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schiittelte mit Petrolather aus, und trocknete diese Losung. Die Fraktio-
nierung bei 16 tnm ergab: 1) 0.9 g vom Sdp. 130—150° (= 269, nicht kern-
chloriertes Keton) 2) 1.3 g vom Sdp. 150—155° und 3} 1.3 g vom Sdp. 155°
bis 160°. Die Menge von 2) und 3) zusammen entspricht unter der Annahme,
daf3 nur Monochlorierung stattgefunden hat, 659, d. Th.

Zur Charakterisierung wurden die 3 Fraktionen mit Hilfe von Alkalilauge in die
zugehérigen Carbonsduren verwandelt. Dije Sdure aus 1) enthielt wenig Chlor und
schmolz bei etwa 110—125°, war also verunreinigte Benzoesiure. Die Siure aus 3)
war stark-chlor-haltig und schmolz nach der Krystallisation aus Wasser bei etwa 130
bis 140° war also ein Gemisch chlorierter Sduren, deren Trennung nicht gelang.
In Betracht kommen nach den Schmelzpunkten die o-Sdure mit 142° und die m-Séure
mit 158°. Die p-Siure vom Schmp. 243° kann wohl ausgeschlossen werden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt, namentlich in Richtung der kiirzlich
beschriebenen katalytischen Hydrolyse und Alkoholyse der neuen XKetone.

433. Vitalius Chlopin: Uber die Beziehung zwischen festen
Lésungen und Mischkrystallen und tiber die Bedingungen, unter
welchen ein wahres Gleichgewicht zwischen Mischkrystallen und
Ldsungen experimentell realisiert werden kann (Experimentelles
in Gemeinschaft mit A. Polessitsky und teilweise mit A. Ratner
und P. Tolmatscheff)?).
(Eingegangen am 17. Juli 1931.)

Bereits vor 40 Jahren hat J. H. van’t Hoff? den Gedanken ausge-
sprochen, daB auf sehr verdiinnte feste I.sungen dieselben Gesetze zu iiber-
tragen sind, welche er fiir sehr verdiinnte fliissige Ldsungen im Jahre 1885
abgeleitet hatte2?#). Dabej fafite van’t Hoff die Mischkrystalle als einen
speziellen Fall der festen Lsung auf. Die Aufl§sung und Ausscheidung
von Mischkrystallen speziell zweier isomorpher Kérper aus ihren Lésungen
wurde eingehend theoretisch von Backhuis- Roozeboom?) untersucht, der
unter Anwendung der Phasenlehre die Gleichgewichts-Bedingungen zwischen
einem Mischkrystall und seiner gesittigten Losung feststellte. Dabei hat er
zeigen konnen, dafl im Falle der Mischkrystall-Bildung die Verteilung des
gelosten Stoffes zwischen festem und fliissigem Iosungsmittel nach dem
wohlbekannten Henry-Daltonschen bzw. Berthelot-Nernstschen Ver-
teilungssatz erfolgt: C!/:® = K (1) oder C;/C, =K (2), worin C, und C, die
Konzentration des gelsten Stoffes in der fliissigen und festen Phase, i die
Meng= der Ionen, in welche der geldste Stoff in der fliissigen Phase dissoziiert,
n die Zahl der Einzelmolekiile, welche das Molekiil des gelésten Stoffes in
der festen Phase aufbauen, und X eine Konstante bedeutet.

1) Die in dieser Arbeit dargelegten Resultate wurden bereits in decr Sitzung des
Staatlichen Instituts fiir Radium-Forschung in Leningrad am 26. 10. 1930 und
in der Sitzung der Russischen physikal.-chemischen Gesellschaft am 4. 12. 1930
vorgetragen. 2) J. H. van’t Hoff, Ztschr. physikal. Chem. 5, 322 {1890].

21) J. H.van’t Hoff, Arch. Néerland. Sciences exact. nat. 20, Heft 3 [1885]; Sitz.-
Ber. Schwed. Akad. Wiss. 21, Heft 17 [1886].

%) Backhuis-Roozeboom, Ztschr. physikal. Chem. 8, 504 [1891].
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Spater wurde diese theoretisch abgeleitete Beziehung oftmals von ver-
schiedenen Seiten experimentell nachgepriift, aber auler in wenigen Fillen4)
nicht bestitigt gefunden?), so da sogar die Meinung ausgesprochen wurde,
daB zwischen Mischkrystallen und festen Losungen ein prinzipieller Unter-
schied vorhanden ist®).

Die Ursache dieser Diskrepanz zwischen der Theorie und dem Experi-
ment liegt, wie wir zeigen werden, darin, da8 alle Forscher, die sich mit der
experimentellen Nachpriifung dieser Frage beschiftigt haben, folgenden
Forderungen der Theorie nicht geniigend Beachtung schenkten: 1) da bei
der Verteilung ein wahres thermodynamisches, d. h. stabiles, Gleichgewicht
sich einstellen mufl, da nur in diesem Falle die feste Phase aus homogenen
Mischkrystallen, welche thermodynamisch als eine Phase aufgefafit werden
konnen, besteht, und 2) dafl der sich verteilende Stoff in solchen Quantitidten
zugegen sein mufl, dafl seine Gegenwart die gegenseitige Ldslichkeit der
beiden Losungsmittel nicht beeinflufit und somit die Zusammensetzung der
beiden Phasen wihrend des Prozesses der Verteilung sich nicht dndert. Die
letzte Bedingung 148t sich leicht, wie wir gezeigt haben, durch Anwendung
der radioaktiven Stoffe als zweiter Komponente realisieren.

Zu dem Gleichgewichts-Zustande in einem Drei-Stoff-System, das aus
zwel isomorphen Salzen und Wasser besteht, konnen wir experimentell auf
drei verschiedenen Wegen gelangen: 1) Denken wir uns eine bei der gegebenen
Temperatur an dewm Salze A gesittigte Lsung vorbereitet, welche die beiden
isomorphen Salze A und B in den Gewichtsmengen p und q g enthailt, wobei q
sehr klein im Verhiltnis zu p ist, und nehmen wir dann von dieser Ausgangs-
Lésung ein bestimmtes Volumen (100 ccm), zu dem wir in dem Thermostaten
bei derselben Temperatur mg des fein zerriebenen und durch ein Seidensieb
getriebenen festen Salzes A zusetzen. Nun wird das iiberschiissige feste Salz A
so lange bei konstanter Temperatur mit der Ausgangs-Losung kriftig um-
geriihrt, bis es sich mehrmals umgelést und dadurch so viel von dem zweiten
Salze B unter Bildung von Mischkrystallen aufgenommen hat, wie es dem
endgiiltigen Gleichgewicht bei dieser Temperatur entspricht (Weg 1).

