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Der Depolarisator. 

Der Reaktionsmechanismus der Entladung des Leclanch6- 
Elementes und die Rolle der einzelnen Komloonenten ist tror 
zahlreichen, dlesen Gegenstand betreffenden Arbei~en nieht voll- 
kommen aufgekl~rt. Wir haben w~hrend einer Untersuchung fiber 
die Kapazit~t und die Enfladungsverh~ltnisse des Trockenelemen- 
tes die Eigenschaften der Bes~andteile and deren Einflut3 auf die 
Enr studiert und sind dabel auf Erscheinungen gesto~en, 
die sich durch die bisherigen Annahmen nur schwer deuten lassen. 

Die vorliegende Abhandlung befal~t sich mit dem Studium 
des Braunsteins, der als Depolarisator Verwendung finder. 

Braunstein finder sich an vielen 0rten der Erdrinde. Die 
wichtigsten und bekanntesten Lager befinden sieh in Georgien, 
siidlich vom Kaukasus und auf Java. Von gerlngerer Bedeutung 
slnd die Fundst~tten in Philippsburg, U . S . A . ,  in Brasilien, 
Griechenland, Japan u. a. 

Die physikalischen Eigenschaften des Braunsteins sind sehr 
unbestimmt. Seine Kristalle h~lr man ffir Pseudomorphosen nach 
~[anganit, Mn~08 .H20, aus weleher er entstanden sein soll. Auf  
Grund yon Riintgenuntersuchungen wurde yon S~. JOHN~ eine 
mSgliche Struktur  angegeben. Aus dem Referat ist zu entnehmen, 
da~ MnO~ ein tetragouales, kSrperzentriertes Raumgitter mit den 
Kantenl~ngen a~4"44 ~ und c~2"89 ~ besitz~. Der Elementar- 
k~irper besteht aus zwei Molekiilen. Die Dichte wnrde rSntgeno- 
graphisch zu 5"043 bestimmt. Sein chemisches und elektrochemi- 
sches u ist weehselvoll, so dat3 C. DRUOKE]~ und A. FINKEh- 

J ST. JohN, Physical Rewiew 21 (1932) I, 389. 
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STEI~ ~ den Braunstein als ein vlel komplizierteres Gebilde be- 
zeichnen, als es die einfaehe Formel MnO~ vermuten l~Bt. 

Der Wert eines Braunsteins l~13t sich aus der Analyse nicht 
ableiten. In der Arbeit yon M. GRUHL ~ f i l let  man den h~chsten 
Giitefaktor bei einem kiinstlichen Braunstein, welcher den nie- 
drigsten Prozentgehalt an MnQ yon allen yon ibm verwendeten 
besitzt. Die ung~instigsten Ergebnisse erhielt er mit dem kauka- 
sischen Braunstein. GXUHL kommt zu dem Sehlu$, dab man nieht 
allein ans dem MnO~-Gehalt auf die Eignung des Braunsteins 
als Depolarisator schlie[~en kann, sondern dab bier aueh die Ver- 
unreinigungen eine l~olle spielen mfissen. 

Khnliehes erw~hnen C. DRVCKER und A. FINKELSTEIN von dem 
Montana-Braunstein, der infolge seines relativ niedrigen MnO~- 
Gehaltes als ein schlechter Ersatz des allgemein verwendeten 
kaukasisehen Bra~nsteins galt, sparer aber sieh als sehr geeignet 
erwies. Man hat seine besondere Eignung der grSSeren ttydrati- 
sierung zugesehrieben, welche etwa der Formel MnO~.0"5H~O 
entspricht. Da auch Kunstbraunsteine raeist stark hydratisiert 
sind, hat man die Aktivit~t des Braunsteins dem Grade der 
ttydratisierung parallel gesetzt. Indessen konnte man nach ameri- 
kanisehen Patenten U. S. 1,228.359, 1,275.666, 1,276.739 anhydri- 
sches MnO~ herstellen, dessen Giitefaktor hervorragend ist. 

K. Aa~D~ ~ ~uBert sich damn, dab die TeilchengrSSe das 
entscheldende moment darstellt. Es ist verst~ndlieh, daft alle 
Ph~nomene, die den Charakter einer Reaktionsgeschwindigkeit 
haben, also Belastbarkeit, Lagerfestigkeit, Erholungsf~higkeit, yon 
der wirksamen Oberfl~ehe abh~ngig sein werden. Schwierig w~re 
es aber, wie auch DRUCKER zum Ausdruek bringt, den EinfluB 
der Oberfi~ehe auf die elektromotorische Kraft zu erkl~ren, die 
fiir MnO~, der naeh den Untersuchungen yon C. DRUCKER und 
R. H~T~E~ ~ u. a. ein wohlbestimmtes chemisches Individuum dar- 
stellt, immer dieselbe sein miiSte. Der Verteilungsgrad kann naeh 
den Untersuehungen yon DRUCX~R auf alas elektrisehe Potential 
nur yon verschwindend geringem Einflu$ sein. Den vorstehenden 
Ausfiihrungen naeh l~Bt sich das unterschiedliche Verhalten der 
Braunsteine nicht genfigend erkl~ren. 

2 C. DRVCKrR and A. FInKELSTEX~, Galvanische Elemente und Akkumula- 
toren. 1932. 

8 M. Gavns, Z. Elektroehem. 31 (1929) 301. 
K. Aa~w, Teehn. Elektrochem. 1929, 578; Z. angew. Chem. 39 (1926) 1426. 

5 C. D~UCKER und R. H~rN~a, Z. physik. Chem. 131 (1928) 237. 
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Uber das verschiedene Verhalten der Braunsteine spricht 
auch C. DROTSCHMANN 6 

Im Laufe unserer Untersuchungen fiber des verschiedent- 
liche Verhalten der Braunsteine sind wir Ph~inomenen begegnet, 
deren Aus durch die alleinige Annahme der verschiedenen 
Teilchengr(ii~e aus Sehwierigkeiten stiil3t, und ihre Deutung seheint 
uns dureh das qualitativ and quantitativ differenzierte Vorhan- 
densein yon Kristallbaufehlern gerechtfertigt zu sein. 

S~EKAL 7 unterscheidet zwei Gruloloen von FestkiJrpereigen- 
schafCen, deren Unterscheidungsmiiglichkeiten bisher wenig ge- 
wiirdigt und noch weniger in ihren Ursachen systematisch unter- 
sucht wurden. Der einen Art  von Eigenschaften kommr nach 
S~nKAL absolute Bedeutung zu; sie sind yon dem momentanen 
Zusr der Festkiirper unabh~ngig. Die" spezifische W~rme oder 
die Bildungsw~rme einer chemisehen Verbindu~g sind Stoffkon- 
stanten; sle sind unabh~ngig davon, ob ein Einkristall oder ein 
Haufen von Kristallen vorliegt, unabh~ngig, ob der Stoff voll- 
kommen rein oder verunreinigt ist, ob er deformiert und vorbe- 
handelt wurde. 

Neuen Untersuehungen nach sollte auch diesen Eigenschaften 
absolute Bedeutung nur in besr Grenzen zugeschrieben wer- 
den. So ist z. B. nach FRICKE und ACKER~A~N s die Liisungsw~rme 
eines aktiven und stabilisier~en Zinkoxyds merklich versehieden. 

