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s~iure 16sen Schwefel. Beschdinken 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 dutch einen Kalktrockenapparat 
und die Salzs~iure durch einen Phosphoroxyd 
enthahenden durchgeleitet. Die ganze Apparatur 
befand sich in einem Thermostaten yon 30 ~ 
In dem Reaktionsrohr bildeten sich regelmN~ige 
Ammoniumchloridb~inder. Also spielt die Gegen- 
wart yon Wasser bet der Bildung dieser peri- 
odischen Strukturen keine ausschlaggebende 
Rolle und die Diffusionswellentheorie ist nicht 
anwendbar. 

5. P e r i o d i s c h e  S t r u k t u r e n  d u r c h  i r r e -  
v e r s i b l e  R e a k t i o n e n .  

Es gibt in der Literatur mehrere Beispiele 
periodischer Strukturen, die durch irreversible 
Reaktionen hervorgerufen werden, wie z. B. die 
Reduktion yon Goldsalzen zu metallischem 
Gold14), die Reduktion yon Silbersalzen zu 
metallischem Silber durch Ferrosulfat und andere 
Reagenzien xs), die Reduktion von Merkuronitrat 

zu metallischem Quecksilber durch Natriumfor- 
miat 16), die Reduktion von Kupfersulfat zu Ku- 
prooxyd dutch Alkaliglukose 17) und die Bildung 
von Chloroformb~ndern bei der Diffusion yon 
Kaliumhydroxyd in Agargel, das Chloralhydrat 
enth~ilt 18), 

Wo. O s t w a l d ' 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 frfiher oft fiber- 
sehen worden ist. Aber im Lichte der be- 
schriebenen Experimente scheint es mir, dab 
sie nicht die g r u n d l e g e n d e  Ursache peri- 
odischer Strukturbildung ist, sondern eher einer 
der wichtigsten modifizierenden Einflfisse. 

14) H a t s c h e k u. S i m o n, Trans. Inst. Met. Min. 
21, 451 (1912); Koll.-Zeitschr. 10, 265 (1912). 

15) R. E. L i e s e g a n g ,  Koll-Zeitschr. 17, 141 
(1915). 

16) D a v i e s ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1312 
(1917). 

17) H o l m e s ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1887 
(1918). 

18) F / i eh tbaue r ,  Zeitsehr. f. phys. Chem. 48, 
566 (1904). 

Ueber die Grenzfl/ichenerscheinungen lest--lest.i) 
V o n  D. B a l a r e w  u n d  1g. L u k o w a .  (Eingegangen am 25. Mtlrz 1930.) 

(Aus dem Institut ffir anorganische Chemie der Universit~it Sofia.) 

Es ist leicht einzusehen, dag an den Be- 
rfihrungsstellen zweier Kristallarten bestimmte 
( i r e n z f l ~ i c h e n e r s c h e i n u n g e n  zu erwarten 
sin& 

Ein besonderes Interesse bietet nun die 
Frage, ob diese Ver~inderungen an den firenz- 
fl~ichen fes t - - fes t  n u r  b i s  zu e i n i g e n  
S c h i c h t e n  b e i d e r K r i s t a l l a r t e n  s ichver-  
breiten, oder ob sie immer oder nur in be- 
stimmten F~illen sieh t i e f e r  in d i e  K r i s t a l I e  
erstrecken. Stellen wir uns einen Kristall als ein 
System yon Punkten vor, die durch bestimmte 
Kr~ifte ,fest" miteinander verbunden sind, so 
kann die letztere Annahme am wenigsten zu- 
treffen. 

lm Zusammenhang mit der Frage nach der 
Grenze oder Reichweite dieser Grenzfl~ichen- 
erscheinungen Kristall--Kristall sind die in dieser 
Arbeit beschriebenen Versuehe mit Mischungen 

1) Deutsch bearbeitet von H. Erbr ing  (Leipzig). 

zweier pulverf6rmiger Kristallarten ausgeffihrt 
worden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Es ist bekannt, daft das CaCO8 beim Er- 

hitzen monovariant zerf~illt. Wenn man die 
Temperatur ununterbrochen erh6ht, so entweicht 
CO2 so schnell, dag beim gegebenen fiugeren 
Druck der Karbonatzerfall die Form eines Sie- 
dens annimmt. Auf Grund dieser grot3en Zer- 
fallsgeschwindigkeit verl~tuft der gr6t3ere Teil 
der Erhitzungskurve (der Tell, der dem schnellen 
Zerfallen entspricht)bei gegebenem Atmosph~iren- 
druck horizontal. J. A. H e d v a I 12) konnte durch 
seine Untersuchungen (Bestimmen der Erhitzungs- 
kurven) keinen megbaren Zusammenhang zwi- 
schen der Korngr6ge und der Dissoziations- 
temperatur feststellen. 

