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halten bleibt, und vor allen der teure und durch hohe
Frachten belastete Bauxit als Rohmaterial verwendet
werden wird. Eine wirkliche Konkurrenz fiir Portland-
zement wird er nur dort darstellen, wo von dem betreffen-
den Bauwerk grofle Widerstandsfihigkeit gegen che-
mische Einfliisse gefordert wird, sowie eventuell im
Schachtbau beim Gefrierverfahren, weil seine Erhirtung
bei Temperaturen unter 0° moglich ist. Er erwdrmt sich
nimlich wahrend des Abbindevorganges derart, dafl er
die Temperatur des Mortels (besonders des Anmache-
wassers) bis zur Bindefdhigkeit erhéht. Fiir alle anderen
Verwendungszwecke ist er gegenwirtig noch viel zu
teuer in der Fabrikation und fiir normale Bauten werden
bereits durch den hochwertigen Portlandzement derart
kurze Schaliristen erreicht, dafi dieselben durch die
Praxis ebensowenig ausgeniitzt werden kénnen, wie die-
jenigen des Tonerdezementes. Auch fiir die Betonierung
bei niedrigen Temperaturen und bei Eintritt von Frosten
wihrend der Schalzeit kommt er nur dann in Frage,
wenn es sich um #uflerst knappe Zeitrdume handelt,
weil, wie Versuche erwiesen haben ??), auch der hoch-
wertige Portlandzement bei niedrigen Temperaturen
schon geniigende Erhirtungsfihigkeit aufweist, um Froste
wihrend der Schalzeit ohne wesentliche Verlingerung
der Bauzeit iiberdauern zu koénnen. Er versagt selbst-
verstindlich bei Temperaturen unter 0° wo der Ton-
erdezement infolge seiner starken Erwidrmung wéhrend
des Bindeprozesses noch verwendungsfihig bleibt.
[A. 185.]

Uber Gleichgewichte zwischen Metallen
und Salzen im Schmelzfluff und iiber cine
neue Form des Massenwirkungsgesetzes?.

Von RICHARD LORENZ, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 17./10. 1925.)

Gleichgewichtssysteme, die auf Wechselwirkung an-
organischer Stoffe beruhen, kénnen, wenn Metalle und
Elektrolyte daran beteiligt sind, vielfagh aufler auf che-
mischem Wege auch elektromotorisch z. B. in Gestalt von
Daniellketten betrachtet werden. Dem gewdhnlichen
Daniellelement .

Zn | ZnSO, | CuSO, | Cu

liegt die Reaktion zugrunde

Zn + CuS0, > ZnS0,+ Cu.

Charakteristisch fiir eine Reaktion, wie die hier er-
wihnte, sind folgende Momente: Die Triebkraft hingt
von der Stellung der beiden Metalle (in reinem Zustande)
in der Spannungsreihe ab?). Auch bei noch so langer
Dauer der Betatigung eines Daniellelements ist die
elektromotorische Differenz zwischen reinem Zink und
reinem Kupfer vorhanden. Es éindern sich wohl die Kon-
zenirationen der Salze, nicht aber diejenigen der Metalle.
Ferner ist ein ,neutrales, indifferentes” L&sungsmittel
(z. B. Wasser) vorhanden. Es ist also bei solchen Systemen
beispielsweise der Fall moglich, und realisierbar, dafi
beide Salze in ganz verdiinntem oder beide in ganz kon-
zentriertem Zustande vorhanden sein kénnen.

2) GeBner, Ingenieurzeitschritt Teplitz 1924, Beton u.
Eisen 1925, Nr. 10.

1) Uber dies Thema hatte ich zur Nirnberger Versamm-
lung einen Vortrag angemeldet. Zu meinem Bedauern war ich
verhindert zu erscheinen. Ich bringe daher den Inhalt meines
Vortrages hier zum Abdruck.

?) Wie dies ja in der Formel von Nernst zum Aus-
druck kommt, Vgl. auch Nernst und Ogg, bei A, Ogg,
Z. phys. Ch. 27, 285 [1898]. '

Es ist nun wichtig, sich die Unterschiede klarzu-
machen, welche gegeniiber den soeben erwidhnten Bei-
spielen jene in den letzten Jahren in meinem Labora-
toriumm studierten Systeme aufweisen, in denen sich
Gleichgewichte zwischen geschmolzenen Salzen und ge-
schmolsenen Metallen auswirken.

