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Mit 8 Figuren im Text

(Eingegangen am 25. 1. 1987. Vorgelegt in dér Sitzung am 18, 2. 1937)

Der Depolarisator.

Der Reaktionsmechanismus der Entladung des Leclanché-
Elementes und die Rolle der einzelnen Komponenten ist trotz
zahlreichen, diesen Gegenstand betreffenden Arbeiten nicht voll-
kommen aufgekldrt. Wir haben wihrend einer Untersuchung iiber
die Kapazitit und die Entladungsverhiiltnisse des Trockenelemen-
tes die Eigenschaften der Bestandteile und deren EinfluB auf die
Entladung studiert und sind dabei auf Erscheinungen gestofen,
die sich durch die bisherigen Annahmen nur schwer deuten lassen.

Die vorliegende Abhandlung befabt sich mit dem Studium
des Braunsteins, der als Depolarisator Verwendung findet.

Braunstein findet sich an vielen Orten der Erdrinde. Die
wichtigsten und bekanntesten Lager befinden sich in Georgien,
stidlich vom Kaukasus und auf Java. Von geringerer Bedeutung
sind die Fundstitten in Philippsburg, U. S. A., in Brasilien,
Griechenland, Japan u. a.

Die physikalischen Eigenschaften des Braunsteins sind sehr
unbestimmt. Seine Kristalle hiilt man fiir Pseudomorphosen nach
Manganit, Mn,0;-H,0, aus welcher er entstanden sein soll. Auf
Grund von Réntgenuntersuchungen wurde von ST. JOEN' eine
mogliche Struktur angegeben. Aus dem Referat ist zu entnehmen,
daB MnO, ein tetragonales, kirperzentriertes Raumgitter mit den
Kantenlingen a—4'44 X und ¢=2'89 A besitzt. Der Elementar-
korper besteht aus zwei Molekiilen. Die Dichte wurde rontgeno-
graphisch zu 5043 bestimmt. Sein chemisches und elektrochemi-
sches Verhalten ist wechselvoll, so da C. DRUCKER und A. FINKEL-

' St. Jonw, Physical Rewiew 21 (1932) I, 389.
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sTEIN 2 den Braunstein als ein viel komplizierteres (ebilde be-
zeichnen, als es die einfache Formel MnO, vermuten 1i8t.

Der Wert eines Braunsteins 1d8t sich aus der Analyse nicht
ableiten. In der Arbeit von M. GRUHL® findet man den hichsten
Giitefaktor bel einem kiinstlichen Braunstein, welcher den nie-
drigsten Prozentgehalt an MnO, von allen von ihm verwendeten
besitzt. Die ungiinstigsten KErgebnisse erhielt er mit dem kauka-
sischen Braunstein. GRUEL kommt zu dem Schluf, daf man nicht
allein aus dem MnOQ,-Gehalt auf die Eignung des Braunsteins
als Depolarisator schlieflen kann, sondern daB hier auch die Ver-
unreinigungen eine Rolle spielen miissen.

Ahnliches erwihnen C. DRUCKER und A. FINKELSTEIN von dem
Montana-Braunstein, der infolge seines relativ niedrigen MnO,-
Gehaltes als ein schlechter Ersatz des allgemein verwendeten
kaukasischen Braunsteins galt, spéter aber sich als sehr geeignet
erwies. Man hat seine besondere Eignung der groBeren Hydrati-
sierung zugeschrieben, welche etwa der Formel MnO,-05H,0
entspricht. Da auch Kuunstbraunsteine meist stark hydratisiert
sind, hat wman die Aktfivitit des Braunsteins dem Grade der
Hydratisierung paraliel gesetzt. Indessen konnte man nach ameri-
kanischen Patenten U. S. 1,228.359, 1,275.666, 1,276.739 anhydxri-
sches MnO, herstellen, dessen Giitefaktor hervorragend ist.

K. Ar¥DT ¢ HuBert sich dahin, daB die Teilchengréfie das
entscheidende Moment darstellt. Es ist verstiindlich, daf alle
Phiinomene, die den Charakter einer Reaktionsgeschwindigkeit
haben, also Belastharkeit, Lagerfestigkeit, Erholungsf#higkeit, von
der wirksamen Oberfliche abhiingig sein werden. Schwierig wiire
es aber, wie auch DRUCKER zum Ausdruck bringt, den EinfluB
der Oberfliche auf die elektromotorische Kraft zu erkliren, die
fiir MnO,, der nach den Untersuchungen von C. DRUCKER und
R. HOTTNER ® u. a. ein wohlbestimmtes chemisches Individuum dar-
stellt, immer dieselbe sein miiBte. Der Verteilungsgrad kann nach
den Untersuchungen von DruckEr auf das elektrische Potential
nur von verschwindend geringem EinfluB sein. Den vorstehenden
Ausfithrungen nach 148t sich das unterschiedliche Verhalten der
Braunsteine nicht geniigend erkléren.

? C. Drucker und A. Fivgersreny, Galvanische Elemente und Akkumula-
toren. 1932.

¢ M. Grusr, Z. Elektrochem. 31 (1929) 301.

4 K. Arxor, Techn, Elektrochem. 1929, 578; Z. angew. Chem. 39 (1926) 1426.

¢ C. Drucker und R. Hirrser, Z. physik. Chem. 131 (1928) 237.
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Uber das verschiedene Verhalten der Braunsteine spricht
auch . DROTSCHMANN 6.

Im Laufe unserer Untersuchungen iiber das verschiedent-
liche Verhalten der Braunsteine sind wir Phéinomenen begegnet,
deren Aufklérung durch die alleinige Annahme der verschiedenen
Teilchengrife auf Schwierigkeiten sto8t, und ihre Dentung scheint
uns durch das qualitativ und quantitativ differenzierte Vorhan-
densein von Kristallbaufehlern gerechtfertigt zu sein.

SMERAL 7 unterscheidet zwei Gruppen von Festkirpereigen-
schaften, deren Unterscheidungsmdglichkeiten bisher wenig ge-
wiirdigt und noch weniger in ihren Ursachen systematisch unter-
sucht wurden. Der einen Art von Eigenschaften kommt nach
SMEKAL absolute Bedeutung zu; sie sind von dem momentanen
Zustand der Festkorper unabhiingig. Die spezifische Wirme oder
die Bildungswirme einer chemischen Verbindung sind Stoffkon-
stanten; sie sind unabhingig davon, ob ein Einkristall oder ein
Haufen von Kristallen vorliegt, unabhiingig, ob der Stoff wvoll-
kommen rein oder verunreinigt ist, ob er deformiert und vorbe-
handelt wurde.

Neuen Untersuchungen nach sollte auch diesen Eigenschaften
absolute Bedeutung nur in bestimmten Grenzen zugeschrieben wer-
den. So ist z. B. nach FRickE und ACKERMANN 8 die Liosungswiirme
eines aktiven und stabilisierten Zinkoxyds merklich verschieden.

