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Experimentelle Beitrlige zur Frage, inwieweit das Mitreissen 
15slicher Bestandteile bei der Bildung unliislicher Niederschl'hge 

auf  MischkrystallbiIdung zariickzufiihren ist. 
Von 

Gustav F. Hiit t ig und Eberhard Menzel. 

Von allen grundlegenden Problemen der analytischen Chemie sind 
die Erscheinungen des teilweisen Mitfatlens yon 15slichen Stoffen bei der 
Bildung yon unlSslichen Niederschl~gen his jetzt am wenigsten aus 
dem Stadium einer reinen Empirie herausgeriickt. Erst in der aller- 
jt~ngsten Zeit ist durch eingehende Untersuchungen yon O. R u f f ,  
W. B 5 t t g e r  u. a. 1) die kufdeekung des Wesens solcher Vorgange und 
ihrer GesetzmtU~igkeiten angebahnt worden. 

Mit der Bekanntgabe dieser Untersuchungen zeitlich nahezu 
zusammenfallend sind auch VerSffentliehungen yon H. G. G r i m m  2) 
erfolgt, in welehen die u genau umschrieben werden, unter 
denea eine Misehkrystallbildung stattfinden kann. Da das Verhalten 
solcher mitgerissener Bestandteiie (z. B. eben in Hinsicht auf ihr Un- 
15slichwerden) nicht mehr die Annahme erlaabt, dass sie als unab- 
h~ngige Phasen neben dem eigentlichen Niederschlag bestehen, und da 
der nachstliegende Fall eines derartigen Oberganges zweier getrennter 
Phasen zu einem sich einheitlich verhaltenden Gebilde in einer Misch- 
krystallbi]dung erblickt werden kann, schien es uns erwiinscht, ein 
experimentelles Material zur Priifung dieser Frage zu schaffen. Well der 
normalerweise zu beschreitende W e g -  niimlich analytisch-chemische 
F~llungen zu erzeugen und diese dann auf ihr Wesen zu prtifen - -  
eben auf Schwierigkeiten stiess, wtthlten wir den umgekehrten Weg: 
Wit  untersuchten nitmlich solche Fallungen, bei denen Ober die Fi~hig- 
keit Mischkrystalle zu bilden nach H. G. G r i m m  bereits eine Voraus- 
sage getroffen werden konnte, um dann an diesen die Erscheinungen 
des Mitreissens in der Abhttngigkeit yon der Ftihigkeit, Mischkrystalle 
zu bilden, zu studieren. In den nachfolgenden Abschnitten sind die 

1) O. R u f f  u. B. Hi rsch ,  Ztschrft. f. anorg. Chem. 146,388 (1925);:150, 
84 (1926). - -  W. B 8 t tger ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 88, 802 (1925) ; Chem. Ztg. 
49, 847 (1925). -- G. Mc Smith;  vergl, diese Ztschff~. 67, 457 (1925!26). 

~) H. G. Gr imm (u, Mitarbeiter), Ztschfff. f. Elektrochem. 80, 467, (1924) ; 
29, 519 (1923); 28, 75 (1922)i Ztschrft. f. Krystallogr. 57, 574 (1922); R. J. 
H a v i g h u r s t  (u. Mitarbeiter), 5ourn. hmeric. Chem. Soc. 47~ 29 (1925). 
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Ergebnisse mitgeteilt; es wurden m~glichst solehe Systeme zur Unter- 
suehung und zum Vergleich herangezogen, die bei abereinstimmender 
F~higkeit zur Mischkrystallbildung vom rein ehemischen Standpunkt als 
recht unahnlich bezeichnet werden mussten - -  oder aber umgekehrt 
Systeme yon ahnlichem chemischen Charakter, jedoch mit einer ver: 
schiedenen Voraussage iiber deren F~higkeit, Mischkrystalle zu bilden. 

Ein drittes, sehr gfinstiges zeitliches Zusammentreffen war es, dass 
in den letzten Jahren, vor allem dank der Bemt~hungen yon F. L 0we1),  
die spektralanalytischen ~[ethoden yon W. Iq. H a r t 1 e y ,  A. G. G. 
L e o n a r d ,  J. g .  P o l l o k  und .4. de G r a m o n t  zu einer universellen und 
far Probleme der vorliegenden Art kaum zu entbehrenden Anwendungs- 
m0gliehkeit ausgestaltet wurden. Bei ~iederschl~gen, deren mitgerissene 
l~Iengen an Fremdbestandteilen man bisher geneigt war, als ,Spuren~ zu 
bezeichnen:, kann man nach diesen Methoden in Bezug auf die vergleichs- 
weise und absolute ~enge viel weitgehendere Angaben machen, wodurch 
dieses Gebiet der keineswegs zu vernachl~ssigenden Mengen erst einer 
differenzierteren und kritischeren Betrachtungsweise zug~nglich wird. 

F, xperimentelle Untersuchungen iiber ein etwaiges Mitreissen yon 
Natr iumbromid bei der Bildung yon Bleisulfid-Niedersehl~gen und 
iiber die F~higkeit  des Bleisulfids mit  Natr iumbromid 1YIisch- 

krystalle zu bilden. 

Als anschaulichste Beispiele fiir die These, dass die F~higkeit, Misch- 
krystalle zu bilden, in entscheidender Weise abh~ngig ist yon der Gleich- 
heit des chemischen Bautypus und des Gittertypus und yon der s 
lichkeit der Ionenabsthnde im Gitter, hingegen weitgehend unabh~ngig 
ist yon tier chemisehen ~hnlichkeit der beiden Komponenten, fahrt 
H. G. Gr imm 2) aufier dem System Bariumsulfat-Kaliumpermanganat 
(~ergl. weiter unten) das System Bleisulfid-bTatriumbromid an. Bei dem 
letzteren System sind Mischkrystalle nicht dargestellt worden, sondern es 
wird gemeinschaftlich mit E. K S s t e r m a n n  eine solche Bef~higung, 
Mischkrystalle zu bilden, in Parallele gesetzt mit einer ~krystall- 
chemischen Verwandtschaft>,, die ihrerseits aus der Tatsache geschlossen 
wird, dass bei dem Auskrystallisieren yon bTatriumbromid auf Bleiglanz 

1) Bezgl. der einschlagigen Litera~ur mi~ m~glichster Vollstandigkeit vergl. 
Techn. Fortschrittsberichte Baud VI.: F. L Swe, ,Optisehe Messungen des 
Chemikers und des Mediziners ~, Verlag yon Th. Steinkopff, Dresden 1925. 