Folgende Gleichgewichte sind bisher untersucht
worden ?):

—
P
—
P
—

Zn + PbCl, ZnCl, -+ Pb

Cd + PbCi, CdCl, +Pb
Sn—+PbCl, _~ SnCl,+Pb
28b + 3PbCl, > 28bCl, + 3Pb
2Bi + 8PbCl, 2 BiCl, 4 3Pb
Mg -+ PbCl, MgCl, + Pb
Cd+TICl, = CdCl, +TI

Bei diesen Reaktionen lésen sich die beiden Salze
im Schmelzflusse ineinander auf, ebenso die beiden Me-
talle. Es werden zwei Phasen gebildet: iiber den beiden
fliissigen Metallen (Metallphase) lagert die fliissige Salz-
phase. Versetzt man beispielsweise reines, geschmol-
zepes Bleichlorid mit reinem metallischen Cadmium
(ebenfalls im Schmelzflul) so wird im Augenblick des
Beginnes einer Reaktion das ausgeschiedene Blei sofort
vom Cadmium aufgenommen, wihrend ebenso das ge-
bildete Cadmiumchlorid in das Bleichlorid geht. Samtliche
reagierenden und entstehenden Stoffe unterliegen also
in diesen Fiéllen Konzentrationsdnderungen durch gegen-
seitige Vermischung. Eine Daniellkette von der Form

Cd | CdCl, | PbClL, | Pb
ist nicht der Ausdruck fiir den sich hier abspielenden
Reaktionsmechanismus.

Bei der Erforschung der soeben erwihnten Gleich-
gewichte handelt es sich um eines der &dltesten Probleme
der Chemie und Metallurgie, nimlich um die Frage der
Zusammenhinge zwischen Metall und Schlacke bei den
Schmelzoperationen in Tiegeln oder Ofen. Die Metall-
phase ist der ,Regulus“, die Salzphase die Schlacke.
Schlacken (z. B. Silicate), sind ja auch geschmolzene
Salze,

Es ist von grifiter Wichtigkeit, daBl es gelungen ist,
derartige Fille auch theoretisch ¢) zu beherrschen. Dies
war moglich durch die Aufstellung einer neuen Form des
Massenwirkungsgesetzes, welches die Eigenschaft hat, auf
»skondensierte (konzentrierte) und mehrphasige Systeme
(Gebilde in Schichten) anwendbar zu sein. Die ,,gewdhn-
liche* einfache Form dieses Gesetzes kann auf solche
nicht angewendet werden.

Bevor diese Theorie zur Erdrterung kommt, soll in
Kiirze dargelegt werden, wie sich die experimentelle
Erforschung solcher Gleichgewichte gestaltet.

Man bestimmt sie in der Weise, daf} die reagierenden
Stofie, z. B. Bleichlorid und metallisches Cadmium, in
Rohrchen eingeschlossen und bei der Temperatur des
Gleichgewichtes bis zur Einstellung desselben geschiit-
telt, dann abgeschreckt und schliefllich die vorhandenen
Stoffe analysiert werden.

—_
«~—
—

-«

) R.Lorenz und W. Reinders, Z. anorg. Ch. 25, 126
[1920]. R.Lorenz, W.FraenkelundJ.Silberstein,
Z. anorg. u. allgem. Ch. 131, 247 [1923]; 137, 204 [1924]. Eine
weitere Arbeit vonR. Lorenz, W.Fraenkelund M. Ganz
befindet sich im Erscheinen.

3) R. Lorenz, Z. anorg. u allgem. Ch, 138, 285 [1924];
Z. Elektroch. 30, 3871 [1924]..J. J. v. Laar und R. Lorénz,
Uber die Ableitung der Grundgleichungen zum Massenwirkungs-
gesetz fiir kondensierte und heterogene Systeme. Z. anorg. u.
allgem. Ch. 146, 289 [1925]; ferner dieselben, Z. anorg. u.
allgem. Ch. 146, 42 [1925].
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In Tabelle 1 sind die solcherart gewonnenen Werte
fiir das Gleichgewicht

Pb -~ CdCl, 7~ PbCl, + Cd

verzeichnet. Die angegebenen Zahlen bedeuten Mol-
prozente (oder Atomprozente). Sie sind durch gra-
phischen Ausgleich der Originalbeobachtungen gewon-
nen. In Fig. 1 ist die solcherart gefundene Kurve mit B
bezeichnet eingetragen. Die Abszisse bedeutet Mol-

