
0,2141 gr. subst. ont donne 18,8 em3 X, (20°, 691 mm) 
0,3752 gr. subst. ont donnk 0,1734 gr. AgCl 

Cl,Hl,O,N,C1 Calcule N 9,26 C1 11,720/, 
Trouve ,, 9,30 ,, 11,43% 

2-Nilro-6-chloro-4‘-dim~tthylami.no-stilbB.ne (VIII). 
Dans un ballon dans le col duquel est suspendu un serpentin 

refrigdrant, on ehauffe au bain de paraffine, Bi 175-18.i0, pendant 
8 heures, le m6lange de 1 7 , l  gr. (0,l mol) de 2-nitro-6-ehloro-tolu8nel), 
7,5 gr. (0,05 mo1)2) d’aldkhyde p-dimkthylamino-benzoique et 4 gr. 
de pipkridine. Puis on entraine par un courant de vapeur d’eau les 
produits de depart qui n’ont pas rdagi, dkcante, aprks refroidisse- 
ment, l’eau du produit de rkaction, lave celui-ci avec un peu d’aleool 
mkthylique froid, dissout le rdsidu dans 30 em3 d’aleool methylique 
bouillant, filtre et laisse refroidir. Le produit de condensation se 
dkpose lentement sous la forme d’un prbcipitk rouge foncd de p. de f .  

h p r k s  deux nouvelles cristallisations dans l’alcool mkthylique, 
le produit est pur et fond h, 108,5O. Le rendement final est de 1,s gr., 
soit 6 %  de la thdorie. Prismes irrdguliers brun violacd, trks solubles 
dans le benzkne, l’acktone et l’acide acdtique glacial, moderdment 
solubles B froid dans l’alcool, facilement h, chaud. 

92-94’: 3,2 gr. 

0,1984 gr. subst. ont don& 17,6 em3 PIT, (19”, 692 mm) 
0,2148 gr. subst. ont donne 0,0978 gr. AgCl 

CI,HI,O,N,CI CaleulB N 9,26 C1 11,72% 
Trouve ,, 9,44 ,, 11,26% 

Institut de Chimie de 1’Universitd de Fribourg (Suisse). 

36. Uber anomale Misehkrystallbildung zwisehen Alkali- 
und Bleihalogenaten 

von K. Huber. 
(14. 11. 40.) 

I. Einlei tung.  
1. Oft wird beobachtet, dam krystallisierende Substanzen Fremd- 

stoffe regelmassig und anscheinend rnolekulardispers einzulagern 
vermogen, auch wenn dies aus chemischen wie krystallographischen 
Griinden zum vorneherein nicht zu erwarten ist, indem weder die 
chemischen Bautypen von Wirts- und Gastkoniponente iiberein- 

l) P. Ullmann et  L. Parbchaud, A. 350, 110 (1906). 
,) Le rendemcnt en prodnit de condensation n’est pas am6liorC par l’emploi d’une 

quantit6 plus grande de ce composant r6actionnel. 
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stimmen, noch sonst die Bedingungen fur einen isomorphen Einbau 
erfullt sind. Man nennt derartige Mischkrystalle, um sie einerseits 
gegen die isomorphen Mischkrystalle, anderseits gegen unregel- 
maissige, bloss zufallige Verwachsungen abzugrenzen, ,, anomale  
Mischkrystalle"l) .  Die Kenntnis ihrer Entstehungsbedingungen 
ist fur die p rgpa ra t ive  und fur die ana ly t i s che  Chemie gleicher- 
wcise von hohem Interesse. 

2. In  den letzten Jahren gelang es verschiedenen Forschern, 
Beziehungen zwischen diesem unerwarteten, regelmassigen Einbau 
und anderen, langst bekannten Erscheinungen zu finden2). Spezi-  
f i s c h e 9 d s orp  ti  on s e r s c h e inu  ngen , T r a c h t ver  Ln d e r  ungen 
durch Losungsgenossen und ge s e t z m a s sige V er  T.V a c h s u n  ge n 
zweier verschiedener Krystallarten gehen oft dem Einbau parallel. 
Wahrend fur das Eintreffen vollstandiger Isomorphie eine drei- 
dimensionale Gitteranalogie der beiden Komponenten die wichtigste 
Voraussetzung ist, scheint fur die Bildung anomaler Mischkrystalle 
und fur die erwahnten, mit ihr verknupften PhLnomene bereits eine 
Ahnlichkei t  der  G i t t e r  niedrigeren Grades xu genugen, meist 
eine zweidimensionale, zuweilen auch bloss eine eindimensionale, 
das heisst die Existenz analog gebauter Ionenketten fur den Fall 
heteropolarer Krystalle 3). 

3 .  Da bei den anomalen Mischkrystallen die Konzentration der 
Gastkomponente im Wirtsgitter haufig (durchaus nicht immer) sehr 
klein bleibt, sind vielfach Systeme mit k ra f t ig  gefarb ten  S tof fen ,  
insbesondere auch mit organischen Farbstoffen als Gastkomponente 
mit Vorteil herangezogen worden, weil hier die Gastkomponente auch 
dann, wenn sie nur in sehr geringer Menge eingebaut murde, noch 
iirtlich festgelegt und quantitativ bestimmt werden konnte. 

Noch weit empfindlicher gestaltet sich der Nachweis der Gast- 
komponente, wenn an Stelle der Farbstoffe Verbindungen r ad io -  
a k ti  v e r E 1 em e n t e verwendet werden, die zudem gegenuber den 
organisclien Farbstoffen den Vorteil eines einfacheren Gitterbaues 
besitzen. Die quantitative Bestimmung der Radioelemente ist auf 
Grund ihrer Strahlang in gunstigen Fallen noch bei Konzentrationen 
moglich, bei denen a211e anderen Methoden versagen. Ihre Lokalisie- 
rung, die durch die Einwirkung namentlich der a-Strahlen auf die 
photographische Platte erm6glicht wird, erfordert ebenfalls nur 
ausserst geringe Mengen; sie ist aber infolge der immerhin merk- 

l) Die Bezeichnunq starnmt von Johnson, X. Jb.  Min. etc. 1903, 11, 93. nber eine 
neuere Umschrribung des Begriffcs vgl. H .  Srrfert ,  Fortschr. Min. Kryst. u. Petr. 19, 
103 (1935); 20, 324 (1936); 22, 185 (1937). Im Folgenden als H. Sebfert, I. 11, I11 zitiert. 

2, Nahcres bei H .  Sesfert ,  1. e. 
3, W .  Hesntze ,  Z. Kryst. 97, 24 (1937); H. Sezfert, Z. Kryst. 96, 111 (1937); 99, 16 

(1938); Fortschr. Min. Kryst. Petr. 23, 154 (1939). 
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lichen Reichweite der a-Strahlen in Bromsilbergelatinel) - ein 
strahlender Punkt erscheint auf der Radiographie als Kreisscheib- 
ehen2) - weniger genau, als der rein optische Nachweis. Das ,,Auf- 
losungsvermogen" der radiographischen Methode bleibt um fast zwei 
Zehnerpotenzen hinter dem des Mikroskopes zuruck. 

0. Hahn und seine Mitarbeiter haben eine ganze Reihe von 
Beispielen anomaler Mischkrystallbildung mittels radiochemiseher 
Methoden mit grossem Erfolge untersueht3). Meist wurde jedoch 
dabei auf morphologisehe Ersche inungen kein Bezug genom- 
men j ein einziges System, Bleihalogenid-Alkalihalogenid, ist bisher 
in diesem Sinne sorgfaltiger d~rchgearbeitet~). Es war daher wiin- 
schenswert, zu dieser Frage neues Material zu beschaffen. 