Die zweite Ar t  der Festk~irpereigenschaften, und zwar die 
Festigkeitseigenschaften, die chemische Angreifbarkeit ,  die kata- 
lytlsehe :F~ihigkeit, die L~isungsgeschwindigkeit, der Dissoziations- 
druck usf., sind dagegen yon der Korngriil~e, Gehalt an u  
reinigungen und yon der Vorgeschichte in ehemischer und mecha- 
niseher Hinsiehr in s~rks tem Ma~ie abh~ingig. Die Vorgesehichte 
des Festkiirpers ist fiir sein chemisches und physikalisches Ver- 
halten yon sehr grol3er Bedeutung. 

Systematisehe Untersuchungen fiber diese struk~urempfind- 
lichen Eigenschaften der Festk~rper haben erst in den letzten 
Jahren eingesetzt, z. B. in den Arbeiten der Sehule G. F. H~TTm ', 
R. FRICKE lo  W, JANDER n. ft. 

6 C. DaOTSCnMA~, Z. Elektrochem. 35 (1929) 194. 
7 A. S~KAL, Z. Elektrochem. 35 (1929) 567 ; Z. angew. Chem. 42 (1929) 489. 
a R. FRmK~ und ACKER~S, Z. anorg, u. allg. Chem. 214 (1933) 178. 

G. F. Hi2'rTIa und Mitarbeiter, Abhandlungsreihe ,hktive Oxyde". Mittei- 
lung 50--90. 

1o Z. B. R. F~icxE and WULLnO~ST, Z. anorg, u. allg. Chem. 205 (1932) 135. 
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Die ~aumgit ters t ruktur  an sich wurde yon 8)/IEKAL schon 
in seinen ersten Arbeiten fiber Kristallbaufehler zu den struktur- 
empfindliehen Eigensehaften gezi~hlt. Doeh hat  er angenommen~ 
dal~ ira gestiirten Kristall neben einer grol3en Anzahl identisch 
gebauter, einheitlich regelmi~i~iger Idealkristallbaustelne noch 
B15cke andersartig gelagerter, energetisch weniger stark gebun- 
dener Lockerbausteine vorliegen. Ein realer Einkristall  wiirde 
nach diesen u aus ideal gebauten Gitterbereichen 
besteheu, zwischen denen hie und da eine Loekerstelle auftritt ,  
die man sich durch Freibleiben einiger Gitterpunkte entstanden 
denken kann. Diese Annahme erwies sich als zu allgeraein und 
S~EKAL bezeichnet in seiner zusammenfassenden Ver6ffentlichung n 
allgemein gittergeometrisch unregelm~l~ige Verschiedenhelten von 
Idealgittern, die grunds~tzlieh nieht temperaturbedingt sein dfirfen, 
in mSgliehst voraussetzungsfreier Weise als Kristallbaufehler. 

Nach RENNINGER und EWALD 13 kann man dreierlei St~irungen 
im regelm~igen Aufban der Kristalle annehmen: 1. ~akrosko- 
pisehe Verwerfungen. Der Kristall wird in Kristallite yon mehr 
als 10 -~ bis 10 -~ cm Gr~il~e aufgeteilt. Diese B15eke sind optiseh 
feststellbar. Ihr Vorhandensein, bzw. Nichtvorhandenseln kann 
nur  den Gesamtwlnkelbereich, nieht aber die Intensit~t der 
l~tintgenstrahlreflexion beeinflul3en. - -  2. Wirkliehe ~Iosaik- 
strnktur. Diese zeigt sich in Verwerfungen gleicher oder ver- 
sehiedener Art, mit viel feinerer Anfteilung in Blticke von 10 -7 
bis 10 -~ c m  Gr~il3e, deren Vorhandensein oder Nichtvorhandensein 
die Riintgenintensi~ten bestimmt. Den Grenzfall stellt der ,,ideale" 
)Iosaikkristall dar, bei welehem die B15cke entweder sehr stark 
Yerschwenkt und kleiner als 10 -5 c m  sind, oder extrem klein, 
weniger als 10 -~ c m  sein ktinnen. - -  3. Loekerstellen naeh SM~X~L. 
In diesem Falle k~nn es sich nur urn Unterbreehung der koh~rent 
zusammenh~ngenden Gitterbereiehe dureh Poren handeln. Die 
Poren dfirfen Neigung und Abstand der Netzebene nicht st~ren. 
Anzahl und Besehaffenheit dieser Baufehler h~ingen einerseits 
yon den Kristallisationsbedingungen ab, andererseiis yon dem 
Gitterbau und den gegenseitigen Kriiften der Krlsta]lbausteine. 

Kristallisation ist eine Zeitreaktion, die temperaturabh~ngig 
ist. Das Alterungsph~nomen beruht im Prinzip auf  einem Kristalli- 
sationsvorgang. In F~llen, wo bei niedriger Temperatur momentan 

~ A. SMEKAL, Z. Kristallogr. 89 (1934) 390. 
1~ M. RE.~I~G~ und P. P. EwAL~, Z. Kristallogr. 89 (1934) 370. 
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eine kristallisierte Verbindung entsteh~, ist diese, besonders bei 
nicht heteropolaren Typen mit Kristallbaufehlern behaffet und 
geht, je naeh tier H~ihe der Temperatur, in den stabilen Zu- 
stand fiber, d. h. in feh]ers gelagerte Kristalle. Die Energie- 
zns ermSglicht also bier gewissermal~en nur das Zusammen- 
wachsen der schon vorhandenen Krista]lite. F2Ic~E (1. c.) konnte 
feststellen, dab z. B. Zinkoxyd, welches bei 100 ~ C arts Zn(OH)~ 
eatstanden ist, obwohl es genau dieselben Riintgenbilder zelgte 
wie dasjenige, welches dureh sechsstiindiges Gliihen bei 580 bis 
610~ hergestellt wurde, in viel aktiverer Form vorlag. Das 
Wesen der Aktivit~t fiihrt er auf Grand des Vergleiches yon 
Linienintensit~ten auf Gitterst~irungen zuriiek. Das u 
der Gitterstiirungen erfolgt erst naeh l~ingerer Behandlung bei 
hoher Temperatur. Dies ist vers~ndlich, da fiir das Ausheilen 
der Kristallbaustiirungen der Ein~ritt einer merkliehen Diffusion 
der Bestandteile Voraussetzung ist. Entsteht demnach eine kri- 
stallisierte Yerbindung bei einer Temperatur, bei welcher eine 
Diffusion der Bes~andteile praktiseh nicht mehr m~glich ist, so 
wird dleser KSrper auch in sehr l~ngen Zeitr~umen keine merk- 
lichen Alterungserscheinungen zeigen kSnnen. 

Aus der dunklen Farbe des Braunsteins kann man sehliel~en, 
dal3 er zu den stark polarisierten, metall~hnlichen Typen z~ihlt, 
die zu Fehlkristallisationen neigen. Je naeh der H~ihe der Bil- 
dungstemperatur and der Entstehungsweise kann der Braunstein 
in verschiedenen Fundst~tten verschiedene Aktivit~it aufweisen 
and auch in geologischen Epoehen bei Temperaturen, bei denen 
eine Diffusion der Bestandteile fast nieht mehr m(iglich ist, die- 
selbe bewahrt haben. 

Die Anwesenheit yon Gitterbaus ~ul3ert sich nicht- 
nur in tier Abnahme der absohten Intensit~it der RSntgeninter- 
ferenzlinien, sondern die Intensit~iten nehmen mit zunehmender 
Ordnung der Reflexionen in st~irkerem Mai~e ab. 