Die zweite Art der Festkirpereigenschaften, und zwar die
Festigkeitseigenschaften, die chemische Angreifbarkeit, die kata-
lytische Fahigkeit, die Losungsgeschwindigkeit, der Dissoziations-
druck usf., sind dagegen von der Korngrife, Gehalt an Verun-
reinigungen und von der Vorgeschichte in chemischer und mecha-
nischer Hinsicht in stirkstem Mafie abhéngig. Die Vorgeschichte
des Festkirpers ist fiir sein chemisches und physikalisches Ver-
halten von sehr grofer Bedeutung.

Systematische Untersuchungen iiber diese strukturempfind-
lichen Eigenschaften der Festkorper haben erst in den letzten
Jahren eingesetzt, z. B. in den Arbeiten der Schule G. F. HUTTIG 9,
R. FRICKE 19, W, JANDER u. a.

¢ C. Drorscumann, Z. Elektrochem. 35 (1929) 194.

" A. Sumekar, Z. Elektrochem. 85 (1929) 567; Z. angew. Chem. 42 (1929) 489,

8 R. Fricke und AckerMawy, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933) 178.

® G, F. Horrte und Mitarbeiter, Abhandlungsreihe ,Aktive Oxyde®, Mittei-
long 50—90.

1 7. B. R. Fricke und WurLrorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932) 135.
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Die Raumgitterstrnktur an sich wurde von SMEKRAL schon
in seinen ersten Arbeiten tiber Kristallbaufehler zu den struktur-
empfindlichen Eigenschaften gezihlt. Doch hat er angenommen,
daB im gestorten Kristall neben einer grofen Anzahl identisch
gebauter, einheitlich regelmiBiger Idealkristallbausteine noch
Blocke andersartig gelagerter, energetisch weniger stark gebun-
dener Lockerbausteine vorliegen. Ein realer Kinkristall wiirde
nach diesen Voraussetzungen aus ideal gebauten Gitterbereichen
bestehen, zwischen denen hie und da eine Lockerstelle aunftritt,
die man sich durch Freibleiben einiger Gitterpunkte entstanden
denken kann. Diese Annahme erwies sich als zu allgemein und
SMERAL bezeichnet in seiner zusammenfassenden Versffentlichung 1t
allgemein gittergeometrisch unregelméBige Verschiedenheiten von
Idealgittern, die grundsétzlich nicht temperaturbedingt sein diirfen,
in moglichst voraussetzungsfreier Weise als Kristallbaufehler.

Nach RENNINGER und EwWALD 2 kann man dreierlei Stérungen
im regelmiBigen Aufbaun der Kristalle annehmen: 1. Makrosko-
pische Verwerfungen. Der Kristall wird in Kristallite von mehr
als 10—* bis 10— em GroBe aufgeteilt. Diese Blocke sind optisch
feststellbar. Thr Vorhandensein, bzw. Nichtvorhandensein kann
nur den Gesamtwinkelbereich, nicht aber die Intensitiit der
Rontgenstrahlreflexion beeinflufen. — 2. Wirkliche Mosaik-
struktur. Diese zeigt sich in Verwerfungen gleicher oder ver-
schiedener Art, mit viel feinerer Aufteilung in Blécke von 10-7
bis 10~—* em GroBe, deren Vorhandensein oder Nichtvorhandensein
die Rontgenintensitiiten bestimmt. Den Grenzfall stellt der ,,ideale®
Mosaikkristall dar, bei welchem die Blocke entweder sehr stark
verschwenkt und kleiner als 10~° ¢m sind, oder extrem Klein,
weniger als 10—° em sein konnen. — 3. Lockerstellen nach SMERAL.
In diesem Falle kann es sich nur um Unterbrechung der kohirent
zusammenhiingenden Gitterbereiche durch Poren handeln. Die
Poren diirfen Neigung und Abstand der Netzebene nicht stdren.
Anzahl und Beschaffenheit dieser Baufehler héingen einerseits
von den Kristallisationsbedingungen ab, andererseits von dem
Gitterbau und den gegenseitigen Kréiften der Kristallbausteine.

Kristallisation ist eine Zeitreaktion, die temperaturabhiingig
ist. Das Alterungsphéinomen beruht im Prinzip auf einem Kristalli-
sationsvorgang. In Fillen, wo bei niedriger Temperatur momentan

11 A, Smeran, Z. Kristallogr. 89 (1934) 890.
12 M. Resxmveer und P. P. Ewawn, Z. Kristallogr. 89 (1934) 370.
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eine kristallisierte Verbindung entsteht, ist diese, besonders bei
nicht heteropolaren Typen mit Kristallbaufehlern behaftet und
geht, je nach der Hohe der Temperatur, in den stabilen Zu-
stand iiber, d. h. in fehlerfrei gelagerte Kristalle. Die Energie-
zufithrung ermdglicht also hier gewissermafen nur das Zusammen-
wachsen der schon vorhandenen Kristallite. FrickE (l. c.) konnte
feststellen, daB z. B. Zinkoxyd, welches bei 100° C aus Zn(OH),
entstanden ist, obwohl es genau dieselben Rontgenbilder zeigte
wie dasjenige, welches durch sechsstiindiges Glithen bei 580 bis
610° C hergestellt wurde, in viel aktiverer Form vorlag. Das
Wesen der Aktivitdt fiibrt er auf Grund des Vergleiches von
Linienintensititen auf Gitterstorungen zuriick. Das Verschwinden
der Gitterstorungen erfolgt erst nach ldngerer Behandlung bei
hoher Temperatur. Dies ist verstdndlich, da fiir das Ausheilen
der Kristallbaustorungen der Eintritt einer merklichen Diffusion
der Bestandteile Voraussetzung ist. Entsteht demnach eine kri-
stallisierte Verbindung bei einer Temperatur, bei welcher eine
Diffusion der Bestandteile praktisch nicht mehr moglich ist, so
wird dieser Korper auch in sehr langen Zeitriumen keine merk-
lichen Alterungserscheinungen zeigen konnen.

Aus der dunklen Farbe des Braunsteins kann man schlieBen,
daB er zu den stark polarisierten, metallihnlichen Typen zihlt,
die zu Fehlkristallisationen neigen. Je nach der Héhe der Bil-
dungstemperatur und der Entstehungsweise kann der Braunstein
in verschiedenen Fundstitten verschiedene Aktivitéit aufweisen
und auch in geologischen Epochen bei Temperaturen, bei denen
eine Diffusion der Bestandteile fast nicht mehr moglich ist, die-
selbe bewahrt haben.

Die Anwesenheit von Gitterbaufehlern #uBert sich nicht-
nur in der Abnahme der absoluten Intensitdt der Rontgeninter-
ferenzlinien, sondern ‘die Intensititen nehmen mit zunehmender
Ordnung der Reflexionen in stirkerem MaBe ab.