4. Den Ausgangspunkt zu den folgenden Untersuchungen gab 
eine Beobachtung von V .  Benftner5), wonach bei der Krystallisation 
aus wasseriger Losung N a t r i u m b r o m a t  merkliche Mengen Blei- 
(ThB) ionen  au fn immt ,  wahrend das mit dem Natriumbromat, 
isomorphe N a t r iumch lo ra t  unter denselben Bedingungen praktisoh 
b 1 e i f  r e i  kryst allisiert . 

Da die Bleisalze mit den entsprechenden Natriumsalzen nic  h t 
is  om o r p h sind, war anzunehmen, dass der Bleiionen-Einbau auf 
anomaler Mischkrystallbildung beruhe. Natriumchlorat und Natrium- 
bromat gehoren beide der kubisch-tetartoedrischen Klasse an6). Ihr 
Gitterbau ist sehr ahnlieh'), die Gitterkonstante nur wenig verschie- 
den: sie betragt beim Natriumchlorat 6,56 A und beim Natrium- 
hromat 6,69 As), die Differenz entspricht demnach nur zwei Prozent. 
Die beiden monoklinen Bleisalze Pb( ClO,), -H,O und Pb(BrO,), *H,O 
sind unter sich ebenfalls isomorphg). Das Chlorat liefert gedrungene 

l) Fur ThC und ThC', die Zerfallsprodukte des im Folgenden venvendeten ThB, 34 

2, ,,Pleochroitische Hofe" oder ,,Radiohalos" der Minrralogie. 
3, 0.  Hahn, Z. Kryst. 87, 387 (1934) und 1. c. 
4, H. Kadzng, Z. physikal. Ch. [A] 162, 174 (1932); H . J .  Horn und R. Jlumbrauer, 

Z. anorg. Ch. 221, 354 (1935); X .  Xehmel und W .  ATespztal, Z. Kryst. 88, 345 (1934); 
vgl. auch 0. Hahn, 1. c. und H .  iyerfert, 111, S. 283ff. 

0. Hahn, Appl. Radiorhem., S. 129. 

bzw. 61,5p nach 0. H u h ,  Applied Radiochemistry, Ithaca, New York 1936, 8. 14. 

6 )  Lit. in Gmeliiz Nr. 21. K a ,  Berlin 1928, S. 399 und 434. Nach alteren Angaben 
existieren beide Salze noch in niehreren instabilen Modifikationen, in einer rhombischen, 
einer monoklinen und einer rhomboedrischen; diese wurden in den anschliessend be- 
schriebenen Versuchen nie beobachtet. 

') Strukturbericht I, S. 309, 310; 11, S. 407; ferner J .  I<. Hamtlton, Z. Kryst. 100, 
104 (1938). 

8 ,  Vgl. Abschnitt VI. In  der Literatur (vgi. 7) finden sich durchwegs etwas grossere 
Werte; ein Mittel ist 6,72 A. 

9, Lit. in ( h e l m  Nr. 7. Br, Berlin 1931, S. 323 und Gnzelin Nr. 6, C1, Berlln 1927, 
5. 339. Die Existenz eines instabilen, kubischen Bleihalogenates erscheint zwar nicht 
vollig ausgeschlossen, denn es ist ein kubisches Bleinitrat bekannt (a = 7,84 A, vgl. 
Strukturbericht 11, S. 73), und das mit dem Bleinitrat isomorphe Bariumnitrat ist isodi- 
morph mit Bariumchlorat ( H .  Traube, Z .  Kryst. 23, 133 (1894)). 
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Prismen, das Rromat feine Nadeln. Ihre Gitterstruktur ist noch 
unbekannt. 

E s  sol l te  n u n  auf exper imente l lem Wege u n t e r s u c h t  
werden,  weshalb die beiden s o  alinlichen Sys teme N a -  
t r i um-Ble i -Ch lo ra t  und  Na t r ium-Ble i -Rromat  sich h in -  
s icht l ich des Ble i ionen-Einbaues  ungleich ve rha l t en ,  
denn  d ie  Bean twor tung  dieser F r a g e  muss te  von  al lge-  
meinerer  Bedeu tung  f u r  das  Vers tandnis  des Aufbaus  
anomaler  Rlischkrystalle sein.  Als Ursache des ungleichen 
Verhaltens kam die verschiedene T r a c h t der Natriumsalze (vgl. 
unten), deren zwar nur wenig differierende G i t t e r k o n s t a n t e  oder 
endlich die unterschiedliehe L o s l ichkei t  der Bleisalze in Betracht. 

11. Bur Versuchsmethodik .  
Die Krystallisation der Natriumsalze wurde unter verschie-  

denen  Bedingungen durchgefuhrt, niimlich durch rasches Ab- 
kuhlen unter starkem Ruhren oder durch langsames, ruhiges Ab- 
kuhlen heiss gesattigter Losungen, oder durch langsames Einengen 
kalt gesiittigter Losungen. Die Resultate sind infolgedessen nich t 
u nmi  t t e l  b a r  v er  glei  c h b a r  , doch variiert das Abscheidungsver- 
haltnis nicht allzu sehr in Abhangigkeit Ton den Abscheidungsbe- 
dingungen, so dass die entstehenden Mischkrystalle auch im Sinne 
der Rahn’schenl) Einteilung zu den anomalen Rlischkrystallen zu 
rechnen sind. 

Meist erfolgte die Krystallisation durch rasches Abkuhlen der bei 
hoherer Temperatur mit Natriumsalz gesattigten und mit ThB-ionen 
indizierten Losung auf Zimmertemperatur. J e  10 em3 Losung wurden 
in einem Reagensglas so tief in ein Wasserbad eingehangt, dass die 
Flussigkeit innen und aussen gleich hoch stand, und durch Auf- und 
Abbewegen eines am Ende kugelformig erweiterten Glasruhrers gut 
durchmischt. Die Fallung wurde mit inaktiT-er Mutterlauge gut ge- 
waschen und auf einem geharteten Filter scharf abgesaugt, so dass nur 
sehr wenig Losung haften blieb. Nach dem Trocknen loste sie sich 
leicht vom Filter und konnte ohne dieses gemessen werden. 

Grossere Krys t a l l e  entstanden verhaltnismassig leicht durch 
langsames Abkuhlen oder Einengen gesattigter Losungen (verwendete 
Mengen bis 30 em3). Falls sie zur Herstellung von Radiographien ge- 
braucht werden sollten, genugte es, sie vor dem Anschleifen mit Fil- 
trierpapier sauber xu trocknen, andernfalls wurden sie auch mit 
inaktiver Mutterlauge gewaschen. 

Pro Versueh wurde die 0,2 bis 2 mg Ra strahlungsiiquivalente 
Menge ThB (ca. lo-* mg) eingesetzt, welches nach bekannten Me- 
thoden aus einem hochemanierenden Radiothor-Eisen-Hydroxyd- 

l) 0. Hahn, Z. Kryst. 87, 387 (1934). 
20 
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praparat gewonnen und in Form einer Losung in verdunnter Salpeter- 
saure beigefugt wurde. 

Die Messung der 7- Strahlung nach Einstellung des radioaktiven 
Gleichgewichtes, welches nach 6 h zu mehr als 98 % erreicht ist, ergab 
leicht die Ver te i lung  des T h B  auf K r y s t a l l i s a t  u n d  M u t t e r -  
lauge . Radiographien zeigten, wieder nach Einstellung des radio- 
aktiven Gleichgewichtes, die genauere  Lokal is ierung des  T h B  
i m  K r y s t a l l  (Expositionszeit 1 bis 10 h). 