2) Ztschrfk far Elektrochem. 30, 469, (1924). 
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unter geeignetea Umst~tnden ein~ zur Unterlage orientierte Ausscheidung 
stattfindet. Wena auch eine solehe Schlussweise kaum als Zwiagead:~ 
angesehen werdea kann - -  man bedenke z. B., dass das Kaliumjodid 
auf Glimmer ebenfalls sich orientiert ausseheidet, obwohl doch bier weder 
yon einer F~thigkeit, Mischkrystalle zu bilden, noch yon einer Erfiillung- 
der yon H. G. G r i m  m ftir diese Fithigkeit geforderten Voraussetzungen 
die Rede sein kann - - s o  ist doch eine niihere Uberprtifung dieser Verh/ilt- 
nisse yore Standpunkt der aaalytischen Chemie und ihrer prinzipiellen~ 
Vorstellungea fiber das Wesen des Mitreissens yon l~iederschl/~gen wichtig. 
Denn wenn man aus BleisalzlSsungen, in denen sich Bromide in solchen~ 
m~il~igen Mengen und unter solehen Verh~ltnissen befinden, dass ei~ 
Uberschreiten des L6sliehkeitsproduktes [Pb"] [Br'] ~ nicht stattfindet, das 
Blei mit Schwefelwasserstoff als Bleisulfid f/tllt, so Sind in diesem ~ieder- 
schlag zumindest auch deut!iche Mengen yon Brom nachweisbar. Es war 
also zu prQfen, ob diese Anomalien vor allem dana auftreten, wenn die 
Vorbedingungen far die Misehkrystallbildung im Sinne yon g .  G. G r i  m m 
besonders gtinstig liegen. Dies war am so notwendiger, als nach unserem 
Wissen die Bleif~tllung bei Anwesenheit yon l~atriumbromid, wo naeh den 
obigen Ausftihrungen die analytischen Unregelm~tiiigkeiten ein Optimum 
darstellen sollten, bisher nicht nntersueht wurde. Es Iiegen ]edigl ieh 

Untersuehungen yon V. L e n h e r  l) und F. P a r m e n t i e r  ~) tiber die 
F~tllung des Bleis mit Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit yon freier 
Bromwasserstoffs~ure vor. 

Zu 25 ccm einer etwa ~/lo-Bleinitratl6sung wurden 2 ccm einer 
30 ~ Salpetersi~urel6sung nnd 50 ccm einer n-NatriumbromidlSsung 
zugesetzt; das Ganze wurde bis nahe zum Sieden erhitzt, wobei eine 
klare gelbe Liisung entsteht. Durch diese L6sung wurde ein langsamer 
Schwefelwasserstoffstrom w/thrend l l/e Stunden hindurchgeleitet, wobei 
in der letzten Stunde die LSsung allm/ihlioh erkaltete. Der entstandene 
Niederschlag liess das Vorhandensein zweier verschiedener Phasen er- 
kennen: einer schwarzen, die wohl sicher im wesentliehen als Bleiglanz 
angesprochen werden konnte, und einer rotbraunen, die also ihrer 
Farbe nach weder reines Bleisulfid, noch reines Bleibromid sein konnte. 
Dieser Iqiederschlag wurde in der Hitze auf einen Porzellanfiltertiegel 
abfiltriert und dann noch wiederholte Male mit heissem Wasser nach- 
gewaschen, so dass angenommen werden musste, dass alles in heissem 

1) Journ. Americ. Chem. Soe, 17, 511 (1895); 23, 680 (1901). 
9) Compt. rend. 114~ 298 (1892). 
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Wasser L6sliche in das Fittrat (~---FJltrat I) ~bergegangen sei. Der 
Filtertiegel wurde i~ber konz. Schwefels~ure zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet und gewogen. Zur Bestimmung des beigemengten freien Schwefels 
wurde der Tiegelinhalt im luftfreien trockenen Schwefelwasserstoffstrom 
auf etwa 480~ erhitzt and der Gewichtsverlust festgestellt. Dann wurde 
der ganze Tiegel in ein mit verdiinnter Salpeters~ure gefiilltes Becherglas 
gestellt (etwa 2/3 seiner H0he in die Fliissigkeit tauchend) und auf diese 
Weise der Tiegelinhalt gel6st. Nachdem dies erfolgt war, wurde der 
Tiegel an dem trockenen oberen Rand herausgehoben und mit Wasser 
innen und aussen in das Becherglas abgespiilt. 

Hierbei sei allgemein auf die vorteilhaften methodischen M6glich- 
keiten hingewiesen, die neuerdings ein Arbeiten mit solchen voUkommen 
starren und vollkommen resistenten Filtermaterialien gegeniiber allen 
noch vor zwei Jahren ausschliesslich gebr~iuchlichen analytischen Filtern 
darstellt 1). 

Das Blei wurde in der t~blichen Weise als Bleisulfat bestimmt, 
das Filtrat des Bleisulfates musste  das allenfalls urspriinglich in das 
Bleisulfidgitter eingebaute Natriumbromid als Natriumsulfat enthalten, 
welch letzteres durch Ausziehen des Bleisulfates mit 50% igem klkohol 
and Eindampfen i m  Platintiegel bestimmt wurde. Falls auch eine 
Brombestimmung ausgefiihrt wurde, so gesehah dies gesondert in einem 
eingewogenen Anteil des getrockneten Bleisulfidniederschlages, indem 
dieser in Salpeters~iure gelSst und in starker Verdt~nnung mit Silber- 
nitrat geftllt wurde. J In dem Filtrat I konnte kein in LSsung ver- 
bliebenes Blei mit Sicherheit festgestellt werden ; dies steht ira Einklang 
damit, dass in dem Niederschlag nahezu das gesamte Blei (0,5116, 
0,5090, 0,5115 g statt der wirklich vorhandenen 0,5121 g) wieder- 
gefunden wurde. 

Solche Untersuehungen wurden an einer grSsseren Anzahl yon 
F~il!ungen des Bleis mit Schwefelwasserstoff unter knwesenheit yon 
Natriumbromid ausgefiihrt, ohne dass grSssere Schwankungen in der 
Znsammensetzung des Niederschlages beobachtet worden w~iren. Der 
getrocknete Niederschlag hatte z. B. folgende Zusammensetzung: Pb 73,7 ~ , 
S 16,2 ~ , Br 9,6 ~ , NaBr 0,5 ~ ~ oder in stSchiometrischen Verh~iltnis- 
zahlen ausgedrt~ckt : Pb : S : Br : NaBr ~ 1,00 : 1,42 : 0,34 : 0,01. 

