellanmorser) verursacht. Unsere
Versuche 7 (Tabelle 1) zeigten namlich, daBl bei
vorsichtiger Vermischung von CaCOj; und
ZnO (wenn man die Vermischung nur mit
einem Glasstab ohne jedes Zerreiben ausfiihrt)
auch eine Erniedrigung des Gasdruckes des Sy-
stems stattfindet.

4. Die Erniedrigung der Dissoziationstempe-
ratur des CaCOjg durch die beigemischten be-
stimmten fremden Kristallarten kann auch nicht
daher kommen, dafl die beigemischten Oxyde
bzw. Salze das CaO aus dem CaCOjg heraus-
gezogen und damit bestimmte chemische
Verbindungen gebildet haben, denn

a) unsere im Zusammenhang damit ausge-
fiithrten Untersuchungen haben gezeigt, daff die
Erhitzungskurven der Systeme CaO+ZnO,
CaO+ A, O3 und CaO+ CdO einen vollkom-
men normalen Verlauf zeigen,

b) in den meisten von uns untersuchten Sy-
stemen war die Masse nach dem Erhitzen we-
niger zusammengebacken als das reine
CaCOg; (sielie Tabelle I). Nach dem Verlauf der
sogenannten ,Reaktionen im festen Zustande“19)
ist die Masse immer zu einem festen Gebilde
zusammengebacken,

c) kleine Mengen von ,reaktionsfdhigen“
Oxyden, z. B. von AlbOsz und CdO (Y40 bzw.
1/20 von dem Gewicht des angewandten CaCOs),
die keinesfalls geniigen, um mit dem vorhan-
denen CaCO3 bzw. CaO eine chemische Ver-
bindung bilden zu koénnen, verursachen einen
vollkommenen Zerfall des ganzen CaCOj
bei einer ca. 29 bzw. 210 tieferen Temperatur
(1t. und 9. Versuch Tabelle ).

G. Tammann und W. Pape!)) glauben,
dafl sie experimentell festgestellt haben, daf$§
nach zehnminutenlangem Erhitzen einer Mi-
schung von CaCOjz und Al; O3 bis 8500 5,9 Proz.
von dem CaO mit dem Al; Oy reagiert haben
(fest — feste Reaktion). Das Herausziehen von
so kleinen Teilen von CaQO (z. B. wiirde bei dem
Versuch 11 nur ca. 0,0012 g von dem Al;Og

10) D. Balarew, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem.
160, 92 (1927).

1y G. Tammann u. W.Pape, Zeitschr. {. anorg.
u. allgem. Chem. 127, 55 (1923).

15
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mit CaQ reagiert haben) kénnte aber keinesfalls
den Zerfall der gesamten CaCO3-Masse bestim-
men. Dies ist wohl leicht einzusehen. Aufier-
dem spricht auch das Ergebnis unseres Versu-
ches 19 (Tabelle 1) dafiir:

Beim Erhitzen einer Mischung von WO; und
CaCOg findet rjach G. Tammann 1?) ein Her-
ausziehen des CaO aus dem Karbonat unter
Bildung von CaWO, statt. Wenn wir aber zu
dem CaCOj eine kleine Menge von WOz bei-
mischen, wie z. B. bei dem Versuch 19 (/20 der
Menge), so verursachen diese kleinen Mengen
von WOg, wie auch das iiber 7000 gebildete
CaWOy, keine Veréinderung der Siedetempera-
tur des iibrig gebliebenen CaCOs.

Der Versuch 19 zeigt also, dafi allein das
Heraustreten der kleinen Mengen von CaO
aus dem CaCOj in diesem und in allen #hn-
lichen Fallen den Zerfall der ganzen CaCOj;-
Masse bei einer niedrigeren Temperatur nicht
bestimmen kann,

d) nach dem Erhitzen der CaCOjz; . CdO-
Systeme konnte mikroskopisch nachgewiesen
werden, daf} die pulverférmige Masse aus braun-
gefiarbten CdO- und weilen CaO-Teilchen be-
stehen.