111. Uber  die  Krys t a l l i s a t ion  von  Na t r iumch lo ra t  u n d  
N a t r i u m b r o m a t  bei  Gegenwart  der  en tspreehenden  Blei-  

s alz el). 
1. Das in Wurfeln krystallisierende Na t r iumch lo ra t  nimmt 

bei der Abscheidung aus wasseriger Losung wohl uberhaupt keine 
Blei(ThB)ionen ins Gitter auf. Praktisch ist es jedoch unmoglich, 
absolut inaktive Krystalle zu erhalten. Denn erstens schliessen auch 
scheinbar klare Krystalle und Krystallteile stets M u t t  er1aug.e - 
t ropf  chen  ein. Selbst ein sehr langsam gewachsener Krystall erwies 
sich als nicht ganzlich frei dayon (Fig. 1, Tafel 12)). Bei klaren Kry- 
stallen bleibt aber dann das Abscheid~ngsverhaltnis~) kleiner als 0,Ol. 

Zweitens adsorbieren in der Losung stets vorhandene Staub- 
teilchen, Hydroxydflockehen usw. die Radioelemente unter Bildung 
von ,, R a d i  o k 011 o i d en '( 4), falls die betreffenden Elemente, wenn 
sie in grosseren Konzentrationen vorhanden waren, unter den herr- 
schenden Bedingungen als schwerlosliche Verbindungen aus fallen 
mussten. Die Radiokolloide neigen dam, sieh an festen Oberflachen, 
z. B. an der Gefasswand, besonders aber auch an wachsenden Krystall- 
flachen abzulagern (Fig. 2, Tafel 15)). 

1) Die Versuche dieses Abschnitts lehnen z. T. an schon bekannto Tatsachen an. 
Namentlich fur den mit der radioaktiven Methodik weniger vertrauten Leser werden sie 
hier trotzdem beruhrt. 

Ausschnitt aus einem wurfeligen Plattchen von 
25 mm Kantenlange, gewachsen in 14 Tagen durch langsames Eindunsten einer Losung 
im Exsikkator. 

3) Darunter sol1 fur eine gegebene Fallung der Quotient von gefalltem ThB (ausge- 
driickt in % von der Gesamtmenge ThB) durch die Menge an auskrystallisiertem Salz 
(ebenfalls ausgedruckt in % von der Gesamtmenge) verstanden werden. 

Wenn das Abscheidungsverhaltnis nicht gerade gleich 1 ist, hangt es also davon ab, 
ob ein kleinerer oder grosserer Anteil an Salz in den Kiederschlag geht. Dennoch er- 
scheint es bei den folgenden Versuchen hinreichend, nur das Abscheidungsverhaltnis 
anzufiihren; denn liegt es nahe bei 1,0, so andert sich das Verhaltnis ThB/Salz in der 
Losung wiihrend der Abscheidung kaum, wenn nur wenige % Salz auskrystallisieren. 
Gehen, wie beim Chlorat, nur geringe Mengen ThB-Ionen in die Fallung ein, so steigt das 
Verhaltnis ThBISalz in der Losung etwas an, doch werden dadurch die Resultate keines- 
wegs grundsatzlich gefalscht. 

4, 0. Hahn und 0. Werner ,  Naturwiss. 17, 961 (1929) und 0. Werner, Z. physikal. 
Ch. [A] 156, 89 (1931). 

5 ,  Ausschnitt aus einer Radiogaphie, vergrossert. 

z, Gewohnliche Photographie. 
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Auf diese Weise konnen bedeutende Aktivitaten eingebaut wer- 
den. Wenn die Moglichkeit zur Radiokolloid-Bildung gegeben war, 
stieg im hier betrachteten System das Abscheidungsverhaltnis bis auf 
uber O,7; sie liess sich ausschalten durch massiges Ansauernl) der 
Losungen. Beispielsweise schwarzen Natriumchloratkrystalle, die in 
einer ThH-ionenhaltigen Losung von einem pH von mindestens 2-3 
gewachsen sind, die photographische Platte nicht mehr. Aus neu- 
tralen Losungen kann man inaktive Hrystalle erhalten, wenn man sie 
vorher durch Ultrafiltration2) von den Radiokolloiden befreit. Dabei 
wird aber nur ein Teil der Gesamtmenge ThB abgetrennt, wie Ta- 
belle I zeigt. 

