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k nega t ive  N e i g u n g  der  (linear a n g e n o m m e n e n )  So l iduskurve  
(Gew. -%/Grad) ;  T r S c h m e l z t e m p e r a t u r  des  G r u n d m e t a l l s ;  
L Schme lzwgrme  ( t empera tu r -  n n d  k o n z e n t r a t i o n s u n a b -  
hgng ig  a n g e n o m m e n )  �9 C .  spezif ische W g r m e  der  fes ten  P h a s e  
( t empera tu r -  u n d  k o n z e n t r a t m n s u n a b h ~ t n g ] g  a n g e n o m m e n ) ;  
El, "~e Wgrme le i t f gh i gke i t en  fiir F e s t k6 rpe r  u n d  Schmelze  
( t empera tn r -  u n d  konz . en t r a t i onsunabhgng ig  a n g e n o m m e n ) ;  

%,  g, fl~, v I n t eg ra t i onskon -  
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Fig. 1. Konzentrationsverteilung 
bei direkter (I) und bei um- 
gekehrter (II) Bloekseigerung 
(schematisch). Abszisse: Kon- 
zentration x. Ordinate: H6he y 

s t a n t e n .  
I m  Fal le  k , { ~ l > 0 ;  v,%, 

g < 0  i iberwiegt  der  zweite  
T e r m  den  dr i t ten ,  w e n n  
y<<~.  Ffir k le ine  y gilt  diese 
B ez i ehung  stets .  Mit  waeh-  
s e n d e m  y gewinn t  der  d r i t t e  
T e r m  z u n e h m e n d  t3edeutung,  
so dab  eine K u r v e  v o m  T y p  I1 
(Fig. 1) e n t s t e h t  (umgekehr t e  
Blockse igerung) .  Solche N u t -  
yen  w u r d e n  exper imente l l  
gefundena) i  Gilt  y<<E im  
g a n z e n  In t e rva l l  o <= y <= h, so 

ergibt  s ich eine K u r v e  v o m  T y p  I (direkte Blockseigerung) .  
Dies en t sp r i ch t  n a c h  der  Theor ie  d e m  Spezialfall  k le iner  
Abkf ih lungsgeschwind igke i t .  

I n t e n s i v e  Abki ih lung ,  groBe N e i g u n g  h der  So l iduskurve  
u n d  s t a rke  A n d e r u n g  der  Wgrme le i t f gh igke i t  be i m  Schmelzen  
s ind  nach  der  Theor ie  no twend ige  B e d i n g u n g e n  ffir die Aus-  
b i ldung  der  u m g e k e h r t e n  Blockseigerung.  

H e r r n  Professor  Dr. A. KNAePWOST danke  ieh herzl ich 
fiir A n r e g u n g  u n d  F 6 r d e r u n g  dieser Arbe i t  du rch  wertvol le  
Disknss ionen .  

Institut /iir Physikalische Chemic der Universit~t, Tiibingen 
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Calcium -Phyll0silikatc 

Zu den  Calc iumsi l ika ten ,  die bekann t l i ch  in der Zemen t -  
t e chn ik  eine v o r h e r r s c h e n d e  Rolle spielen, geh6ren  auch  solche 
mi t  h e x a g o n a l e r  oder  p s e u d o h e x a g o n a l e r  S y m m e t r i c  u n d  aus-  
geze ichne te r  bl~tttriger Spa l tbarke i t .  Von  den  in  der  N a t u r  
v o r k o m m e n d e n  h ie rher  geh6 renden  V e r b i n d u n g e n  s ind  in 
neuere r  Zei t  die Minera l ien  Gyrolithl), Truscottit 2) u n d  Zeo- 
phyllit a) u n t e r s u c h t  worden,  w g h r e n d  Reyerit, Centrallassit 
u n d  Radiophyllit u n b e a c h t e t  bl ieben,  u n d  gerade  diese e ignen  
sich z u m  Tell  besser  als die e rs te ren  zu e inem kr i s ta l lchemi-  
schen  Ve r s tgndn i s  dieser Gruppe  yon  Sil ikaten.  

Reyerit, yon  GIESECKE (t811) au f  Gr6n land  en tdeckt ,  von  
CORNU u n d  I-IIMMELBAUER (1907) beschr ieben  u n d  y o n  
B6GGILD (1908) der  S y m m e t r i e k l a s s e  Cai m i t  c/a= 1,936 zu- 
geordnet ,  bes i t z t  a u f  G r u n d  yon  Laue- ,  Schwenk-  u n d  Preces-  
s i o n a u f n a h m e n  die S y m m e t r i e  der  R a u m g r u p p e  C a l i -  C 3  m i t  
a o = 9 , 7 3 ,  c o = 1 8 , 7 2  (met r  O -~, Co/%=1,924. Die e twas  
ideal is ier te  Fo rme l  is t  Cagl = [(OH)3 ] Si Ols ] m i t  Z = 4. 