1) Vergl. G. F. Hiit;t ig and K. S e h m i t z ,  diese Ztschrft. 64, 224 (1924). 
- -  G. F. t t i i t t i g ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 37, 48 (192~); vergl, dieso Ztschrft. 
45, 320 (1924125). - -  G. F. H i i t t ig  und M. N e t t e ,  diese Ztschrf~. 65, 385 (1925). 
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Zu diesen Zahlen ist folgendes zu bemerken: Die  oben angegebene, 
an sieh sehon sehr geringe Menge Natriumbromid ist ein oberer Grenz- 
wert gegen~ber dem tats~ehlich im Niederschlage enthaltenen Natrium- 
bromid. Die Bestimmung erfolgte hier n~mlich noch nicht nach der 
d e G r a m o n t -  L 5 w e sehen spektralanalytischen Methode (vergl. weiter 
unten), sondern dureh direktes Ausw~gen. Diese Auswagen betrugen aber 
nur etwa 2 rag, in denen die RQekst~nde s~mtlicher bei der Analyse 
verwendeten Reagenziea mitenthalten sind, so dass der wirkliche Gehalt 
des gefMlten und ausgewaschenen Bleisulfids an Natriumsalzen noch 

ganz erheblieh geringer oder aberhaupt gleich Null anzunehmen isto 
Jedenfalls fo]gt hieraus eindeutig, dass das vom Bleisulfid in grSsseren 
Mengen mitgerissene Brom nicht auf einen Einbau yon Natriumbromid 
in das Bleisulfidgitter zurfiekgefiihrt werden kann, and dass ein yore 
3JVasser unauswaschbarer (and wohl fiberhaupt irgendein) E i n b a u v o n 
N a t r i u m b r o m i d  e n t w e d e r  g a r  n i c h t  o d e r  i n  k a u m  n a e h -  
w e i s b a r e m  h~[al~e s t a t t f i n d e t .  

Darfiber hinaus kann natfirlich die reine Analyse keine Aussagen 
~iber Zahl und Zusammensetzung der einzelnen Phasen machen. Es 
wurde schon vorher gezeigt, dass sicher kein PbBr~ als solehes vor- 
handen sein kann. Wenn man also nieht zur Annahme greifen will, 
dass sieh Mischkrystalle zwischen PbS und PbBre bilden - -  zu weleher 
Annahme yon keiner Seite aus eine Grundlage geboten wird - - ,  so wird 
m a n  annehmen, dass, unbesehadet der vorausgesagten MSglichkeit der 
Bildung yon Mischkrystallen zwischen PbS und NaBr, hier ganz etwas 
Ahnliches erfolgt, wie wenn Blei in Gegenwart yon freier Bromwasser- 

stoffs~ure gef~llt wird, n~mlich, dass neben PbS und freiem S sich ein 
komplexes Bleisalz PbeSBr~ der hypothetisehen S~ure H~SBr~ bildetl). 

Erhitzt man diese u auf etwa 400 ~ eine Stunde lang 
in einem reinen H2S-Strom , so bleibt fast ganz reines PbS zurfick2). 

Trotzdem bei den oben eingehaltenen Umstanden die Vorbedingungen 
zur Mischkrystallbildung denkbar g~nstig waren, so trat dieselbe doch 
nicht ein und es kann daher bezweifelt: werden, ob sich Bedingungen 

1) Vergl. die Fussnoten !) und ~) auf S. 345. 
2) Die Vorgfimg e bei dem Erhitzen dieser Niederschl~ge im H~S-Strom 

slnd quantitativ in versehiedener Weise yon E. M e n z e l  untersucht und in 
seiner Dissertation (Technische ttoehschule Dresden 1926) niedergelegt worden. 
Wir glauben, uns an dieser Stelle mit diesem Hinweis begnfigen zu sollen. 
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finden lassen werden, unter denen sie aus whssriger LSsung stattfindet. 
Dartiber hinaus war nun die Frage gegeben, ob t i b e r h a u p t  diese 
~ischkrystallbildungen realisiert werden kSnnen. Zur experimentellen 
Uberprfifung dieser Frage wurde nun eine thermische Analyse dieses 
Systems in Angriff genommen. 

Die experimentelle Schwierigkeit, die hierbei auftrat, war die, dass 
diese ganzen Untersuchungen wegen der leichten 0xydierbarkeit des 
Bleisulfids bei Luftabschluss~ also womSglich im Vakuum, vorgenommen 

werden mussten. Nach mannigfachen Ab~nderungen wurde 
so gearbeitet, dass die Komponenten, deren Schmelzen zur 
Untersuchung gelangen sollten, in ein Geft~ss eingewogen 
wurden, das im Querschuitt die ia Fig. 19 gezeichnete 

Form hatte. 
Dieses Gef~ss bestand aus durchsichtigem Quarzglas. 

Das Einffihren des Substanzgemisches erfolgte durch die 
""1 0ffnung a, wonaeh dieses Gef~ss durch die gleiche 0ffnung 

/ bis auf 0,002 m m  evakuiert und w~hrend des Evakuierens 
I bei a verschmolzen wurde, so dass die Substanz in einem 
] allseitig abgeschlossenen Quarzgef~ss unter Hochvakuum 

enthalten war. Dann wurde das Gef~ss gedreht (oben und 
unten vertauscht), in einen stehenden t t e r a e u s - 0 f e n  
gepackt, nach T die Schmelzstelle eines Thermoelementes 

\ zwecks Ablesung der Temperatur gebracht und fiber 1200 ~ 
erhitzt. Dieser Temperaturpunkt liegt hSher als die 

Fig. 19. Schmelzpunkte des Natriumbromids (740 ~ und des Blei- 
sulfids (1110)1), und in der Tat zeigte auch das Aussehen der Sehmelze 
nach dem Abkfihlen, dass sich tier gesamte Inhalt im Schmelzfluss 

befunden haben musste. 
Zur Untersuchung gelangte a) eine Mischung, bestehend aus 60~ 

PbS und 40~ NaBr;  b) eine Misehung, bestehend aus 40o/0 PbS und 
60o/o NaBr; c) reines NaBr. Im letzteren Falle zeigte die Abkfihlungs- 
kurve e inert deutlichen Haltepunkt bei einer Temperatur yon 737~ 
welcher Wert auch mit dem bisher ffir das Natriumbromid in der 
Literatur angegebenen Schmelzpunkt fibereinstimmt. Den gleichen deut- 
lichen Haltepunkt, der h~chstens einige wenige Grade unterhalb dieser 
Temperatur lag (725 bis 730~ zeigten aueh die unter a) und b) 

1) Vergl. L a n d o 1 t - B 5 r n s t e i n,  Physikalisch-chemische Tabellenr 
5. Aufl., I, S. 349 und 337 (1923). 
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angegebenen Schmelzen. Es  m u s s t e  a l s o  in  d i e s e n  so g u t  w i e  
�9 ~ B l l i g  u n v e r ~ n d e r t e s  l ~ l a t r i u m b r o m i d  z u m  E r s t a r r e n  
k o m m e n .  Ubrigens musstea wir auch die able Erfahrung machen, 
class bei diesem Temperaturpunkt leicht ein Zerspringen des Quarz- 
geffisses erfolgt. Ein entsprecheader Haltepunkt fiir das Erstarren des 
Bleisulfids etwa bei 1120 0 kam nicht zur Beobachtung, was sich aber 
angesichts der relativ kleinen Substanzmengen durch die grosse Aus- 
strahlungsgeschwindigkeit in diesen Temperaturlagen vielleicht er- 
kl~iren lasst. 