Um das Vorhandensein, eventuell in quantitativer and quali- 
tafiver Hinsicht, yon Kristallbaufehlern in verschiedenen, in tier 
Natur vorkommenden Braunsteinen festzustellen, warden Riintgen- 
aufnahmen yon Java-, kaukasisehem and grieehisehem Braunstein 
ausgefiihrt. Gleichzei~ig wurden RSntgenogramme von Pr~iparaten 
hergestellt, die verschiedenen mechanischen Einwirkungen unter- 
worfen warden. Die Aufnahmen warden im Mineralogischen 
Instltut des tterrn Prof. F. UL~ICR tier tschechischen Karlsuni- 
versit~t in Prag und die Photometerkurven im Institut des Herrn 
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Prof. Dr. ~ i ~  der Masarykuniversit~t in Brfinn verfertigt, 
wofiir wir beiden Herren aueh an dieser Stelle herzliehst danken. 

Die Aufnahmen warden nach der Methode yon DE~Y~- 
S c ~ R ~  ausgefiihrt. Gleiehe Gewiehtsmengen des pulverf~rmigen 
Pr~parates und Kolloli• wurden innig vermengt, erw~rmt and 
aus der z~hfliissigen Masse St~behen gezogen. Mit ttilfe eines 
Mikroskopes wurde ein 0"35 m m  starkes, gleiehm~ig rundes 
St~behen ausgesucht. Das St~bchen wnrde dann auf den Pr~pa- 
ratentr~ger der Aufnahmekammer befestigt and unter dem Mikro- 
skop zentriert. Das Pr~parat wurde bei allen Versuchen gleieh- 
m ~ i g  gedreht. 

Aus den ~ebyeaufnahmen und den Photometerkurven lassen 
sich in erster Linie folgende Sehliisse z~ehen. 

Der grieehisehe Braunstein, der am meisten die Eigenseha~'t 
zeigt, die man mit dem Sammelnamen ,Aktivit~t" bezeiehnet, 
liefert ein RSntgenogramm mit den sch~rfsten Linien. Von einer 
geringeren TeilchengrSl~e kann in diesem Falie gar keine Rede 
sein, da der inaktive and gut kristallisierbare kaukasisehe Braun- 
stein sogar etwas breitere Linien aufweist als der griechische. 
Man mu~ sieh dariiber klar sein, da~, wenn man, wie es iiblieh 
ist, versehiedenes Verhalten yon ehemiseh identisehen Individuen 
auf Beimengungen znriiekffihrt, die letzteren sieh nieht dureh 
ihre Anwesenheit allein, sondern dutch ihre Wirkung auf den 
Gitterbau w~hrend der Kristallisation kundtun. Die alleinige 
Ursache kann nut  in den ehemisehen Individuen liegen. Wenn 
also der griechisehe Brauns~ein bei zura~ndest gleieher Kristall- 
gr~13e wie der kaukasisehe eine gr~l~ere Aktivit~t aufweist, so 
lehren uns die R~ntgenaufnahmen, da~ dieselbe in der besonderen 
Struktur zu suchen ist. Da die Interferenzlinien bei allen Auf- 
nahmen dieselben Abst~nde und L~gen aufweisen, so mtissen die 
versehiedenen Intensit~tsverh~ltnisse absolut and gegeneinander 
vergliehen dem verschiedenen Charakter der einzelnen Braunsteine 
Reehnung tragen. Die versehiedenen In~ensit~ten der Linien bei 
den einzelnen Aufnahmen kSnnen zum Tell durch Atomversehie- 
bungen in der Zelle, zum Tell dureh versehiedene Art  and An- 
zahl yon aktiven S~ellen gedentet werden. Besonders ist z.B. 
auf den steilen Abfall der Intensit~ten beim grieehisehen Braun- 
stein hinznweisen gegeniiber dem kaukasischen, bel dem der Abfall 
viel fiacher ist. Einer besonderen Diskussion bedarf die Aufnahme 
eines Java-Braunsteins, der 24 Stunden gemahlen wurde. Die 
Intenslt~tswerte dieser Aufnahme ~hneln schon mehr denen des 

Mo~atsh~te ffir Chemie, Band 70 7 
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grieehisehen. Dureh das 24stiindige Vermahlen ist der Java- 
Braunstein aktiviert worden. Die Aufnahme eines 132 Stunden 
gemahlenen Java-Braunsteins zeigt Intensit~tsverhgltnisse, die 
sich wieder denen der inaktiven Sorten angleiehen. Dureh das 

BraunsCe/ne 

I , , ,  II .., 
~e]ecOisdTer 

.I l,,, II .,, 
~Tava., 2zt ,.ftunden #em~hlen 

.I , .... i l . ,  . 

,],zva 

.I I , l . .  I ,  ,. I 
K~kas~i~r~er 

I 
. I  i . ,  . _ I I . ,  I 

#~v~,i32 Wunden #em~hle# 

Fig. 1. Braunsteine. 

I 
dies nur aus dem Grunde, well 

andauernde Vermahlen wird 
die Aktivit~t herabgemindert. 

Aus den RSntgenaufnah- 
men ist demnaeh zu ersehen~ 
dal3 in Bezug auf eine gewlsse 
Gruppe yon Eigensehaften, die 
sieh nieht dutch die Lage, 
sondern durch die Intensitgts- 
verh~ltnisse der Rgntgeninter- 
ferenzen gul~ern, die Natur- 
braunsteine (bzw. die behan- 
delten Braunsteine) in der 
Reihenfolge zu ordnen sind: 
Grieehischer - -  24 Stunden ge- 
mahlener J a v a - B r a u n s t e i n -  
Java-Braunstein - -  kaukasi- 
scher Braunstein - -  132 Stun- 
den gemahlener Java-Braun- 
stein 12~. 

Wenn wir alle diese Eigen- 
sehaften, die sieh in den Inten- 
sit~itsverschiebungen gul]ern, 
mit dem Sammelnamen Aktivi- 
tgt bezeiehnen, so gesehieht 

es noeh verfriiht w~re, die ein- 
ze]nen Beitr~ige der jeweilig gearteten Baufehler zu den Inten- 
sit~tsverh~ltnissen zu flxieren. 

Unserer ~Ieinung nach Mire der relative Abfall der Inten- 
s i t , ten mit grSl~erem Ab]enkungswinkel bei K_ristallbaufehlern 
dem Effekt der W~rmewirkung nieht vollkommen gleichzusetzen 1~. 
Der speziflsche Einflul3 yon Fehlbildungen, d. h. zwisehen welchen 
Netzebenen naehr oder minder grN3ere MSgliehkeit und statistiseh 
erh~hte H~ufigkeit der Ausbildung yon Spalten und Poren besteht, 

1~ In tier Zeichnung sind die Lagen und Breiten der Linien den Debye- 
aufnahmen, die HShen der Linien, die den Interferenzialintensit~ten entsprechen, 
den Photometerkurven entnommen. 

~3 I. HE~STENB~aG und It. MAa~, Z. Physik, 61 (1930) 435. 
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wird hier wahrscheinlich in Betracht gezogen werden miissen. 
Die W~rmewirkung verursacht auBer einer allgemeinen Gesamt- 
sehw~chung einen mit grSBerem Winkel symbaten Abfall der 
Inters Der Intensit~tsabfall, bewirkt dureh Kri- 
stallbaufehler, wrirde demnach nicht wie bei dem durch die W~rme- 
wirkung verursachten kontinaierlich sein mrissen, sondern wrirde 
je naeh der Art und tti~ufigkelt der Porenbildung sprunghaft ab- 
fallenden Verlauf nehmen kSnnen. 