2) Wir nehmen wieder 100 com der wie unter 1) vorbereiteten Ausgangs-
Losung und setzen ihr wieder m g des feinzermahlenen, tiberschiissigen, festen

$) Beckmann u. Stock, Ztschr. physikal. Chem. 17, 120 [1895]; Beckmann,
Ztschr, physikal. Chem. 23, 612 [1897]; G. Bruni, Gazz. chim. Ital. 28, I 259, 277 [1898];
G. Bruni, Gazz. chim. Ital. 28, I 249 [1898]; Rend. Accad. Lincei, 4. Septemb. 138 u.
18. Dezemb. 347 [1898]; F. Garelli, Gazz. chim. Ital. 24, IT 263 [1894], 27, I 124 [1897];
G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig 1908.

%) F. W. Kiister, Ztschr. physikal. Chem. 5, 601 [1890], 8, 584 [1891], 12, 508
[1893], 18, 448 [1894], 18, 525 {18951, 17, 357 [1895]; F. W. Kiister u. W. Wiirfel,
Ztschr. physikal. Chem. 50, 65 {1904]; Kiister u. E. Dahmer, Ztschr. physikal. Chem.
b1, 222 [1905}; G. Bodldnder, Ztschr. physikal. Chem. 21, 113 [1896); Neues Jahrbuch
Mineralogie, Beilage 12, 52 [1898]; 2, I [1899]; G. Tammann, Ztschr. anorgan. Chem.
107, 1 {1919]. Die chemischen und galvanischen Eigenschaften von Mischkrystallreihen
und ihre Atomverteilung, Leipzig 1919; G. Tammann, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen
1927, 394: C. 1928, 11 1853; G. Tammann u. A. Sworykin, Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 178, 73 [1928}; G. Meyer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 304 [1923]; E. Hal-
pernowna, Roczniki Chemji 6, 661 [1926]; D. Ostersetzerowna, Roczaiki Chemji §,
679 [1926]; A. Ploinowna, Roczniki Chemji 6, 6g9o [1926]; B. Haber-Chuwisowna,
Roczaiki Chemji 6, 700 [1926]; B. Bertischowna, Roczniki Chemji 6, 705 (1926].

¢ I*. W, Kiister, L. c.; G. Bodldnder, L. c.
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Salzes A zu; jetzt bringen wir aber, statt es bzi konstanter Temparatur durch
dauerndes Umriihren wie unter 1) umzukrystallisieren, das iiberschiissig zu-
gesetzte feste Salz durch Temperatur-Erhéhung in Loésung; hiernach lassen
wir die Losung sich abkiihlen und das iiberschiissige Salz bzi der gegebenen
Temperatur im Thermostaten unter starkem Umriihren wieder auskrystalli-
sieren. Dabei scheidet sich ein feines Krystallmehl ab, das aus winzigen,
homogenen Mischkrystallen besteht, und wir gelangen so auf einem anderen
Wege zu demselben Endgleichgewicht (Weg 2). Schliellich kénnen wir auch
b2i der gegebenen Temperatur eine gesittigte Liosung von Salz A herstellen,
von dieser Lisung 100 ccm abmessen und zu dieser Menge der Ausgangs-
Loésung m g fertiger Mischkrystalle, welche q g Salz B enthielten, die vorher
fein zermahlen und durch ein Seidensieb getrieben worden waren, zusetzen
und dann bei konstanter Temperatur im Thermostaten lingere Zeit kraftig
umriihren. Dabei werden sich die zugesetzten Mischkrystalle allmihlich
umldsen und das in ihnen enthaltene Salz B solange an die Loésung ab-
geben, bis das endgiiltige Gleichgewicht bei der gegebenen Temperatur er-
reicht ist (Weg 3).

Die Zusammensetzung der auf allen drei Wegen erzielten Mischkrystalle
und Endlgsungen mufl, falls der dabei beobachtete Zustand wirklich den
endgiiltigen (stabilen) Gleichgewichts-Zustand darstellt, die gleiche sein.
Die auf diesen drei Wegen erzeugten Mischkrystalle sind aber sehr klein
und eignen sich nur zum Studium der Verteilung eines geldsten Stoffes
zwischen krystallinischer und fliissiger Phase, nicht aber zum Studium der
Mischkrystalle selbst. Will man groflere, homogeue, sich mit der Mutterlauge
im endgiiltigen Gleichgewicht befindende Mischkrystalle herstellen, so kann
dies folgendermafBlen geschehen (Verfahren 4): Man 1iBt die iiberschiissige
feste Phase allmihlich mehrmals bei der Siedetemperatur der an ihr ge-
sittigten Losung umkrystallisieren und erhilt so gut ausgebildete, homogene
Mischkrystalle, die langsam zu grolen Drusen zusammenwachsen. Der Vor-
gang der Umkrystallisation verliuft bei der Siedetemperatur der Losung
ziemlich schnell und 148t sich sehr anschaulich photographisch und kinemato-
graphisch verfolgen.

Zum SchluB sei noch kurz darauf hingewiesen, dafl im Gegensatz zu dem
Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz, welcher die Verteilung eines ge-
lésten Stoffes zwischen krystallinischer und fliissiger Phase bei Einstellung
des wahren Gleichgewichts wiedergibt, sich die Verteilung eines gelésten
Stoffes zwischen einem ruhig anwachsenden Krystall und seiner Mutterlauge
durch die Formel von Doerner und Hoskins?) ausdriicken 148t. Diese
Formel gibt somit die Kinetik der Bildung speziell eines inhomogenen, durch
Eindunsten der Ldsung erhaltenen Mischkrystalles, nicht aber, wie Riehl
und Kidding$®) behaupten, den allgemeinen Fall einer Verteilung des geldsten
Stoffes zwischen Krystallen und Losung wieder.

Beschreibung der Versuche.
Alles, was wir in der Einleitung iiber die Vorteile der oben geschilderten
Verfabren, welche wir zum Studium der Verteilung eines gelésten Stoffes
zwischen einer krystallinischen und einer festen Phase anwenden, auseinander-

) N. A. Doerner u. M. Hoskins, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 662 [1925).
8) N. Riehl u. H. Kidding, Ztschr. physikal. Chem. (A) 149, 180 [1930].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 171
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gesetzt haben, wird hier hauptsichlich an Hand folgender drei, von uns
bereits friiher®) untersuchten Systeme BaBr,-RaBr,-H,0O, Ba(Cl,-RaCl,-H,O
und Ba(NO,),-Ra(NO,),-H,0 experimentell nachgepriift und bewiesen. So-
weit notig, werden aber auch andere, teilweise noch nicht verdifentlichte
Systeme, deren Studium bereits abgeschlossen ist, beriicksichtigt. Es sind
dies vor allem die Systeme: Ba(XO,;),-RaD(NOy),-H,019) ; Pb(NO,),-Ra(NO,),-
H,01); Ba(NO,),-Pb{NO;),-Ra(NO;),-H,01%); [Ce(NO;)q];, Mgs(+ 24 HO)-
[RaE(NO;)¢lsMgy(+ 24 H,0)-HNO,1%) und BaCl,-RaCl,-RaDCl,-H,0%).