2) j.A. H e d v a 11, Zeitschr. f. anorg, u. altg. Chem. 
98, 57 (1916). 
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Wenn wir CaCO3 nnd eine andere pulver- 
f6rmige Kristallart miteinander vermischen, so 
werden an den Ber/ihrungsstellen beider fester 
Phasen Grenzfltichenerscheinungen eintreten. Es 
ist also allgemein ffir jede Temperatur eine Ver- 
anderung des Dissoziation~druckes des Systems 

C a CQ ~ CaO q- CO2 
und eine Vertinderung der Oesehwindigkeit der 
CO2-Entweichung auf Orund dieser erw/ihnten 
Grenzfltiehenerscheinungen zu erwarten. Ver- 
breiten sich die Ver/inderungen yon den Grenz- 
fl/iehenerseheinungen Kris ta l l -  Kristall nur fiber 
einige Molek/ilschichten, so w/irden sie keinen 
merkliehen Einflug auf den Verlauf derErhitzungs- 
kurve des zerfallenden CaCO8 aus/iben k6nnen, 
da die Menge des durch die Orenzfl/iehen- 
erscheinungen ver/tnderten CaCO8 in diesem 
Falle augerordentlieh klein ware im Vergleich 
mit der gesamten Masse des erhitzten Karbonats. 
Gehen aber die Ver/inderungen an den Berfih- 
rungsstellen beider Kristallarten tiefer in die 
Kristalle hinein, so m/it~te man wenigstens in 
einigen Fallen eine bedeutende Vertinderung des 
CO~-Druckes in dem ununterbroehen auf h6here 
Temperatur erhitzten CaCO~ erhalten. Auch 
mfigte eine merkliche Ver/inderung in der Ge- 
schwindigkeit der Gasabspaltung eintreten. 

P r / ~ p a r a t e :  Es wurde mit folgenden Pr~- 
paraten gearbeitet : 

CaCO3 pro Analyse, Kahlbaum (10 g ent- 
hielten nur Spuren yon CII), CdO (rein), ZnO 
(D. A. B. 5), MgO (pro Analyse), BeG (rein), 
ZrO2 (rein), SiO2 (aus Kiesels~_ure), SnOg. (rein) 
(alle diese Oxyde wurden eine Stunde lang auf 
1100 ~ erhitzt), SrCO~ (eine halbe Stunde lang 
auf 7000 erhitzt), MoO~ (pro Analyse) und WO3 
(pro Analyse). 

V e r s u c h s a n o r d n u n g :  Das CaCO3, bzw. 
eine Mischung mit verschiedenen Mengen der 
oben erw~.hnten Substanzen wurde in ein 
T a m m a n n'sches Rohr geschtittet. 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 ram). Das Pyro- 
meter wurde durch ein R6hrchen gesch/itzt, so 
da~ nut sein Kopf herausragte, z) Das Tam-  
m a n n ' s c h e  Pohr wurde durch einen Asbest- 
stSpsel mit zwei Oeffnungen verschlossen. Die 

~) Die Versuche 1, 4, 8 und 10 (Tabelle I) wurden 
auch mit einem voIlkommen geschfitzten Pyrometer 
(die Dicke der SchutzrOhrchenw~inde betrug 0,5 ram) 
wiederholt. Die dabei erhaltenen Erhitzungskurven 
stimmten mit denen fiberein, die mit ungeschfitztem 
Pyrometerkopf aufgenommen wurden. 

eine Oeffnung war often; dutch die zweite wurde 
das Thermoelement gesteckt. 

DieTemperaturzunahme (Erhitzungsgeschwin- 
digkeit) betrug bei 850 o im Durchschnitt 0,5 o 
pro Sek. Die Konvergenztemperatur war bei 
allen Versuchen 1200~ Die Erhitzungskurven 
a l 1 e r Systerne wurden unter m6glichst gl e i c h e n 
Bedingungen aufgenommen. 