Zur Vertiefung der eben gewonnenen Ergebnisse solien nach- 
folgend einige Versuehsreihen mitgeteilt werden, die dem Stadium 
der Sauerstoffabgabe des Braunsteins bei hSherer Temperatur 
gewidmet sind. 

K i n e t i k  der Saue r s to f s  

Es war anzunehmen, da6 das Stadium der Gesehwindigkeit 
der Sauerstoffabgabe der versehiedenen Braunsteinsorten manche 
Aufkl~rung fiber die strukturellen Verschiedenheiten bringen 
kann. Wenn auch zu bedenken war, dab bei der Kinetik der 
thermischen Zersetzung sieh sonst in erster Linie die Teilchen- 
gr(iBe ~ul~ert, so zeitigten doch unsere Versuche Ergebnisse, die 
sich eindeutig auf Fehlbildungen zurrickfiihren liel~en. 

Da es sich datum gebandelt hat, in den Besitz vergleich- 
barer Ergebnisse zu gelangen, so warden die Zersetzungen nur 
so lange verfo]gt, his sich eine s yon 2 mm pro Stunde 
einstellte. 

Zur Untersuehung gelangten ein griechlscher, Java- und 
kaukasiseher Braunstein. Von einem jeden Pr~parat warden Zeit- 
Druck-Kurven aufgenommen, und zwar in folgender Reihens : 
Zuerst wurde die Zersetzungsgeschwindigkelt des Pr~parates in 
Stricken yon halber Erbsengr~e gemessen ; als n~chstes ein Pulver, 
erhalten durch Verreiben in einer Achatreibscha]e und nachs 
gendes Sieben. Die Korngr(iBe bewegte sich in den Grenzen 
zwisehen Sieb 32 )~aschen pro Quadratzentimeter and Sieb 45 l~a- 
schen pro Quadratzentimeter. Daraafhin wurde das Produkt 24 
bzw. 48 bzw. 132 Stunden in einer kleinen )Srihle gemahlen and 
unter strengster Einhaltung gleicher Bedingungen der Zersetzung 
unterworfen. Die Result ate sind durch mehrfache Reproduktion 
siehergestellt and werden in den Figuren 2 bis 7 veransehaulicht. 
Auf der Abszisse ist die Zeit in Minuten, aus der Ordinate die 
Drucke in mm Hg eingetragen. Die Kurven der Fig. 2 geben das 
Verha]ten des griechischen Braunsteins wieder. WEhrend das 

7* 
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nichtgemahlene Produkt z .B.  n~ch 7 Stunden elnen Druck von 
160 m m  zeigt, besitzt das 24 Stunden gemahleae zur selben Zeit 
einen Druck yon 126 r a m ,  das 48 Stunden gemahlene einen Druck 
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Fig. 2. Oriechischer Braunstein, 518~ 
X I  gesiebt, X H  24 Stunden gemahlen, 

X I I 1  48 Stunden gemahlen. 
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Fig. 3. Java-Braunstein 518~ 
11 n Stilcken, 1H zesiebt, I V  24 Stun- 
den gemahlen, V 132 Stunden gemahlen. 

yon 108 m m .  Das Naturprodukt stellt somit die aktivste Form 
dar, die mechanische Behandlung fiihrt zu einer Verringerung 
der Aktlvit~it. In der Fig. 3 sind 4 Kurven eingetragen, die das 
Verhalten des Java-Braunsteins wiedergeben. Wit  sehen, dal} eine 

9~ z 

? kP- ' % 

0 GO ego 180 2qO 300 360 q20 #80 5#0 ~00 
=~ Mfmden 

Fig. 4. Kaukasischer Braunstein, 518oC. 
V I I  in Stricken, V I l l g e s i e b t ,  I X  24 Stun- 
den gemahlen, X 48 Stunden gemahlen. 
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Fig. 5. Mahlgut,  5180 C. 24 Stunden ge- 
mahlen I V  Java-Braunstein, I X  Kau- 
kasischer  Braunste n, X H  Oriechischer 

Braunstein. 

24stiindige Mahlung die Aktivi~it des Produktes erhSht, eine 
132stiindige die Aktivit~t wesentlich erniedrigt. Fig. 4 gibt das 
Verhalten des kaukasischen Braunsteins wieder. Nach 24stiindigem 
~[ahlen zeigt er fast keine Vergnderung, erst nach 48stiindigem 



Mahlen steigt die Aktivitgt. Dieselben Ergebnisse sind zur leich- 
teren t3bersicht in den Figuren 5, 6 und 7 eingetragen. Diese ~i- 

Z]E 
guren erm~glichen einen Vergleich 
der Aktivit~ten der untersuchten ;zo 
Braunsteine unterein~nder, loo 

Wir fassen d~s uligemeine Er- so 
gcbnis obiger Versuche in folgenclem 8o 
S~tze zusammen: Die meehanische ~v 
Be~nspruehung bewirkt eine VerSa- ,5o 
derung der Aktivi t~;  die Art der |~' 
Ver~ndernng ist yon der urspriing- 
lichen Struktur ~bh~ngig. 

Versuchen wir ~uf die ein- 
zelnen Ph~nomene eines jeden Pr~- 
par~tes etwas n~her einzugehen. 

6 / 0 I I I I I I I [ I 
tZa ~80 21/0 300 ~60 q~O qSO 5q~ 600 

~" Minufen 

Fig. 6. Mahlgut, 518~ V Java-Braun- 
stein, 132 Stunden gemahlen, X Kau- 
kasischer Braunstein, 48 Stundeu ge- 
mahlen, X I I I  Grieehiseher Braunstein, 

48 Stunden gemahlen. 

Z ~  

Der griechische Braunstein besitzt in seiner urspriinglichen 
Form die grS~te Aktivit~t. Es ist zw~r m~glich, du~ auch bei 
diesern Pr~parat w~hrend der Mahlung ein Maximum dutch- 
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Fig. 7. Siebkorn. I l l  Java-Braunstein, 518oC, V I I I  Kaukasischer Brannstein, 518oc, 
X I a  Griechischer Braunstein, 518oC. 

schritten wird, naeh 24stiindiger ~ahlung ist aber die Aktivitiit 
herabgesetzt. Im Einkl~ng mit der oben entwiekelten Vorstellung 
miissen wit uns denken, dab die einzelnen ideal gebaaten, fehler- 
losen Gitterbl6cke durch gegenseitige Verkettung zu grUl~eren 
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Kristalliten verwachsen sind. Die einzetnen Naturprodukte kSnnen 
sich voneinander durch die Art des Kristallitaufbaues, die vom 
~ul3erst se]ten in der Natur vorkommenden ,,grol]en" Idealkristal] 
fiber die Mosaikstruktur, wo die einzelnen Bl~eke nur geringe 
Yersehiebungen zeigen, zu grSBeren Neigungen und Yersehie- 
bungen der entsprechenden Fl~chen his zu Porenbildung und 
losem Zusammenhang ffihrt, unterseheiden. Darfiber hinaus kommen 
Lockerstellen some eventuelle Versehiebungen in der Zel]e in Be- 
tracht. Dureh die Vermahlung in der Miihle gelangten wir zu 
einem Korn, d.h. Kristallit bestimmter GrSl]e. Dieser Zustand 
wfirde dem Maximum der AktivitKt des jeweillgen Pr~parates 
entspreehen. Die Abweichungen der Maxima der einzelnen Pro- 
dukte voneinander sind dureh den versehiedenen Aufbau des 
letzten Mahlkornes bedingt. Ein weiteres Mahlen dieser KSrnchen 
wfirde entweder gar keine weitere Verkleinerung zur Folge haben, 
oder yon einem hSchst geringen Effekt begleitet sein~ was einem 
station~ren Zustand bei unseror Mahldauer gleiehk~me, falls nieht 
ein neuer Effekt eintr~te, der zur Aktivit~tsverminderung des 
letz~en Mahlkorns ffihrte. Vergegenw~irtigt man sieh die Tatsaehe, 
da~ ein jeder Kristallit ein verh~ltnism~13ig instabiles Gebilde 
darstell~, so kann eine Energiezufuhr dureh Aufhebung einer 
Hemmung eine Stabilisierung bewirken. Den stabilen Zustand des 
,,Mahlkorns" stellen einheitllehe porenfrei gelagerte Kristallite, 
entstanden dureh Versehmelzung seiner idealen Gitterbl~eke, 
Mindestma~ yon Loekerstellen und idealgebaute Zelle. 0b dieser 
Endzustand erreiehbar ist, entzieht sieh unserer Kenntnis, die 
Aktivit~tsabnahme deutet abet in eindeutiger Weise darauf hin, 
dal3 dieser Weg beschrltten wird. 