Die Verteilung des Radiums wurde nach allen vier, von uns in der
theoretischen Einleitung erwihnten Verfahren und bei verschiedenen Tem-
peraturen studiert. Zuerst haben wir uns iiberzeugt, daB wir es in allen,
von uns untersuchten Fillen wirklich mit einem stabilen Gleichgewicht zu
tun hatten. Zu diesem Zwecke wurde der Gang der Einstellung des Gleich-
gewichts bei t = 35° von beiden Seiten her verfolgt. Die dabei angewandte
Methodik wurde bereits eingehend in den fritheren Mitteilungen!3), wie auch
in dem theoretischen Tejl dieser Abhandlung beschrieben.

Die Reagensgliser waren wihrend des Versuchs durch einen Korken
verschlossen, der luftdicht mit einem Glasriihrer versehen war (Quecksilber-
Dichtung). Der allmihliche Ubergang des Radiums aus der zugesetzten festen
Phase in die Lésung und aus der Losung in die feste Phase wurde von Zeit zu
Zeit durch die Analyse der Losung verfolgt.

Die nach den drei ersten der angewandten Verfahren erhaltenen Re-
sultate sind in den Tabellen 1—6 zusammengefa3t.

Tabelle 1.

Allmahliches Einstellen des Gleichgwichtes bei der Verteilung des RaBr,, 2H,O
zwischen festem BaBr,, 2H,0 und seiner gesittigten wigrigen Lésung bei t = 35° Das
Gleichgewicht wird durch Umkrystallisation von fertigen Ba-Ra-Bromid-Mischkrystallen
bei konstanter Temperatur in einer inaktiven, bei t = 35° gesittigten Bariumbromid-
Losung erzielt (Weg 3).

[~] L]
m _33E ,5_35: Enthiilt , 203
555 | §228 [=Z5| BaBr, 2H,0 in Gramm-Molekalen 55
. Zusammensetzuog | S E® | 20y | 55 I CERS
der fliissigen Phase| 23 | 2¥a . | 5 1cem der 1 ccm der =E |
53 o= o -]
SEeg | SR2Q 2 QQ Krystalle Lésung RN
[Sha ggg >’3°‘ Cx Cy,
Lot
51.2-proz. 1.136 | 350 8.023 X 107? — —
BaBr,-Losung I 1.136 30 1.21 X 107° 1.56 X 10~1 78.2
Spezif. Gew. 3 1.136 50 1.07 X 107? 1.86 X 1071 57.6
1.72 15 1.136 50 9.5 X 10710 2.13 X 1071t 44.6

% V. Chlopin, Compt. rend. Acad. Sciences Russie A. 101 [1924); Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 143, 97 [1925]; V. Chlopin u. B. Nikitin, Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 166, 311 {1927]; V.Chlopin u. A. Polessitsky, ibid. 172, 310 [1928]; V. Chlopin,
A. Polessitsky n. P, Tolmatscheff, Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 57 [1929].

10) A, Polessitsky, Vortrag auf d. Versammlung d. Russ. phys.-chem. Gesellsch.
am 4. 12. 1930.

11} V. Chlopin u. A. Ratner, Compt. rend. Acad. Sciences USSR. A. 723 [1930].

1%) V., Chlopin u. A. Polessitsky, Ztschr. physikal. Chem. (A) 145, 67 [1929].

1) V. Chlopin, Vortrag auf der Versammlung der Russ. phys.-chem. Gesellsch.
am 4. I2. 1I930. 14) A. Polessitsky, soeben abgeschlossene Versuche.

15) V. Chlopin u. Nikitin, l.c.; V. Chlopin u. A. Polessitsky, L. c.
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Tabelle 2.

Allmiahliches Einstellen des Gleichgewichtes bei der Verteilung des RaBr,, 2H,0
zwischen festem BaBr,, 2H,0 und seiner gesittigten wilrigen Losung bei t = 35°. Das
Gleichgewicht wird durch Umkrystallisieren von iiberschiissigem, festem, inaktivem
Bariumbromid bei konstanter Temperatur in einer bei t = 35° gesittigten Ba-Ra-Bromid-
Losung erreicht Veg 1).

k'3
e [
= g3 | £3 Eothalt . =
H § g1 9855 | °& g RaBr,, 2H.0 io Gramm-Molekflen '32
Zusammensetzung | 2= F Egﬁh il - | EEE)
der flissigen Phasi | 2€& Hga -~ | ES | 1 cem der 1 cem der 2a%
3gc| B8 332 Krystalle Ldsuug e s}
5= ° ,.é'p_, ;gm C CL S
Radium-haltige o — — .-
51.2-proz. 1 1.168 50 20.7 X 10711 11.4 X 1071 18.1
BaBr,- Losung 3 1.20 50 27.6 X 10-10 9.59 X 1071 28.8
Spezif. Gew. 15 I.23 50 32.9 X 10710 8.14 X ro 11 40.4
1.72 22 1.23 50 32.9 X 10719 8.14 X 1071 40.4
15 2.62 50 21.2 X 10710 5.14 X 1071} 41.2
Tabelle 3.

Die Verteilung des RaBr,, 2H,0 zwischen festem BaBr,, 2H,0 und seiner gesittigten
wilrigen Lésung bei t = 35°. Das Gleichgewicht wird durch Auskrystallisieren unter
Umriihren bei konstanter Temperatur aus iibersattigter Lisung erzielt (Weg 2).

£ 3 se2g Enthilt =

& § ©3 ﬁ 3 RaBry, 2H,0 in Gramm-Molekillen 3‘32
Zusammepsetzung fa 1 Sl e

dec filssigen Phase ge Eges 1 ccm der 1 cem der 2=°
E.Ee Eg-X ) Krystalle Losuny 2% 1

S8% | 2RE~ Ck CL >

St

Radium-haltige, 51.2- 350 —_ — 6.25 X 10~ -—
proz. Bariumbromid- 50 1.21 2.2 X 10710 8.37 X 101! 38.6
Losung 50 2.59 21.3 X 10710 5.22 X 1071 40.8
Spezif. Gew. 1.72 Mittelwert 39.7
+1.0

Tabelle 4.

Das Finstellen des Gleichgewichtes bei der Verteilung des RaCl,, 2H,O zwischen
festem BaCl,, 2H;O und seiner gesittigten wilrigen Losung bei t = 35° Das Cleich-
gewicht wird durch Umkrystallisation von iiberschiissigem, festem, inaktivem Barium-
chlorid bei konstanter Temperatur in einer bei t = 35° gesiittigten Ba-Ra-Chlorid-Lésung

erzielt (Weg 1).