Vor oder unmittelbar nach dem Messen je 
zweier Erhitzungskurven der zweikomponentigen 
Systeme wurde die Dissoziationstemperatur des 
reinen CaCO9 bestimmt und hieraus die Ernie- 
drigung der Zersetzungstemperatur des ,,unge- 
reinigten CaCO~-Pulvers" berechnet. 

Es hat sich gezeigt, dab die Siedetemperatur 
des yon uns benutzten CaCO3-Praparates bei 
unseren Versuchsbedingungen (Thermoelement, 
Galvanometer, mittlererAtmosphtirendruck Sofias 

715 ram) zwischen 889 ~ und 905 o schwankte, 
d. h. die Temperatur betrug 902 ~ 3 0. 

E r h a l t e n e  E r g e b n i s s e :  Die typischen 
Kurven, die yon uns erhalten wurden, sind in 
Fig. I dargestellt. 

Alle erhaltene Ergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengestellt. 

E r k l f i r u n g  d e r  E r g e b n i s s e  u n d  a l l g e -  
m e i n e  S c h l u f S f o l g e r u n g e n .  

1. D i e A b h t i n g i g k e i t  der  D a m p f s p a n -  
n u n g  e i n e s  f e s t e n  S t o f f e s  bzw. d i e  Ab- 
h t t n g i g k e i t  d e s  G a s d r u c k e s  e i n e s  m o -  
n o v a r i a n t e n  f e s t - - f e s t e n  G a s - S y s t e m s  
y o n  d e r  K o r n g r 6 t S e  ist bis jetzt noch yon 
niemand mit Sicherheit experimentell festgestellt 
worden. F. W. K f i s t e r  4) und P. P a w l o w  ~) 
zeigten zwar dutch ihre Versuche, daft die klei- 
neren Kristfillchen eine gr6gere Dampfspannung 
besitzen. AIle diese Versuche sind mit zerriebenen 
Kristallarten ausgef/ihrt worden. Beim Zerreiben 
finder aber nicht nur eine Verminderung des 
Halbmessers r der Teilchen statt, sondern es 
treten auch eine Reihe yon anderen Vertinde- 
rungen auf, die allein schon eine megbare Ver- 
gr6fierung der Dampfspannung des zerriebenen 
Pulvers verursachen kfnnen. Solche Ver~inde- 
rungen sind : 

a) Ver  I e t z u n g der ganzen Kristalle -- jeder 
verletzte Kristalle ist metastabil dem unverletzten 
gegen/iber 6). 

4) F.W. K ii s t e r, Lehrb. der allgem, physik, und 
Chem. 1906, 189. 

the~ P. Pawlow,  Zeitschr. f. physik. Chem. 65, 1, 
545 (1909). 

6) D. B a I a r e w, Zeitschr. f. anorg, u. allgem. Chem. 
149, 125 (1925). 
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T a b e l l e  I. 

S y s t e m  

1. Ca CO8 
2. CaCOuq-MgO t) 
3. CaCO8 -[- MgO 2) 
4. CaCOsq-ZnO ~) 
5. Ca CO~ q- Zn 0 ~) 
6. CaCO8 + ZnO 1) 
7. CaCQ q- ZnOS~ 
8. CaCO~ + CdO*) 
9: Ca CO~ q- Cd O ~) 

10 CaCOa-}- Al~Oa~) 
11. CaCQ -]- AlcOa ~) 
12, CaCO~ -q- BeG *) 
13. CaCO~ q- SiOuX) 
14, CaCO~ q-- ZrO~ ~) 
15. CaCO~-+- S r C Q q  
16. CaCO~ -[- SnO~ *) 
17. CaCOs-~- MoOu9 
18. CaCQ q- MoOa9 
19. Ca CO~ q-WO~ 

T us ) ]lderbeiden] , YP- I 
II Kom- Icter Lr- I [I I h tz."gs- 
i port nen kurve 

Zahl der 
Auf- 

nahmen 

t in Grad, 
bei dem die 
Zersetzung 

beginnt 

t' in Grad, bei dem 
die Erhitzungskurve 
beginnt, horizontal 

zu verlaufen 

2:1 1 
3 :1  
3:0,5 2 
3:0,1 4 
3 :1  

2 : 0  6 5 
2:1 
2 : 0  78 
2:0,5 
2:0,5 4 

2:1 
2:1 
2 :1  12 
2 : 0,2~ 12 
3 : 0,1~ 15 ) 