Ffir das oben eingehend diskutierte Ausheilen der Krlstall- 
baufehler, d . h .  das Mlm~hliehe Versehwinden der Aktivitat, 
kSnnen die Ansiehten yon SYfEKAL 14 fiber die Diffusionsvorggnge 
in fehlgebauten Krlstallen in groben Umrlssen Geltung haben und 
man kann mit ihrer Hilfe fiber die dureh das weitgehende Ver- 
mahlen verursaehte Inaktivierung ein ungefghres Bild skizzieren. 

Dem exponentiellen Temperaturgesetz des Diffusionskoeffi- 
zienten entnimmt man, dal~ die thermisehe Abwanderung eines 
Kristallbausteines desto leiehter erfolgt, je geringer seine ,,Ab- 
15sungsarbeit" ist. An inneren oder ~iul3eren 0berfl~ehen ist diese 

14 Z. B. G. F. He,Tin and M. LEW~NT~R, Z. angew. Chem. 41 (1928) 1034. 
G. F. HeTrm und F. KSLB~, Z. anorg, u. Mlg. Chem. 214 (1933) 289; daselbst 
weitere Literaturangaben. 
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Abl(isungsarbeit wesentlich geringer als fiir eine Wanderung im 
Inneren des idealen Kristallgitters, so dai3 die Selbstdiffasion 
li~ngs der Poren s~ets um Gr[i~enordnungen lebhafter eri~olgt als 
im Kristallgitter. Durch eine elastische Anspannung des Real- 
kristalls wird den Bausteinen elastische Energie zugefiihrt, die 
ihre ,Abl~isungsarbeit" vermindert. Diese Verringerung ~ui~ert 
sich besonders an den Baufehlern, wo eine (irtliche Vergr~l~erung 
der Diffusionsgeschwindlgkeit um viele Zehnerpotenzen m(iglich 
ist. Durch Abwanderung der Fehlbausteine yon den Orten hiich- 
ster Anspannung werden diese zuriickverlegt, so daI~ eine Ver- 
~estigung durch die mechanische Behandlung eintreten kann. 

Beim grlechischen Braunstein wfire nach unseren Versuchs- 
ergebn]ssen der hSchste Aktlviti~tszustand schon von vornherein 
vorhanden. Die Mahlung wirkt auf den Kristallit ausheilend. 

Beim Java-Braunstein sind s~mtliche Etapl)en beiderseits 
des Maximums durch viele und mit der m~glichsten Genauigkeit 
durchgefiihrte Versuche gekliirt und belegt wordem 

Der kaukasische Braunstein, der yon Haus aus inaktivste, 
erleidet bei 24-stiindigem Mahlen keine, nach 48-s~findigem Mahlen 
erst eine geringe Aktiviti~tserh(ihung, 

Der i so~he rme  Abbau.  

Die Dissoziation des )/inO~ war Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen verschiedener Autoren. Eine eingehende Literatur- 
iibersicht sowie kritische Sichtun$ des Versuchsmaterials finder 
man in der Arbeit yon C. D~CCK~R und A. tt~T~ER. Im Mittel- 
1)unkt der Diskussion stehen folgende Erscheinungen: 1. Die Zer- 
setzung des ~InO~ bzw. der Gleichgewichtsdruck ist nicht nur 
yon der Temperatur, sondern auch yon der relativen Menge des 
zugesetzten Braunsteins abhiingig. 2. Der Zersetzungsdruck ist 
yon der Darstelhngsweise des jeweiligen Pr~parates, sowie yon 
seiner Vorgeschichte abh~ngig. Die erste Erscheinung, die den 
Forderangen der Thermodynamik yon der Unabh~ingigkeit des 
Zersetzungsdruckes yore Grade des Ablaufes einer Reaktion 
des Typus ABfo~t--~Af~t + ]~gasfSrmig widerspricht, steht nicht ein- 
zeln da. :~hnliches Verhalten ist in den letzten Jahren z. B. yon 
G. F. H0~TIG und ~Iitarbeitern ~4 bei vielen Systemen gefunden 
und studiert worden. DRUCK~R und I=I?3TT~EI~ sowie SIMo~ und 
FE~ER suchen diese Erscheinung auf die Bildung yon festen Lii- 
sungen zwischen MnO,_ und seinem Zersetzungsprodukt Mn~03 
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zurfickznffihren, eine Erkl~rung, die yon WOI=ILER 15 stararat. 
D~vcxE~ schreibt: ,,Ein tei]weise zersetztes Teilehen yon Mn02 
wiirde deranach ira Innern einen Kern yon unzersetzten MnO~ 
entha]ten, ura den sich zunKehst eine Schale sch]ie$t, die aus 
festen L~Ssungen yon MnO~ und Mn20~ besteht. Diese wird ihrer- 
seits yon einer Sehicht reinera Mn203 eingehiillt. Diese raittlere 
Sebicht ist dann die Ursache der bei den Druekraessungen beob- 
aehteten Gleichgewich~serseheinungen." In ghnlicher Weise Kul3er- 
ten sieh SDrON und FEtteR. Das Verhal~en des Mn02 beira ther- 
raischen Abbau finder auf diese Weise eine korrekfe Erkl~irung. 

]qun konnten abet D~VCXE~ and tt~3T~NE~ durch RSntgen- 
aufnahraen die Existenz der festen L8sungen nicht nachweisen. 
Ihre~ Aufnahraen zeigen iramer die Linien des MnOs und Mn2Os. 
In neuerer Zeit ist diese Frage durch. LE BLANC ~s eindeutig im 
negativen Sinne beanfworfet worden. LE BLANC finder in elnem 
zu MnO~.~ abgebauten MnO~ bereits die Linien des Mn~O~ und 
weist gleiehzeitig darauf hin, dal3 bei so verschiedenen Gittern, 
wie es die yon Mn02 und Mn2Os, feste LSsungen iiberhaupt 
nicht erwartet werden kSnnen. Die Bildung einer nenen Phase 
aus iib ers~ttigten L Ssungen un ~er]iegt iraraer Reaktionshemraungen. 
Die glatte Ausseheidung erfolgt erst, nachdem Keime der neuen 
Phase die Heraraungen aufheben. Ira Falle des Mn02 ist das Aus- 
seheidungsbestreben des Mn~0~ aus der MnQ-Phase so grol], da~ 
die geringste ~r von Mn~Os, entstanden beira Abbau des 
MnO~, die neue  Phase sofort bildet. Uraso unwahrsehein]ieher ist 
elne naehtrggllche Bildung yon fester LSsung zu Mn0~ und 
MnsOs, wie es:;DRUCKER und HOT~NE~ annehmen. 