Das  y o n  P. HGVlG (19t4) y o n  B e n k n l e n  auf  S u m a t r a  
beschr iebene  u n d  yon  J . A .  GRUTTERINK (t925) als ,,Trus- 
eottit" beze ichne te  Minera l  bes l t z t  n a c h  MACKAY undTAYLOR lb) 
ao = 9,72, c o = t8 ,7 t  A;  Klasse  u n d  R a u m g r u p p e  s ind  unbe -  
k a n n t  geblieben,  die F o rme l  e r sche in t  niche befr iedigend.  Die 
chemischen ,  op t i s chen  u n d  R 6 n t g e n - D a t e n  yon  Reye r i t  u n d  
Trusco t t i t ,  auch  die P u l v e r d i a g r a m m e ,  ff ihren zu d a m  SchluB, 
dab  I d e n t i t g t  vor l iegt ;  R eye r i t  bes i t z t  Pr ior i tg t .  

Gyrolith h a t  n a c h  M~CKAY u n d  TAYLOR 1~) %=9,72,  
C o = 6 X 22, t3 ~k u n d  h e x a g o n a l e  S ymmet r i e .  W i r  f anden  
~o = 9,80, c o = 22,08 ~,  t r igonale  u n d  niche h e x a g o n a l e  S y m -  
me t r i e  u n d  die ideal is ier te  F o rme l  Cagl~ [(OH)a ] Si~O]5] �9 3 Ht~O. 
Die yon  F.  BANNISTER v e r m u t e t e  I d e n t i t g t  m i t  ,,Centrallassit" 
k o n n t e n  wir  expe r imen te l l  best/~tigen. Of fenbar  gibe es yon  
Gyrol i th  zwei S t r u k t u r v a r i a n t e n ,  e inen  Gyro l i th - i -Tr ig .  u n d  
e inen  Gyrol i th-6-H,  u n d  wahrsche in l i ch  s tel len beide niches 
anderes  als e inen  H 2 0 - e x p a n d i e r t e n  , ,Reye r i t "  m i t  un te r -  
schiedl icher  O r d n u n g  der  Schich tenfo lge  dar.  

Zeophyltit, y o n  A. PELII<AN (1902) als t r igona les  Ca-Si l ika t  
beschr ieben,  is t  Bach D E N T  2) sowie CHALMERS, DENT u n d  
TAVLORe) t r i k l i n -p seudohexagona l  m i t  a 0 = 9,34, b 0 = 9,34, 
C 1 o o o 0 =  3,22~, ~ = 9 0 ,  / ~ = 1 1 0 ,  ~ 1 2 0 .  Ffir ,,Radiophyllit", 

nach  A. u n d  R. BRAUNS (1924) e in  op t i sch  e inachs iges  radial-  
bl~tttriges Ca-Sil ikat ,  k o n n t e n  wir  chemisch ,  op t i sch  u n d  r6n t -  
genograph i sch  I d e n t i t ~ t  mie Zeophyl l i t  fes ts te l len.  Die ide- 
al isierte F o r m e l i s t  

C a < 9 / 2 [ ( O H ,  H 2 0 ) 3 [  " 
Ca2,=a(F, OH)~,5 $1~O'5J}; 

o f fenbar  liege gi t termiiBig ein du rch  eine F -Zwischens ch i ch t  
expand ie r t e r  , ,Reye r i t "  vor; welcher  zwischen  zwei g l immer -  
ar t ige  Si60~5-Schichten eine Fg-Schich t  e ingescha l t e t  en thg l t .  
Zeophyl l i t  bes i tz t  Priori t / i t .  

Reyerit ( , ,Truscot t i t " ) ,  Gyrolith ( , ,Central lassi t")  u n d  
Zeophyllit ( , ,Radiophyl l i t " )  k6nneI1 als eine Gruppe  , ,Calc ium- 
Phyl los f l ika te"  z u s a m m e n g e f a g t  werden .  
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Phosphoro xy-trihydrazid 

