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A nl  age rung  v o n J o din e t h y 1 a n  T h i o - a c e t a ni l i  d. 
Erhitzt man 3 g Thio-acetanilid mit einem Jodmethyl-UberschuQ 

12 Stdn. im EinschluBrohr im Wasserbad-Ofen, so entsteht ein brauner, 
krystallinischer Korper, der in absol. Alkohol unloslich, aber in Aceton 
und Essigester leicht loslich ist. Beim Abdunsten der letzteren beiden 
Liisungsmittel erhalt man braune Krystalle, die nach gutem Auswaschen 
mit absol. Alkohol bei 135 -137’ schmelzen. 

0.1273 g Sbst. (im Vakuum bei IOOO getr.): 0.1655 g CO,, 0.0520 g H,O. - 0.2177 g 
Sbst.: 9.7 ccm N (zoo, 754 mm). - 0.2217 g Sbst.: 9.05 c a n  N (zoo, 754.5 nmi). - 
0.1735 g Sbst.: 0.1472 g BaSO,. - 0.2109 g Sbst.: 0.1834 g BaSO,. - 0.1735 g Sbst.: 
0.1380 g AgJ. - 0.2109 g Sbst.: 0.1700 g AgJ. 

Gef. ,, 35.47. ,, 4.57. ,, 5.05, 4.64, ,, 11.60, 11.94, ,, 43.00, 43.57. 
C,H,,NSJ. Ber. C 36.86, H 4.10, N 4.78, S 10.92, J 43.34. 

446. Gulbrand Lunde: 6ber die Bildnng von Mischkrystallen 
durch Fallung. 

[Aus d. Mineralog. Institut d. Universitat Oslo.] 
(Eingegangen am 20. August 1926.) 

In einem kurzlich erschienenen Aufsatzl) iiber Mischkrystalle wurden 
die allgemeinen Voraussetzungen fur die Bildung von Mischkrystallen ent- 
wickelt z). Ferner wurde an Hand des vorliegenden experimentellen Materials 
gezeigt, daB weder das Volumen, noch die Gitter-Konstante eines Misch- 
krystalls immer proportional der Zusammensetzung ist. Es lassen sich 
vielmehr in vielen Fallen die Gitter-Konstanten nach keinem einfachen 
Gesetz berechnen. Uber diese recht komplizierten Volumenverhaltnisse, 
insbesondere in einigen der von uns untersuchten Mischkrystall-Reihen 
der Schwermetallhalogenide, moge nur auf die erwahnte Arbeit verwiesen 
sein. Hier sei nur kurz auf einige Beobachtungen eingegangen, die sich 
bei der Dar s t e l lung  de r  Mischkrys ta l le  ergaben, und die von all- 
gemeinerem Interesse sein durften. 

Urn eine recht innige Verteilung der Komponenten vor der Warme- 
Behandlung zu erzielen, wurden die Komponenten stets, wenn es die Losungs- 
verhaltnisse erlaubten, gemeinsam gefallt. Es  zeigte sich aber dann in vielen 
Fallen, daB die in der Kalte erzeugten Niederschlage bereits aus Misch- 
krystallen bestanden. Bs kann aber diese Tatsache, besonders fur die- An- 
wendung der fraktionierten Fallung in der analytischen Chemie, von groljer 
Bedeutung sein. 

0. Ruff  und B. Hi rsch3)  untersuchten die Trennungsmoglichkeit einiger Metnlle 
durch fraktionierte Fallung mit (OH)’, (CO,)” und @)”-Ionen. Nach diesen beiden 
Autoren sind die Adsorptions-Erscheinungen von untergeordneter Bedeutung, wahrend 
sie Mischkrystall-Bildung als ungem-ein selten annehmen. 

Findet man bei einer fraktionierten Fallung die beiden Komponenten 
im Niederschlag, so konnen folgende Falle vorliegen : 

l) T. B a r t h  und G. Li inde,  Beitrage zur Kenntnis der Mischkrystalle, Ph. Ch. 122, 

,) Es sei an dieser Stelle auch auf einen nach der Drucklegung unserer Arbeit (loc. 
cit.) erschienenen Aufsatz von J .  A. M. v a n  L i e m p t ,  R. 45, 508 [1926], hingewiesen. 