Sorait kann man behaupten, da~] das erwahnte Verhalten 
des Mn0~ bis heute noeh nieh~ erkl~[rt worden isr 

Das abnorraale Yerhalfen des MnO( w[r des thermi- 
,~ehen AbbaUes ist aber nieht die:einzige Erseheinung, die yon 
den mit diesera Problem sieh befassendenForsehern dfr ig  dis- 
kutiert  wird. Aueh die absolute Grgfle des Zersetzungdruekes~ wurde 
von verschie~denen Forseh6rn versehieden hoch gefun8en. Nach 
DRUCKEE finder' diese ' Tatsaehe in der malt der Dai~st~llungsweis'e 
wechselnden Oberflgehenaktivitgt des Prgparates ihre Erklgrung. 
Korapakte PrgParate, wie sie dureh Zersetzung der Nitrate er- 
halfen werden, z e i g e n  u n t e r  gleichen Bedingungen geringere 

' ~ L. Wo~nE~, Z. Elektrochem. 12 (1906) 784'; 17 (1911) 77. 
~ ~ L~ BLAnc und G. WEfi~g~, Z. phys. Chem. A. 168 (1934) 59. 
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Drueke als die volumin~sen, wie sie z. B. dureh F~llung mit Per- 
sulfat erhalten werden. Wird das kompakte, aus Nitrat herge- 
stellte MnO~ in feine Verteilung gebracht, so zeigt es sofort 
h(iheren Druck. 

Dureh die Gr(iSe der Oberfi~che lassen sioh aber alle dies- 
bezfigliehen Erscheinungen nicht erkl~ren. Es 'sei in diesem Zu- 
sammenhange auf einen interessanten Versuch yon DRUCKER hin- 
gewiesen, bei dem ein Pr~parat yon der Zusammensetzung MnO1.85, 
yore Autor als reaktionstr~ge bezeiehne~, im Aehatmiirser rein 
zerrieben wurde, um die Partikelchen der Substanz reaktions- 
fiihiger zu maehen. Der Erfo]g blieb aus. ,Dutch Zerreiben kann 
man also nieht wieder zu einer reaktionsffihigen Oberfi~ehe 
kommen" --  sehliel3t D~CCKER. W~hrend also beim kompakten 
Pr~para~ die mechanische Behandlung zur YergrSBerung der 
l~eaktionsf~higkeit fiihrt, versagt dieselbe Methode bei anderen 
Pr~paraten. Auf diesen Widersprueh der DRUCXERschen Gedanken- 
giinge weist schon SIMON (1. e.) hin. Auf die SchluBfolgerungen 
yon SI~O~r und F~H~R, die in diesem Zusammenhange gemacht 
werden, braueht bier nieht eingegangen zu werden, da ihr Vet- 
such, alle diese Eigensehaften ausschlie$1ieh durch Bildung von 
festen Liisungen zu erkl{iren, durch den Befund der Ri~ntgen- 
bilder eindeutig widerlegt ist. DRUCKER, der die verschiedenen 
Phiinomene eingehend behandelt und aul3er der Bildung yon festen 
Liisungen Oberfl~ehenbesehaftenheit, Oberfl~ehenentwieklung und 
-aktivit~t zur Erkl~rung heranzieht, gelangt zu keiner einheit- 
lichen Auffassung undis t  gezwungen, viele Fragen often zu lassen. 
Man kann wohl diese beiden Ph~n0mene yon versehiedenen Ge- 
siehtspunkten aus betrachten, we(lurch dann der Widerspruch 
insofern behoben wird, als man die Zerkleinerung des kompakten 
Pr~parates als eine Oberft~icheavergriiBerung, die Mahlung des 
s Priiparates als eine Beanspruehung und u zur Re- 
generierung bzw. Sehaftung yon frischer Oberfl~ehenaktivitat bei 
gleiehbleibender Gesamtoberit{iehe betraehtet. Aber auch dana 
bleib~ die DRI~CKERsche Behandlung des ganzen Problems unein- 
heitlich, indem er versehiedene Momente, wie Bildung yon festen 
LSsungen, Oberfl~ichenaktivit~t and Diffusion zur Erkl~rung heraa- 
zieht und zum Tell unvollstiindig, indem er von zuf~lligen Druek- 
werten spricht, die ,,zwar reproduzierbar sind", yon Ermiidung 
der Oberfl~iehe, die durch Temperaturwirkung allein nieht bewirkt 
werden kann, Gebrauch maeht, ohne die urs{ichlichen Zusammen- 
h~nge n~iher aufgekliirt zu haben. 
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Zur  Kl~ rung  der eben aufgeworfenen  F rag en  und im Zu- 
sammenhange mlt  Untersuchungen  tier Rolle des MnO~ im Le- 
clanch~element wurde zun~chst  ein iso~hermer Abbau  yon einem 
Natur -  und Kuns tb rauns te in  durchgef i ihr t .  Der  Kuns~braunstein 

wurde aus einer schwachsalpeters~uren L5-  
I sung von Mangansul fa t  erhal ten ,  der in der 

mn0~,e~z Hi~ze kleine Por t ionen  yon Ka l iumpersu l fa t  
zugegeben wurden.  

Der  Abbau  wurde  ira Tensieudiometer  
in der schon oft  beschrlebenen Weise durch- 
gefi ihr t .  Fig.  8 gibt den V e r l a u f  des ther-  
mischen Abbaues des Na tu rb rauns te ins  

wleder. 

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

~/Y Bemerkungen zu dem Ergebnis des isothermen 
~2V Abbaues: Aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbau- 

kurve ist zu ersehen, dal] 
~ V  keine ausgezeichneten Zwi- 

schenverbindungen zwischen 
MnO 2 und Mn~O 8 vorhanden 

�9 ~ sind. Als Endprodukt des 

% Abbaues erseheint Mn~03, 
wie es auch RSntgenauf- 
nahmen best~tigten. Zur 

~ I Z ~  r Identifizierung des Mn~O 3 
wurde ein solches speziell 

- fiir diesen Zweck hergestellt. 

I I I I I I I Auf den kontinuier- 
1,85 1,8o 1,75 1,7o r I, GO 1,55 1,50 ~,q5 lichen Abfall der Druck- 

MR Ox Mn~ 03 werte wird hingewiesen. Die 

Fig. 8. Isothermer Abbau eines Java-Braunsteines gemessenen Drucke tragen 
(91,17O]o MnOe, Temp.: 583~ den Charakter ,einseitiger 

Gleiehgewichtsdrucke", da 
die Reversibiliti~t naeh unten fehlt, w~hrend ein Abpumpen um wenige Millimeter 
yon einer weiteren Drucksteigerung begleitet ist. Der einseitige Charakter des 
Gasdruckes ist an die Temperatur oberhalb 480 o C gebunden, unterhalb dieser 
ist der Druek reversibel, ein Befund, der in Einklang mit i~hnlichen Feststellungen 
der oben erwiihnten Autoren steht. 