Tabelle 1.
Pb cd PbC! cdcl
% 1— x yz ]-_; C log K
1] o739 | o261 | 0025 | 0975 | 11087 | 228
2| 0760 | 0240 | 00385 | 0965 87.40 | 2.24
3| 0780 | 0220 | 0050 | 0.950 6745 | 2.16
4 0799 | 0201 | 0068 | 0432 5467 | 210
5 0820 | 0180 | 0080 | 0.920 52,44 | 214
6| 0840 | 0160 | 0100 | 0.900 47,95 | 2.1
7| 0860 | 0140 | 0125 | 0875 42,98 | 2,07
8! 0876 | 0125 | 0152 | 0.848 38.99 | 2.08
9| 0800 | 0100 | 0200 | 0,800 36.00 | 210
10| 0510 | 0080 | 0225 | 0.775 34,78 | 2.10(%>12
11| 0920 | 0080 | 0250 | 0750 3450 | 213
12| 0934 | 0066 | 0300 | 0700 32,97 | 214
13| 0957 | 0044 | 0450 | 0560 2715 | 2.14
14| 0967 | 0034 | 06550 | 0.460 2403 | 211
16| 0976 | 0025 | 0650 | 0350 20,98 | 218
16| 0981 | 0019 | 0750 | 0.260 17.48 | 2.07
17 | 098 | 00156 | 0850 | 0150 1156 | 1.98

prozente PbCl, und CdCl,, die Ordinate die im Gleich-
gewicht zugehorigen Atomprozente Pb und Cd. Das
Gleichgewicht, zu welchem man gelangt, wenn vorstehen-
der Gleichung zufolge &quivalente Mengen der reagieren-
den Stoffe angewendet werden, liegt auf der Kurve an der
Stelle, wo sich der Buchstabe B befindet. Die A-Kurve und
die untere Kurve auf der Figur stellen die Verschiebungen

mit den Schmelzdiagrammen der Mischungen, welche die
Phasen bilden, herausgestellt hat, ferner ein Zusammen-
hang mit den Oberflichenspannungen zwischen Metall-
phase und Sal:phase und damit ein Zusammenhang mit
der Metallnebelbildung an dieser Stelle. Dies sind alles
Zusammenhange, welche wichtig sind fiir die Erkenntnis
der Natur derartiger Gleichgewichte.

Es moge nun eine kurze Darlegung der Theorie er
folgen.

Da bei diesen Gleichgewichten von einem neutralen
an den Reaktionen unbeteiligten Losungsmitte]l im allge-
meinen nicht die Rede ist, vielmehr nur reine Stoffe und
deren Mischungen in Frage kommen, so war es nicht ver-
wunderlich, das Massenwirkungsgesetz etwa in der Form

'Cd 4~ PbCl, - CdCl; 4 Pb

Cl C2 CB C~£
nédmlich: —;1({’— = Konst.
GGy

nicht ,,erfiillt* zu finden. Dieses Gesetz ist ja, wie die
Thermodynamik lehrt, nur fiir den Fall giiltig, daf sich
die reagierenden und entstehenden Stoffe im idealen
Gaszustande befinden®), Fiir nicht ideale Systeme ge-
lingt es ein neues Massenwirkungsgesetz abzuleiten durch
eine Anwendung der Lehre vom thermodynamischen
Potential. Das neue Gesetz hat die Gestalt

_ { . .]'_—_y = Kel
l1—x x
Hierin ist K die Konstante des neuen Massenwir-
kungsgesetzes. x, 1—x, y, 1—y bedeuten die Molenbriiche
der reagierenden und entstehenden Stoffe in den beiden

Phasen, und ferner ist
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M"G(-Lo’%'/.'iu In diesem scheinbar komplizierten Aus-
druck sind ¢, o, I, ' Konstanten, die mit der
Funktion a und b der bekannten van der
% Waalschen Gleichung
e (p+-%) c—v) =Rt
in Beziehung stehen. Die Beziehung von «

88 zu den Funktionen a und b ist etwas- kompli-
ziert, so daB man (bis auf weiteres) a und o
aus den Beobachtungen ermitteln muf. Hin-
gegen ist die Bedeutung der Konstanten r und

I r’ so einfach, dal man diese Griflen a priori
aus den Volumen der das Gleichgewicht bil-

#m  denden Schmelzfliisse berechnen kann. Es ist

/}2’ ndmlich

1}2 — Yy . ,
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& Das neue Massenwirkungsgesetz stellt so-
mit eine Gleichung mit nur drei unbekannten
Konstanten g, o' und K dar, die man aus je
drei Beobachtungen der Gleichgewichtsreihe

My R,
Fig. 1.

dar, welche diese Gleichgewichte durch Zusitze eines
indifferenten Metalles zur Metallphase (A) oder eines
indifferenten Salzes zur Salzphase (B) erleiden. Der-
artige Stoffe sind in diesem Falle z. B. Kaliumchlorid und
Antimon. Auf weitere Einzelheiten kann hjer nicht ein-
gegangen werden, doch moge erwéhnt sein, daf} sich beim
Studium solcher Gleichgewichte deren Zusammenhang

=% €%, (z. B. Kurve B, Fig. 1) berechnen kann.