Tabelle I. 
pH in der konz. Natriumchlorat- 

losung, eingestellt durch Sal- 
petersaure bzw. Natronlauge 

1 
3 
7 

11 
13 

~~~~ ~~ ~ ~~ . ~~ 

Aktivitat des Filtrates 
in % der Gesamtaktivitat 

100 

. ~~ ~~- ~~~ __ 

98,5 
86,5 
63,3 
91,5 

Wie im System Alkalihalogenid-Bleihal~genid~) verhindern 
ubrigens auch hier hohere OH'-Ionenkonzentrationen, d. h. die Uber- 
fiihrung des Bleis in Plumbition, den Einbau in Natriumchlorat voll- 
standig. Plumbition wird auch von Natriumbromat, von dem der 
nachste Abschnitt handelt, nicht aufgenommen. 

Die vorstehend erlauterten Erfahrungen wurden selbstverstiind- 
lich bei allen Versuchen berucksiehtigt, wenn auch im Einzelnen nicht 
mehr die Rede davon ist. 

2 .  Nat r iumbromat  krystallisiert im Gegensatz eu Natrium- 
chlorat vorherrschend in Tetraedern. In  Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen von V .  Xcnftrwr-0. Hahn (1. c.) wurde gefunden, dass das 
Abscheidungsverhiiltnis bei der Krystallisation aus Liisungen, die 
nur unwiigbwe Mengen Rleiionen in Form des radioaktiven Isotopen 
ThB enthalten, nahe bei 1,0 liegt, und zwar etwas darunter bei lang- 
samer Abscheidung und etwas dariiber bei schneller. 

l) Zum Ansiiuern wurde Salpetersaure verwendet. Dies erschien unbedeuklich, da  
ja Nitrationen an Natriumchlorat keinen morphologiechen Effekt hervorrufen. Vgl. 
dazu H .  Buckley, Z. Kryst. 75, 15 (1930) und H.  Heintze, Z. Kryst, [A] 100, 255 (1939). 

Im Fdle  des ThB geniigt beispielsweise nach K.  Fajans und 1'. Erdey-Gruz, Z. 
physikal. Ch. [A] I58,97 (1931), bereits einc Wasserstoffionen-Konzentration von 0,004-n., 
wahrend 0. Erbacher, Z. physikal. Ch. [A] 182, 243 (1938) seine Losungen auf mindestens 
0,l-n. H halt. 

2, Membranfilter nach Zsigmondi-Bachmaniz (bezogen von der Il.lenabranfilter 
C.m.b.H., Gottingen) mit 0,5-3 p Porenweite (Sorte ,,grab"). 

H. Kading, 1. c. 
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H. l i i i d z n g l )  gelang der Nachrveis, dass bei der a n o m a l e n  Rl i schkrys t~a l lh i l -  
d u n g  d iese lben  Gese tzmass igke i ten  die Verteilung der Gastkomponente auf 
Losung und Fallung regeln, wie bei der Entstehung i somorpher  Mischkrystalle2). 

Bei diesen gilt fur den Fall langsamer Krystallisation dnrch Eindunstung der 
LBsung sow-ie schneller Krystallisation aus iibersattigter Losung unter Riihren (d. h. bei 
,der Anwesenheit einer grossen Zahl von Keimen) ein Gesetz, das zuerst von Doerner und 
Hosliins3) angegeben wurde : 

- 

- - 
% Mikrokomponente in Losung vor der Fallung 
% Mikrokomponentein Losung nach der Fallung 

-~ ~ In - 

% Makrokomponente in Losung vor der Ballung 
% Makrokomponente in Losung nach der Fallung 

Fur die langsame Krystallisation aus ubersiittigter Losung gilt ein analog dem 
Verteilungssatz gebautes Gesetz, welches erstmals Henderson und Kraeek4) ausgesproehen 
haben : 

A.ln ~ 

yo Mikrokomponente im Krystallisat 
% Makrokomponente im Krystallisat 

% Mikrokomponente in der Losung 
% Makrokomponente in der Losung 

.. ~- D .--- _ _ ~ ~ ~  -~~~~ ~ - - ... 

Beim System Natriumbromat-Bleibromat nun erlaubt die Lage des Abscheidungs- 
verhaltnisses nicht zu entscheiden, ob das logarithmische Verteilungsgesetz oder oh der 
Verteilungssatz erfiillt ist. Denn fur ein Abscheidungsverhaltnis 1,0 werden die Pro- 
portionalitatsfaktoren beider Gesetze ebenfalls 1,O; unterscheidet sich das Abscheidungs- 
verhaltnis nur wenig von l , O ,  so unterscheiden sie sich, auch wenn grosscre Kopffrak- 
tionen genommen werden, doch nur so wenig, dass infolge der unvermeidlichcn Streuung 
der Versuchsresultate nicht mit Sicherheit zu entscheiden ist, welcher von beiden konstant 
bleibt. Im Folgenden wird daher stets lediglich. das Abscheidungsverhaltnis angegeben. 

Die Radiographien  yon Natriumbromatkrystallen zeigen einen 
ziemlich gleichmassigen E i n b a u  der ThB-Ionen an. Schliffe pa- 
rallel einer Wachstums( Tetraeder)flache sowohl von Krystallen, die 
durch Einengen gesattigter Losungen entstanden waren, als auch von 
solehen, die aus ubersattigten Losungen gewachsen waren, ergaben 
eine homogene Schwarzung der photographischen Platte. Schliffe 
senkrecht zur Tetraederflache, durch das Wachstumszentrum gehend, 
erzeugten oftmals eine deutliche, durch Schwankungen in den Wachs- 
tumsbedingungen verursachte Streifung ; in keinem Falle aber wurde 
eine Anreicherung im Innern oder am Rande beobachtet. 

3 .  Die bisherigen Angaben bezogen sich auf Systeme mit nur 
unwagbaren Mengen von Bleiionen. Bei grosseren Blei ionen-  
k o nz en t r a t i o n e n (inaktives Rlei, indiziert mit ThB) sinkt das Ab- 
scheidungsverhaltnis rasch, wie Tabelle I1 zeigt. 

1) H .  Kuding,  Z. physikal. Ch. [A] 162, 174 (1932). Es ist im Grunde genommen 
iiberraschend, wenn bcim Einbau von Bleiionen in Kaliumohlorid der Verteilungssatz 
erfullt gefiinden wurde, da doch die Verteilung der Gastkomponente im Wirtslwystall 
nicht homogen ist, indem sich das ThB auf den Gratbahnen der wurfeligen Krystalle 
anreichert. Man muss schliessen, dass diese Anreicherung entweder gegenuber  d e r  
G e s a m t a k t i v i t a t  helanglosis t ,  oderineinem k o n s t a n t e n  V e r h a l t n i s  zuihrsteht. 

2) H .  KBding ,  IZ. Mnmhrauer und N .  Riehl, 2. physikal. Ch. [A] 161, 362 (1932); 
iv. Riehl, 2. physikal. Ch. [A] 177? 224 (1936). I7gL aueh 0. Hahn, Appl. Radiochem., 
S. 70ff. 

3) H .  A. Doerner und M. liroskins, Am. SOC. 47, 662 (1925). 
4, L. 31. Henderson und P. C. Kracek, Am. SOC. 49, 738 (1927). 
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Tabelle 11. 

% "lz auskrvst' bPim Ab- ~ Bleiio 
kuhlen der bei 300 an i am 

NaBrO esatt Losung i - ~ ~~~ 3 g - L -  

15,4 
14,7 
16,2 

Bei noch hoherer Anfangskonzentration an Bleiionen fallt Blei- 
bromat als selbstandige Phase aus. Eine Doppelsalzbildung tritt nicht 
ein. Unter dem Mikroskop beobachtet man neben den Natrium- 
bromatkrystallchen nur die stark licht- und doppelbrechendcn Nadeln 
des Bleibromates. In  Rontgenaufnahmen nach der Pulvermethode 
treten neben den Liiiien des kubischen Natriumsalzes nur noch die 
des Bleibromates auf. 

Der Bleigehalt auch der bleireichsten Fallungen ist so gering, dass 
cine merkliche Veranderung der Gitterkonstanten des Natrium- 
bromates nicht zu erwarten ist. I n  der Tat stimmen Pulveraufnahmen 
von reinem und bleihaltigem Natriumbromat innerhalb einer Mess- 
gcnauigkeit von 0,001 A ubereinl). 

IT. Trach tande rung  a n  den  Na t r iumsa lzen .  Zur  F rage  
regelmassiger Verwachsungen von  Ble i -  und  X a t r i u m -  

s a lzen.  
1. Legt man den anomalen Mischkrystallen ein Bauprinzip zu- 