Diese Ergebnisse  best~itigen im grol~en und ganzen die bis 
j e t z t  bekann*en Erscheinungen.  Der  isotherme Abbau  ist  in dieser 
Vollsti indigkeit  erstmalig durchgef i ihr t  worden. 
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Bevor wir zur Diskussion der gewonnenen Ergebnisse schrei- 
ten, miissen wir uns fiber die Bedeutung einer Erscheinung klar 
werden, die in unmittelbarem Zusammenhange mit der prinzipiellen 
Anwendungsmiiglichkeit der thermodynamischen Grundsfitze auf 
den ganzen bier untersuchten Fragenkomplex steht. Wie bereits 
oben erw~hnt, wurde der isotherme Abbuu bei einer Temperatur 
durchgeffihrt, bei der die gemessenen Drueke insofern nieht rever- 
sibel waren, als eine Tempera~urerniedrigung keine entsprechende 
Druckerniedrigung zur Folge hatte. Die gemessenen Drucke sind 
auch nieht isotherm yon oben erreichbar. Ein solches Verhulten 
der bei der Zersetzung des Braunsteins gebildeten Phasen kann 
die gemessenen Werte insofern bedeur machen, als diese 

infolge yon eventuell vorhundenen Hemmungen nieht Endzusti~nden 
abgelaufener Vorg~nge, deren gegenseitige Beziehungen dureh die 
Eindeutigkeit des thermischen Gleichgewichtes and endliche Zahl 
yon charakteristischen Variablen bestimmten thermodynamischen 
Forderungen unterliegen, sondern zuf~lligen Zwisehenzust~nden 
entspreehen, deren station~rer Zustand dureh uns vorl~iufig un- 
bekanate spezifisehe Ursaehen bedingt und dureh eine gro•e Zuhl 
yon Zustandswriablen eharakterisiert ist. Sollten die gemessenen 
Drucke keine Gleichgewichtswerte darstellen, so eriibrigt sich 
jede Diskussion und Bemiihung, den Druckabfall thermodynamisch 
zu deaten, iiberhaupt. 

Die gemessenen Drueke sind reproduzierbar. Auf diese Eigen- 
schaft weisen such DRUCKEI~ und MEYEI~ und ROTGERS 17 him Welter- 
bin ist der Umstand yon Wiehtigkeit, da~ der geringsten Druck- 
erniedrigung, bewirkt dureh Abpumpen einer Gasmenge, eine 
weitere Drucksteigerung folgt. Daraus ist zu folgern, dal] in der 
Richtung der Gasubgabe keine Hemmungen vorhanden sind. Es ist 
hiiehst unwahrscheinlleh, da~ der Vorgang, der his zu einem gewissen 
Tell hemmungslos abgelaufen ist, bei einem bestimmten Druek 
dureh pl~itzlich eintretende Hemmung aufgehalten werden sollte. 

Das einseitige Gleichgewieht kann z. B. als Fo]ge der ~uiter- 
sten Instabilitiit der beim Zerfall des Mn0~ zuerst gebildeten 
reaktionsfiihigen Phase betraehtet werden. Ihre Lebensdauer wird 
in erster Linie yon der Temperatur abh~ingig sein. Im Einklang 
damit steht die bereits erw~hnte Tatsache yon der festgestellten 
Reversibilit~t unterhalb 4800 C, w~hrend dieselbe oberhalb 480 o C 
verschwinder Diese Temperaturgrenze darf nicht als mathema- 

17 MEYER und RSTGrRS, Z. anorg, aUg. Chem. 57 (1933) 104. 
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tiseher Wendepunkt betraehtet werden, Sondern als Temloera~ur- 
gebiet, in dem die Beweglichkeit der Gitterbestandteile eine meg- 
bare GrSl3e erreieht, wobei die Umwandlung in kiirzerer Zeit 
vor sich geht. Dal3 aueh oberha]b 500 o C die Reversibilit~it nicht 
vollst~ndig verschwindet~ isr in der letzten Zeit yon M. BLUME~- 
T~XL ~S dureh Messungen naehgewiesen worden. 

Wir kSnnen somit aus einem bei einer besfimmten Tempe- 
ratur gemessenen Druek z. B. naeh der NEaNSTschen Formel die 
W~irmetiinung des Zersetzungsvorganges bereehnen, wobei die 
W~rmetSnung der Reakfion 4 Mn02-+ 2 ]~n20~ insi:abil -~ 0~ entspricht. 
Es w~re daraus zu folgern, daii sich jeweils an den w~hrend des 
Gleichgewichr abspielenden entgegengesetzten Reaktionen ganz 
geringe Stoffmengen beteiligen, und dal3 die LSsliehkeit yon Sauer- 
stoff in der MnO~-Phase sehr gering ist. 

Die Frage tier Einordnung des einseitigen Gleichgewiehtes wurde auch yon 
Si~1o~ und FER~a diskutiert. Sic schreiben: ,es gibt aber noeh ein allgemein 
gtiltiges Gleichgewichtskriterium. Fiir das chemische Gleiehgewicht ist ausschlag- 
gebend, dat] beim stofflichen Umsatz keine ~nderung der freien Energie mehr 
stattfindet. Diese thermodynamische Gleichgewichtsbedingung definiert nur einen 
Zustand; ffir dessen reehnerisehe A-aswertung muff es abet gleichgtilgg sein, ob 
eine nachherige Erinnerung das System in zwei Richtungen oder nur in einer 
verschieben kann." Es ist .evident, dal] diese Ausfiihrungen zur Beantwortung der 
aufgeworfenen Frage nichts beitragen. Aus der Tatsache, daft fiir das Gleich- 
gewicht die Beziehung dF~O gilt, folgt noch bei weitem nicht, dull jeder 
Zustand eines Systems einen Gleichgewiehtszustand darstellt (denn die Ausftih- 
rungen kSnnen auf jeden Zustand bezogen werden). 

Es wurde somit bier versucht, das abnormale Verhalten des 
Brauns~eins w~hrend der Zersetzung in bezug auf die einseitige 
Beweglichkeit dem der slch normal, verhaltenden Stoffe n~her 
zu bringen und in die allgemelne Gruppe der thermodynamiseh 
zu behandelnden Stoffe einzureihen. Fiir reine Stoffe aber, d.h.  
fiir solehe, bei denen die partiellen molaren Eigenschaften kon- 
stant sind, verlaugt die Thermodynamik konstanr Beziehungen. 
In unserem Fall, bei konstanten Eigensehaften des Braunsteins 
and der neu entstandenen Phase Mn~O~--Konstanz des Druckes 
(bei konstanter Temperatur). Dies ist aber, wle bereits erw~hnt, 
nieht der Fall. Die Bildung fester LSsungen wiirde diese For- 
derung wegeu der unter diesen Bedingungen variablen Werte der 
partiellen molaren Eigensehaften aufheben. Nun zeigen die R(int- 
genaufnahmen, dal3 feste L~sungen nieht gebildet werden. Wir 
werden deshalb jetzt auf diese u n~her eingehen. 

is M. BLU~E~THAL, Ball. Soc. chim. France 53 (1933) 1418. 
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Es wurde oben der Versuch gemacht, das verschledene Ver- 
halten der Braunsteine auf die s Verschiedenheiten 
der einzelnen Kristallite zuriickzufiihren. Die Art and Anzahl 
der Gitterbaufehler, ihre Energiedifferenz gegeniiber denselben 
Grtil~en des idealen Gitterblockes bewirken einzeln und insgesamt 
die gemessene gegenseitigen Abweichungen. 

Unterscheiden sich Bezirke eines KristMles dutch ihre ener- 
getlschen GrtiSen, so sind diese 1)rinzipiell als verschiedene Phasen 
zu betrachten ~'. Die alleinige Tatsache ihrer Existenz zeigt, dal3 
eine Reaktionshemmung in bezug auf den Ausgleich der Ver- 
schiedenhelten vorliegt. Das absoht betrachtet instabile Gebilde 
kann aber fiir die Dauer seiner Existenz und verschiedenen 
Reaktionen Ms stabile Phase betrachtet werden. 