2 

2 
1 

4 
1 
1 
1 

887 
885 
884 
865 
870 
869 
865 
845 
866 
845 
851 
881 
880 
880 
877 
886 
860 
870 
885 

4-3 
4-3 
4-2 
4-2 

4-2 
4-1 
•  

902 4- 3 
901 4- 3 
901 4- 1 
878 ::k 1 
882 
890 4- 0,5 
879 :k 1 
848 4- 2 
881 
849 
873 
891 
903 
899 

9OO 
870 
877 
902 

Zusammen- 
backen der 

Masse nach der 
Erhitzung 

schwach 
keine 

)> 
)> 
)> 
D 

sehwach 
keine 

stark 
schwach 
keine 
schwach 

D 
stark 
keine 

)) 
D 
D 

~) In einem Porzellanm6rser s gemischt. =) In einem Porzellanm6rser gut gemischt und dann in einem 
Stahlm6rser dureh Sehlagen stark geprefit. ~) Nur mit einem Olasstab vorsichtig gemischt. 4) Da unser 
MoOa bei 7740 schmolz und hierdurch alas CaO aus dem CaCO8 herausgezogen wird, so ist in diesem Falle 
sicher das gebildete CaMoO4 die Ursache der Erniedrigung der Siedetemperatur. 5) In dem Oebiet 600--8000 
zeigt die Kurve wegen der Bildung yon CaWO 4 eine schwache Beschleunigung des Temperaturanstieges 

' 0 
~ / D  . _ _  

7.: .................................. , 
30o5Qo7o, o 

Ca CO a 

,, ................ .,,�9149 

3Qo ~r 
Co CO~ + Z,~ 0 

3gn . lgn 

, i  

.~ 
. . . . . . . . . . . .  . .  _ _ _  

.. ............................ " 5 _.. ........... 6 

Co C9~ + C d O 

~ 

~ 
." 9 

Co CO a ,- CdO 
2g,~ .' 01gp 

. . . . .  7..7. ............... ""-" 
../" 10 

Ca COa + ,5,'02. Co CO,~ + Zp02 
2.59r: : 05gP 29n : 249n 

. . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  - -  

3r 500 700 ' I" 300 ze,~ in ,%~_~_ 
CoCOa+AL203 CoCOs+At20 a 

29~ : Ig~. 29n" O.05g~ 

*'"'" f 

. . . .  - . ; . 7 . . =  .. . . . . . . . . . .  . : -  . . . . . . . . . . . . . .  

.. .... !1 ..-- 12 
2" 

:"_ 300 500 700 , 3Qo z~,,~ J,., ,,S~o_~_ 
co toe, s~coa Co co3 + MoOa 

29n: 19n 2gn : 02..dgn 

Fig. 1 

b) Entstehung yon S t a u b  yon einigen Atom- Teilchen von  kleineren Dimensionen als die ty- 
komplexenT). Nach Wo. O s t w a l d  8) wird jedes pisch kolloiden eine andere stereochemische 
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Zusammensetzung haben als die grot~en Teil- 
chen. Alle kleineren Teilchen, ffir die die stereo- 
chemische Zusammensetzung nicht mit der st6- 
chiometrischen fibereinstimmt, m/issen sich den 
gr6Beren gegentiber metastabil verhalten. 9) 

c) Die Realkristalle haben eine Mosaikstruk- 
tur.S) u.9) Diese Struktur wird eine nicht ideale 
Spaltung des Kristalls bestimmen. Auf der Ober- 
fl/iche des zerriebenen Kristallpulvers werden 
tibrigens Htigelchen mit a u t ~ e r o r d e n t l i c h  
g r o B e r  K r / i m m u n g  entstehen --  die Krfim- 
mung bestimmt die Dampfspannung usw. 

Unsere Versuche haben gezeigt, dab immer 
nach dem Einsetzen des Siedens eine Erniedri- 
gung der Siedetemperatur des CaCO3 bis zu 4 o 
statffindet. Es sind z. B. bei der Aufnahme der 
Erhitzungskurve des reinen CaCO3 folgende 
Temperaturen abgelesen worden : . . . .  887, 890, 
894, 899, 900,5, 901,902,  902, 902, 902, 902, 
901, 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 ~ihnliche Erniedrigung haben wir auch 
in dem Verlauf einiger Erhitzungskurven der 
Systeme CaCO~ -[- MgO, CaCOa -}- Zn O, 
CaCO3 -}- Be O und Ca CO3 -}- Si 02 feststeIlen 
k6nnen. 