Um das Vorhandensein, eventuell in quantitativer und quali-
tativer Hinsicht, von Kristallbaufehlern in verschiedenen, in der
Natur vorkommenden Braunsteinen festzustellen, wurden R6ntgen-
aufnahmen von Java-, kaukasischem und griechischem Braunstein
ausgefiibrt. Gleichzeitig wurden Rontgenogramme von Priiparaten
hergestellt, die verschiedenen mechanischen Einwirkungen unter-
worfen wurden. Die Aufnahmen wurden im Mineralogischen
Institut des Herrn Prof. F. ULricE der tschechischen Karlsuni-
versitidt in Prag und die Photometerkurven im Institut des Herrn



Beitrag zur Erkenntnis der Bestandteile des Leclanché-Elementes 89

Prof. Dr. SMer der Masarykuniversitit in Briinn verfertigt,
wofiir wir beiden Herren auch an dieser Stelle herzlichst danken.

Die Aufnahmen wurden nach der Methode von DEBYE-
SceERRER ausgefiihrt. Gleiche Gewichtsmengen des pulverférmigen
Priparates und Kollolits wurden innig vermengt, erwirmt und
aus der zihfliissigen Masse Stibchen gezogen. Mit Hilfe eines
Mikroskopes wurde ein 0'35 mm starkes, gleichmiBig rundes
Stébchen ausgesucht. Das Stébchen wurde dann auf den Pripa-
ratentriiger der Aufnahmekammer befestigt und unter dem Mikro-
skop zentriert. Das Préparat wurde bei allen Versuchen gleich-
mibig gedreht.

Aus den Debyeaufnahmen und den Photometerkurven lassen
sich in erster Linie folgende Schliisse ziehen.

Der griechische Braunstein, der am meisten die Eigenschaft
zeigt, die man mit dem Sammelnamen ,Aktivitit® bezeichnet,
liefert ein Rontgenogramm mit den schérfsten Linien. Von einer
geringeren Teilchengrofe kann in diesem Falle gar keine Rede
sein, da der inaktive und gut kristallisierbare kaukasische Braun-
stein sogar etwas breitere Linien aufweist als der griechische.
Man muf sich dariiber klar sein, daB, wenn man, wie es iiblich
ist, verschiedenes Verhalten von chemisch identischen Individuen
auf Beimengungen zurtickfiihrt, die letzteren sich nicht durch
ihre Anwesenheit allein, sondern durch ihre Wirkung auf den
Gitterbau wihrend der Kristallisation kundtun. Die alleinige
Ursache kann nur in den chemischen Individuen liegen. Wenn
also der griechische Braunstein bei zumindest gleicher Kristall-
gréofe wie der kaukasische eine grofere Aktivitdt aufweist, so
lehren uns die Rontgenaufnahmen, daf dieselbe in der besonderen
Struktur zu suchen ist. Da die Interferenzlinien bei allen Auf-
nahmen dieselben Abstiinde und Lagen aufweisen, so miissen die
verschiedenen Intensitétsverh#ltnisse absolut und gegeneinander
verglichen dem verschiedenen Charakter der einzelnen Braunsteine
Rechnung tragen. Die verschiedenen Intensitéiten der Linien bei
den einzelnen Aufnahmen kionnen zum Teil durch Atomverschie-
bungen in der Zelle, zum Teil durch verschiedene Art und An-
zahl von aktiven Stellen gedeutet werden. Besonders ist z. B.
auf den steilen Abfall der Intensitéten beim griechischen Braun-
stein hinzuweisen gegeniiber dem kaukasischen, bei dem der Abfall
viel flacher ist. Finer besonderen Diskussion bedarf die Aufnahme
eines Java-Braunsteins, der 24 Stunden gemahlen wurde. Die

Intensitidtswerte dieser Aufnahme #hneln schon mehr denen des
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 7
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griechischen. Durch das 24stiindige Vermahlen ist der Java-
Braunstein aktiviert worden. Die Aufnahme eines 132 Stunden
gemahlenen Java-Braunsteins zeigt Intensitéitsverhdltnisse, die
sich wieder demen der inaktiven Sorten angleichen. Durch das
andauernde Vermahlen wird
die Aktivitéit herabgemindert.
Aus den Rontgenaufnah-

\ “ men ist demnach zu ersehen,
Gﬂ,)d,is dm'l L il ak daB in Bezug auf eine gewisse
Gruppe von Eigenschaften, die

sich nicht durch die Lage,
sondern durch die Intensitéits-
La i h AR verh#ltnisse der Rontgeninter-
Java, 24 Stunden gemanlen ferenzen #ubern, die Natur-
braunsteine (bzw. die behan-
delten Braunsteine) in der
Reihenfolge zu ordnen sind:

Braunsteme

— Primarstrahl

[ I_IJLI

Javt Griechischer — 24 Stunden ge-

mahlener Java-Braunstein —

Java-Braunstein -— kaukasi-

I 1 ll 1 scher Braunstein — 132 Stun-

Kadkasischer den gemahlener Java-Braun-
stein 122,

Wenn wir alle diese Eigen-
l schaften, die sich in den Inten-
o e g!,;aﬁ;; 1 sitéitsverschiebungen HuBern,

mit dem Sammelnamen Aktivi-
tit bezeichnen, so geschieht
dies nur aus dem Grunde, weil es moch verfriiht wire, die ein-
zelnen Beitriige der jeweilig gearteten Baufebler zu den Inten-
sitiitsverh#ltnissen zu fixieren.

Fig. 1. Braunsteine.

Unserer Meinung nach wiire der relative Abfall der Inten-
sititen mit groBerem Ablenkungswinkel bei Kristallbaufehlern
dem Effekt der Wirmewirkung nicht vollkommen gleichzusetzen 2.
Der spezifische Einfluf von Fehlbildungen, d. h. zwischen welchen
Netzebenen mehr oder minder griBere Moglichkeit und statistisch
erhohte Hiufigkeit der Aushildung von Spalten und Poren besteht,

122 In der Zeichnung sind die Lagen und Breiten der Linien den Debye-
aufnahmen, die Hohen der Linien, die den Interferenzialintensitifen entsprechen,
den Photometerkurven entnommen.

13 T Hanesteneere und H. Mazs, Z. Physik, 61 (1930) 435.
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wird hier wahrscheinlich in Betracht gezogen werden miissen.
Die Wirmewirkung verursacht auBer einer allgemeinen Gesamt-
schwichung einen mit groferem Winkel symbaten Abfall der
Interferenzintensititen. Der Intensititsabfall, bewirkt durch XKri-
stallbaufehler, wiirde demnach nicht wie bei dem durch die Wirme-
wirkung verursachten kontinuierlich sein miissen, sondern wiirde
je nach der Art und H#ufigkeit der Porenbildung sprunghaft ab-
fallenden Verlauf nehmen kénnen.

Zur Vertiefung der eben gewonnenen Ergebnisse sollen nach-
folgend einige Versuchsreihen mitgeteilt werden, die dem Studium
der Sauerstoffabgabe des Braunsteins bei héherer Temperatur
gewidmet sind.

Kinetik der Sauerstoffabgabe.