Mit diesen thermischen Beobachtungen im v011igen Einklang stand 
der Befund des Schmelzgutes nach erfolgter Abkahlung. Es lag ge- 
schmolzenes Bleisulfid neben geschmolzenem, aber sonst unver~indertem 
l~atriumbromid vor. G e s e h m o l z e n e s  B l e i s u l f i d  u n d  g e -  
s c h m o l z e n e s  N a t r i u m b r o m i d  z e i g e n  a l s o  k e i n e r l e i  
F ~ h i g k e i t s i c h z u m i s c h e n. Durch diese Feststellung eriibrigten 
sich alle anderen thermisch-analytischen Untersuchungen. 

Es dilnkt uns wenig wahrscheinlieh, dass zwei Komponenten~ die 
im geschmolzenen Zustand vollkommen unmischbar sind (iibrigens eine 
Eigenschaft, die bisher stets als Funktion des chemischen Charakters 
der Komponenten dargestellt wurde), im festen Zustand bef~higt sein 
sollen, l~ischkrystalle zu bilden. Dcnnoch war die Untersuchung vor- 
zunehmen, ob das Bleisulfid nicht etwas Natriumbromid eingebaut hatte, 
das durch Auskoehen mit Wasser nicht zu enffernen war. Dass es sich 
hierbei bestenfalls nur um geringe Mengen handeln kann~ ergaben 
Orientierungsversuche. 

Wie bei al len Untersuchungen dieser Art, wo es sich um die Be- 
stimmung kleiner, in den ~iederschlag mitgerissener oder (wie eben bier) 
im Schmelzfluss aufgenommener fremder Bestandteile handelt, mfissen 
die iiblichen analytischen Methoden notwendigerweise unzuliinglich werden, 
da man sieh ja dann eben auf die gleichen Untersuehungsmethoden 
stfitzt, bei deneu die Art, Gr~sse and Gesetzm~i~igkeit der Fehler auf- 
gedeckt werden soll. Es war daher fiir den Fortgang dieser Arbeit yon 

durchaus entscheidender Bedeutung, dass wir durch das grosse Ent- 
gegenkommen yon Herrn Dr. F. L~we  die l~Sglichkeit erhielten, an den 
Apparaten und in den R~uinen der C a r l  Z e i l ~ - W e r k e  in Jena, die 
erst vor etwa zwei Jahren durch F. L 0 w e in Deutschland eingeffihrte 
spektralanalytische Untersuehungsmethode you d r G r a m o n t ,  H a r t 1 e y, 
L e o n a r d,  P o 1 lo k u. a. far die uns bier interessierenden Fragen 
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nutzbar: zu machen. Unsere diesbeztiglichen Erfahrungen fassen wir 
am Sehlusse dieser Abhandlung zusammen und begntigen uns hier vor- 
erst nur mit der Mitteilung der Ergebnisse. 

In dem vorliegenden Fall wurde die Schmelze rein gepulvert und 
mehreremale mit heissem Wasser ausgekocht. Das Bteisulfid wurde 
dann iu Salpetersi~ure aufgelOst und sein Natriumgehalt (unter Bertick- 
sichtigung der entsprechenden Blindproben an den angewendeten LSsungs~ 
mitteln) spektralanalytisch nach de G r a m o n t - L 5 w e  bestimmt. 
Dieser ~Natriumgehalt lag in den Grenzen zwischen 0,00S ~ und 0,012 o[~ 
bezogen auf das Gewicht des untersuchten Bleisulfids. D e m n a e h  
k o m m t  i r g e n d  e in  d u r c h  W a s s e r  n i e h t  h e r a u s l : C i s b a r e r  
b T a t r i u m b r o m i d g e h a l t  des  B l e i s u l f i d s  a u c h  b i e r  p r a k -  
t i s c h  n i c h t  in B e t r a c h t .  

Untersuchungen ftber das Mitreissen yon Alkalihalogeniden bei der 
]~ l lung  des Ag'-Ions durch einen Uberschuss yon Alkalihalogenid. 

Als geeignetste Beispiele ftir die These, dass die F~thigkeit, Misch- 
krystalle zu bilden, ausser yon der Erfiillung sonstiger geeigneter u 
bedingungen an eine mCiglichste Gleichheit der @itterabst~nde gekniipft 
ist, werden die Systeme Alkalihalogenid/Silberhalogenid angeftihrt: Die 
uns hier interessierenden halbert 8dtterkonstanten sind (in k n g s t r 5 m - 
einheiten ausgedriickt) ftir die Alkalihalogenide yon H. G. G r i m m  1) 
folgenderma~en zusammengestellt worden: 

C1 Br g 
Li . 2~567 2,745 37007 
Na . 2,816 2,982 3,232 
K . 3,140 3,294 3,527 
Rb . 3,291 3,441 3,668 

Demgegentiber miige die Gitterkonstante de~ AgC1 mit 2,77 und 
des AgBr mit 2,89 gestellt werden. Die Ciisiumsalze sind oben wegen 
des abweichenden Gittertyps unberiicksichtigt geblieben, aus einem 
iihnlichen Grunde (bei RbF)  und vor allem wegen ihres geringereu 
analytischen Interesses auch die Fluoride; schliesstich scheidet ftir die 
vergleichsweise bei Zimmertemperatur untersuehten Verhliltnisse auch 
das Silberjodid wegen seines andersartigen Krystallsystems aus. 