AUe diese Erniedrigungerl sind aber nicht 
als s i c h e r e  experimentelle Beweise ftir den 
gr6Beren CO2-Druck der kleineren CaCO3-Teil- 
chen bzw. CaCO3-Kristalle anzusehen, da die 
beobachtete Erniedrigung vonde r  verschiedenen 
Zerfallsgeschwindigkeit der Ca CO3-Teilchen bzw. 
Kristalle am Anfang des Prozesses und bei des- 
sen weiterem Verlauf (in den tiefer liegenden 
Teilen der Teilchen oder Kristalle) herrtihren 
kOnnte. 

2. Das Beimisehen yon bestimmten pulver' 
f6rmigen Kristallarten zum pulverf6rmigen 
CaCOa kann bei gegebener Temperatur e i n e  
b e d e u t e n d e  E r n i e d r i g u n g  d e s  COs- 
D r u c k e s  in d e m  S y s t e m  (1)verrlrsachen. 
So zeigen die Versuche 2, 3, 13, 14 und 16 
derTabelle I, dat~ in einer Mischung vorl CaCO~ 
mit MgO, SiO2, ZrO~ und SnO2 das CaCO8 
fast bei derselben Temperatur siedet, bei der es 
im reinen Zustand sieden wtirde, wfihrend in 
einer Mischung yon CaCOa mit ZnO, A12Oa, 
CdO und CaMoO4 das Karbonat bei einer bis 

7) D. B a 1 a r ew, Zeitschr. f. anorg, u. allgem. Chem. 
151, 69 (1926). 

s) Wo. O s t w a l d ,  Koll.-Zeitschr. 47, 314 (1929). 
9) D. B a I a rew, Kolloidchem. Beih. 30, 249 (1930). 

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

3. Die Erniedrigung der Siedetemperatur des 
CaCO3 in den soeben (Abschn. 2) erw/ihnten 
Fallen wird zum gr6fiten Teil nicht durch die 
e n t s t a n d e n e n  v e r l e t z t e n  K r i s t a l l e  o d e r  
T e i l c h e n  ( d u r c h  d a s  V e r m i s c h e n  im 
P o r z e l l a n m 6 r s e r )  v e r u r s a c h t .  Unsere 
Versuche 7 (Tabelle I) zeigten n~imlich, dat~ bei 
v o r s i c h t i g e r Vermischung yon Ca CO3 und 
ZnO (wenn man die Vermischung nur mit 
einem Glasstab ohne ]edes Zerreiben ausffihrt) 
auch eine Erniedrigung des Gasdruckes des Sy- 
stems stattfindet. 

4. Die Erniedrigung der Dissoziationstempe- 
ratur des CaCO3 durch die beigemischten be- 
stimmten fremden Kristallarten kann auch nic h t 
daher kommen, dat3 die beigemischterl Oxyde 
bzw. Salze das CaO aus dem CaCO3 heraus- 
gezogen und damit b e s t i m m t e  c h e m i s c h e  
V e r b i n d u n g e n  gebildet haben, denn 

a) unsere im Zusammenhang damit ausge- 
ffihrten Untersuchungen haben gezeigt, dab die 
E r h i t z u n g s k u r v e n  der Systeme CaO +Zn O ,  
CaO -]- A1209 und CaO -{- CdO einen vollkom- 
men n o r m a 1 e n Verlauf zeigen, 

b) in den meisten von uns untersuchterl Sy- 
stemen war die Masse nach dem Erhitzen we- 
niger z u s a m m e n g e b a c k e n  als das reine 
CaCO3 (siehe Tabelle I). Nach dem Verlauf der 
sogenannten ,,Reaktionen im festen Zustande" 10) 
ist die Masse immer zu einem festen Gebilde 
zusammengebacken, 

c) kleine Mengen vorl ,,reaktionsf/ihigen" 
Oxyden, z. B. yon A120~ und CdO (1/4o bzw. 
1/20 yon dem Gewicht des angewandten CaCO3), 
die keinesfalls gentigen, um mit dem vorhan- 
denen CaCO3 bzw. CaO eine chemische Ver- 
bindung bilden zu k6nnen, verursachen einen 
v o l l k o m m e n e n  Zerfall des ganzen CaCO3 
bei einer ca. 29 bzw. 210 tieferen Temperatur 
(11. und 9. Versuch Tabelle I). 