3, Z. a. Ch. 146, 388 [1925]. 

250-291 [1926]. 
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I .  Die zweite Komponente wird mechanisch mitgerissen; es liegt also ein mecha- 

2. Die eine Komponente wird von der anderen mechanisch umhiillt. 
3. Die eine Komponente wird von der anderen adsorbiert. 
4. Die eine Komponente liegt als isomorphe Beimengung vor; der Niederschlag 

5. Es liegt ein Doppelsalz vor. 

Es ist selbstverstandlich, dafi auch mehrere der hier erwahnten Falle 
gleichzeitig vorliegen konnen. 

Wir konnen nun durch eine Ron tgen-  Aufnahme des Niederschlages 
nach der Pulver-Methode am einfachsten entscheiden, welcher Fall vorliegt. 
Bei Mischkrystall-Bildung finden wir eine h d e r u n g  der Gitter-Konstante 
der einen oder der anderen Komponente. Hat  sich ein Doppelsalz gebildet, 
so treten neue Interferenzlinien auf, die weder der einen, noch der anderen 
Komponente gehoren. I n  den drei ersten Fdlen werden wir dagegen einfach 
die Interferenzlinien der beiden Komponenten nebeneinander vorfinden, 
wobei im allgemeinen die der einen Komponente stark zuriicktreten werden. 

Untersuchungen iiber Mischkrystall-Bildung durch Fallung sind nicht zahlreich. 
F. W. Kiis ter4)  untersuchte in einer Arbeit iiber die Gleichgewichts-Erscheinungen 
bei Fallungsreaktionen die Moglichkeit der Bildung von Mischkrystallen bei der frak- 
tionierten Fallung von KC1 und KBr mit Silbernitrat. Er stellte fest, da8 das Verteilungs- 
Verhiiltnis des Bromsilbers zwischen Niederschlag und Losung fur die kleineren Kon- 
zentrationen sehr nahe konstant ist, und zieht daraus den SchluB, da5 die gemischten 
Halogensilber-Niederschlage entweder isomorphe Mischungen oder feste Losungen sind. 
R. B. W h e y 5 )  hat  spater durch Rontgen-Untersuchungen gezeigt, daB in diesem 
System (AgCl, AgBr) eine liickenlose Mischkrystall-Reihe vorliegt. A. Thiele) unter- 
suchte dieselbe Frage durch Potentialmessungen in Losungen der gemischten Halogen- 
salze. Er fand, da5 die Bromsilber - Jodsilber - Niederschlage ebenfalls isomorphe 
Mischungen darstellen, allerdings mit beschrankter Mischbarkeit. Unsere Unter- 
suchungen') haben ergeben, da5 in diesem Fall Isotrimorphie vorliegt. F. W. Ki i s te r  
und A. Thiels) haben ferner die gefallten Bromsilber- und Rhodansilber-Niederschlage 
untersucht, und finden auch hier beschrankte Mischbarkeit. 

Es sei von vornherein darauf hingewiesen, da13 unsere Versuche nicht 
angestellt wurden, um die Moglichkeit einer fraktionierten Fallung in den 
untersuchten Systemen nachzupriifen, sondern lediglich um die Misch- 
krystalle in einfacher Weise darzustellen. Es wurde deshalb bei der Fallung 
stets derart vorgegangen, da13 ein Uberschul3 des Fallungsmittels auf einmal 
unter kraftigem Riihren zugesetzt wurde. Nach der Fallung wurde sofort 
abfiltriert und der Niederschlag weiter verarbeitet. Es ist deshalb durchaus 
moglich, da13 ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Krystallarten 
im Niederschlag sich noch nicht eingestellt hatte, da das Mengenverhaltnis 
der im Niederschlag befindlichen, verschieden zusammengesetzten Krystall- 
arten nicht nur von dem Loslichkeits-Prodnkt der betreffenden Misch- 
krystalle, sondern sicher auch von der Ordnungs-Geschwindigkeit bei der 
Krystall-Bildung stark beeinflufit wird. Bei einer Untersuchung von dern 
Gesichtspunkte aus, der Moglichkeit einer fraktionierten Fallung nach- 
zugehen, miirjte nicht nur das Fallungsmittel allmahlich zugesetzt und jede 
Fraktion fur sich untersucht werden, sondern es miirjte auch die Losung 

nisches Gemenge vor. 

besteht aus Mischkrystallen. 