[
~ g T

@ D = zalg Enthalt , 03

288 | °& § o543 RaCly, 2H,0 in Gramm-Molektilen 18]
Zusammensetzung { SE¥ 1 8 5 I 288 £
der flissigen Phase| 22 | 8 &a g § = = 1 cem der 1 ccm der 25°
NEE] §'§> 2 g‘ﬁQ_ Krystalle Losung R

RTS8 Seex Cg °L T

Radium-haltige, | — — — — 18.4 X 10~ 1} —
28.43-proz. 15 50 1.11 31.6 X 10710 II.4 X 1071 27.7
Bariumchlorid- 15 50 2.69 21.0 X 10710 7.13 X 10°13 29.5

Losung
Spezif. Gew. 1.31
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Tabelle 5.
Die Verteilung des RaCl,, 2H,0 zwischen festem BaCl,, 2H,0 und seiner gesittigten
wiBrigen Lésung bei t = 35°. Das Gleichgewicht wird durch Auskrystallisieren unter
Umriihren bei konstanter Temperatur ans iibersittigter Losung erreicht (Weg 2).

——ee _ - —
58p| 52 Enthalt S
c8g| °8 E E RaCl,, 2H,0 in Gramm-Molekiilen :&‘gz

Zusamnensetzang Saj SaR | g3
der flissigen Phase E&a R 1 cem l 1 ccm 329
S| 2wd2 der Krystalle der Losung 23 I
28~ | 288« |G "

|

28.43-proz. BaCl,- — — — | 18.4 X 10711 —

Lésung 50 1.10 31.9 X 10~10 ‘ 11.4 X Io~1t 28.0
Spezif. Gew. I.31 50 2.56 21.45 X 10710 | 7.42 X 10711 28.9
Mittelwert 28.45
; +0.67
Tabelle 6.

Einstellen des Gleichgewichtes bei der Verteilung des RaCly, 2H,0 zwischen festem
BaCl,, 2H,0 und seiner gesittigten wiBrigen Ldsung bei t = 35°. Das Gleichgewicht
wird durch Umkrystallisation von festen Ba-Ra-Chlorid-Mischkrystallen bei konstanter
Temperatur in einer inaktiven, bei t = 35° gesittigten Bariumbromid-Losung erzielt

(Weg 3).

—_— = -
@ &3 SadE Enthélt S
3 § g “E § o2 E 8 RaCly, 2 H;O in Gramm-Molekillen ﬁ,gi
Zosammensetzuog | S5 % | Sy g8ay EE
der filissigen Phase | 2« | 5. | & B g 1 cem der 1 ccm der =89
SEe | 222 2 En%ﬁ Krystalle L3sung 2 § ]
=} g é ~| SRé&x Cg Cp ]
28.43-proz. o 50 1.13 2.825 X 10”10 — —_
Bariumchlorid-} 15 50 2.65 6.36 X 10711 2.028 x 1o~ 27.9
Losung 15 50 I.I3 9.81 X 10°11 0.354 X 1071 27.7
Spezif. Gew. Mittelwert 27.8
1.31 +o0.32

Das in den Tabellen 1—6 angefiihrte Tatsachen-Material zeigt schlagend,
daB das auf dem Wege 2 erhaltene Teilungs-Verhdltnis innerhalb des Versuchs-
Fehlers mit den Werten der Teilungs-Verhiltnisse, welche auf den anderen
beiden Wegen ermittelt wurden, iibereinstimmt.

Das Einstellen des Gleichgewichts bei den Nitraten wurde schon frither
von uns bei t = 25° untersucht%). Auf Grund des in den obigen Tabellen
gesammelten Tatsachen-Materials kann wohl als endgiiltig bewiesen gelten,
daB in allen, von uns untersuchten Fallen das endgiiltige stabile Gleichgewicht
zwischen den Barium-Radium-Mischkrystallen und der Losung erreicht wurde,
und somit kann auch als bewiesen gelten, daB wir in der von uns seit
1927 gebrauchten Methode (Weg 2) ein allgemeines, bequemes,
schnell zum Ziel fiihrendes Verfahren in den Hinden haben, welches
inverhiltnismaBig kurzer Zeit (gewdhnlich 4—6S8tdn.) bei Zimmer-
Temperatur das endgiiltige Gleichgewicht zwischen Misch-

18) V', Chlopin, A. Polessitsky u. P. Tolmatscheff, 1. c.
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krystallen und den Lésungen, aus denen sie ausgeschieden sind,
zu erreichen gestattet und deswegen ganz besonderszum Studium der
Verteilung eines geléstenStoffes zwischen fester, krystallinischer
und fliissiger Phase geeignet ist.

Die in den Tabellen 1, 2, 3 und 4, 5, 6 angefiihrten Resultate sind in
Figur 1 und 2 graphisch wiedergegeben.

~

= - | &
| 3
700‘- ; ==
! \ S
A ‘ N AN AN
e \F\ - Menge der festen Phase in Gramm
S sp— N Yig. 2.
%’« X — Gleichgewichtswerte der Teilungs-
R 217 i i s == — konstante (W.g 1),
£ » L1 i C — Gleichgewichtswerte der Teilings-
3 //'r ol konstante (Weg 2),
=20 ’ [3 — Gleichgewichtswerte der Teilungs-
) / 0 i . konstante (Weg 3).
| Zeit n Jagen
g Z & T % %W 20 27 A Zu den in den Tabellen 1, 2, 4 und
Fig. 1. 6 angefiihrten Werten sei noch fol-
X -—- Werte der Teilungskonstante (Weg 1) gendes bemerkt: Schligt man zur

O — Werte der Teilungskonstante (Weg 2) Erzielung des Gleichgewichts zwi-
00— Werte der Teilungskonstante (Weg 3). schen Mischkrystallen undIésungen
den Weg 1 oder 3 ein, so muf3 ganz
besondere Aufmerksamkeit auf das vorherige Zerreiben und Durchsieben der
festen Phase verwendet werden. Das Umkrystallisieren der festen Phase bei
Zimmer-Temperatur geht nur, wenn sie duBerst fein zermahlen ist, mit ge-
niigender Schnelligkeit von statten, sonst treten oft Verzégerungen ein. Man
priife {ibrigens in allen fraglichen Fillen das Einstellen des Gleichgewichts auf
beiden Wegen 1 und 3. Falls man iibereinstimmende Werte erhilt, kann
man vollkommen sicher sein, daB das endgiiltige Gleichgewicht wirklich
erreicht ist. Nachdem die Brauchbarkeit der von uns gewshnlich zum Studium
der Verteilung angewandten Methode sichergestellt war, haben wir speziell
Versuche angestellt, um die Verteilung des Radiums bei der Siedetemperatur
der gesitttigten Losung des betreffenden Bariumsalzes nach der von uns
bereits in der III. Mitteilung beschriebenen Methode zu studieren. Die
bei diesen Versuchen erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 7, 8 und 9
zusammengestellt.

Die in den Tabellen 7, 8 und g zusammengefaBten Resultate zeigen
deutlich, dal auch das Umkrystallisieren der festen Phase bei der Siede-
temperatur der an dieser Phase gesittigten Losung ziemlich schnell zur Ein-
stellung des endgiiltigen Gleichgewichtes zwischen den Mischkrystallen und
der Losung, aus welcher sie sich ausgeschieden hatten, fithrt. Dabei erhilt
man grolle, ziemlich gut ausgebildete, homogene Mischkrystalle. Auch bei
der Siedetemperatur der Losung verteilt sich der geléste Stoff zwischen der
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Tabelle 7.