Es war anzunehmen, daf das Studium der Geschwindigkeit
der Sauverstoffabgabe der verschiedenen Braunsteinsorten manche
Aufklirung iiber die strukturellen Verschiedenheiten bringen
kann. Wenn auch zu bedenken war, daB bei der Kinetik der
thermischen Zersetzung sich sonst in erster Linie die Teilchen-
groBe duBert, so zeitigten doch unsere Versuche Ergebnisse, die
sich eindeutig auf Fehlbildungen zuriickfiihren liefen.

Da es sich darum gehandelt hat, in den Besitz vergleich-
barer Ergebnisse zu gelangen, so wurden die Zersetzungen nur
so lange verfolgt, bis sich eine Anderung von 2 mm pro Stunde
einstellte.

Zur Untersuchung gelangten ein griechischer, Java- und
kaukasischer Braunstein. Von einem jeden Préiparat wurden Zeit-
Druck-Kurven aufgenommen, und zwar in folgender Reihenfolge:
Zuerst wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit des Priiparates in
Stiicken von halber Erbsengriofie gemessen ; als niichstes ein Pulver,
erhalten durch Verreiben in einer Achatreibschale und nachfol-
gendes Sieben. Die XKorngroBe bewegte sich in den Grenzen
zwischen Sieb 32 Maschen pro Quadratzentimeter und Sieb 45 Ma-
schen pro Quadratzentimeter. Daraufhin wurde das Produkt 24
bzw. 48 bzw. 132 Stunden in einer kleinen Miihle gemahlen und
unter strengster Einhaltung gleicher Bedingungen der Zersetzung
unterworfen. Die Resultate sind durch mehrfache Reproduktion
sichergestellt und werden in den Figuren 2 bis 7 veranschaulicht.
Auf der Abszisse ist die Zeit in Minuten, auf der Ordinate die
Drucke in mm Hg eingetragen. Die Kurven der Fig. 2 geben das

Verhalten des griechischen Braunsteins wieder. Wihrend das
7
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nichtgemahlene Produkt z. B. nach 7 Stunden einen Druck von
160 mm zeigt, besitzt das 24 Stunden gemahlene zur selben Zeit

einen Druck von 126 mum, das 48 Stunden gemahlene einen Druck
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Fig. 2. Griechischer Braunstein, 518°C. Fig. 3. Java-Braunstein, 518°C.
XI gesiebt, XII 24 Stunden gemahlen, II in Stiicken, III gesiebt, IV 24 Stun-
XIIT 48 Stunden gemahlen. den gemahlen, V 132 Stunden gemahlen.

von 108 mm. Das Naturprodukt stellt somit die aktivste Form
dar, die mechanische Behandlung fiihrt zu einer Verringerung
der Aktivitit. In der Fig. 3 sind 4 Kurven eingetragen, die das
Verhalten des Java-Braunsteins wiedergeben. Wir sehen, dab eine

7o
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—s Minuten == Minuten

Fig. 4. Kaukasischer Braunstein, 518°C. Fig. 5. Mahlgut, 518°C. 24 Stunden ge-

VII in Stiicken, VIII gesiebt, IX 24 Stun- mahlen, /V Java-Braunstein, /X Kau-

den gemahlen, X 48 Stunden gemahlen. kasischer Braténstein{ XII Griechischer
raunstein.

24stiindige Mahlung die Aktivitit des Produktes erhht, eine
132stiindige die Aktivitiit wesentlich erniedrigt. Fig. 4 gibt das
Verhalten des kaukasischen Braunsteins wieder. Nach 24stiindigem
Mahlen zeigt er fast keine Veriinderung, erst nach 48stiindigem
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Mahlen steigt die Aktivitét. Dieselben Ergebnisse sind zur leich-
teren Ubersicht in den Figuren b, 6 und 7 eingetragen. Diese Fi-

guren ermdglichen einen Vergleich
der Aktivititen der untersuchten
Braunsteine untereinander.

Wir fassen das allgemeine Er-
gebnis obiger Versuche in folgendem
Satze zusammen: Die mechanische
Beanspruchung bewirkt eine Veréin-
derung der Aktivitit; die Art der
Veréndernng ist von der urspriing-
lichen Struktur abhingig.

Versuchen wir auf die ein-
zelnen Phéinomene eines jeden Prii-
parates etwas n#her einzugehen.
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Fig. 6. Mahlgut, 518°C. V Java-Braun-

stein, 132 Stunden gemahlen, X Kau-

kasischer Braunstein, 48 Stunden ge-

mahlen, X117 Griechischer Braunstein,
48 Stunden gemahlen.

Der griechische Braunstein besitzt in seiner urspriinglichen
Form die grofte Aktivitdt. Es ist zwar moglich, daB auch bei
diesem Préparat wéhrend der Mahlung ein Maximum durch-

210
200
190
180
170
160
750
740
130
1720
170
700

90
-4

0

—==>Minufen

6'0 7ZU 780 240 300 350 42(7 480 .5'4'0 500 56‘0 720 7.9[7 0110 .900 .96‘0 70207030 77W 72011 726(1 75‘20

Fig. 7. Siebkorn. III Java-Braunstein, 518°C, VIII Kaukasischer Braunstein, 518°C,
XIa Griechischer Braunstein, 513°C.

schritten wird, nach 24stiindiger Mahlung ist aber die Aktivitit
herabgesetzt. Im Einklang mit der oben entwickelten Vorstellung
milssen wir uns denken, daf die einzelnen ideal gebauten, fehler-
losen Gitterblocke durch gegenseitige Verkettung zu griBeren
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Kristalliten verwachsen sind. Die einzelnen Naturprodukie kinnen
sich voneinander durch die Art des Kristallitaufbaues, die vom
duBerst selten in der Natur vorkommenden ,grofen“ Idealkristall
iiber die Mosaikstruktur, wo die einzelnen Blocke nur geringe
Verschiebungen zeigen, zu griferen Neigungen und Verschie-
bungen der entsprechenden Flidchen bis zu Porenbildung und
losem Zusammenhang fiihrt, unterscheiden. Dariiber hinaus kommen
Lockerstellen sowie eventuelle Verschiebungen in der Zelle in Be-
tracht. Durch die Vermahlung in der Miihle gelangten wir zu
einem Korn, d. h. Kristallit bestimmter Grife. Dieser Zustand
wiirde dem Maximum der Aktivitit des jeweiligen Priparates
entsprechen. Die Abweichungen der Maxima der einzelnen Pro-
dukte voneinander sind durch den verschiedenen Aufbau des
letzten Mahlkornes bedingt. Ein weiteres Mahlen dieser Kérnchen
wiirde entweder gar keine weitere Verkleinerung zur Folge haben,
oder von einem hdchst geringen Effekt begleitet sein, was einem
stationiren Zustand bei unserer Mahldauer gleichkéime, falls nicht
ein neuer Effekt eintrite, der zur Aktivitdtsverminderung des
letzten Mahlkorns fiihrte. Vergegenwirtigt man sich die Tatsache,
dab ein jeder Kristallit ein verhéltnisméBig instabiles Gebilde
darstellt, so kann eine Energiezufuhr durch Aufhebung einer
Hemmung eine Stabilisierung bewirken. Den stabilen Zustand des
»Mahlkorns“ stellen einheitliche porenfrei gelagerte Kristallite,
entstanden durch Verschmelzung seiner idealen Gitterbldcke,
MindestmaB von Lockerstellen und idealgebaute Zelle. Ob dieser
Endzustand erreichbar ist, entzieht sich unserer Kenntnis, die
Aktivititsabnahme deutet aber in eindeutiger Weise darauf hin,
daB dieser Weg beschritten wird.