G. T a m m a n n  und W. P a p e  11) glauben, 
dat~ sie experimentell festgestellt haben, dab 
nach zehnminutenlangem Erhitzen einer Mi- 
schung yon CaCO3 und A1203 bis 850 o 5,9 Proz. 
yon dem CaO mit dem Al,;O3 reagiert haben 
( lest--feste  Reaktion). Das Herausziehen yon 
so kleinen Teilen von CaO (z. B. wtirde bei dem 
Versuch 11 nur ca. 0,0012 g von dem AI~O~ 

1o) D. B a 1 a r e w, Zeitschr. f. anorg, u. allgem. Chem. 
160, 92 (1927). 

11) G. T a m m a n n u. W. P a p e, Zeitschr. f. anorg. 
u. allgem. Chem. 127, 55 (1923). 
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mit CaO reagiert haben) k6nnte aber keinesfalls 
den Zerfall der gesamten CaCO3-Masse bestim- 
men. Dies ist wohl leicht einzusehen. AuBer- 
dem spricht such das Ergebnis unseres Versu- 
ches 19 (Tabelle I) dafiir: 

Beim Erhitzen einer Mischung yon WOa nnd 
CaCO3 finder rt, ach G. T a m m a n n  12) ein Her- 
ausziehen des CaO ans dem Karbonat unter 
Bildung von CaWO~ statt. Wenn wit abet zu 
dem CaCO 3 eine kleine Menge von WO3 bei- 
mischen, wie z. B. bei dem Versuch 19 (1/20 der 
Menge), so verursachen diese kleinen Mengen 
von WOa, wie auch das fiber 700 0 gebildete 
CaWO4, keine Verfinderung der Siedetempera- 
tur des fibrig gebliebenen CaCO3. 

Der Versnch 19 zeigt also, dab a l l e i n  da s  
H e r a u s t r e t e n  der kleinen Mengen yon CaO 
aus dem CaCO3 in diesem und in allen tihn- 
lichen Ftillen den Zeffall der ganzen CaCO3- 
Masse bei einer niedrigeren Temperatur nicht 
bestimmen kann, 

d) nach dem Erhitzen der Ca CO~. CdO- 
Systeme konnte mikroskopisch nachgewiesen 
werden, dad die pulverf6rmige Masse aus braun- 
gefttrbten CdO- und weiDen CaO-Teilchen be- 
stehen. 

5. lm allgemeinen ist folgender Zusammen- 
hang hinsichtlich der Erniedrigung der Siede- 
temperatur des CaCO3 bei Einffihrung ,reak- 
tionsffihiger" fremder Kristallarten (in verschie- 
denen Mengen) beobachtet worden: 

System CaCOs.ZnO Act in Qrad 
3:1 g (1/o) 25 
3 : 0,5 g (1/6) 20 
3 : 0,1 g (112o) 12 

System Ca C0o. Cd 0 
1,5 : 1,5 g (1/i) 54 

2 : 0,I g (I/2o) 21 
System CaCO. AI~Oo 

2 : 1 g (112) 53 
2 0,005 g (1/40) 30 

6. Es konnte iedoch k e i n  Z u s a m m e n -  
h a n g  zwischen der Erniedrigung der Siede- 
temperatur des CaCOa und dem c h e m i s c h e n  
C h a r a k t e r  der beigemischten fremden Oxyde 
beobachtet werden. Q.Tam m an n undW. P ape  10) 
haben sogar gefunden, dai~ das AI.~O.~, das nur 
bis 150 o getrocknet ist und das A1203, dad bei 
1100 0 geglfiht worden ist, ein voneinander gtinz- 
lich verschiedenes Verhalten in einer Mischung 
mit CaCO8 zeigen: Wtihrend das erste Oxyd 
keine Veriinderung der Dissoziationstemperatur 

x2) O. Tammann ,  Zeitschr. f. anorg, u. allgem. 
Chem. 149, 37 (1925). 

is) O. Tammann  und W. Pape ,  loe. cit. 