P h o s p h o r o x y - t r i h y d r a z i d  (1) OP(N~Ha) 3 wird in wei t -  
lgufiger  Analogie  zu P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  1) OP(NH2) a er- 
ha l t en  du rch  E in t rop fen  e iner  ~ttherischen L 6 s u n g  yon  OPC1 a 
in eine m i t  E i s -Kochsa l z  gekfihl te  u n d  s t a rk  ger t ihr te  Sus-  
pens ion  y o n  wasse r f re i em H y d r a z i n  in Ather .  Die h ie rbe i  
e n t s t e h e n d e  Mischung  yon  I m i t  H y d r a z i n i u m c h l o r i d  l~tBt 
sich mi t t e l s  der  bei  der  Da r s t e l l ung  y o n  P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  
bew/~hrten Ver fah ren  niche zerlegen. Die E x i s t e n z  yon  I 
in dieser Mischung  wurde  zuers t  mi t t e l s  Pap ie re lek t rophorese  
d a d u r c h  nachgewiesen ,  dab  eine P h o s p h o r v e r b i n d u n g  an  der  
Anf t rags te l le  l iegen bleibt ,  was  fiir eine niche ionis ierende Ver-  
b i n d u n g  wie I zu fordern  ist.  I n  der  M i s c h u n g  wurd e  das  
Verh~tltnis P : N = 1 : t t ,  52 s ta te  1 : 12 gefullden.  B e h a n d e l t  
m a n  die wgBrige L 6 s u n g  der  Mi schnng  m i t  e inem Anionen-  
a u s t a n s c h e r  in O H - F o r m  (Dowex 2), so tgg t  s ich I nac h  d e m  
E i n d a m p f e n  des Durch laufes ,  der  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  I 
en thgl t ,  u n d  nach  Zusa t z  yon  N t h a n o l  in F o r m  farbloser  Kr i -  
s tal le  abscheiden.  Diese h a b e n  das  Verhgl tn i s  P : N =  1:5,73 
s t a r t  1 : 6. - -  W i t  s ind  d a m i t  beschgf t ig t ,  die Dars*e l lung  y o n  I 
zu v e r v o l l k o m m n e n  u n d  sein chemisches  Verha l t en  e ingehend  
zu un t e r suchen .  A u g e r d e m  arbe i t en  wir  an  der  Da r s t e l l u n g  
des Th ioanMogons  y o n  I, der  H y d r a z i d o v e r b i n d u n g e n  ande re r  
P h o s p h o r s g u r e n  u n d  m i t  den  E s t e r n  der  H y d r a z i d o p h o s p h o r -  
gguren bzw. deren  Salzen. 13bar die Ergebn i sse  aller dieser 
U n t e r s n c h u n g e n  werden  wir  ansf t ihr l icher  an  andere r  Stelle 
ber ichten .  
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Metal Complexes of Nitroso-Chromotropic Acids 

Chromot rop ic  acid is r epor ted  to fo rm two ni t roso  com- 
p o u n d s  : mono  and  di -n i t roso  ch romot rop ic  acids1). The  dini t roso 
c o m p o u n d  h a s  been  used  b y  STEIGMANIV ~) for t he  de tec t ion  
of copper,  cobalt ,  nickel  and  pa l l ad ium by  spo t  react ions .  Th e  
mono-n i t roso  c o m p o u n d  ha s  been  employed  by  va r ious  wor- 
kers  for t he  de tec t ion  a n d  d e t e r m i n a t i o n  of copper,  coba l t  
and  nickela-S). 

W i t h  a v iew to i nves t i ga t e  t h o r o u g h l y  t he  co-ord ina t ion  
proper t i es  of t hese  two n i t ro so -compounds ,  t h e y  h a v e  been  
p repa red  by  modi f ied  m e t h o d s  and  the i r  r eac t ions  wi th  m e t a l  
ions  s tud ied .  D in i t roso -chromot rop ic  acid reac t s  wi th  copper,  
cobalt ,  nickel  and  pa l l ad ium in a lkal ine  m e d i u m  g iv ing  eolour-  
ed p roduc t s .  T h o r i u m  forms  a soluble p ink i sh -v io le t  com-  
p lex  in acid m e d i u m .  Th i s  me t a l  ha s  been  d e t e r m i n e d  volu-  
met r i ca l ly  b y  oxal ic  acid 6 a) and  ve r sene  6 b), in presence  of th i s  
r e agen t  as indicator .  A s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d  u s in g  
th is  r e agen t  for t he  d e t e r m i n a t i o n  of t h o r i u m  h a s  also been  
developed6C). The  monon i t ro so  ch romot rop ic  acid ha s  been  
found  to fo rm soluble  coloured complexes  wi th  m a n y  m e t a l s  
in acidic and  alkal ine solut ions .  I n  acid m e d i u m  a rose-red 
colour ing  is ob ta ined  wi th  copper,  b rown  colour  w i th  iron 
(III),  p i nk  wi th  t ho r ium,  ce r ium and  l a n t h a n u m ,  r edd i sh -b rown  