Verteilung des RaBr,;, 2H,0) zwischen festem BaBr,, 2H,0 und seiner gesittigten
wilrigen Losung bei Siedetemperatur der Lésung (t = 113°).

s P w3
= 33 SERE Enthalt L @
gsa | & § ©z38 RaBr,, 2H.0 in Gramm-Molekillen £52.
Zusammensetzung | © g.s S e I S | CER
der flissigenPhase | # €5 | € ESgs 1cem der | 1 cemn der 23°©
&’EE %'ge BEEZ Krystalle Losung 3 § I
) L §§8n: Cx Cp e
o — — — 106 X 1071 —
58.02-proz. 23 100 28.93 69.6 X 10°1t 8.7 X 10711 8.12
Bariumbsomid- 23 100 17.67 34.9 X 10711 4.42 X 10714 7.89
Losung 23 100 28.16 26.0 X 10-11 3.30 X 10711 7.88
Mittelwert 7.96
+0.23
Tabelle 8.

Verteilung des RaCly, 2H,0 zwischen festcm BaCl,, 2H,0 und seiner gesittigten
wilrigen Losung bei der Siedetemperatur der Ldsung (t = 104.1°).

) =
- 53g| 5528 Enthilt e
23a5| ©23 “gg 8 | RaCl,3H,0 in Gramm-Molekilen 822
Zusammensetzung (S g Xt T a | 833 CE P
der fllissigen Phase |+ & g | g ga | €5 1 ccm der 1 cem der 330
Sfag| 25| £ 23 Krystalle Lisung 26l
5 T 28 | R2&a Cx Cy >
[~ =3
o —_ — 100 X 10~ —
37.0-proz. 15 100 2.02 92.4 X 10711 8.13 X 1071 11.37
Bariumchlorid- 15 100 7.40 60.0 X 10711 5.56 X 10-11 10.74
Losung 15 100 13.05 45.15 X 1071t 4.12 X 10°11 10.96
(spezif. Gew. 15 100 16.17 40.1 X 10”1 3.52 X 10711 11.39
1.40) 15 100 17.70 36.4 X 1071 3.56 X 1071 10.22
24 100 41.64 19.4 X 10~1 1.94 X 10711 10.00
Mittelwert 10.78
40.30
Tabelle g.

Verteilung des Ra(NO;); zwischen festem Ba(NO,), und seiner geséttigten wilrigen
Loésung bei der Siedetemperatur der Lasung (t = 101.89).

4 g
£z | 52g| 2895 Enthalt e
2ExElSE£8 1 T3F4S Ra(NO,); in Gramm-Molekiilen YR
Zngammensetzung [TBo P B | E&M 1 S5 X
der flissigen Phase [2 B S&| € Fa 83848 1 ccm der 1 ccm der =al
gg;s 2z2 | Bgs Krystalle Losung X ]
] SEM ] 22347 Gk G i

<= =)

— 100 — — 4.07 X 1010 —

25.9I-proz. i9 100 4.697 22.51 X 10°10 3.00 X 10”10 7.50
Ba(NO;),-Losung| 12 100 8.256 | 14.71 X 10710 2.123 X 10710 6.93
(spezif. Gew. 12 100 12.38 13.24 X 10710 1.772 X 10°1¢ 7.42
1.187) 31 100 16.50 11.74 X 10710 1.543 X 107! 7.61
42 100 17.02 11.45 X 10710 I.5T5 X 1019 7.56
Mittelwert 7.56
4o0.12
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krystallinischen und der fliissigen Phase nach dem einfachen Berthelot-
Nernstschen Verteilungssatz. Aus der Tabelle g ist weiter zu ersehen,
daB wenn die Nitrate von Barium und Radium bei der Siedetemperatur
der Losung krystallisiert werden, eine Anreicherung des Radiums in der
Loésung eintritt, nicht aber in den Krystallen, wie es bei gewdhnlicher Tem-
peratur der Fall ist. Diese interessante Tatsache 148t darauf schliefen,
daB es eine Temiperatur geben muB, bei der die Fraktionierung der Nitrate
zu keinem positiven Resultat fithren wird.

Faft man nun das gesamte, unter Anwendung der Radio-elemente ge-
sammelte Tatsachen-Material zusammen, so 148t sich daraus folgender Schluf3
ziehen: Stellt sich ein endgiiltiges stabiles Gleichgewicht zwischen einer
unendlich verdiinnten festen Losung und einer unendlich verdiinnten fliissigen
Losung (die Mutterlauge, aus der sich die oben erwihnten Mischkrystalle
ausgeschieden hatten) ein, so teilt sich das in unendlicher Verdiinnung befind-
liche isomorphe Salz zwischen Krystallen und Losung nach dem einfachen
Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz. Es ist also kein prinzipieller
Unterschied zwischen Mischkrystallen und festen Losungen, wie dies Kiister
annahm, vorhanden, und die theoretischen Ableitungen von van’'t Hoff
und Roozeboom konnen auch experimentell bestitigt werden, sobald
man nur bei deren Nachpriifung den Forderungen der Thermodynamik
Rechnung trigt. Es ist von ganz besonderem Interesse, daBl die Verteilung
in allen, bis jetzt untersuchten Fillen gemifl dem einfachen Verhiltnis Cg/C;,
= konst. verlduft, was darauf hindeutet, daB der Molekularzustand des
sich verteilenden Salzes in den beiden Phasen der gleiche ist. Das ist aber
auch theoretisch zu erwarten, denn die biniren Salze, mit denen wir es bisher
zu tun hatten, sind in waBrigen Losungen vollkommen in Ionen gespalten.
Andererseits sind deren Krystalle, wie uns die Réntgenoskopie lehrt, auch
typisch heteropolar aufgebaut, d. h. es sind in ihnen die Raumgitter-Punkte
mit den Ionen der betreffenden Salze besetzt. Auch die Cer- und Wismut-
doppelnitrate, die als sehr instabile Anlagerungs-Komplexsalze aufzufassen
sind17), stellen in dieser Hinsicht keine Ausnahme dar, denn sie sind, wie
es scheint, in salpetersauren wifBirigen Losungen weitgehend in einfache
Ionen gespalten. Die Analogie der Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen
zwei nicht miteinander mischbaren fliissigen Phasen und zwischen der festen,
krystallinischen und der fliissigen Phase ist eine vollkommene.