Man sieht, dass die Gitterkonstante des AgC1 ihrer GrSsse nach 
der des NaC1 sehr nahe kommt (Unterschied ~ 5-----0,05), hingegen 

~) Ztschrft. f. physik. Chem. 98, 364 (-1921). 
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schon gegen das in Bezug auf die Gri)sse der Gitterkonstante am nachsten 
stehende LiCI einen recht erheblichen Unterschied (5 ~ 0,20) aufweist. 
Die Gitterkonstante des AgBr liegt zwischen der des NaBr (5 ~ 0,09) 
und :der des LiBr ((5 ~ 0,15). ~ Von alien iibrigen oben angefiihrten 
Alkalihalogeniden unterscheidet sich die Gitterkonstante des AgC1 und 
des AgBr ganz erheblicb. 

Es war nun fiir uns yon lnteresse, festzustellen~ ob die yon den 
"~erschiedenen Silberhalogeniden in unauswaschbarer Weise aufgenommener) 
~Iengen der verschiedenen Alkalihalogenide bei sonst gleichen ausseren 
Umstanden dasselbe Auswahlprinzip erkennen lassen, wie es voI) 
H: G. G r i m m  far die Fahigkeit, Mischkrystalle zu bilden, angenommen 
wird. Ferner war es uns  wichtig, bei ein und denselben Komponenten 
nach der d e Gr  am on t  schen Methode zu untersuchen, wie gross die 
vergleichsweisen und auch absoluten Mengen des yon irgend einem Silber- 
halogenid unauswaschbar aufgenommenen Alkalihalogenides sind, wenn 
man die Fa!lung des Silberhalogenides mit iiberschtissigem Aikalihalogenid 
in analytisch sehr verschiedenartiger Weise vornimmt. Auch schien 
uns die Ausarbeitung einer solchen Methodik yon allgemeinem Belang, 
niimlich fiir alle solche FMle, wo die Art und Menge der yon einem 
Niederschlag ungewollt mitgerissenen Fremdbestandteile bestimmt werden 
soll, und wobei sich dann aus der Untersuchung der in verschiedener 
Weise hergestellten Niederschl~ige die analytische Arbeitsvorschrift fiir 
eine mSglichste Vermeidung dieses Mitreissens ergeben soll. 

Da bei einem Zusammenschmelzen der beiden Komponenten die 
Einhaltung reproduzierbarer Umstande viel besser gewahrleistet ist und 
da tiberdies bei einem soichen Verfahren die -Einbaueffekte~. viel 
grSsser sind als bei einem Fallen aus wasseriger LOsung, so wurde 
zunachst eine vergleichsweise Untersuchung der in Frage kommenden 
S c h m e l z e n  vorgenommen. 0rientierungsversuche, die sich auf die 
tiblichen gravimetrischen Bestimmungsarten grtindeten, ergaben lediglich 
den Anhaltspunkt/ dass die Mengeu des yon dem Silberhalogenid unaus- 
waschbar aufgenommenen Alkalihalogenides in  den ~on uns untersuchten 
Fallen und bel der yon uns eingehaltenen Arbeitsweise nur sehr.gering 
sein l~nnen. 

In einem PlatintiegeI wurden jewefls je 2 g des Silberhalogenides 
und des Alkalihalogenides zum Schmelzen gebracht, wobei s te ts  eine 
klare homogene Schmelze result[erte. Nachdem diese Schmelze wieder 
erkaltet war, wurde sie aus: dem Tiegel herausgenommen, im ikcha~- 
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mSrser rein gepulvert und mit 500 ccm heissem Wasser ausgekocht; der 
Rtickstand wurde auf einen Berliner Porzellan-Filtertiegel gebracht, noch 
einigemale mit heissem Wasser nachgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Bei den Chloriden wurde dann im Wasserstoffstrom reduziert, das zurtick- 
bleibende metallische Silber (und ebenso also auch das urspriinglich in 
dem Silberhalogenid enthaltene Alkalihalogenid) wurde in Salpetersiiure 
aufgelSst, auf ein bekanntes Volumen (4 bis 5 ccm) eingedampft; in 
dieser Fltissigkeit wurde dann der Gehalt an Alkali spektralanalytisch 
(vergl. S. 349 u. S. 355) bestimmt. Bei den Bromiden und Jodiden, 
sowie bei siimtlichen sp~tteren Versuchen wurde die Reduktion des Silber- 
halogenides immer mit Zink und Schwefelsiiure vorgenommen und der 
Alkaligehalt in der dabei resultierenden LSsung bestimmt. Bei allen 
Reduktionsvorg~ngen wurde das zu reduzierende Gut nicht erst aus dem 
Filtertiegel entfernt, sondern mit diesem dem reduzierenden Agens aus- 
gesetzt. Der Absolutwert des in der L~isung verbliebenen und auf 
diese Weise bestimmten Alkalis hatte bei dieser Versuehsreihe in den 
gtinstigsten F~tllen eiue Auswage yon etwa 5 rag, in einzelnen Fi~llen 
aber auch weniger als 0,4 mg ergeben. 

Zur Untersuchung gelangten die Systeme: LiC1/AgC1, NaC1/AgC1. 
KC1/AgC1, LiBr/AgBr, NaBr/AgBr, KBr/AgBr, RbBr/AgBr, LiJ/AgJ, 
NaJ/AgJ, KJ/AgJ und RbJ/AgJ. 

Die Ergebnisse sind in der naehfolgenden Tabelle mitgeteilt. 
Daselbst sind die Gewichts-~ des Alkalihalogenides angegeben, die in 
dem betreffenden Silberhalogenid unauswaschbar enthalten waren. 

Ag CI 
LiCl 0,12 
Na CI 0,25 
K C1 0,04 

T a b e l l e .  
AgBr AgJ 

LiBr 0,24 LiJ  0,38 
NaBr 0,44 NaJ 0,13 
KBr 0,06 KJ  0,08 
RbBr ~ 0,04 RbJ ~ 0,05 

Es zeigt sich hier ganz deutlich, dass entsprechend de'r auf der 
Theorie yon H. G. Gr imm gegriindeten Voraussage tatsachlieh im System 
AgC1/NaC1 und AgBr/NaBr die unauswaschbaren Alkalimengen ein 
selektives Maximum erreiehen, und dass die Rb-Salze in dieser Beziehung 
durehweg ein Minimum darstellen. 