Fiir das oben eingehend diskutierte Ausheilen der Kristall-
baufehler, d. h. das allm#hliche Verschwinden der Aktivitit,
konnen die Ansichten von SMEKAL !# iiber die Diffusionsvorginge
in fehlgebauten Kristallen in groben Umrissen (teltung haben und
man kann mit ihrer Hilfe iiber die durch das weitgehende Ver-
mahlen verursachte Inaktivierung ein ungefihres Bild skizzieren.

Dem exponentiellen Temperaturgesetz des Diffusionskoeffi-
zienten entnimmt man, daf die thermische Abwanderung eines
Kristallbausteines desto leichter erfolgt, je geringer seine ,Ab-
15sungsarbeit® ist. An inneren oder #uBeren Oberflichen ist diese

¢ 7. B. G. F. Horrie und M. Luwister, Z. angew. Chem. 41 (1928) 1034.

G. F. Horrie und F. Kouse, Z. anorg. uw. allg. Chem. 214 (1933) 289; daselbst
weitere Literaturangaben.
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Abldsungsarbeit wesentlich geringer als fiir eine Wanderung im
Inneren des idealen Kristallgitters, so daf die Selbstdiffusion
lings der Poren stets um GroSenordnungen lebhafter erfolgt als
im Kristallgitter. Durch eine elastische Anspannung des Real-
kristalls wird den Bausteinen elastische KEnergie zugefiihrt, die
ihre ,Ablosungsarbeit® vermindert. Diese Verringerung #HuBert
sich besonders an den Baufehlern, wo eine 6rtliche Vergroferung
der Diffusionsgeschwindigkeit um viele Zehnerpotenzen mioglich
ist. Durch Abwanderung der Fehlbausteine von den Orten hdch-
ster Anspannung werden diese zuriickverlegt, so daB eine Ver-
festigung durch die mechanische Behandlung eintreten kann.

Beim griechischen Braunstein wiire nach unseren Versuchs-
ergebnissen der hochste Aktivitétszustand schon von vornherein
vorhanden. Die Mahlung wirkt auf den Kristallit ausheilend.

Beim Java-Braunstein sind simtliche Etappen beiderseits
des Maximums durch viele und mit der moglichsten Genauigkeit
durchgefiithrte Versuche geklidrt und belegt worden.

Der kaukasische Braunstein, der von Haus aus inaktivste,
erleidet bei 24-stiindigem Mahlen keine, nach 48-stiindigem Mahlen
erst eine geringe AktivitiitserhShung,

Der isotherme Abbau.

Die Dissoziation des MnO, war Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen verschiedener Autoren. Eine eingehende Literatur-
iibersicht sowie kritische Sichtung des Versuchsmaterials findet
man in der Arbeit von C. DRUCKER und A. HYTTNER. Im Mittel-
punkt der Diskussion stehen folgende Erscheinungen: 1. Die Zer-
setzung des MnO, bzw. der Gleichgewichtsdruck ist nicht nur
von der Temperatur, sondern auch von der relativen Menge des
zugesetzten Braunsteins abhingig. 2. Der Zersetzungsdruck ist
von der Darstellungsweise des jeweiligen Priparates, sowie von
seiner Vorgeschichte abhiingig. Die erste Erscheinung, die den
Forderungen der Thermodynamik von der Unabhiingigkeit des
Zersetzungsdruckes vom Grade des Ablaufes einer Reaktion
des Typus ABress—Asest + Bgastormig Widerspricht, steht nicht ein-
zeln da. Ahnliches Verhalten ist in den letzten Jahren z. B. von
G. F. Hirie und Mitarbeitern 14 bei vielen Systemen gefunden
und studiert worden. DRUCKER und HUTTNER sowie SIMON wund
FenER suchen diese Erscheinung auf die Bildung von festen Li-
sungen zwischen MnO, und seinem Zersetzungsprodukt Mn,O,
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zuriickzufithren, eine Erkldrung, die von WOHLER!5 stammt.
DrUCKER schreibt: ,Ein teilweise zersetztes Teilchen von MnO,
wiirde demnach im Innern einen Kern von unzersetzten MnO,
enthalten, um den sich zunichst eine Schale schlieft, die aus
festen Ldsungen von MnQ, und Mn, O, besteht. Diese wird ihrer-
seits von einer Schicht reinem Mn,0O; eingehiillt. Diese mittlere
Schicht ist dann die Ursache der bei den Druckmessungen beob-
achteten Gleichgewichtserscheinungen.“ In #hnlicher Weise #uBer-
ten sich SiMoNy und Ferfr. Das Verhalten des MnQO, beim ther-
mischen Abbau findet auf diese Weise eine korrekte Erklidrung.

Nun konnten aber DrRUCKER und HOTTNER durch Rintgen-
aufnahmen die Existenz der festen Liésungen nicht nachweisen.
Thre  Aufnahmen zeigen immer die Linien des MnO, und Mn,0;.
In neuerer Zeit ist diese Frage durch. LE Brawc!® eindeutig im
negativen Sinne beantwortet worden. LE BLANC findet in einem
zu MnO,.; abgebauten MnO, bereits die Linien des Mn,O; und
weist gleichzeitig darauf hin, daB bei so verschiedenen Gittern,
wie es die von MnQO, und Mn,0,;, feste Losungen iiberhaupt
nicht erwartet werden konnen. Die Bildung einer neuen Phase
aus tibersiittigten Lidsungen unterliegt immer Reaktionshemmungen.
Die glatte Ausscheidung erfolgt erst, nachdem Keime der neuen
Phase die Hemmungen aufheben. Im Falle des MnO, ist das Aus-
scheidungsbestreben des Mn,0O; aus der MnO,-Phase so groB, daB
die geringste Menge von Mn,0;, entstanden beim Abbau des
MnO,, die neué Phase sofort bildet. Umso unwahrscheinlicher ist
eine nachtrigliche Bildung von fester Losung zu MnO, und
Mn,0;, wie es DrUCKER und HOUTTNER annehmen.

Somit kann njan‘ behaupten, daB das erwihnte Verhalten
des MnO, bis heute noch nicht erklédrt worden ist.