Aus dem bisher in meinem Laboratorium gesammelten Tatsachen-
Material geht hervor, daBl: 1. Die Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen
der festen, krystallinischen und der fliissigen Phase nach dem Berthelot-
Nernstschen Satz nur solange erfolgt, wie der geldste Stoff mit der krystal-
linischen Phase eine feste Lsung bilden kann (V. Chlopin). 2. Die An-
‘wendbarkeit des Berthelot-Nernstschen Verteilungssatzes kann als Be-
weis einer Isomorphie (Isodimorphie inbegriffen) zweier heteropolar gebauter
Salze angesehen werden und zum Nachweis der Bildung von echten Misch-
krystallen dienen (V. Chlopin u. B. Nikitin!8)). 3. Sind zwei oder mehrere,
sich verteilende Stoffe gleichzeitig vorhanden, so verteilt sich ein jeder Stoff
zwischen krystallinischer und fliissiger Phase so, als wenn er allein zugegen
wire (A. Polessitsky). 4. Sorgt man fiir die Konstanz der Zusammen-

1) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete d. anorganischen Chemie,
Braunschweig 1923, S. 116. 1) V. Chlopin u. A. Nikitin, L c.
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setzung der beiden Phasen, so erfolgt die Verteilung nach dem Berthelot-
Nernstschen Verteilungssatz auch in dem Falle, wenn die Zusammensetzung
der beiden Phasen beliebig kompliziert ist (V. Chlopin und A. Polessit-
sky'?). 5. Der Verteilungssatz kann auch im Falle der Verteilung eines ge-
16sten Stoffes zwischen einer festen, krystallinischen und einer fliissigen Phase
zum Nachweis von chemischen Gleichgewichten verwendet werden (V. Chlo-
pin und A. Ratner®)). 6. Der Wert der Teilungskonstante hingt auch
in diesem Falle von den relativen Loslichkeiten des sich verteilenden Stoffes
in den beiden Phasen ab. Dabei muB als Mafl der Lislichkeit des sich ver-
teilenden Stoffes in der festen Phase die Energie der Bildung der betreffenden
Mischkrystalle angesehen werden.

Zum SchluB des experimentellen Teiles seien noch einige Experimente
angefiihrt, die zur Aufklirung des Mechanismus beitragen sollen, nach welchem
die Einstellung des endgiiltigen Gleichgewichts nach der von uns gebrauchten
Methode erfolgt. Zuerst haben wir die Minimalzeit, welche zur FEinstellung
des endgiiltigen Gleichgewichts in bezug auf das Radium nach unserem
Verfahren 2 nétig ist, zu bestimmen versucht. Die erhaltenen Resultate
sind in Tabelle 10 wiedergegeben. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, da}

Tabelle 10.

Einstellung dcs Gleichgwichts in bezug auf das Radium bei der Krystallisation
aus iibersdttigten Losungen bei t%=o°.

@ q

58| S3e Sa Enthalt 2
25| =28 |&%s RaBr, in Gramm-Molekfilen g 29
Zusammensetzung | § g | gZ "é a CER
der flitssigen Phase | B & Egc | 335 ieem der | 1cem der EZ0
252 538 3% Erystalle Ldsung 251

S2 | 28 242 K | CyL ::

48.05-proz. — —_ — — ! 14.3 X 1071 —
Losung von 20 1.1870 2 17.85 X 1071 3.526 X 10711 50.63
BaBr, 20 1.2050 4 18.18 X 1071 | 3.278 X 10711 55.45
(spezif. Gew. 20 0.5223 180 | 29.61 X 107" | 5.626 X 1071t 52.64
1.687) | Mittelwert 52.64
l k1.59

bareits 2 Min. nach dem Beginn der Krystallisation sich das Gleichgewicht
in bezug auf das Radium eingestellt hatte. Weitere Versuche, die mit Blei-
nitrat, welches leicht iibersittigte Losungen liefert, angestellt wurden,
zeigten, daBl das Gleichgewicht in bezug auf das Radium im Prozesse der
Umwandlung der Krystallisations-Keime in sichtbare Krystallchen sich ein-
stellt. Dies ist daraus zu erseben, dafl wenn man die Krystallisation zu
einem Zeitpunkt unterbricht, bei dem nur ein Teil der Ubersittigung auf-
gehoben ist, der Radiumgehalt des Krystalls pro Gewichts- bzw. Volum-
FEinheit ebenso groB ist, wie dies der Radiumgehalt des Salzes pro Gewichts-
bzw. Volum-Einheit wire, wenn alles auskrystallisiert wire. So erhilt man
bei t = 0° mit Pb(NO,),-Ra(NO;),-H,0 folgende Resultate: LaBt man
89.0% und 75% der Gleichgewichtsmenge auskrystallisieren, so ist der Ra-
diumgehalt der Krystalle bis auf 0.g6%, bzw. 1.05%, der gleiche, wie wenn
alles auskrystallisiert wire. Hiermit kann wohl als bewiesen gelten, daB bei

1) V. Chlopin u. A. Polessitsky, 1. c. %) V. Chlopin u. A. Ratner, l. c.
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der Krystallisation aus iibersittigten Losungen (Weg 2) das Gleichgewicht
zwischen Mischkrystallen und Lésung sich praktisch momentan, also schon
im ProzeB ihrer Bildung selbst, einstellt. Die so erhaltenen Mischkrystalle
sind dementsprechend vollkommen homogen.

Dann haben wir den Befund von Riehl und Kading?!) iiber das Aus-
bleiben einer Umkrystallisation bei den natiirlich gewachsenen Krystallen
iberpriift und gezeigt, daB dies nur in bezug auf ziemlich groBe, wohlaus-
gebildete Krystalle richtig ist. Es wurde mit Bariumnitrat gearbeitet.
Durch Auflésen unter Erwirmen wurden zwei, bei t = 25° stark iibersattigte
Losungen von inaktivem Bariumnitrat hergestellt und unter Umriihren wie
iiblich in den Thermostaten zur Krystallisation gebracht. In einer Losung
wurde die Krystallisation bereits nach 10 Min. unterbrochen, die iiber dem
ausgeschiedenen feinen Krystallmehl stehende, noch etwas iibersittigte
Mutterlauge abgehebert, statt ihrer eine ungefihr gleich grofle Menge einer
bei t = 35° genau gesittigten, inaktiven Bariumnitrat-Losung zugegeben und
der Kolben mit einem Korken verschlossen (natiirlich gewachsenes Krystall-
mehl Nr, 1). Die zweite Lésung wurde weiter unter Umriihren krystallisiert,
bis sich das Gleichgewicht eingestelit hatte, was nach 5 Stdn. 30 Min. be-
stimmt der Fall war. Dann wurde das Umriihren unterbrochen und der
Kolben mit den so erhaltenen, natiirlich gewachsenen, feinen Krystilichen
samt der iiber ihnen stehenden Mutterlauge mit einem Stopfen verschlossen
(natiirlich gewachsene Krystalle Nr. 2).