Bedeutet //1 und S~ die Energie und Entropie der einen 
Art und U2 und So die der anderen Art, so folgt fiir die freie 
Energie 

F~= U~-- TS2. 

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

Z ~ , = 0  

charakterisiert, wobei j die ~folzahl einer jeden Komponente, mit 
der sie sich an der l~eaktion beteiligt, bedeufet. Das 2 ist auf 
s~mtliche Komponenten zu beziehen. Unter der Annahme, da6 
die neuentstandene Mn~Q-Phase in beiden FKllen identisch ist, 
gilt beim Glelchgewieht 

flit die Art 1:4 [/.1MnO~---~/-lOas-i-2~/.Mn~O, 
fiir die Art 2:4 ~+.M~o~?.~+2~.~.~o~. 

Die Differenz der chemischen Potentiale zweier MnO~-Stellen ist 
somit gleich der Differenz der chemischen Potenfiale des 0~ in 
der Gasphase beim jeweillgen Gleichgewlchtsdruck. Da abet das 
chemische Potential der O~-Phase ~.~-R T ln p + K, wo K die Summe 
siimtlicher druckunabhgngigen Gr~i6en bedeutet, so resultiert ffir 

i 

4 ~ ' l l ~ n O ~ - - 4  ~L2MnO2 ~ ~'lGas - -  ~'2Gas ~ R ~ "  In p .  p 

Diese Beziehung zeigt, da6 beim Vorliegen yon Gitterbaufehlern 
verschiedener Art verschiedene Gleichgewichtsdrucke auftreten 

z~ Handbuch tier allg. Chemic. Herausgegeben yon P. WXLDA, Bd. IX. 
Hydroxyde u. Oxydhydrate yon R. Farcx~ and G. F. HOTTm. 
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miissen. Gleichzeitig erlaubt diese Beziehung die Affinit~t der 
Umwandlung der energiereichen Stellen in die energiearmeren za 
berechnen. Die Warmet~nung der Umwandlung wiirde sich aus 
der Differenz der LSsungswarmen berechnen lassen kiSnnen. Da 
sich aber einzelne Gitterbaufehler nicht isolieren lassen, so wird 
man aas der Differenz der L~sungswarmen einen Durchschnitts- 
weft finden. Da auch die spezifischen Warmen der einzelnen 
Gitterbaufehler nicht experimentell bestimmt werden kt~nnen, so 
wird eine zahlenm~il3ige Angabe des Wertes UI.--U~ nicht zu 
errelchen sein. 

Diese Rechnung ist unter der Annahme, dal~ die zweite 
Phase (Mn~O3) konstante Eigenschaften besitzt, durchgefiihrt 
worden, was kaum dem wirk]ichen Sachverhalt entspricht. Die 
Irreversibilit~tt des Druckes, wie wir bereits angedeutet haben, 
ware ja darauf zuriickzufiihren, dal3 das entstehende Mn208 Ver~in- 
derungen unterworfen ist. Es ist zwar nicht ausgeschlossen, dal3 
die beim Zerfall des l~InO2 entstehende :Form des Mn~Os immer 
dieselbe und yon dem jeweiligen Zustande des Mn02 unabh~tngig 
ist, doch mug es nicht generell gelten. In diesem Falle besteht 
beim Gleichgewicht die Beziehung 

4 g.~ M~o~ ~ 2 ~.1 ~o~ + g-1 o~, 

d 

Diese Beziehung umfal]t samtliche Yariationen. Zeigt also ein 
Stoff wahrend des Abbaues keinen konstanten Druck, so sind 
unter anderem auch diese eben besprochenen Faktoren zu beriick- 
sichtigen. Versagen alle anderen Erld~irungsm~glichkeiten, so bleibt 
uns bei der derzeitigen Kenntnis der Zusammenh~nge d~ese einzlge 
Erk]~irung iibrig. Wit  werden uns also die Braunsteinkristalle 
nieht als ideale, sondern als mit vlolen Fehlstellen jeder Art  
behaftete Gitter vorstellen miissen. Die Zersetzung finder zuerst 
and mit griSl~ter Geschwindigkeit an den aktivsten, d.h.  an den 
mit der grSl~ten ,Fehlarbeit ~ behafteten Ste]len start. Die Zer- 
setzung dauert so lange, bis in ~ter Apparutur ein Sauerstoffdrack 
herrsch~, der dem Zersetzungsdruck einer bestimmten aktiven 
Stelle entsprieht. Ein solcher station~rer Zustand, der den Gle~ch- 
gewichtszustand der entsprechend gearteten aktiven Stelle dar- 
stellt, dauert so lange, bis eine Druekverringerung eine weitere 
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Zersetzung dieser aktiven Stellen und nach deren Ersch~pfung 
der n~chsten 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 iiblichen Darste lhngsar t  
der Abszisse geneigten Kurve liegen, deren Form yon den gegen- 
sefligen Abstufungen und der Anzahl der aktiven Stellen ab- 
h~ngen wird. 

Wir glauben, auf diese Weise den Abfall des Sauerstoff- 
gleichgewich~sdruckes im System lgnO~/Mn20~ zumindest ira An- 
fangsteil der Kurve auf Grund eigener und im Einklang mlt de~ 
Ergebnissen anderer Autoren einer Kl~rung n~hergebracht za 
haben. Beriicksichtigt man aber den UmsCand, dal] die Anzahl 
der aktiven Stellen nur einen Bruchteil der Gesamtmasse darstellt, 
so w~ire doch nach einem anf~nglichen Abfall des Druckes eine 
darauffolgende Kons~anz zu erwarten. Die Druckkurven zeigen 
zwar anfangs einen sehr schroffen Abfall, der weitere Verlauf 
zeigt aber eine immer noch fallende Tendenz. Wit  k~nnen nicht 
umhin anzunehmen, da~ nach dem Verschwinden der urspriing- 
lich ira Kristall vorhandenen Gitterbaufehler neue entstehen, deren 
energetische Verh~ltnisse sich al]m~hlich denen des Idealkristalls 
n~hern. Der Abbau geht also dermal3en vor sich, dal3 eine Reihe 
yon energetisch abgestuften Gebilden yon tier chemischen Zusam- 
mensetzang MnO2 sich nacheinander zersetzen. Der Braunstein- 
kristall verh~lt sich bei der Zersetzung durchwegs ~ls ein physi- 
kalisch inhomogener Stoff, der den erw~hnten thermodynamischen 
Forderungen daher nicht zu entsprechen braucht. 

Zusammenfassung. 
Es wird bewiesen, dal~ alas verschiedenfliche Verhalten der 

Naturbraunsteine nicht allein auf die Teilchengr~l~e zuriickzu- 
fiihren ist. Es wircl versucht, auch die Kristallbaufehler bei diesen 
Phenomenon zur Erkl~rung heranzaziehen. Anf deren Vorhanden- 
sein wird aus den Intensit~tsverh~ltnissen der R~ntgeninter- 
ferenzen geschlossen und durch ein Studium des isothermen Ab- 
baues und insbesondere der Zersetzungsgeschwindigkeit der ver- 
schiedenen Arten yon lqaturbraunsteinen gestiitzt. 

Wir halten es fiir unsere Pfiicht, auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. HC~TIe fiir sein steres Entgegenkommen und Wohl- 
wo]len zu danken. 