das Ca CO8 verursacht, wird die letztere durch 
das zweite Oxyd um ca. 35 0 erniedrigt, 

Es bleibt also die Annahme iibrig, daft die 
yon uns (beim Erhitzen) festgestellten Vertinde- 
rungen im Verlaufe des Zerfalls des Ca CO3 in 
e i n e m  Z u s a m m e n h a n g  rni t  d en  O b e r -  
f l t t c h e n e r s c h e i n u n g e n  s t e h e n  m f i s s e n ,  
d i e  an  d e n B e r t i h r u n g s s t e l l e n  d e s K a r -  
b o n a t s  m i t  d e n  f r e m d e n  K r i s t a l l a r t e n  
a u f t r e t e n. Diese (3renzfl~ichenerscheinungen 
verursachen im Karbonat gewisseVer~inderungen, 
die ihrerseits wieder zu einer Vergr6gerung des 
Qasdrucks ffihren. 

8. Die soeben erwfihnten und von den 
Qrenzfl~ichenerscheinungen verursachten Ver- 
finderungen gehen t i e f e r  a l s  n u r  b i s  zu 
d e n  e r s t e n  M o l e k t i l s c h i c h t e n  d e r  s i c h  
b e r i i h r e n d e n  T e i l c h e n  in die Kristalle 
hinein. 

W i e t i e f hinter der GrenzflS.che eines grol3en 
Kristalls sich die megbaren in Frage kommenden 
Vefiinderungen in den verschiedenen Systemen 
erstrecken k6nnen, lfiBt sich aus unseren Ver- 
snchen nicht genau bestimmen, da einerseits 
unsere Versuche ausschlieDlich mit verh~iltnis- 
m~iDig kleinen Teilchen yon CaCO3 ausgeffihrt 
sind, und wir es anderseits bei unseren 
Systemen im allgemeinen mit einem st~mmari- 
schen Qasdruck (erzeugt von alleinstehenden 
CaCO~-Teilchen und von CaCO3-Teilchen, die 
in Berfihrung mit den fremden Oxyden stehen) 
zu tun haben. Allerdings zeigen unsere Versuche 
ganz sicher, dab die (3renzfl~ichenerscheinungen 
in einigen von uns untersuchten Systemen die 
t y p i s c h  k o l l o i d e n  D i m e n s i o n e n  w e l t  
f i b e r s c h r e i t e n  k6nnen. 

9. Um die Tatsache erkl~iren zu k6nnen, dab 
auDerordentlich kleine Mengen yon A120 a z. B. 
bei niedriger Temperatur den vollkommenen 
Zerfall einer 40 rnal gr6Deren Menge von CaCO.~ 
verursachen k6nnen, mud man annehmen, dag 
ein CaCOg-Kristall, in dem bestimmte Ver~.nde- 
rungen sich vollzogen haben, dem unver~inderten 
CaCOa-Kristall gegentiber mehr oder weniger 
d ie  R o l l e  der ,,reaktionsf~ihigen" fremden 
Kristallart fibernimmt und dabei ~ihnliche Ver- 
~inderungen in ihm verursachen kann. 

10. Die oben erw~ihnten Verfinderungen an 
der Grenze Kristall--Kristall besitzen im allge- 
meinen den Charakter einer A r t  v o n  p o l y -  
m o r p h e r Umwandlung. In einigen Fallen gehen 
diese Umwandlungen tiefer in die Kristalle hin- 
ein, in anderen dagegen bleiben sie sicher nur 
oberfl~ichlich (nut urn die Berfihrungspunkte). 
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11. Die Ver/inderung der ( 3 e s c h w i n d i g -  
k e i t  des CaCO3-Zerfalls auf Grund der (3renz- 
fl/ichenerscheinungen fes t - -  lest ist von uns nicht 
untersucht worden. 

H i s t o r i s c h e s :  Im Jahre 1916 hat J. A. 
H e d v a l l  i4) festgestellt, dag beim Vermischen 
von SiO2 und BaCOa eine Erniedrigung der 
Siedetemperatur des Karbonats um etwa 80 0 
stattfindet. 

Sieben Jahre sp~iter haben (3. T a m  m an  n 
und W. P a p e  15) fihnliche Erniedrigungen in 
folgenden Systemen gefunden: 

14) j. A. H e d v a 11, Zeitschr. f. anorg, u. allgem. 
Chem. 13, 59 (1916). 