grundc, wie es in den Arheiten von #eifert2) ausfiihrlich geschildert ist, 
so wird man sich fragen mussen, ob aueh in den vorliegenden Systemen 
Trach tande rungen  des Wir t skrys ta l les  du rch  d ie  Gas t -  
ko mp  onen t e Ver - 
wachsungen von Wi r t s -  u n d  Gas tkomponente  dem Einbau 
parallel gehen. 

2. Wird ein grosserer Natriumchloratkrystall in cine zugleich 
an Natrium- und Bleichlorat gesiittigte Losung eingelegt, so scheiden 
sich bcim langsamen Eindunsten der Losung auf allen freiliegenden 
Wiirfelflachen kurze Prismen von Bleichlorat aus, die aber keinerlei 
regelmassige Orientierung erkennen lassen. 

Die Bromate sind schwieriger zur Verwachsung zu bringen, da 
das Bleisalz vie1 weniger loslich ist als das Natriumsalz. Es gelingt 
immerhin auf dem umgekehrten Wege : cine bei Zimmertemperatur 
mit Natriumbromat, darauf bei erhohter Temperatur mit Bleibromat 
gesattigte Losung scheidet beim langsamen Erkalten lange Nadeln von 
Bleibromat ab, auf welche beim vorsichtigen Einengen kleine Tetra- 
eder von Natriumbromat aufwachsen. Auch hier konnte nicht fest- 

sowie ge s e t zmas sig e ma k r  o sk opi  s c he 

Vgl. Abschnitt VI, 
2, Vgl. H. Seiferf, 11, ITT. 
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gestellt werden, dass wichtige Kanten von Natrium- und Bleisalz 
stets oder doch bevorzugt gleiche Winkel einschliessen. 

Das Experiment lieferte demnach keine regelmassigen Verwach- 
sungen; dies bedeutet naturlich noch nicht, dass solche unter beson- 
ders glucklich gewahlten Versuchsbedingungen nicht doch entstehen 
konnten. 

3. Dagegen beeinflussen die Bleisalze sowohl die Tracht des 
Natriumbromates wie auch die des Natriumchlorates. 

Boim langsamen Eindunsten einer Bleichlorat-haltigen Natrium- 
chloratlosung krystallisiert das Natriumchlorat zunaehst in Wurf e ln  
aus; erst kurz bevor die Sa t t i gungskonzen t r a t ion  f u r  das  
Ble ich lora t  erreicht ist, beginnt an den Wurfeln des Natriumchlo- 
rates immer mehr und mehr das Te t r aede r  hervorzutreten, wie in 
Fig. 3 ,  Tafel I, zu sehon ist. Fur die Abscheidung aus ubersiittigter 
Losung ist die wirksame Bleichloratkonzentration etwas geringer als 
fur die Abscheidung durch langsames Einengen der Losung. Auch 
auf diesen induzierten Tetraederflachen wurden ubrigens keine regel- 
miissigen Verwachsungen yon Blei- und Natriumsalz beobachtet. 

Der trachtandernde Einfluss des Bleibromates auf Natrium- 
bromat wird ebenfal ls  e r s t  ku rz  vor  der  Sa t t i gung  a n  Blei-  
b r  oma t merklich. Gegentetraeder und Wurfel erlangen dann fast 
dieselbe Bedeutung wie das Grundtetraeder. Da das Bleibromat viel 
weniger loslich ist, als das Rleichloratl), ist die wirksame Konzen-  
t r a t i o n  bei jenem viel  k le iner  als bei diesem. Bleichlorat in einer 
molaren Konzentration, die der Sattigungskonzentration des Blei- 
bromates entspricht, andert die Tracht von Natriumchlorat noeh gar 
nicht. 

S c h w erlo sl ic h ke i  t des Losungsgenossen 
erhoht somit nicht nur seine Fahigkeit, eingelagert zu werden - 
gemass einer zuerst von Pajans und Beer2) ausgesprochenen und in 
der Folgezeit oft bestatigten, oft bestrittenen Fallungsregel, wonach 
Schwerloslichkeit die Redingung fur die Mitfallung darstellt - son- 
dern s t e ige r t  aueh  seine t r aeh tve rande rnde  Wirksamkei t .  

Eine Erklarung kann dieses Verhalten in der chemischen Wech- 
selwirkung zwischen den Ionen des Gitters und den Ionen des Ad- 
sorptivs finden3). Im Falle des Natriumbromates tritt offenbar das 
Bleiion, da es ein schwerlosliches Bromat bildet, nahe r  an das Gitter 
des Wirtskrystalls heran, wird starker dehydratisiert und bleibt im 

l) Wasserige Losungen enthalten 60,2 g Pb(CIO,), (18O) bzw. 1,32 g Pb(BrO,), (19,94O) 
io 100 g Losung. 

,) K. Fajans und P. Beer, B. 46, 3486 (1913). Kach 0. Hahn, Appl. Radiochem., 
S. 129, nimmt ubrigens das rhomboedrische Kaliumbromat ebenfalls Bleiionen auf, das 
monokline Kaliumchlorat dagegen nicht. 

,) Vgl. z. B. L. Imre, Z. physikal. Ch. [A] 153, 127, 262 (1931); daselbst auch al- 
tere Lit. 

4. Z une  hmend e 
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kinetischen Austausch langer haften, als beim Natriumchlorat. Damit 
steigt die Moglichkeit der Einlagerung durch Uberwachsenwerden, 
aber gleichzeitig auch die trachtverandernde Wirksamkeit auf den 
Wirtskrystall. 

V. Einbau  von Bleiionen bei veranderter  Tracht .  
1. Da Natriumchlorat und Natriumbromat, wenn sie bei ge- 

wohnlicher Temperatur aus wasseriger Losung auskrystallisieren, ver- 
schiedene Tracht aufweisen, war die Frage naheliegend, ob wohl ihr 
verschiedenes Verhalten in bezug auf die Aufnahme von Bleiionen ins 
Gitter eben durch die Verschiedenheit der Tracht verursacht sei, d. h. 
ob nur die wachsende Tetraederflache Bleiionen aufnehme; die Wur- 
felflache dagegen nicht. Auch die Trachtanderung, die Bleichlorat an 
Natriumchlorat hervorbringt, weist in Richtung dieses Gedankens. 

Sehr oft verhalten sich die zu verschiedenen Flachen gehorenden Anwachspyra- 
miden eines Krystalls ungleich im Hinblick auf den Einbau eines Losungsgenossen. 
In den schon mehrfach erwahnten Untersuchungen von 0. Hahn und Mitarbeitern fmden 
sich mittels radioaktiver Methoden bearbeitete Beispiele in grosser Zahl. Hier mogen 
zwei Beispiele etwas genauer. erlautert werden. 

Seignettesalz (auch Rubidium- und Ammoniumseignettesalz) lagert Radium (ThX)- 
ionen ausgesprochen richtungsabhiingig ein, namlich stark, niit qualitativen Unterschie- 
den auf {loo), (2101, {110), kaum dagegen auf {OlO), {001], (011). 

h n l i c h  grosse Unterschiede findet man bei der Einlagerung von Blei(ThB)ionen 
in Borax. Starke Einlagerung tritt ein auf {loo), merklich schwachere und ungefahr 
gleiche auf (010) und (OOl), kaum merkliche nuf (111). Das Abscheidungsverhaltnis 
fur den ganzen Krystall schwankte dabei zwischen 0,19 und 0,37. (Im Gegensatz zum 
Dekahydrat lagert das Pentahydrat keine Bleiionen ein; das Abscheidungsverhaltnis 
wurde zu 0,008 bestimmt.) 

In solchen Fallen kommt dem Abscheidungsverhaltnis natiirlich nur ein beschrankter 
Wert zu, da es ja trachtabhangig sein muss. Es musste hier vielmehr versucht werden, 
die Aktivitat in den einzelnen Anwachspyramiden zu bestimmen und zu vergleichen. 

Es standen nun mehrere Moglichkeiten offen, die Tracht von 
Natriumchlorat und Natriumbromat zu verandcrn und damit ihre 
Bedeutung fur den Einbau von Bleiionen zu prufen. Das Bromat 
ergibt bereits bei erhohter Temperatur Wurfel. Das Chlorat lasst sich 
durch Zugeben von Losungsgenossen leicht in Tetraedern zuchten. 
Krystalle veriinderter Tracht erhalt man schliesslich auch aus nicht- 