Um auch die Abh~ngigkeit der unauswasehbaren, in dem Silber- 
halogenid verbleibenden Alkalihalogenid-Menge yon der Darstellungsart 
kennen zu lernen, und insbesondere, um auch die Unterschiede kennen 
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zu lernen, die sich bier in Bezug aaf das dureh eine Schmelze hindurch- 
gegangene und das aus einer wttsserigen LOsung erhaltene Silberhalogenid 
zeigen, wurde in dieser Riehtung eine Reihe yon Versuchen an einem 
identischen Komponentenpaar vorgenommen. Es wurde hierzu das auch 
sonst 1) schoa recht eingehend untersuchte Paar AgCI/NaC1 gewtihlt. 
Die Ergebnisse der diesbeztigliehen Versuche (mit arabisehen Ziffern 
numeriert) sind nachfolgend kurz mitgeteilt, die Menge des nicht aus- 
waschbaren NaC1 ist - -  ebenso wie schon frtiher - -  in Gewichts- 
prozenten, bezogen, auf das znr Auswaschung gelangende AgC1 an die 
Mitteilang des Yersuches (in Klammern) angeschlossen. 

1 his 4. Zur Prtifung der Reprodnzierbarkeit der  in der vorigen 
Versuchsreihe an den Schmelzen AgCI/NaC1 mitgeteilten Ergebnisse 
wurde dieser:Versuch noch viermal unter m6glichster Einhaltung genau 
der gleichen Versuehsbedingnngen wiederholt. I:Iierbei wurde das 
AgC1 nieht mehr im Wasserstoffstrom, sondern - -  wie auch bei allen 
nachfolgeaden Versuehen - -  mit Zink und Schwefelsaure reduziert. 
Irgendwelche Unterschiede in den Ergebnissen konnten nicht gefasst 
werden (0,26~ - -  5. Das bei der Reduktion bei Versuch 4 er- 
haltene Silber wurde zwecks Bestimmung des yon dem Silberschwamm 
unauswasehbar aufgenommenen NaC1 in Salpeters~ure gel6st (0,026). - -  
6. his 9. Bei allen bisherigen Schmelzen wurde das AgC1 vor seinem 
Auswaschen +mtiglichst weitgehend meehanisch zerkleinert. Bei diesen 
Versuchen wurde nun in einem Falle gar nicht, in den anderen Ftillen 
mit sinkender Unvollsti~ndigkeit zerkleinert. Es resultierte dasselbe 
Ergebnis wie bei 1. bis 4. (0,26~ - -  Die nachfolgenden vier 
Versuche wurden genau so wie die vorangehenden ansgeftihrt, nur 
dass das Mengenverh~ltnis des zum Schmelzen vereinigten AgC1 und 
NaC1 variiert wurde. - -  10. In der Schmelze auf 1 g AgC1 0 ,5g  NaCI 
(0 ,39%).  - -  11. Auf l g  AgC1 2 g  NaC1 (0 ,21~ 12. Anf 19  
AgC1 3gl~aCl  ( 0 , 2 1 ~  13. •uf l g  AgC1 5 y  N~C1 ( 0 , 2 1 ~  
14. Auf l g  AgC] 0 ,0584g l~aC1 (0,94O/o). - -  15. Auf 1 g AgC1 
0,1368 g NaCl (1,34 ~ ). - -  I6.  Anf 1 g AgCl 0,2488 .q NaCl (1,68~ 
- -  17. Auf 1 g AgC1 0,4080g ~NaCI (1,36~ --- Alle bisher hier 
beschriebenen Versuche sind im Schmelzfluss ausgefiihrt worden. Dem- 
gegentiber m6gen die naehfolgenden vier Yersuche gestellt werden, bei 
denen das AgC1 durch Fttltung in w/~ssriger L6sung erhalten wnrde. - -  

lj G. T a m m a n n ,  Ztsehrft. f. anorg. Chem: 107, 1 (1919); M. Le B lanc  
9. A. RSss l e r ,  Ztschrft. L anorg. Chem. 143, 1 (1925). 

F r e s e n i u s ,  Zei+schrif~ f. anal .  Chemie. LXu 9. u. 10. Heft. 23 
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18. In 20 c c m  einer n-NaCl-LSsung liessen wir 10 c c m  einer n-AgN03- 
LSsung unter best~ndigem Kochen und Umrfihren langsam eintropfen. 
Das gebildete AgC1 wurde genau so wie in den fraheren Fallen be- 
hundett und auf den dureh heisses Wasser unauswaschbaren Gehalt an 
lqaC1 gepriift (kleiner a l s  0,028 ~ ). - -  19. AusfQhrung genau so wie 
bei 18, jedoch das Einfliessen des AgN0~ auf einen Guss in der K~lte 
ohne Rtihren (kleiner als 0,028 ~ ). - -  20. Ausffihrung genau wie 
bei 18, jedoch wurde die NaC1-L6sung vor dem Einfliessen des AgNO 3 
mit 100 c c m  He0 verdfinnt (kleiner als 0,028~ ). - -  21. Ausfiihrung 
wie bei 18, jedoch wurden statt 20 ccm einer n-NaC1-LSsung verwendet 
20 c c m  einer bei Zimmertemperatur ges~ttigten NaC1-LSsung (0,032 ~ ). 

H~lt man diese Ergebnisse neben diejenigen yon G. T a m m a n n ,  
sowie die yon M. L e  B l a n c  und A. R O s s l e r ,  so wird man schliessen 
miissen, dass die obigen Arbeitsbedingungen (also insbesondere die ft~r 
die analytisehen Arbeitsmethoden in Betraeht kommenden) zu nieht 
vollsthndig eingestellten Gleichgewichten ftihren. Beachtenswert ist, 
dass die unauswaschbare Menge allgemein (selbst bei Verwendung der 
konzentriertesten NaC1-LSsungen) bei F~llungen aus w~.ssrigen LSsungen 
ganz bedeutend geringer ist, als bei der Vorbehandlung im Sehmelzfluss. 

Schliesslieh sind noeh 

Untersuchungen von Mischkrystallen zwischen Bariumsulfat  un4 
Kaliumpermanganat 

vorgenommen worden. Mit diesem Komponentenpaar konnten H. G. 
G r i m m  und G. W a g n e r  Mischkrystalle mit einem Gehalt an KMnO 4 
bis zu 40~ darstellen. (Privatmitteilung.) 