1~) G. T a m m a n n  u. W. P a p e ,  Zeitschr. f. anorg. 
u. allgem. Chem. 127, 43 (1923). 

~) D. B a l a r e w, Zeitsehr. f. anorg, u. allgem. Chem. 
134, 123 (1923). 

molare (3emische von B a C Q ,  Al2Oa, 
Erniedrigung: etwa 220 Grad 

molare (3emische yon c a c o s .  A1203 (bis 1100 ~ 
erhitzt), Erniedrigung: etwa 35 Grad 

CaCO3. Oschatzererde (bis 11000 erhitzt), 
Erniedrigung: 60 oorad 

Sr C 03 (bis 1500 erhitzt, AI20~ bis 11000 erh.), 
Erniedrigung: 60 (3rad. 

Alle diese Erniedrigungen in molaren (3e- 
mengen erkl/iren H e d v a l l  und T a m m a n n  
durch das Ausziehen yon CaO aus dem CaCO~. 
Durch spezielle Analysen bestimmen sie die Ab- 
hfingigkeit der reagierten Oxydmenge yon der 
Temperatur. 

Schon im Jahre 1924 ist yon uns 16) die 
Annahme ausgesprochen, dag bei der yon 
H e d v a 11 festgestellten Erniedrigung die Grenz- 
fl/ichenerscheinungen eine Rolle spielen mfissen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Austauschreaktionen 
schwerl6sl icher Phosphate und Sulfate mit Permutiten.  

Iron E. Ungerer (Breslau). ( E i n g e g a n g e n  a m  15. Apr i l  1930.) 

(Aus dem Agrikulturchemischen Ins t i tu t  tier Universi t~i t  Bres lau . )  

In einer frfiberen Ver6ffent l ichungl)wurde 
fiber Umwandlungen terti~irer Phosphate des 
Magnesiums und Kalziums mit Alkali-Permutiten 
und -Tonen zu wasserl6slichen Alkaliverbindun- 
gen berichtet und ffir diese Reaktion die (3esetz- 
mfigigkeit des Basenumtauschs nachgewiesen. 
Die St~.rke der Umsetzung ist abhfingig von 
dem ]]in- bzw. Austauschverm6gen der einzelnen 
Kationen; dieses kann fiber einen bestimmten 
Grenzwert hinaus nicht welter gesteigert werden. 

Ffir den Ein- bzw. Austausch ein- und zwei- 
wertiger Kationen in Permutite gelten unter 
bestimmten Voraussetzungen die lyotropen 
Reihen ~) : 

Li <~ Na <" K < Rb < Cs 
15 29 45 56 57 

Mg ~ Ca ~ Sr < Ba 
29 48 49 69 

welche besagen, daft mit steigendem Atom- 
gewicht bzw. abnehmender Hydratation das 
Eintauschverm6gen und in umgekehrter Reihen- 
folge, also mit zunehmender Hydratation das 

1) E. U n g e r e r ,  Koll.-Zeitschr. 48, 237 (1929). 
~) H. J e n n y ,  Kolloidchem. Beih. 23, 428 (1927). 

Die unter den EIementen befindlichen Zahlen geben 
die ermittelten Konstanten f/it den Umtausch der be- 
tretfenden Chloride in Ammoniumpermutit an. 

Austauschverm6gen der Kationen zunimmt. Ab- 
weichungen in der Reihenfolge, zumal der stark 
hydratisierten Kationen, sind nach J e n n y a) zum 
Tell durch Aenderung der Konzentration der 
eintauschf~ihigen Elektrolyte bedingt. So fand 

n 
J e n n y  bei Verwendung von 10g L6sungen 
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 R a m a n n  4) mit demErgebnis,  
dab die Anionen SO"4, CI', NO'3 der Salze der 
Alkalien und des Ammons den Endk6rper nicht 
beeinflussen. 

Die Versuche, fiber welche welter unten 
ntihere Angaben folgen, ergeben, dat3 bei Gegen- 
wart von Phosphorstiureanionen die stark hydra- 
tisierten Kationen Li find Mg 5) besser in ein- 

3) Ebenda S. 458; femer G. W i e g n e r u. H. J e n n y, 
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 ffir Mg sind der Miheren Ver6ffent- 
lichung entnommen. 

15" 