5) Obgleich es nicht an wiederholten Hinweisen dariiber
fehlt, scheinen diese nicht immer genug gewiirdigt zu werden.
Es tauchen daher immer wieder Versuche auf, das ideale
Massenwirkungsgesetz doch auf solche Systeme anzuwenden,
tiir die es unmaglich passen kann. Derartige Versuche be-
deuten eine unnotige Energievergeudung an Arbeitskrait und
Zeit und sind itberdies geeignet, den wahren wissenschaftlichen
Fortschritt aufzuhalten.
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In der bereits erwdhnten Tabelle 1 bedeutet die

Grofle C
X 11—y

1—x —y” ]
C miifite konstant sein, wenn das ,,gewoéhnliche” Massen-
wirkungsgesetz giiltig wire. Aber C dndert sich, wie die
Tabelle zeigt von 110 bis herab auf 11, also um das Zehn-
fache des Betrages. Von einer ,,Giiltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes ist also hier nicht die Rede. Hingegen
zeigt sich die nach dem neuen Gesetz berechnete Grofie
K (bzw. log ** K) als vollkommen befriedigend konstant.
Wenn man bedenkt, dal geschmolzene Salze Fliissig-
keiten sind, in denen die Konzentration (die Anzahl der
Mole im Liter) 15—30fach normal sind, so diirfte es ge-
rechtfertigt sein, der neuen Formel eine in der
Tatbedeutende Leistungsfédhigkeitzuzu-
schreiben. [A. 199.]

C=

Darstellung reinen Silbers aus Kupfer-
Silberlegierungen.
Von Prof. E. DONATH, Briinn.
(Eingeg. 24./9. 1925.)

Wenn man nicht Elektrolytsilber zur Verfiigung hat,
so stellt man, wie dies noch haufiger der Fall sein kann,
reines Silber aus Abfillen von Kupfer-Silberlegierungen
her; auch kann dies die Aufgabe eines zweckmé#fiigen pra-
parativen Beispieles sein. Die gewdshnlich zu diesem
Zwecke praktizierten Methoden, welche auf der ver-
schiedenen Zersetzliehkeit der Nitrate von Kupfer und
Silber bei htheren Temperaturen oder auf der Ausfillung
des Kupferoxydes durch Silberoxyd beruhen, haben den,
wenn auch nicht sehr bedeutenden Nachteil, dal in den
Kupferriickstdnden fast stets gewisse Mengen von Silber
zuriickbleiben, die eine Aufarbeitung derselben schlief3-
lich nétig machen. Anderseits ist die Abscheidung des
Silbers als Chlorsilber und die Umsetzung desselben auf
trockenem oder nassem Wege in metallisches Silber not-
wendig.

Folgendes Verfahren gestattet auf raschem direkten
Wege die geradezu analytisch vollstéindige Abscheidung
des Silbers in reinem Zustande. Es beruht darauf, daf} aus
einer mit Kalk oder Natronlauge versetzten ammonia-
kalischen Lésung beider Metalle durch Glycerin in der
Wirme blof3 Silber aber nicht Kupfer reduziert wird.

Auf dieses Verhalten habe ich schon 18801!) eine
Methode der Bestimmung des Silbers neben Blei begriin-
det, welche an Genauigkeit und sicherer Ausfiihrung den
Resultaten nach von keiner der mir bekannten Methoden
auf nassem Wege iibertroffen wird.

Enthalt z. B. eine Fliissigkeitsmenge von 60 cem nur
1 mg Silber, so ist in derselben in gleich zu beschreiben-
derWeise dieses Milligramm Silber ganz deutlich zur Aus-
scheidung zu bringen, welches abfiltriert und gewogen
werden kann. Versetzt man aber eine Silberlosung, die
in dem gleichen Volum von 60ccm ebenfalls 1mg
Silber enthilt, mit einem Tropichen verdiinnter Salz-
saure, so ist zwar noch ein deutliches Opalisieren der
Fliissigkeit zu bemerken, allein es gelingt selbst bei
lingerem Digerieren in der Warme schwer oder gar nicht,
eine vollige Ausscheidung des Chlorsilbers und Klidrung
der Fliissigkeit zu bewirken. Zur Darstellung des Silbers
auf diesem Wege verféhrt man auf folgende Weise:

Man l6st die betrefienden Materialien, Miinzen oder
Abfélle von der Silberwarenerzeugung, nachdem sie mit

1) In dem 82. Bande der Sitzungsbér. der k. Akademie der
Wissenschaften in Wien, II. “Abteilung, Oktoberheft, Jahr-
gang 1880, '

warmer verdiinnter Natronlauge gereinigt sind, in mog-
lichst wenig Salpetersiure, versetzt mit reinem empy-
reumafreien Ammoniak im Uberschuf und filiriert, wobei
etwa vorhandene geringe Mengen verschiedener Metall-
oxyde, Blei und Wismutoxyd, ungelést am Filter bleiben.
Die Flissigkeit wird nun zuerst mit reinem Glycerin,
ungefihr 30-—40 Teile Glycerin auf ein Teil der Legie-
rung, nachher mit einigen Kubikzentimetern konzentrier-
ter Natronlauge versetzt, in einem gerdumigen Kolben,
am besten Erlenmeyerkolben, bis fast zum Kochen der
Fliissigkeit erhitzt, nun bei dieser Temperatur unter
héufigem Umschwenken durch eine Viertelstunde er-
halten und schliefflich einige Zeit stehengelassen. Das
reduzierte Silber scheidet sich hierbei als matt licht-
graues Pulver ab, zum kleinen Teil sich spiegelnd an
die Kolbenwinde anlegend. Ein Ausfallen des Kupfers
in irgendeiner Form ist durchaus nicht zu befiirchten,
da ammoniakalische Kupferlésung durch reines Glyce-
rin selbst beim anhaltenden Kochen nicht reduziert
wird, fiir Kupferoxyd selbst aber bekanntlich Glyce-
rin-Natron ein #uflerst kréftiges Losungsmittel ist. Das
ausgeschiedene Silber wird abfiltriert, wobei das an
den Winden angelegte durech Reiben mit einem ge-
bogenen kautschukbelegten Stab leicht zu entfernen ist,
mit heilem Wasser unter zeitweiligem Auftropfen von
Ammoniak vollstindig ausgewaschen und getrocknet. Es
ist unmittelbar zur Darstellung von Silbernitrat geeignet.
[A. 179.]

Salpetergewinnung in Deutschland vor
200 ]ahren.

Ein Beitrag zur Geschichte der Chemie.
Von Dr.-lng. FriTz HILDEBRANDT, Hannover.
(Eingeg. 28.j9. 1925.)

Wie in diesem Kriege, so hat auch schon in fritheren
Zeiten von dem Augenblick der Erfindung des Schief-
pulvers an das Stickstoffproblem fiir die Landesverteidi-
gung eine grofie Rolle gespielt. Damals war es der Stick-
stoff in Gestalt von Kalisalpeter, der mit Kohle und
Schwefel zusammen das alte Schwarzpulver ergab. Vor
der Herstellung des Kalisalpeters aus Chilesalpeter nach
dem Konvertverfahren, das erst im vorigen Jahrhundert
aufkam, war man in Deutschland, wenn man von der ge-
ringen Einfuhr absieht, fast ausschliefllich auf die Ge-
winnung von Salpeter in sogenannten Salpeterplantagen
angewiesen.

Von Friedrich dem Groflen ist bekannt, dafi er in
Schlesien Salpeterplantagen anlegen lief3, aber auch schon
sein Vater, der Soldatenkénig Friedrich Wilhelm 1., hat
sich mit der Salpetergewinnung fiir die Landesverteidi-
gung befafit, wie aus einem Generalsalpeter-Edikt her-
vorgeht, das vom Verfasser dieser Zeilen gelegentlich der
Durchsicht des Archivs einer Kleinstadt in der Nihe von
Halberstadt gefunden wurde. Aus diesem Edikt geht her-
vor, daf} schon im Jahre 1685, also noch unter der Regie-
rung des Groflen Kurfiirsten, der Staat an der Salpeter-
gewinnung interessiert war. Das Edikt lafit weiter er-
kennen, dal es damals eine Art Zunft der Salpetersieder
gegeben hat, und dafl gleichsam in jenen Zeiten eine
chemische Klein- oder Hausindustrie bestanden hat.

Leider war:es nicht méglich, alle in dem Edikt er-
wihnten itbrigen Verordnungen zu beschaffen. ]

Seines origirellen Inhaltes wegen, der ein vortrefi-
liches Bild jener Zeit entwirft und in die damalige Sal-
petergewinnung einen Einblick gibt, soll das Edikt im
folgenden: gekiirzt -wiedergegeben werden,  da es seines
historisch-chemischen Inhaltes wegen von Interesse ist.