Das abnormale Verhalten des MnO, whhrend des thermi-
gchen Abbaues ist aber nicht die’ einzige Erscheinung, die von
den mit diesem Problem sich befassenden Forschern eifrig dis-
kutiert wird. Auch die absolute GriBe des'Zersetzungdruckes wurde
von verschledenen Forschern verschleden hoch gefunden Nach
wechselnden Oberflichenaktivitit des Praparates ihre Erkldrung.
Kompakte Priiparate, wie sie durch Zersetzung der Nitrate er-
halten werden, zeigen unter gleichen Bedingungen geringere

15 I, WonLer, Z. Elektrochem. 12 (1906) 784; 17 (1911) 77.
', 16 Lg Branc und G Weaxer, Z. phys. Chem. A. 168 (1934) 59.
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Drucke als die volumintsen, wie sie z. B. durch Féllung mit Per-
sulfat erhalten werden. Wird das kompakte, aus Nitrat herge-
stellte MnO, in feine Verteilung gebracht, so zeigt es sofort
hoheren Druck.

Durch die GriBe der Oberfiiiche lassen sich aber alle dies-
beziiglichen Erscheinungen nicht erkliren. Es sei in diesem Zu-
sammenhange auf einen interessanten Versuch von DRUCKER hin-
gewiesen, bei dem ein Priparat von der Zusammensetzung MnO, g,
vom Autor als reaktionsfriige bezeichnet, im Achatmorser fein
zerrieben wurde, um die Partikelchen der Substanz reaktions-
fihiger zu machen. Der Erfolg blieb aus. ,Durch Zerreiben kann
man also nicht wieder zu einer reaktionsféhigen Oberfliche
kommen“ — schlieBt DruckeEr, Wihrend also beim kompakten
Priiparat die mechanische Behandlung zur VergroBerung der
Reaktionsfihigkeit fiihrt, versagt dieselbe Methode bei anderen
Priparaten. Auf diesen Widerspruch der DrRUCKERschen Gredanken-
ginge weist schon Smon (1. ¢.) hin. Auf die Schlubfolgerungen
von SiMON und FEHER, die in diesem Zusammenhange gemacht
werden, braucht hier nicht eingegangen zu werden, da ihr Ver-
such, alle diese Eigenschaften ausschlieBlich durch Bildung von
festen Liosungen zu erkliren, durch den Befund der Réntgen-
bilder eindeutig widerlegt ist. DrUCKER, der die verschiedenen
Phénomene eingehend behandelt und auBer der Bildung von festen
Liésungen Oberflichenbeschaffenheit, Oberflichenentwicklung und
-aktivitdt zur Erklirung heranzieht, gelangt zu keiner einheit-
lichen Auffassung und ist gezwungen, viele Fragen offen zu lassen.
Man kann wohl diese beiden Phiinomene von verschiedenen Ge-
sichtspunkten aus betrachten, wodurch dann der Widerspruch
insofern behoben wird, als man die Zerkleinerung des kompakten
Priparates als eine OberflichenvergroBerung, die Mahlung des
feinen Préparates als eine Beanspruchung und Versuch zur Re-
generierung bzw. Schaffang von frischer Oberflichenaktivitit bei
gleichbleibender Gesamtoberfliche betrachtet. Aber auch dann
bleibt die DruckEersche Behandlung des ganzen Problems unein-
heitlich, indem er verschiedene Momente, wie Bildung von festen
Losungen, Oberflichenaktivitéit und Diffusion zur Erklirung heran-
zieht und zum Teil unvollstindig, indem er von zufilligen Druck-
werten spricht, die ,zwar reproduzierbar sind“, von Ermiidung
der Oberfliche, die durch Temperaturwirkung allein nicht bewirkt
werden kann, Gebrauch macht, ohne die urséichlichen Zusammen-
hiinge ndher aufgekléirt zu haben. '
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Zur Klirung der eben aufgeworfenen Fragen und im Zu-
sammenhange mit Untersuchungen der Rolle des MnO, im Le-
clanchéelement wurde zunfichst ein isothermer Abbau von einem
Natur- und Kunstbraunstein durchgefiihrt. Der Kunstbraunstein
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wurde aus einer schwachsalpetersauren Li-
suug von Mangansulfat erhalten, der in der
Hitze kleine Portionen von Kaliumpersnlfat
zugegeben wurden.

Der Abbau wurde im Tensieudiometer
in der schon oft beschriebenen Weise durch-
gefiihrt. Fig. 8 gibt den Verlauf des ther-
mischen Abbaues des Naturbraunsteins
wieder.

Der isotherme Abbau des Kunstbraunsteins zeigte
denselben kontinuierlichen Verlauf und es soll auf seine
Wiedergabe mit Biicksicht auf die Ubersichtlichkeit
der Arbeit verzichtet werden.

Bemerkungen zu dem Ergebnis des isothermen
Abbanes: Aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbau-
kurve ist zu ersehen, daB
keine ausgezeichneten Zwi-
schenverbindungen zwischen
MnO, und Mn,0, vorhanden
sind. Als Endprodukt des
Abbaues erscheint Mn,O,,
wie es auch Roéntgenauf-
nahmen Dbestitigten. Zur
Identifizierung des Mn,O,
wurde ein solches speziell
fiir diesen Zweck hergestellt.

| L ) THZTJ Auf den kontinuier-

185 180 178
—= Mnl,

170 165 160 155 150 745 lichen Abfall der Druck-
Mrz O werte wird hingewiesen. Die

Fig. 8. Isothermer Abbau eines Java-Braunsteines gemessenen Drucke tragen

(91,179, MnO,, Temp.: 583°C).

den Charakter ,einseitiger
Gleichgewichtsdrucke®, da

die Reversibilitit nach unten fehlt, wihrend ein Abpumpen um wenige Millimeter
von einer weiteren Drucksteigerung begleitet ist. Der einseitige Charakier des
Gasdruckes ist an die Temperatur oberhalb 480° C gebunden, unterhalb dieser
ist der Druck reversibel, ein Befund, der in Einklang mit ahnlichen F eststellungen
der oben erwihnten Auforen stehi.

Diese Ergebnisse bestiéitigen im groSen und ganzen die bis
jetzt bekannten Erscheinungen. Der isotherme Abbau ist in dieser
Vollstindigkeit erstmalig durchgefiihrt worden.
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Bevor wir zur Diskussion der gewonnenen Ergebnisse schrei-
ten, milssen wir uns iiber die Bedeutung einer Erscheinung klar
werden, die in unmittelbarem Zusammenhange mit der prinzipiellen
Anwendungsmoglichkeit der thermodynamischen Grundsitze auf
den ganzen hier untersuchten Fragenkomplex steht. Wie bereits
oben erwihnt, wurde der isotherme Abbau bei einer Temperatur
durchgefiihrt, bei der die gemessenen Drucke insofern nicht rever-
sibel waren, als eine Temperaturerniedrigung keine entsprechende
Druckerniedrigung zur Folge hatte. Die gemessenen Drucke sind
auch nicht isotherm von oben erreichbar. Ein solches Verhalten
der bei der Zersetzung des Braunsteins gebildeten Phasen kann
die gemessenen Werte insofern bedeutungslos machen, als diese
‘infolge von eventuell vorhandenen Hemmungen nicht Endzustéinden
abgelaufener Vorgtinge, deren gegenseitige Beziehungen durch die
Eindeutigkeit des thermischen Gleichgewichtes und endliche Zahl
von charakteristischen Variablen bestimmten thermodynamischen
Forderungen unterliegen, sondern zufélligen Zwischenzustinden
entsprechen, deren stationfirer Zustand durch uns vorliufig un-
bekannte spezifische Ursachen bedingt und durch eine grofe Zahl
von Zustandsvariablen charakterisiert ist. Sollten die gemessenen
Drucke keine Gleichgewichtswerte darstellen, so eriibrigt sich
jede Diskussion und Bemiithung, den Druckabfall thermodynamisch
zu deuten, iiberhaupt.