5. Im allgemeinen ist folgender Zusammen-
hang hinsichtlich der Erniedrigung der Siede-
temperatur des CaCO; bei Einfithrung ,reak-
tionsfihiger“ fremder Kristallarten (in verschie-
denen Mengen) beobachtet worden:

System CaCQOz.Zn0O At ig 5Grad

3:1 g (Yg)
3:00 g (Ye) 20
3:0,1 g (Yop) 12
System CaCO;.CdO
1,5:1,5 g (Y 54
2:0,1 g (Yg) 21
System CaCO . Aly;O,4
2:1 g (1) 53
2:0,005 g (Y40 30

6. Es konnte jedoch kein Zusammen-
hang zwischen der Erniedrigung der Siede-
temperatur des CaCO3 und dem chemischen
Charakter der beigemischten fremden Oxyde
beobachtet werden. G.Tammann undW.Pape!9)
haben sogar gefunden, dafi das AlyOg, das nur
bis 1500 getrocknet ist und das Al,Og, dafl bei
11000 gegliiht worden ist, ein voneinander ginz-
lich verschiedenes Verhalten in einer Mischung
mit CaCOjy zeigen: Wihrend das erste Oxyd
keine Verdnderung der Dissoziationstemperatur

12) G. Tammann, Zeitschr. {. anorg. u. allgem.
Chem. 149, 37 (1925).
18) G. Tammann und W. Pape, loc. cit,

das CaCOQjy verursacht, wird die letztere durch
das zweite Oxyd um ca. 35° erniedrigt,

Es bleibt also die Annahme iibrig, daff die
von uns (beim Erhitzen) festgestellten Verinde-
rungen im Verlaufe des Zerfalls des CaCO; in
einem Zusammenhang mit den Ober-
flichenerscheinungenstehenmiissen,
die an den Beriithrungsstellen des Kar-
bonats mit den fremden Kristallarten
auftreten. Diese Grenzflichenerscheinungen
verursachen im Karbonat gewisse Veranderungen,
die ihrerseits wieder zu einer Vergréfierung des
Gasdrucks fithren.

8. Die soeben erwdhnten und von den
Grenzflichenerscheinungen verursachten Ver-
inderungen gehen tiefer als nur bis zu
den ersten Molekiilschichten der sich
berithrenden Teilchen in die Kristalle
hinein.

Wie tiefhinter der Grenzfliche eines grofien
Kristalls sich die mefibaren in Frage kommenden
Veranderungen in den verschiedenen Systemen
erstrecken konnen, 14Bt sich aus unseren Ver-
suchen nicht genau bestimmen, da einerseits
unsere Versuche ausschlieflich mit verhiltnis-
miBig kleinen Teilchen von CaCOjg ausgefiihrt
sind, und wir es anderseits bei unseren
Systemen im allgemeinen mit einem swmmari-
schen Gasdruck (erzeugt von alleinstehenden
CaCOQO;3-Teilchen und von CaCO;-Teilchen, die
in Beriihrung mit den fremden Oxyden stehen)
zu tun haben. Allerdings zeigen unsere Versuche
ganz sicher, dafl die Grenzflichenerscheinungen
in einigen von uns untersuchten Systemen die
typisch kolloiden Dimensionen weit
iberschreiten kénnen.

9. Um die Tatsache erkliren zu kénnen, dafl
auferordentlich kleine Mengen von Al,Oj z. B.
bei niedriger Temperatur den vollkommenen
Zerfall einer 40mal grofieren Menge von CaCOg
verursachen kénnen, muffi man annehmen, daff
ein CaCOs3-Kristall, in dem bestimmte Veridnde-
rungen sich vollzogen haben, dem unverénderten
CaCOg-Kristall gegeniiber mehr oder weniger
die Rolle der ,reaktionsfihigen® fremden
Kristallart iibernimmt und dabei #hnliche Ver-
dnderungen in ihm verursachen kann.

10. Die oben erwihnten Verinderungen an
der Grenze Kristall — Kristall besitzen im alige-
meinen den Charakter einer Art von poly-
morpherUmwandlung. In einigen Fillen gehen
diese Umwandlungen tiefer in die Kristalle hin-
ein, in anderen dagegen bleiben sie sicher nur
oberflichlich (nur um die Berithrungspunkte).
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11. Die Veridnderung der Geschwindig-
keit des CaCQj-Zerfalls auf Grund der Grenz-
flachenerscheinungen fest — fest ist von uns nicht
untersucht worden.

Historisches: Im Jahre 1916 hat J. A.
Hedvall!4) festgestellt, daB beim Vermischen
von SiO, und BaCOQg eine Erniedrigung der
Siedetemperatur des Karbonats um etwa 80°
stattfindet.