wasserigen Losungen. 

2. Trachtveranderung bei Anwesenheit von Losungs- 
geno s s en. Wachstumskinetisch betrachtet, ist die Abhangigkeit des 
Blei( ThB)ionen-Einbaues von der Anwesenheit von Losungsgenossen 
recht wenig durchsichtig, denn gerade die Tetraederflache, von der 
nach dem Gesagten die Vermittlung des Einbaus erwartat werden 
konnte, wird am Natriumchlorat erst dadurch induziert, dass auf ihr 
der Losungsgenosse vorubergehend oder dauernd adsorbiert wird und 
damit ihre Verschiebungsgeschwindigkeit herabsetzt. 
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Es ist somit zu untersuchen, oh eine durch Losungsgenossen in- 
duzierte Tetraederflache des Natriumchlorates Blei( ThB)ionen auf - 
zunehmen vermag. Sie wurde erzeugt l) durch Losungsgenossen, die 
teils, wie Natriumsulfat und Natriumthiosulfat, bei der Krystalli- 
sation aus wasseriger Losung selbst keine Bleiionen aufnehmen, teils, 
wie Borax, Bleiionen in gesetzmassiger Weise einbauen (vgl. oben). 
Die Konzentrationen der zugefugten Salze wurden bis zu jenen Wer- 
ten gesteigert, bei denen nach BuckZey (1. e.) der Wiirfel eben ver- 
schwindet . 

Im Experiment trat in keinem Falle eine Erhohung des Abschei- 
dungsverhaltnisses ThB/Natriumchlorat ein, weder bei rascher Ab- 
kuhlung einer heiss gesattigten Losung, noch beim langsamen Ein- 
dunsten einer kaltgesattigten. Dieses Resultat deckt sich mit fol- 
genden Beobachtungen von 0. Hahn2) : Das Abscheidungsverhaltnis 
ThB/Ammoniumchlorid wird durch Zusatz von Harnstoff zur Losung 
nicht verandert, obgleieh der Harnstoff die Bildungsform des Am- 
moniumchlorids beeinflusst. Ferner verandert ein Zusatz von einigen 
Prozenten Cadmiumsulfat zu einer Ammoniumsulfatlijsung wohl die 
Tracht der entstehenden Ammoniumsulfatkrystalle, nicht aber die 
Verteilung der zugesetzten radioaktiven Komponente. 

3 .  K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  n i c h t  wasser igen  Losungsmi t -  
t e ln .  Natriumchlorat lost sich in einigen organischen Losungs- 
mitteln recht gut. Die Tracht der Krystalle, die aus diesen Losungen 
erhalten werden, weicht z. T. von der aus wasseriger Losung ge- 
wonnener ab, indem wieder neben dem Wurfel das Tetraeder auftritt 
oder sogar vorherrscht. 

Doch ist auch hier die Sachlage verwickelter. Fur die Entstehung 
gesetzmassiger Verwachsungen zm-eier Krystallarten hatte sich er- 
geben3), dass eine kleinere Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels 
das Toleranzintervall hinsichtlich der Gitter-Dimensionen aufweitet ; 
da nun im Sinne der Ausfuhrungen von Seifert (1. c.) die Bildung ano- 
maler Mischkrystalle wahrscheinlich in der selben Weise von der 
Dielektrizitatkonstanten abhangt, kann die Verwendung eines Lo- 
sungsmittels mit niedrigerer Dielektrizitatskonstanten bereits an sich 
eine Erhohung des Abscheidungsverhaltnisses bedingen. 

4us  Methyl- und Athylalkohol umkrystallisiert, zeigt Natriumchlorat neben dem 
Wurfel auch das Tetraeder und untergeordnet auch das Rhombendodekaeder. Doch 
sind Alkohole ungeeignet, da das ThB in alkoholischer Losung zur Bildung yon Radio- 
kolloiden neigt4). Dasselbe gilt fur wasserfreies Hydrazin 5 ) ,  in welchem Natriumchlorat 
leicht loslich ist6), und aus dem es sowohl beim Abkuhlen einer heiss gesattigten Losung 

l) Vgl. H .  E. Buckley, Z. Kryst. 75, 15 (1930); H. Heintze, Z. IZryst. 100, 285 (1939). 
2, 0. Halm, Z. Kryst. 87, 387 (1934). 
3, Lit. in H .  Seifert, 11, S. 431; 111, 8.261. 4, 0. Hahn, Appl. Radiochem., S. 62. 
5 ,  Hergestellt aus Hydrazinhydrat nach F. Raschiy, B. 43, 1927 (1910). Vgl. auch 

6 ,  0,66 g in 1 cm3 nach T. W.  R. Wclsh und €1. J .  Zlroderson, ,64ni. Xoc. 37, 821 (1915). 
W. Schlenk und I'h. Weichselfelder, B. 48, 670 (1915). 



Fig. 1. 45,1 

Fig. 4. 2,5j1 

4011 Fig. 2. 411 Fig. .i. 

2,Yi l  JW& 5. 

Fig. 8. 2,311 Wig. 9. 



313 - - 

wie auch beim Einengen einer bei Zimmertemperatur gesattigten iiber konz. Schwefel- 
saure in Wurfeln, deren Kanten zuweilen durch das Rhombendodeliaeder abgestumpft 
sind, erhalten wird. Fig. 4, Tafel 1, stellt eine etwas vergrosserte Radiographie eines 
Natriumchloratwiirfels aus Hydrazinlosung dar. Das gesamte, mitgefallte ThB (Ab- 
scheidungsverhaltnis bis 0,6 !) liegt in kolloider Form vor, denn die Schwarzung setzt 
sich ausschliesslich a m  einer Vielzahl von Radiohalos zusammen. 

Aceton und Dioxan, in welchen sich ThB (z. B. als Chlorid) molekulardispers lost1), 
losen Natriumchlorat kaum nnd sind aus diesem Grunde nicht vermendbar. 

Aus einer Losung von Xatriumchlorat in -4thylendiamin2) 
krystallisiert das Salz beim Einengen der Losung durch Hindurch- 
leiten eines Stickstoffstromes oder durch Stehen uber konzentrierter 
Schwefelsaure in Tetraedern aus, die teilweise dendritisch verzerrt 
sind. Aus einer mit ThBC1, indizierten Losung wird das ThB gemass 
der radiographischen Untersuchung homogen aufgenommen ; zwar 
betragt das Abscheidungsverhaltnis nur 0,2, ist damit aber doch 
deut l ich  grosser als bei der Abscheidung aus wasseriger Losung. 

Da die Dielektrizitatskonstante des Athylendiamins wesentlich 
kleiner ist als die des Wassers (15,7 bzw. 81), erscheint es jedoch wohl 
moglich, dass die Erhohung des Abscheidungsverhaltnisses nicht der 
veranderten Tracht, sondern der durch die kleinere  Die lek t r iz i -  
t a t s  k o n s t a n t e e r  h 6 h t en T o le r  a n  z zuzuschreiben ist. Jedenfalls 
kann nach diesen Versuchen nicht mit Sicherheit behauptet werden, 
dass die tetraedrische Tracht allein das Abscheidungsverhdtnis erhohe. 

4. Krys ta l l i s a t ion  von Bromat  bei  e rhoh te r  Tempera-  
t up. Wahrend im Falle des Natriumchlorates zu untersuchen war, 
ob die Tetraederflache den Einbau von ThB-Ionen vermitteln kann, 
ist beim Natriumbromat zu priifen, ob es, wenn es in wurfeliger Tracht 
ausfallt, ke in  e ThB-Ionen aufnimmt. 

Schon seit langerer Zeit ist bekannt3), dass sich am Natrium- 
bromat mit steigender Temperatur von 4Oo-45O an neben dem Te- 
traeder immer mehr der Wurfel geltend macht ; oberhalb 65O krystalli- 
siert das Salz rein wiirfelig. Man hatte nun den Einbau von ThB- 
Ionen bei 20° und 65O messen konnen, doch waren die Resultate in- 
folge der Temperaturdifferenz nicht unmittelbar vergleichbar ge- 
wesen. Einfacher war es, bei einer mittleren Temperatur (Thermostat 
zwischen 45O und 50°) durch langsames Einengen der Losung Krystalle 
zu zuchten, an denen beide Pormen ungefahr gleich stark vertreten 
waren, und den Einbau auf radiographischem Wege zu vergleicheii. 

Dabei ergab sich stets und unzweideutig, dass d ie  Anwachs-  
py ramiden ,  d ie  i n  Wiirfelflachen miinden, mindes tens  