Wenn die yon dem Bariumsulfat eingebaute Kaliumpermanganat- 
menge gering ist, so kann sic aus der Farbintensit~t nur vergleiehsweise 
gesch~tzt werden, zuverl~ssigere Absolntwerte anzugeben, ist kaum 
m6glieh. Um solche Absolutwerte zu besitzen, vor allem aber auch, 
um die bei den vorangehenden Fragen verwendete spektralanalytische 
Methodik auch bier in Bezug auf Anwendbarkeit zu prfifen, haben wir 

die nachfolgenden Versuche ansgef~ihrt: 

Wir bereiteten uns filnf verschiedene KMnO~-LSsungen yon "r 
schiedener und bekannter Konzentration (~----K). Von jeder dieser 
LSsungen wurden 25 c c m  mit 25 c c m  einer 0,2n-BaC12-LSsung 
versetzt, dann his nahe zum Kochen erhitzt und durch langsames 
Eintropfen mit 2 0 c c m  einer 0,4 n-KeS04-L6sung gef~llt; naeh dem 
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Abkiihlen und Absitzen des Niederschlages wurde die dartiberstehende 
Fliissigkeit abgegossen ; der bIiederschlag wurde mehreremale mit Wasser 
ausgekocht, bis das Wasser vSllig farblos blieb. Dann wurde der 
iNiederschlag auf einen Glasfiltertiegel filtriert, noch einmal mit heissem 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Der getrocknete INiederschlag 
wurde in ein Becherglas ausgespiilt, durch Kochen mit einer ]Na2CO 3- 
LSsung zerstSrt und so weiterb'ehandelt, dass das gesamte in dem BaS0~ 
enthaltene Mangan als MnCl~ in L5sung gehen mnsste. Der Gehalt 
an Mangan der auf ein bekanntes Volumen eingeengten LSsung wurde 
nun spektralanalytisch mit L0sungen yon bekannter Konzentration, die 
durch immer weitgehendere Verdiinnung entstanden sind, verglichen. 
Es wurden seehs YergleichslSsungen gewahlt, deren Konzentration zwischen 
0,05~ and 0,0001~ lagen. 

Die Ergebnisse sind im folgenden angegeben. Es ist ausser der 
laufenden u zuerst die Konzentration des verwendeten 
Klein04 ( ~ K  [Mole pro Liter]) angegeben (vergl. oben) and dann 
(in Klammern) die Anzahl ~ K Mn04, die in dem BaSO~-Niederschlag 
unauswaschbar enthalten waren. 1. 0,36 (0,50), 2. 0,18 (0,10), 3. 0,09 
(0,05), 4. 0,036 (0,05), 5. 0,0071 (0,03), 6. 0,00286 (0,000), 
7. 0,36 (o,lo). 

Hierzu ist noch zu bemerken, dass bei 5. lediglich 10 c c m  der 
0,4 n-K2SOt-LSsung verwendet wurden, and dass bei 7. die F~llung in 
der K~lte erfolgt war. 

Zum Schluss soU noch kurz auf 

die experimentelle Anordnung unserer spektralanalytischen 
Untersuehungen 

eingegangen werden. 
Es hat sich hierbei ira wesentlichen um die ~quantitative~ Analyse 

mit Emmissionsspektren gehandelt, wie sie w~hrend-des Krieges und 
far de n Krieg yon de G r a m o n t  mit Erfolg ausgearbeitet wurde, aber 
erst durch die Bemtlhungen F. L Swes in den beiden letzten Jahren 
in  Deutschland Fuss fasste.-  Das far den Chemiker zur praktischen 
Arbeitsanleitung l'~otwendige ist in der  genannten Monographie yon 
F. L (i w e gesagt 1). 

Das Prinzip besteht darin, dass ausser dam Spektrnm der L0sung, 
deren prozentualer Gehalt an einem bestimmten lgetall festgestellt 

1) Vergl. S. 344 Fussnote 1, ferner auch in der Druekschrift der Carl  
Z e i s s - Werke (Jena) , Spektroskope and Spektrographen r 

23* 
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werden soll, auch die Spektren einer Reihe yon LSsungen yon ver- 

schiedener sich untereinander  nicht allzu sehr unterscheidender und 

bekannter  Konzentration an dem zu bestimmenden Metall aufgenommen 

werden. Durch Vergleich der Iatensit~ten irgend einer geeigneten f~r 

das betreffende Metall  charakterist ischen Lin~e l~sst sich die zu suchende 

Konzentration innerbalb des Konzentrationsintervalles zweier bekannter  

L6sungen eingrenzen. Ausser den eben besprochenen Spektren hat man 

bei jeder Untersuchung auch das Spektrum der reinen Kohlenelektroden, 

und auch alas der zur Berei tung der L6sung verwendeten reinen L6sungs- 

mittei, bezw. Reagenzien aufzunehmen. 

Es sei bier auch auf zwei experimentelle Neueruugen hingewiesen, die 
unseres Wissens bisher nich~ verSffentiicht sind: Von Vorteil ist~ die Ver- 
wendung eines ~Blendenschiebers ~, der gestatte~, sieben Spek~ren genau ~iber- 
einander z~ photographieren. Hierbei bleib~ die photographische Platte ohne 
jede Verschiebung vollst~tndig in Ruhe, so dass also auch die M~glichkeit 
einer fehlerhaften Verschiebung gegentiber der Skala ausscheidet. 

Die zweite Neuerung besteht in der Anwendung zweier Kohl@nelektroden, 
yon denen die untere zur Aufnahme der LSsungen m[t groSser Genau[gkeit 
konzentrisch ausgehShl~ is~. Zwischen den beiden Elektroden bilde~ sich der 
Lichtbogen in Form eines KegelmauteLs, wodurch eine gleichm~tSige Ver- 
dampfung der Lssang gewahrleiste~ ist. Ein gr~indliches Auskochen der 
Elek~rodeu vor deren Gebrauch ist auch im Interesse eines ~leichm~tfiigen 
Heizens des Lichtbogens unbedingt notwendig. 

Die Reihenfo]ge der Aufnahmen ist so vorzunehmen, dass man mit den 
LSsungen kleinster Konzentration beginnt und zu den konzentrierteren 
LSsungen fori~schrei~et. Die feinen Linien der hSchsten Verdfinnungen ]assen 
sich nur mit einer 10fachen VergrSsserungslupe in befriedigender Weise 
auswerten. 