Sieben Jahre spiter haben G. Tammann
und W. Pape!'s) dhnliche Erniedrigungen in
folgenden Systemen gefunden:

1) J. A Hedvall, Zeitschr. f. anorg. u. allgem.
Chem. 13, 59 (1916).

1) G.Tammann u. W.Pape, Zeitschr, {. anorg.
u. aligem. Chem. 127, 43 (1923).

16) D, Balarew, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chem.
134, 123 (1923).

molare Gemische von BaCO;, Al,Og,
Erniedrigung: etwa 220 Grad

molare Gemische von CaCQjg. Al,O3 (bis 11000
erhitzt), Erniedrigung: etwa 35 Grad

CaCOQg. Oschatzererde (bis 11000 erhitzt),
Erniedrigung: 60 Grad

SrCOs (bis 1500 erhitzt, Al O3 bis 11009 erh.),
Erniedrigung: 60 Grad.

Alle diese Erniedrigungen in molaren Ge-
mengen erkliren Hedvall und Tammann
durch das Ausziehen von CaQO aus dem CaCOs.
Durch spezielle Analysen bestimmen sie die Ab-
hingigkeit der reagierten Oxydmenge von der
Temperatur.

Schon im Jahre 1924 ist von uns!6) die
Annahme ausgesprochen, daB bei der von
Hedvall festgestellten Erniedrigung die Grenz-
flachenerscheinungen eine Rolle spielen miissen.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Austauschreaktionen
schwerléslicher Phosphate und Sulfate mit Permutiten.

Von E. Ungerer (Breslau).

(Eingegangen am 15, April 1930.)

(Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Universitit Breslau.)

In einer fritheren Veroffentlichung!) wurde
iiber Umwandlungen tertidrer Phosphate des
Magnesiums und Kalziums mit Alkali-Permutiten
und -Tonen zu wasserloslichen Alkaliverbindun-
gen berichtet und fiir diese Reaktion die Gesetz-
mifBigkeit des Basenumtauschs nachgewiesen.
Die Stirke der Umsetzung ist abhingig von
dem Ein- bzw. Austauschvermégen der einzelnen
Kationen; dieses kann fiiber einen bestimmten
Grenzwert hinaus nicht weiter gesteigert werden.

Fiir den Ein- bzw. Austausch ein- und zwei-
wertiger Kationen in Permutite gelten unter
bestimmten Voraussetzungen die Iyotropen
Reihen 2):

Li<Na<K<Rb<Cs
15 29 45 b6 57

Mg <<Ca<Sr<Ba
29 48 49 69

welche besagen, dafl mit steigendem Atom-
gewicht bzw. abnehmender Hydratation das
Eintauschvermdégen und in umgekehrter Reihen-
folge, also mit zunehmender Hydratation das

) E. Ungerer, Koll.-Zeitschr. 48, 237 (1929).

2) H, Jenny, Kolloidchem. Beih. 23, 428 (1927).
Die unter den Elementen befindlichen Zahien geben
die ermittelten Konstanten fiir den Umtausch der be-
treffenden Chloride in Ammoniumpermutit an.

Austauschvermdgen der Kationen zunimmt. Ab-
weichungen in der Reihenfolge, zumal der stark
hydratisierten Kationen, sind nach Jenny?) zum
Teil durch Aenderung der Konzentration der

eintauschfdhigen Elektrolyte bedingt. So fand
Jenny bei Verwendung von 1_86 Losungen

folgende Anordnung:
Li<Na <K< Mg< Ca<Ba.

Diese Reihen wurden unter Verwendung ent-
sprechender Chloride erhalten, also bei gleich-
bleibendem Anion. Die Einwirkung wechseln-
der Anionen auf den Basenumtausch mit Per-
mutiten studierte Ramann*) mit dem Ergebnis,
dafl die Anionen SO, Cl’, NO’; der Salze der
Alkalien und des Ammons den Endkérper nicht
beeinflussen.

Die Versuche, iiber welche weiter unten
nihere Angaben folgen, ergeben, daf bei Gegen-
wart von Phosphorsdureanionen die stark hydra-
tisierten Kationen Li iind Mg 5 besser in ein-

3) Ebenda$. 458; ferner G. Wiegneru, H. Jenny,
Koll.- Zeitschr. 42, 268 (1927).

4) E. Ramann u. Spengel, Der Basenaustausch
der Silikate, Zeitschr. f. anorg. Chem. 95, 115 (1915)
und 105, 82 (1918).

5) Die Werte fiir Mg sind der fritheren Veroffent-
lichung entnommen.
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