ebensoviel  T h B - I o n e n  e n t h a l t e n ,  wie die  zum Te t raede r  
gehorenden.  

l) 0. Hahn, 1. c. 
z ,  ober  die Eigenschaften von Athylendiamin als Losungsmittel anorganischer 

Salze vgl. G. L. Putnarn und K. 8. Kobe, Tr. Electrochem. Soc. 74, 609 (1938). 
I?. Loury, BI. SOC. Natur. Moscou 1900, 371. Ausz. in Z. Kryst. 36, 180 (1902). 
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Trotzdem zeigten die Radiographien rein wiirfeliger, oberhalb 65O geziichteter 
Krystalle genau wie die Kaliumchlorid-Wiirfel 0. Hahlz’sl) cine merkliche Anre icherung 
d e s  T h B  auf d e n  G r a t b a h n e n ,  Fig. 5, Tafel I. Von den Erklarungsmoglichkeiten 
dieser Anreicherung, die Seifert2) fur das Kaliumchlorid erwagen hat, kanu hier offenbar 
nur jene zutreffen, welche den verstarkten Einbau der energetischen Bevorzugung der 
Randorter zuschreibt. 

5. Nach den geschilderten Ergebnissen kann wohl als bewiesen 
gelten, dass das verschiedene Verhalten von Natriumchlorat und 
Natriumbromat hinsichtlich der Einlagerung von ThB-Ionen bei der 
Krystallisation aus der Losung nicht  durch die Verschieden- 
hei t  der Tracht  der beiden Sslze bedingt ist. Die Struktur 
der Gitteroberflache des Natriumsalzkrystalls scheint hier nicht mass- 
gebend dafur zu sein, ob Einlagerung von Bleiionen stattfindet oder 
nicht. Vom Einfluss der Dimensionen des Gitters auf die Einlagerung 
von Bleiionen handelt das nachste Kapitel. 
VI. E inbau  von Bleiionen i n  Nat r iumchlora t -Nat r ium-  

bromat  -Mischkrys ta l le .  
1. Natriumchlorat und Natriumbromat geben eine liickenlose 

Reihe von Mischkrystallen.  Da das eine Endglied der Reihe 
ThB-Ionen aufnimmt, das andere aber nicht, beansprucht das Ver- 
halten der Glieder mit  t lerer  Zusammensetzung erhebliches In- 
teresse. Vor der Beschreibung der radioaktiven Versuche sind einige 
Bemerkungen uber die Mischkrystalle selbst anzufuhren, wobei teils 
an Bekanntes erinnert werden kann, teils Neues zu bringen is&. 

Chlorat 
100 mol-0/0 

Fig. 6. 

l) 0. Hahn, Z. Kryst. 87, 387 (1934). 2, H .  Seifert, 111, S. 283, Anmerkung 1. 
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2. Wie es meist der Fall ist, wird auch hier das schwerer losliche 
Salz, Natriumbromat, bei der Krystallisation aus gemischten Lo- 
sungen im Bodenkorper angereichert. Fig. 6 veranschaulicht die Zu- 
sammensetzung der Fallung in Abhangigkeit von der Zusammenset- 
zung der Ausgangslosung fur die schnelle Krystallisation (Abkuhlen 
einer bei erhohter Temperatur gesattigten Losung auf Zimmertem- 
peratur unter kraftigem Ruhren). 

Bei den Versuchen wurden die Ausgangskonzentrationen derart gewiihlt, dass Kopf- 
fraktionen von 10-15% ausfielen. Das Verhaltnis Chlorat/Bromat stieg daher im Ver- 
laufe der Ausscheidung in der Losung etwas an, doch schien es im Hinblick auf die nie- 
drigen Abscheidungsverhaltnisse bei den anschliessenden radioaktiven Versuchen un- 
zweckmassig, zu noch kleineren Kopffraktionen uberzugehen. 

3 .  Die Tracht der Mischkrystalle schliesst enger an die des Na- 
triumchlorates an. Aus einer Losung mit 40 Mol-% Chlorat (Boden- 
korper mit 15 Mol- yo Chlorat) entstehen durch langsames Einengen 
der Losung bei Zimmertemperatur noch reine Wurfel; aus einer 
Losung mit 20 Mol- yo Chlorat (Bodenkorper mit nur 5 Mol- yo Chlorat) 
entstehen Hrystalle, an denen der Wurfel immer noch vorherrscht, 
wahrend das Tetraeder nur untergeordnete Bedeutung hat. Fur die 
rasche Abkuhlung warm gesattigter Losungen liegen die Dinge Bhnlich. 

Wiihrend nun die Endglieder leicht in verhaltnismassig wohlaus- 
gebildeten Krystallen erhalten werden konnen, macht sich bei den 
Zwischengliedern eine typisehe ,,Verkummerung der Gestalten" gel- 
tend. (Fig. 7, TafelI). 

a) Es lassen sich nicht so leicht grosse Individuen zuchten. 
b) Haufig beobachtet man bei den wurfeligen Plattchen ein 

vom Wachstumszentrum gegen die Wiirfelflachen-Mitten zu ver- 
laufendes System von Sprungen und Spalten; oft auch sind die da- 
durch gegeneinander abgegrenzten Bezirke um kleine Winkel verdreht, 
und zwar alle im selben Drehsinne, so dass schon der ausserlich sicht- 
bare Pehlbau anzeigt, dass die Krystallklasse von Natriumchlorat und 
-Bromat keine Symmetrieebenen aufweist. 

c )  Die Mischkrystalle neigen, besonders auf den genannten Zonen, 
sehr zur Bildung von Baufehlern, die unter dem Mikroskop teils als 
Mutterlauge-Einschlusse zu erkennen sind, teils sich nicht auflosen 
lassen. 

d) Beim Eintragen der Mischkrystalle in Wasser, besser noch 
beim Erwarmen in der Mutterlauge, werden diese erst milchig trube 
und zerfallen vor der ganzlichen Auflosung in ein Haufwerk kleinster 
Blockchen. 

e) Seit langem endlich sind die optischen Anomalien der Misch- 
krystalle bekannt l). 

Die Radiographie eines wurfeligen Mischkristalles, Fig. 8, Tafel I, 
zeigt im Vergleich zu einer gewohnlichen Photographie desselben In- 

l) Vgl. R. Brauns, N. Jb. Min. etc. 1898, I, 40; B. F. Walldranl, Fortschr. Min. Kryst. 
Petr. 2, 74 (1912). 
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ciividuums, Pig. 9 Tafel 11), wie sich die unter b) und c) genannten 
Storungen in verschieden starker ThB-Ionen-Einlagerung Bussern. 
Die Radiographie wurde zur Verdeutlichung durch Umkopieren kon- 
trastreieher gemacht ; in Wirklichkeit sind die Unterschiede nicht so 
gross, wie es nach Fig. 8 seheinen mochte. Den Aufbau aus kleinen 
Blocken (d) konnte die Radiographie, selbst wenn er die Einlagerung 
der ThB-Ionen beeinflusste, nicht erkennen lassen, da das Auf- 
losungsvermogen der Radiographie zu gering ist. Den optischen 
Anomalien (e) scheinen keine Unterschiede in der ThB-Ionen-Ein- 
lagerung parallel zu gehen; es sind also nicht etwa Stellen starkerer 
Doppelbrechung bleireicher. 

4. Die Gi t te rd imens ionen  der  Nischkrys ta l le  gehen, je- 
denfalls innerhalb des Messfehlers, streng l inear  mi t  der  molaren  
Zusammensetzung,  wie Fig. 10 lehrt. Ihre Bestimmung erfolgte 
nach Pulveraufnahmen, wobei jedoch der Film nach der von Strau- 
manis z ,  angegebenen, asymmetrischen Methode eingelegt wurde. 
Die hierbei erzielte Genauigkeit betragt 0,001 A fur die Endglieder 
der Nischkrystallreihe, bei denen die Aufspaltung der CUKE-Linie 
sehr deutlich war, sie ist kleiner, aber immer noch mindextens 0,01 
A fur die Glieder mittlerer Zusammensetzung, bei denen die Auf- 
spaltung undeutlich wurde3). 

A" 

I I I I J 
100 mol-O/o 25 50 75 100 mol-olo 
Chloral Bromat 

Fig. 10. 

1) Zur Sufhellung bei der Bufnahme wurde der Krystall in eine organische Pliissig- 

2) J I .  Straumanis und A. Ieoini ,  Z. Phpnik 98, 461 (1936). 