4) 2. a. Ch. 19, 79 [1899]. 
0) 2. a. Ch. 24, I [I~oo]. 

s, Journ. F r a n k l i n  Inst. 200. 739 [Ig25]. 
') loc. cit. *) 2. a. Ch. 33, 129 [1903]. 



2786 Lunde: Bildung u r n  .&f&whhgskdlen durch Fallung. [Jahrg. 59  

mitsamt dem Niederschlag nach jedem Zusatz des Fallungsmittels so lange 
turbiniert werden, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Losung und Nieder- 
schlag eingestellt hatte. Derartige Versuche sind geplant. 

Cu J - Ag J - Ni e d e r s c hl  age. 
Durch Fallung einer lilo-n. Idsung von AgNO, und CuSO, mit 2-n. 

K J-Losung in der Kalte entstehen Niederschlage von kraftig citronengelben 
Farbungen, die stets kraftiger sind als die der reinen Komponenten. Es wurden 
von diesen Niederschlagen Pulver-Aufnahmen erst nach 16-stdg. Trocknen 
bei goo aufgenommen, die Farben hatten sich aber durch das Erhitzen nicht 
geandert. Die Ron  t gen - Aufnahmen zeigten, da13 durchwegs homogene 
Mischkrystalle vorlagen, deren Gitter-Konstanten zwischen denen der reinen 
Komponenten lagen. 

AgJ -AgBr-Niederschlage. 
Wir konnten die Befunde von A. Thie19), wie auch die von 

R. B. WilseylO) durchaus bestatigen. Durch Fallung einer l/lo-n. Losung 
von KJ und KBr mit 2-n. AgNO, entstehen Fallungen, die ebenfalls be- 
deutend kraftiger gefarbt sind als die Komponenten. Die Rontgen-Auf- 
nahmen der bei I IOO getrockneten Niederschlage ergaben, da13 bei Fallungen, 
die 50 Gew.-Proz. Ag J oder weniger enthalten, Mischkrystalle vom Typus 
des AgBr (NaC1-Typus) vorlagen, wahrend bei grol3erem Ag J-Gehalt zwei 
Arten von Mischkrystallen nebeneinander entstehen, und zwar AgBr-reiche 
vom Typus des AgBr und AgJ-reiche voni Typus des AgJ (ZnS-Typus). 
Genaueres iiber die Darstellung und iiber die eigentiimlichen Farben- 
Erscheinungen ist in dem erwahnten Aufsatz von T. Bar th  und G. I,undell) 
nachzulesen. 

T1 J -TlBr -. Ni  e d e r s c hl  a g e. 
Es wurde genau wie oben eme lil0-n. Losung von KJ und KBr rnit 

TlCO, gefallt. Die gelben Niederschlage wurden im Exsiccator bei zoo ge- 
trocknet. Eine Fallung, die 25 Gew.-Proz. T1 J enthielt, bestand ausschlieBlich 
aus Mischkrystallen, im Typus des TlBr (CsC1-Typus) krystallisierend. 
Bei 50 Proz.TlJ war auch die rhombische Modifikation des T1J zugegen, 
wahrend bei 75 Proz. T1 J die kubische Modifikation des TlBr im Pulver- 
Diagramm nicht mehr festgestellt werden konnte. Durch 16-stdg. Erhitzen 
auf IIOO konnten die beiden letzterwahnten Praparate ebenfalls in homogene 
Mischkrystalle voni Typus des T1Br iibergefiihrt werden. 

AgCl -TlCl--N i ed e r s c h 1 age. 
Durch gleichzeitige Pallung i n  der Kalte entsteht ein Doppelsalz der 

Zusammensetzung 2 AgCl, 3 TlC1. Mischkrystall-Bildung konnte dagegen 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

8, loc. cit. lo) loc. cit. 11) loc. cit., S. 272ff. 

- 