Die gemessenen Drucke sind reproduzierbar. Auf diese Eigen-
schaft weisen auch DRUCKER und MEYER und ROTGERS 17 hin. Weiter-
hin ist der Umstand von Wichtigkeit, dafi der geringsten Druck-
erniedrigung, bewirkt durch Abpumpen einer Gasmenge, eine
weitere Drucksteigerung folgt. Daraus ist zu folgern, daf in der
Richtung der Gasabgabe keine Hemmungen vorhanden sind. Es ist
hidchst unwahrscheinlich, da8 der Vorgang, der bis zu einem gewissen
Teil hemmungslos abgelaufen ist, bei einem bestimmten Druck
durch pl6tzlich eintretende Hemmung aufgehalten werden sollte.

Das einseitige Gleichgewicht kann z. B. als Folge der #ufer- -
sten Instabilitit der beim Zerfall des MnO, zuerst gebildeten
reaktionsfihigen Phase betrachtet werden. Thre Lebensdauer wird
in erster Linie von der Temperatur abhiingig sein. Im Einklang
damit steht die bereits erwiihnte Tatsache von der festgestellten
Reversibilitdt unterhalb 4800 C, wihrend dieselbe oberhalb 4800 C
verschwindet. Diese Temperaturgrenze darf nicht als mathema-

1T Mever und Roremms, Z. anorg. allg, Chem. 57 (1933) 104.
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tischer Wendepunkt betrachtet werden, sondern als Temperatur-
gebiet, in dem die Beweglichkeit der Gitterbestandteile eine meB-
bare GroBe erreicht, wobei die Umwandlung in kiirzerer Zeit
vor sich geht. DaB auch oberhalb 500° C die Reversibilitiit nicht
vollstindig verschwindet, ist in der letzten Zeit von M. BLUMEN-
THAL 18 durch Messungen nachgewiesen worden.

Wir kionnen somit aus einem bei einer bestimmten Tempe-
ratur gemessenen Druck z. B. nach der NERNstschen Formel die
Wirmetonung des Zersetzungsvorganges berechnen, wobei die
Wérmeténung der Reaktion 4 MnOz—> 2 Mn,O; ingtanin + Os entspricht.
Es wire daraus zu folgern, daB sich jeweils an den wihrend des
Gleichgewichtes abspielenden entgegengesetzten Reaktionen ganz
geringe Stoffmengen beteiligen, und daB die Lioslichkeit von Sauer-
stoff in der MnO,-Phase sehr gering ist.

Die Frage der Einordnung des einseitigen Gleichgewichtes wurde auch von
Smox und Femie diskuotiert. Sie schreiben: ,es gibt aber noch ein allgemein
giiltiges Gleichgewichtskriterinm. Fiir das chemische Gleichgewicht ist ausschlag-
gebend, daf beim stofflichen Umsatz keine Anderung der freien Energie mehr
stattfindet. Diese thermodynamische Gleichgewichtsbedingung definiert nur einen
Zustand; fiir dessen rechnerische Auswertung mufl es aber gleichgiiltig sein, ob
eine nachherige Erinnerung das System in zwei Richtungen oder nur in einer
verschieben kann.“ Es ist evident, daB diese Ausfithrungen zur Beantwortung der
aufgeworfenen Frage nichts beitragen. Aus der Tatsache, daf fiir das Gleich-
gewicht die Beziehung dF=0 gilt, folgt noch bei weitem nicht, daB jeder
Zustand eines Systems einen Gleichgewichtszustand darstellt (denn die Ausfith-
rungen konnen auf jeden Zustand bezogen werden).

Es wurde somit hier versucht, das abnormale Verhalten des
Braunsteins wihrend der Zersetzung in bezug auf die einseitige
Beweglichkeit dem der sich normal. verhaltenden Stoffe nélier
zu bringen und in die allgemeine Gruppe der thermodynamisch
zu behandelnden Stoffe einzureihen. Fiir reine Stoffe aber, d. h.
fiir solche, bei denen die partiellen molaren FEigenschaften kon-
stant sind, verlangt die Thermodynamik konstante Beziehungen.
In unserem Fall, bei konstanten Eigenschaften des Braunsteins
" und der neu entstandenen Phase Mn,0,~—Konstanz des Druckes
(bei konstanter Temperatur). Dies ist aber, wie bereits erwihnt,
nicht der Fall. Die Bildung fester Losungen wiirde diese For-
derung wegen der unter diesen Bedingungen variablen Werte der
partiellen molaren Eigenschaften aufheben. Nun zeigen die Ront-
genaufnahmen, daf feste Lisungen nicht gebildet werden. Wir
werden deshalb jetzt auf diese Verh#ltnisse néher eingehen.

18 M. BrumestasaL, Bull. Soc. chim. France 53 (1933) 1418.
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Es wurde oben der Versuch gemacht, das verschiedene Ver-
halten der Braunsteine auf die feinbaulichen Verschiedenheiten
der einzelnen Kristallite zurtickzufithren. Die Art und Anzahl
der Gitterbaufehler, ihre Xnergiedifferenz gegeniiber denselben
Grofen des idealen Gitterblockes bewirken einzeln und insgesamt
die gemessene gegenseitigen Abweichungen.

Unterscheiden sich Bezirke eines Kristalles durch ihre ener-
getischen GroBen, so sind diese prinzipiell als verschiedene Phasen
zu betrachten1®. Die alleinige Tatsache ihrer Existenz zeigt, daB
eine Reaktionshemmung in bezug auf den Ausgleich der Ver-
schiedenheiten vorliegt. Das absolut betrachtet instabile Gebilde
kann aber fiir die Dauer seiner Existenz und verschiedenen
Reaktionen als stabile Phase betrachtet werden.

Bedeutet U; und S; die Energie und Entropie der einen
Art und U, und S, die der anderen Art, so folgt fiir die freie

Energie )
F 17— LTl - TSl

F2=U2—T32.