3, Die L i n i e n v e r b r e i t e r u n g  wird ihre Ursache vor allem darin haben, dass die 

niIischkrystalle innen und aussen nicht genau dieselbe Zusammensetzung haben, da sich 
ja wahrend ihrer Bildung aueh das VerhLltnis von Chlorat zu Bromat in der Mutterlauge 
verschiebt. Weitere Schlusse diirfen daheraus der Linienverbreiterungnichtgezogen werden. 

Die I n t e n s i t a t  selbst der aussersten Linien (hz + B2 + l2 == 70 bis 75)  ist bei 
den Illischkrystallen gegeniiber den reinen Endgliedern nur wenig abgeschwacht. Das 
Gitter der Mischkrystalle diirfte daher eiemlich ausgeglichene Netzebenen haben. 

keit ahnlicher Lichtbrechung gelegt. 
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Der fur Natriumchlorat gefundene Wert a = 6,555 b+ stimmt mit 
dem in der Literaturl) angegebenen 6,56 A sehr gut iiberein; da- 
gegen weicht der Wert fur Natriumbromat von dem der Literatur 
merklich ab, wie Tabelle I11 zum Ausdruck bringt. 

Tabelle 111. 

~ ~~~ -_ _~ ~~ 

Natriumbromat Merck p. A. . . . . 
dasselbe, umkrystallisiert . . . . . . 
bleihaltiges Praparat, vgl. 8. 309 . . 
dasselbe, getempert . . . . . . . . 
nach Literatur2) . . . . . . . . . . 

5. Das Diagramm Big. 11 gibt die Abhangigkeit des ThB-Ionen- 
Einbaues von der molaren Zusammensetzung der Fallung bzw. von 
der Gitterkonstanten wieder. Die Kurve bezieht sich auf rasche 
Fallung unter Abkiihlen der Losung auf Zimmertemperatur unter 
kriiftigem Ruhren. Aus der Kurve lassen sich mehrere Gesetzmassig- 
keiten uber den Einbau von ThB-Ionen in Natxiumchlorat-Bromat.- 
Mischkrystalle ablesen : 

Abscheidungsverhaltnis 

Fig. 11. 

a) Die ThB-Aufnahme bricht nicht bei der Unterschreitung 
einer bestimmten Gitterdimension plotzlich ab, sondern f 811 t mi  t 

l) Vgl. Anm. 8, S. 304. 
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abnehmender  Gi t te rd imens ion  kont inuier l ich ,  erst rasch, 
dann langsamer, um allmahlich den Wert des reinen Chlorates zu 
erreichen. Dabei sei als vereinfachende Annahme unterstellt, dass das 
Gitter der Mischkrystalle ausgeglichene Netzebenen besitze. 

b) Auch die Zwischenglieder mit rein wiirfeliger Tracht nehmen 
noch erheblich mehr ThB-Ionen auf, als das reine Chlorat. Es zeigt 
sich wieder, dass die Tracht fur den Einbau nicht ausschlaggebend ist. 

c) Die Einlagerung der ThB-Ionen kann nicht durch Fehlstellen 
im ublichen Sinne bedingt sein; denn sonst musstcn gerade die Zwi- 
schenglieder, die einen verstarkten Fehlbau aufweisen, besonders 
reichlich aufnehmen. Dass der Pehlbau allerdings nicht ganz belang- 
10s ist, ging aus Absatz 3 hervor. 

VII. Zusammenfassung der  Ergebnisse .  
1. Das System Natriumhalogenat-Bleihalogenat wurde als Bei- 

spiel anomaler Mischkrystallbildung einer Untersuchung unterzogen. 
Nach den Ergebnissen von V .  Bennftner-0. Hahn, die bestatigt werden 
konnten, lagert Natriumchlorat, wenn es aus blei(ThB)ionenhaltiger 
Losung ausfallt, keine Bleiionen ein, wahrend im Falle des Natrium- 
bromates das Abscheidungsverhaltnis fur sehr kleine Bleiionen-Kon- 
zentrationen ungefahr den Wert 1 hat. 

2. In  Erganzung dieser Angaben ist festzustellen, dass beim Na- 
triumbromat mit z une  h men d e r  B 1 e ii o ne n - K o n z en  t r a t ion  
das  Abscheidungsverha l tn i s  l angsam s i n k t ,  wahrend zu- 
gleich die absolute eingebaute Bleimenge ansteigt. Wenn die Na- 
triumbromatlosung aueh an Bleibromat gesattigt ist, betragt das 
Abscheidungsverhaltnis 0,l5; die Fallung enthalt dann rund 0,Ol 
Mol- % Bleibromat. Bei noch hoheren Bleibromat-Konzentrationen 
fallt Bleibromat neben Natriumbromat als selbstandige Phase aus ; 
eine Doppelsalxbildung findet nicht statt. 

3 .  Aus den Natriumsalzlosungen, die am entsprechenden Blei- 
salz nahezu gesattigt sind, krystallisieren die Natriumsalze in ver  - 
a n d e r t e r  T r a c h t  aus. An den Wurfeln des Natriumchlorates er- 
scheint das Tetraeder, an den Tetraedern des Natriumbromates das 
Gegentetraeder und der Wurfel. 

Das vie1 leichter losliehe Bleichlorat verandert in einer Konzen- 
tration, die der Sattigungskonxentration des Bleibromates gleich ist, 
die Tracht des Natriumchlorates noch gar nicht. Das schwerer  los - 
l iche Bleibromat, welches in das Natriumsalz eher  e ingebau t  
wird, als das leichtlosliche Bleichlorat, besitzt somit aueh eine gr o s - 
sere ,  t r a c h t v e r a n d e r n d e  Wirksamkei t .  

4. Der Einbau von Bleiionen erweist sich als unabhangig von der 
Art der den Krystall begrenzenden Flachen; er ist n i ch t  a n  b e -  
s t i m m t e  begrenzende Netzebenen  gebunden.  Denn Na- 
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triumbromatkrystalle, die bei erhohter Temperatur geziichtet wurden 
und von Wurfel- und Tetraederflachen begrenzt sind, enthalten in den 
zu Wiirfelflachen gehorenden Anwachspyramiden ebensoviel Bleiionen 
eingelagert, wie in den zu Tetraederflachen gehorenden. Ausserdem 
nimmt Natriumchlorat in Anwesenheit von Losungsgenossen, die 
ihm tetraedrische Tracht aufpragen, nicht mehr Bleiionen auf, als in 
wurfeliger Tracht. 

5. -4us einer Losung i n  Athy lend iamin  entstandene, te- 
traedrische Krystalle Ton Natriumchlorat bauen Bleiionen in geringer 
Menge ein; doch ist das gegenuber der wasserigen Losung e r h o h t e  
Abscheidungsverha l tn i s  (0,2) wohl nicht der veranderten Tracht, 
sondern wahrscheinlich der niedrigeren Dielektr iz i t i i tskons t a n -  
t e n  des Losungsmittels zuzuschreiben. 

6. Es werden einige Beobachtungen an Mischkrystallen von Na- 
triumchlorat und Natriumbromat mitgeteilt. Der an den Misch- 
krystallen stark in Erscheinung tretende Feh lbau  erhoht ihr Ein- 
lagerungsvermogen fur Bleiionen nur unwesentlich. Dies bedeutet, 
dass der Einbau nicht durch Lockerstellen im ublichen Sinne ver- 
mittelt wird. 

7. Die Gi t t e rkons tan ten  von Natriumchlorat und Natrium- 
bromat wurden nach der Methode 8traurnarzis’ neu bestimmt zu 
aNaClO* = 6,655 i: 0,001 A und aNaBrO, = 6,689 f 0,001 8. Die Gitter- 
konstante der Mischkrystalle zwischen Natriumchlorat und Natrium- 
bromat geht innerhalb einer Messgenauigkeit von 0,01, wie es die 
Vegard’sche Regel verlangt, l inear  mit der molaren Zusammensetzung. 

8. Mit abnehmender  G i t t e r k o n s t a n t e n  n i m m t  das  E i n -  
1 age rungs  ve r m o ge n der Mischkrystalle f i i r  Bleiionen anscheinend 
kont inuier l ich  a b ,  erst rasch, d a m  langsamer. J e  ungiinstiger 
die Gitterkonstante, umso geringer scheint die Wahrscheinlichkeit 
zu sein, dass ein an die Oberfliche des Natriumsalzkrystalls gelangen- 
des Bleiion festgehalten und uberwachsen wird. 
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