Die Umkrystallisations-Versuche wurden wie folgt angestellt: In 4 Re-
agensgliser von 75 ccm Inhalt, die sich in einem Thermostaten befanden,
wurden je 25 ccm einer vorher gut durchgeschiittelten Emulsion des natiir-
lichen Krystallmehls Nr. 1 und in weitere 2 Reagensgliser je 25 ccm einer
Emulsion der natiirlichen XKrystillchen Nr. 2 eingegossen. Nachdem dann
in alle 6 Reagensgliser 2 Tropfen einer stark radiumhaltigen Bariumnitrat-
Losung hineingegeben waren, wurde das Gemisch in simtlichen Glasern
3Min. im Thermostaten beit?= 359 kriftig umgerithrt, um etwaige, durch Ad-
sorptionsvorginge hervorgerufene Stérungen zu beseitigen ; alsdann wurde das.
Rithren unterbrochen, 5 Min. absitzen gelassen und aus jedem Reagensglas.
Proben zur Bestimmung des Radiumgehalts der Ausgangs-Losungen ent-
nommen. Hiernach wurde das Umriihren weiter fortgesetzt und in ver-
schiedenen Reagensglisern nach verschieden langer Zeit beendet. Nach
Beendigung des Umriihrens und Absitzenlassens wurden wieder Proben zur
Bestimmung des Radiumgehalts der resultierenden Losungen entnommen.
Die dabei erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 11 zusammengestelit.

Tabelle 11.

Art der zur Um- Zeit des Umriihrens| Menge der zuge- Menge des in die Kry-
krystallisation ver- in Stdn setzten festen Phase stalle iibergegangenen
wendeten Krystalle ) Radinms in 9

Nr. 1 2.5 9.4

Nr. x 2.5 ca. 1.4 g oder ca. 10.3

Nr.1 5.5 32% der gesamten 12.8

Nr. 1 10.5 Bariumnitrat-Menge 14.8

Nr. 2 19 13.8

Nr. 2 66 17.7

m) Riehl w. Kading, L c.
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Aus dieser Tabelle ist ohne weiteres zu ersehen, daB auch natiirlich
-gawachsene, aber geniigend kleine Krystalle verhidltnismiBig sehr grofle
Umkrystallisations-Geschwindigkeit aufweisen. Ware namlich die Um-
krystallisation eine vollkommene, so wiirde die M2nge des in die Krystalle
iibergegangenen Radiums ca. 409, betragen. Die Umkrystallisations-Ge-
schwindigkeit hingt von der Loslichkeit des betreffenden Salzes und ihrem
Temperatur-Koeffizienten, sowie von der Fihigkeit des Salzes ab, ziemlich
stabile, iibersittigte Losungen zu liefern, und kann von Salz zu Salz stark
varijeren. Im allgemeinen erweist sich aber die Oberflichen-Entwicklung
der krystallinischen Phase, wie die Tabelle 1 zeigt, fiir die Groe der Um-
krystallisations-Geschwindigkeit in erster Linie maBgebend.

Die letzte Frage, die wir uns vorgelegt haben, betrifft den maximalen
Wert, welchen die Konstante in der Gleichung von Doerner und Hoskins
annehmen kann, und den Zusammenhang, welcher zwischen dem maximalen
Wert der Konstante K, und dem Fraktionierungs-Koeffizienten oder dem
,,partition factor’” Xf = D existiert.

Der theoretischen Ableitung der Doerner-Hoskinsschen Formel liegt
der Gedanke zugrunde, daB bei der Ausfillung eines Barium-Radium-Salzes
das Anwachsen der Krystalle so langsam vor sich geht, dafl in jedem gege-
benen Augenblick zwischen der Krystall-Oberflache und der XLdsung durch
kinetischen Austausch nach dem Massenwirkungs-Gesetz sich in bezug auf
das Radium ein Gleichgewicht einstellen kann. Fiir dieses Gleichgewicht
gilt dabei die folgende Gleichung:

Ra-Menge auf der Oberfliche _ Ra-Menge in der Losung
Ba-Menge auf der Oberfliche ° Ba-Mecnge in der Losung

Sieht man sich aber den linken Teil der Gleichung (1) an, so ist der Quo-
tient Ra-Menge auf der Oberfliche/Ba-Menge auf der Oberfliche nichts
anderes als der Anreicherungs-Koeffizient, und der Quotient in dem rechten
Teile der Gleichung (1) Ra-Menge in Lésung/Ba-Menge in Losung stellt die
Verminderung des Radiumgehalts des in Lésung gebliebenen Bariumsalzes
dar. Mit anderen Worten: K ist nichts anderes als der Fraktionierungs-
‘Effekt (der ,,partition factor'* D von Henderson) eines jeden Elementar-
prozesses. Da aber in jedem einzelnen dieser Prozesse die Verteilung des
Radiums zwischen Krystall-Oberfliche und Losung gemdf dem Berthe-
lot-Nernstschen Verteilungssatz erfolgt, so mu3 der Wert der Doerner-
schen Konstante, falls das Gleichgewicht im Sinne Doerners wirklich er-
reicht wird, gleich dem Fraktionierungs-Koeffizienten oder dem ,,partition
factor* sein, der sich bei der Einstellung eines endgiiltigen Gleichgewichtes
zwischen Radium-Barium-Krystallen und der Lésung bei gegebezner Tempe-
ratur ergibt.

Um nach der Eindunstungs-Methode zu den Maximalwerten der Doerner-
schen Konstante, die dem Gleichgewichtszustand entsprechen, zu gelangen,
mul man mit verhiltnismiBig kleinen Volumina der Ausgangs-Losung
(ca. 50 ccm) arbeiten und dabei unbedingt fiir gutes Umriihren der Losung
sorgen. Durch speziell angestellte Versuche wurde festgestellt, dall wegen
der kleinen Anzahl von Krystallisations-Zentren und der verhiltnismaBig
grofen Dimensionen der sich unter diesen Bedingungen bildenden Krystalle
das nachtrigliche Umlésen der Krystalle innerhalb des gewihlten Zeit-
Interwalls, wie es auch von Riehl und Kiding nachgewiesen wurde, prak-
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tisch nicht stattfindet. Die Resultate von einigen, in der soeben geschilderten
‘Weise angestellten Versuchen mit Bromiden bei t = 35° sind in der Tabelle 12
angefiihrt.

Tabelle 12.

XKrystallisation des Barium-Radium-Bromids durch langsames Eindunsten der Ausgaugs-

Léstung unter Umriihren bei t = 35°.

Menge Menge

A Volume!h;icr K Zell'iltlierti delx: mlls- deﬁlags- v O]lfoﬂ%t:':.t: er partition

usgaungs-Ldsung rystallisation | geschiedenen eschiedenen N “
“in gccm in Sudo. Barium- Rgdlumbromids und on skins| factor* D

bromids in %, in %, D

50 19 3.7 32.2 10.3 12.36

50 72 16.6 85.3 10.6 29.16

50 240 23.0 91.0 9.25%2) 33.86

Aus den in der Tabelle 1z angefiihrten Zahlen 148t sich der Mittelwert
der Konstante nach Doerner K, zu 10.05 berechnen. Es ist dies ein be-
deutend héherer Wert, als der von Riehl und Kiding bei t = 20° erhaltene
(9.25), er inderte sich mit der weiteren Verzigerung der Krystallisation
nicht und stimmte innerhalb des Versuchsfeblers iiberein mit dem Wert
des ,,partition factors'* D, der fiir dieselbe Temperatur nach der Gleichung
D% = K.c/d zu 10.45 berechnet wird.