Bedeutet p das chemische Potential eine die Phase aufbauenden
Komponente, so ist der Gleichgewichtszustand durch

Lj,=0

charakterisiert, wobei j die Molzahl einer jeden Komponente, mit
der sie sich an der Reaktion beteiligt, bedeutet. Das I ist auf
simtliche Komponenten zu beziehen. Unter der Annahme, daB
die neuentstandene Mn,0;-Phase in beiden Féllen identisch ist,
gilt beim Gleichgewicht

fiir die Art 1:4 pmn0,=p16as + 2 Bam,0,
fiir die Art 2:4 pomuo,—Vacas + 2 an,0,

Die Differenz der chemischen Potentiale zweier MnO,-Stellen ist
somit gleich der Differenz der chemischen Potentiale des O, in
der Gasphase beim jeweiligen Gleichgewichtsdruck. Da aber das
chemische Potential der O,-Phase p=RT'lnp+ K, wo K die Summe
siimtlicher druckunabhéingigen GriéBen bedeutet, so resultiert fiir

4 1 MnO, —4 Mo Mn0o, = Y1 Gas — MP-aGas = RT. l”];—u

Diese Beziehung zeigt, daf beim Vorliegen von Gitterbaufehlern
verschiedener Art verschiedene Gleichgewichtsdrucke auftreten

** Handbuch der allg. Chemie. Herausgegeben von P. Warpa, Bd.IX.
Hydroxyde u. Oxydhydrate von R. Fricke und G. F. Hirre,
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miissen. (leichzeitig erlaubt diese Beziehung die Affinitit der
Umwandlung der energiereichen Stellen in die energieirmeren zu
berechnen. Die Wirmeténung der Umwandlung wiirde sich aus
der Differenz der Lisungswirmen berechnen lassen kénnen. Da
sich aber einzelne Gitterbaufehler nicht isolieren lassen, so wird
man aus der Differenz der Losungswirmen einen Durchschnitts-
wert finden. Da auch die spezifischen Wérmen der einzelnen
Gitterbaufehler nicht experimentell bestimmt werden kionnen, so
wird eine zahlenm#Bige Angabe des Wertes U, — U, nicht zu
erreichen sein.

Diese Rechnung ist unter der Annahme, daf die zweite
Phase (Mny,O;) konstante Eigenschaften besitzt, durchgefiihrt
worden, was kaum dem wirklichen Sachverhalt entspricht. Die
Irreversibilitéit des Druckes, wie wir bereits angedeutet haben,
wire ja darauf zuriickzufiihren, daf das entstehende Mn,0; Verén-
derungen unterworfen ist. Es ist zwar nicht aunsgeschlossen, daB
die beim Zerfall des MnO, entstehende Form des Mny,O; immer
dieselbe und von dem jeweiligen Zustande des MnO, unabhéingig
ist, doch muB es nicht generell gelten. In diesem Falle besteht
beim Gleichgewicht die Beziehung

o

“u= 07
4 ¢y Mn0,= 2 ) Mu,0, + V1 Gasy
4 Ve Mn0, == 2 Y- Mp,0, + P2 Gass

»
4 P-an02—~4 Yo Mn0, +2 Yo Mp,0, —2 Y1 Mp,y0, = V-16as — o Gas = RTZ%F .

Diese Beziehung umfaBt sidmtliche Variationen. Zeigt also ein
Stoff wihrend des Abbaues keinen konstanten Druck, so sind
unter anderem auch diese eben besprochenen Faktoren zu beriick-
sichtigen. Versagen alle anderen Erkldrungsmoglichkeiten, so bleibt
uns bei der derzeitigen Kenntnis der Zusammenhiinge diese einzige
Erkldrung tbrig. Wir werden uns also die Braunsteinkristalle
nicht als ideale, sondern als mit vielen Fehlstellen jeder Art
behaftete Gitter vorstellen miissen. Die Zersetzung findet zuerst
und mit griobter Geschwindigkeit an den aktivsten, d. h. an den
mit der groBten ,Fehlarbeit® behafteten Stellen statt. Die Zer-
setzung dauert so lange, bis in der Apparatur ein Sauerstoffdruck
herrscht, der dem Zersetzungsdruck einer bestimmten aktiven
Stelle entspricht. Ein solcher stationirer Zustand, der den Gleich-
gewichtszustand der entsprechend gearteten aktiven Stelle dar-
stellt, dauert so lange, bis eine Druckverringerung eine weitere
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Zersetzung dieser aktiven Stellen und nach deren Erschopfung
der nichsten energetisch tieferliegenden Zentren verursacht, bis
der neue Druck gerade dem Gleichgewichtsdruck einer bestimmten
Sorte aktiver Stellen entspricht. Diese so erhaltenen Drucke
werden in der Regel auf einer, in der #iblichen Darstellungsart
der Abszisse geneigten Kurve liegen, deren Form von den gegen-
seitigen Abstufungen und der Anzahl der aktiven Stellen ab-
héingen wird.

Wir glauben, auf diese Weise den Abfall des Sauerstoff-
gleichgewichtsdruckes im System MnO,/Mn,0; zumindest im An-
fangsteil der Kurve auf Grund eigener und im Einklang mit den
Frgebnissen anderer Autoren einer Kldrung nihergebracht zu
haben. Berticksichtigt man aber den Umstand, daB die Anzahl
der aktiven Stellen nur einen Bruchteil der Gesamtmasse darstellt,
so wire doch nach einem anfinglichen Abfall des Druckes eine
darauffolgende Konstanz zu erwarten. Die Druckkurven zeigen
zwar anfangs einen sehr schroffen Abfall, der weitere Verlauf
zeigt aber eine immer noch fallende Tendenz. Wir kidnnen nicht
umhin anzunehmen, daB nach dem Verschwinden der urspriing-
lich im Kristall vorhandenen Gitterbaufehler neue entstehen, deren
energetische Verhiltnisse sich allmihlich denen des Idealkristalls
nihern. Der Abbau geht also dermaBen vor sich, daB eine Reihe
von energetisch abgestuften Gebilden von der chemischen Zusam-
mensetzung MnO, sich nacheinander zersetzen. Der Braunstein-
kristall verhilt sich bei der Zersetzung durchwegs als ein physi-
kalisch inhomogener Stoff, der den erw#hnten thermodynamischen
Forderungen daher nicht zu entsprechen braucht.

Zusammenfassung,

Es wird bewiesen, daf das verschiedentliche Verhalten der
Naturbraunsteine nicht allein auf die Teilchengrofe zuriickzu-
fiihren ist. Ks wird versucht, auch die Kristallbaufehler bei diesen
Phiénomenen zur Erklirung heranzuziehen. Auf deren Vorhanden-
sein wird aus den Intensitéitsverhiiitnissen der Rontgeninter-
ferenzen geschlossen und durch ein Studium des isothermen Ab-
baues und insbesondere der Zersetzungsgeschwindigkeit der ver-
schiedenen Arten von Naturbraunsteinen gestiitzt.

Wir halten es fiir unsere Pflicht, auch an dieser Stelle
Herrn Prof. HoTti¢ fiir sein stetes Entgegenkommen und Wohl-
wollen zu danken.