Versucht man sich auf Grund des vorliegenden experimentellen 

Materials ein Urteil  tiber die eingangs dieser Abhandlung aufgeworfenen 

Fragen zu bilden, so muss man etwa folgendes hierzu sagen: 

Fr~glos kann die Bildung von hIischkrystallen im G r i m m s c h e n  

Sinne e i n e  Ursache des Mitreissens 15slither Stoffe bei dem Entstehen 

unlSslicher Niederschl~.ge sein. Die Mischkrystalle BaSO4/KMnO ~ - -  

die wohl bis jetzt i iberhaupt nur auf diesem Wege erhalten wurden 

sind ein Beispiel hierfQr. Noch beweiskr~ftiger sprechen hierfiir 

die systematische n Untersuchungen an den Silberhalogenid-Alkalflialogenid- 

Schmelzen (vergL S. 352~, da ihre qualitativen Ergebnisse wohl unbedenk- 

lich auf die F~llungsvorg~nge ~ibertragen werden kSnnen. 
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Aber schon bei den Systemen Silberhalogenid/AlkalihaIogenid ist 
die ~enge des mitgerissenen Alkalisalzes stets so gering, dass man 
nach den sonstigen Erfahrungcn (z. B. bei AgC1/NaC1) nicht annehmen 
kann, dass es sich hierbei um den Gleiehgewichtszustand (Zustand des 
kleinsten freien Energieinhaltes) handelt, sondern dass dieser vielmehr 
in der Riehtung eines viel weiter gehenden Einbaues yon nicht heraus- 
1Osbarem NaC1 in das AgC1-Gitter liegt. Die Mischkrystallbildung ist 
ein Prozess, der im allgemeinen eben viel langsamer vor sich geht als 
andere Vorgange und dadurch fiir das Zustandekommen des normaler- 
weise beobachteten Endzustandes yon geringerem Einfluss ist. Es ist 
vorstellbar, dass in Fallen, wo bedeutend l~ngere Zeiten zur Ausbildung 
des Niederschlages zur VerfOgung Stehen, auch die Mischkrystall- 
bildungen starker in Erseheinung treten. So gehSren ja vSllig reine 
ungemischte Krystalle, zu deren Bildung ganze geologische Zeitraume 
zur Verfiigung standen, zu den Seltenheiten. Auch die (auch yon uns 
beobaehtete) Tatsache, dass das aus einer KMn0~-LSsung frisch gef~llte 
BaS0~ viel weniger nicht heranslSsbares KMnO~ enthhlt als das bereits 
gealterte System ist hier zu nennen. Wftrden sich bei den analytisch- 
chemischen Fallungsreaktionen immer die zust~ndigen Gleiehgewichte 
einstellen, so wt~rde dies wahrscheinlich eine vSltig ver~nderte Saehlage 
ergeben, indem alte auf Oberflachenkr~ften beruhenden Erscheinungen 
(Adsorption, 0kklusion, Adhesion) infolge der fortschreitenden Krystall- 
gitterbildung verschwinden und dafiir die Mischkrystallbildungen in 
gesteigertem Ma~e in den Vordergrund treten wQrden. 

Es ist naheliegend, auf einer solchen Grundlage zwei Gruppen von 
Erscheinungen in Bezug auf das Mitreissen zu unterscheiden: 1. Solche 
Erseheinungen, wo der gefallte-Niederschlag bei hinreiehend langem 
Lagern unter dem LSsungsmittel sich an dem mitgerissenen Stoff an- 
reichert. "In diesem Fall muss im allgemeinen ein Einbau in das 
Gitter angenommen werden. (Beispiele: Mitreissen yon KMn0~ durch 
BaS0~, oder Mg(C00)~ durch Ca(C00)~.) - -  2. Solche Erscheinungen, 
wo der mitgerissene (unauswaschbare) Bestandteil sieh verringert, wenn 
der Niederschlag eine Zeitlang unter dem LSsungsmittel getegen hat. 
In diesem Fall muss angenommen werden, dass das Mitreissen im 
allgemeinen auf der Wirk~ng v0n 0berfl~chenkr~ften beruht, die umso 
grSsser ist, je grSsser die Oberfl~che und je aktiver der Zustand, d .h .  
j e  weniger weit die gittermaf~ige Einordnung der Molek~le des Nieder- 
sehlages fortgeschritten ist; infolge des fortsehr.eitenden Krystallisations- 
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prozesses und der damit verbundenen Oberflachenverkleinerung, bezw. 
gittermiifiigen Einordnung der Molek~ile muss diese Wirkung mit der 

Zeit geringer werden. (Ein gut untersuchtes Beispiel ]iegt hier in 
dem IViitreissen yon PeO~ durch SnO~. xH~O vorl). 

Bei den im L~boratorium realisierbaren Niederschlagsbildungen 
wird man damit rechnen milssen, dass die etwa yon einer Mischkrystall- 
bildung herrfihrenden Erscheinungen stark fiberdeckt sind durch solche 
Erscheinungen, die durch den individuellen chemischen Charakter der 
Reaktion bedingt sind. So hat es sich ia dem yon uns n~iher 
untersuchten Fall des Mitgehens yon Brom in den Bleisulfidnieder- 
schlag um die Bildung e iner  - -  fibrigens nieht stabilen - -  komplex- 
chemischen Verbindung gehandelt. 

Bedenkt man, dass yon den echten chemischen Verbindungen i~ber 
die festen LSsungen, die kolloiden und adsorptiven Vereinigungen zu 

den mechanischen Gemengen kontinuierliehe 0berg~nge ohne scharfe 
Trennungslinien bestehen-~), so wird es verstiindlich, dass gerade auf 
diesem Gebiete eine generelle Typisierung der Erscheinungen ohne 
weitgehende Mitberacksiehtigung individueller chemischer l~Iomente nicht 
mSglich ist. - -  - -  

Wir sind dem Herrn Dr. F. R 5 s s l e r  (Gold- und Silberscheide- 
anstalt in Frankfurt  a. lg.), sowie der I ~ o t g e m e i n s c h a f t :  d e r  
D e u t s c h e n W i s s e n s c h a f t e n ,  w i e a u e h d e m V e r e i n  d e r F r e u n d e  
d e r  U n i v e r s i t ~ i t  J e n a  ffir grosse materielle Unterstatzungen bei 
dieser Arbeit zu herzlichstem Danke verpfliehtet. - -  

J e n a ,  Physikalisch-Chemische Abteilung des chemischen Labora- 
toriums der Universitht. 

1) A. G u t b i e r ,  G.F. H f i t t i g  und H. D S b l i n g ,  Ber. Deutsch. Chem. 
Ges. ~9, 1232 (1926). 

~) Bezg]. der Hydrate is~ dies in der Ztschrft. f. Kolloidchem. 35, 337 
(1924), n~iher ausgefiibrt. Natfirlich mfissen diese Ausffihrungen auch i~ber das 
Gebiet der ttydra~e hinaus prinzipielle Giil~igkeit haben. Vergl. auch in dem 
Vortrag: G. F. H i i t t i g ,  ~Zur Kenntnis des Prozesses der Pyrit-AbrSstung ~ 
[G. F. H i l t t i g  und P. L i i r m a n n ,  Ztschrft. f. angew. Chem~ 89, 759 (1926)], 
die in dem Abschnitt 2 gegebenen Darlegungea mit der zugehSrigen Literatur. 