Zum SchiuB sei noch kurz auf die Frage eingegangen, welche von den
beiden theoretischen Erklirungen des Fraktionierungs-Vorganges die richtige
ist: die von uns 1924 vorgeschlagene 2¥) oder die von Doerner und Hoskins
im Jahre 1925 entwickelte®). Die Antwort auf diese Frage 148t sich leicnt
aus dem Gang der Fraktionierung selbst ableiten. Es ist allen, die sich mit
der fraktionierten Krystallisation beschiftigt haben, wohl bekannt, dal3 die
Fraktionierung nur dann gut durchgefiihrt werden kann, wenn der Radium-
Gehalt der miteinander vereinigten Fraktionen gleich ist, d. h. wenn die
Krystalle aus —1 gleich der Mutterlauge aus +1 und gleich der Ausgangs-
Losung o sind. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn der Fraktionierungs-
Koeffizient oder partition factor D wihrend des Prozesses unveridndert bleibt,
d. h. wenn die Verteilung des Radiums nach dem Berthelot-Nernstschen
Verteilungssatz erfolgt. Ist dies nicht der Fall, so treten sofort Komplikationen
ein, und wir sind gezwungen, immer neue Fraktionen hinzuzufiigen. Zu
demselben Resultat gelangen wir, wenn wir eine einfache Uberschlags-Rech-
nung ausfiihren, wie dies O. Hahn?) in einer soeben erschienenen Abhand-
lung in iiberzeugender Weise gezeigt hat. Diese Uberschlags-Rechnung
zeigt namlich, daB falls sich bei der fraktionierten Krystallisation das Radium
nach der Doerner-Hoskinschen Formel veiteilen wiirde, ein eigentliches
Fraktionierungs-Verfahren gar nicht notwendig wire.

In der Praxis, wo die Innehaltung definierter Versuchs-Bedingungen
oft sehr erschwert ist, werden wir in gewissen Fillen Abweichungen in der

22) Fin etwas zu niedriger Wert der Xonstante ist wohl durch ein nachtriglich
cingetretenes Umldsen der Krystalle bei lingerem Durchriibren zu erkliren.

8) V. Chlopin, Compt. rend. Acad. Sciences Russie A. 101 [1924].

%) H. A. Doerner u. W. M. Hoskins, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 662 [1925].

%) O. Hahn, Sitz.-Ber. PrenB. Akad. Wiss. 80, 3 [1930].
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Verteilung des Radiums von dem Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz
beobachten, die aber im wesentlichen den Gang der Fraktionierung nicht
andern.

SchluBfolgerungen.

Alles im theoretischen und experimentellen Teil dieser Abhandlurg Dargelegte
148t sich wie folgt kurz zusammenfassen: 1. Falls die Forderungen der Thermodynamik
erfiillt werden, kann die Richtigkeit der theoretischen Ableitungen von J. H. van't Hoff
und B. Roozeboom betreffs verdiinnter fester Losungen auch cxperimentell bestitigt
werden. — 2) Es existieren zwei Arten von Mischkrystallen: a) instabile, nicht homogene,
mit der Mutterlauge nicht im Gleichgewicht stehende Mischkrystalle, die durch frei-
williges Anwachsen aus kaum iibersittigten Losungen erhalten werden kénnen, und
b) stabile, homogene, sich im endgiiltigen Gleichgewicht mit der Mutterlauge befindende
Mischkrystalle, die aus den iibersdttigten Losungen nach den von uns beschriebenen
Methoden leicht erzielt werden konnen. Die homogenen Mischkrystalle unterscheiden
sich nicht prinzipiell von den festen Lisungen und miissen als spezieller Fall einer festen
Losung aufgefalBt werden. — 3. Wenn sich ein endgiiltiges stabiles Gleichgewicht zwischen
einer unendlich verdiinnten festen Losung (gebildet aus zwei isomorphen, heteropolar
gebauten Salzen) und einer unendlich verdiinnten fliissigen Losung (die Mutterlauge,
aus der sich dic eben erwidhnten Mischkrystalle ausgeschieden haben) einstellt, so teilt
sich das in unendlicher Verdiinnung befindliche jsomorphe Salz zwischen Krystallen
und Losung nach dem einfachen Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz. — 4. Die
Analogie der Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen zwei nicht miteinander misch-
baren fliissigen Phasen und zwischen einer festen, krystallinischen und einer fliissigen
Phase ist eine vollkommene. — 5. Es wird ein allgemein anwendbares, bequemes und
schnell zum Ziel fiihrendes Verfahren beschrieben, welches in kurzer Zeit bei Zimmer-
Temperatur das endgiiltige Gleichgewicht zwischen den Mischkrystallen und den L&-
sungen, aus wclchen sich die Krystalle abgeschieden haben, zu erreichen gestattet und
deswegen ganz besonders zum Studium der Verteilung eines gelésten Stoffes zwischen
der festen, krystallinischen und der fliissigen Phase geeignet ist. — 6. Es wird ferner
eine allgemeinc Methode beschrieben, die zur Herstellung ziemlich groBer, homogener
Mischkrystalle geeignet ist. — 7. Der Gang des Umldsens von Krystallen aus ihren
gesattigten Losungen bei konstanter Temperatur wurde photographisch und kinemato-
graphisch verfolgt. — 8. Es wurde eine bedeutende Umkrystallisations-Geschwindigkeit
auch bei natiirlich gewachsenen Krystallen festgestellt und gezeigt, dafl die Umkrystalli-
sations-Geschwindigkeit der krystallinen Phase in erster Linie von ihren Dimensionen
bzw. ihrer Oberflichen-Entwicklung abhingt. — 9. Die Gleichgewichts-Konstante im
der Formel von Doerner und Hoskins ist mit dem Fraktionierungs-Koeffizienten Kf
oder dem ,,partition factor'* D identisch, welcher dem endgiiltigen Gleichgewichts-Zustande
zwischen Barium-Radium-Krystallen und jhrer Losung bei der gegebenen Temperatur
entspricht. — 10. Die Vorteile der Anwendung von Radio-elementen beim experimen-
tellen Studium verdiinnter fester Losungen werden auseinandergesetzt. — 11. Es wurde
noch einmal gezeigt, daB dem Prozesse der fraktionierten Krystallisation der Vorgang
der Verteilung des geldsten Stoffes zwischen einer krystallinen und einer fliissigen Phase
nach dem Berthelot-Nernstschen Verteilungssatz zugrunde liegt.

Zum Schlu@ sei uns gestattet, unsern Dank fiir die Gewihrung von Mitteln,
welche die Durchfithrung dieser Arbeit erleichterten, der Wissenschaft-
lichen Kommission des Komitees fiir die Chemisation der S.S.R.-
Union aunszusprechen.

Chem. Abteil. d. Instituts fiir Radium-Forschung in Leningrad, Januar
1931.



