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Zur Aufkli~rung des seit altersher bekannten Prozesses der Silber- 
abtrennung aus Bleisilber mit ttilfe eines Zusatzmetalles wurde vor 
einiger Zeit der Aufbau der Dreistoffsysteme Blei--Silber--Zink bzw. 
Wismut--Si lber--Zink untersucht. 1 Dabei gibt das Wismutsystem den 
beim Parkes-Verfahren interessierenden Bereich in einem vergr6Berten 
MaBstab wieder. Das Problem der Entsilberung yon Werkblei dutch 
Seigerung im Schwerefeld ist wohl weitgehend, abet nicht aussehliel~lich 
mit der Frage nach der Konstitution des Phasendiagrammes verkniipft. 
Denn beider  praktisehen Durchfiihrung des Parkes-Verfahrens wiL'd Uueh 
eine Abtrennung yon Gold und der letzten Reste an Kupfer angestrebt. 
Es erscheint uns notwendig, die Grundlage fiir diesen Trennungsvorgang 
noeh welter zu studieren, da die daraus fo]genden Sehliisse hinsiehtlieh 
derartiger metallurgischer Methoden yon ganz allgemeiner Bedeutung 
sind. 

Das Bestehen einer Mischungslficke in fliissigem Zustand an sich 
spielt was ausdriicklich betont sei - -  fiir das Parkes-Verfahren keine 

Rolle; naeh V. Ta]d ~ wird der gesamte Zinkzusatz so bemessen, dab 
der GehaIt an Zn innerhalb des Gebietes zwischen eutektiseher Rinne 
und Entmischungsfl~che zu liegen kommt. Eine Sehichtenbildung kann 
als0 bei gleichm~i~iger Durchmisehung des Bades gar nicht auftreten. 
Warum man leieht verffihrt werden kann, die Mischungsliicke als wesent- 
lich anzusehen, riihrt tdaher, dal~ eiffe der Bedingungen fiir das Ablaufen 
des  Seigervorganges um so besser erffillt ist, je steiler die Liquiduskurve 

1 E. Henglein u~d W. KSster, Z. Metallforsch. (im Druek). 
Lehrbuch der Metallhiittenkunde, Bd. I, S.. 77. Leipzig: Verlag Hirzel. 

1929. 
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ansteig~. Diese Erkennt~is spraeh erstmalig P.  R6ntgen 3 aus. Betraohtet 
man n~mlieh die versehiedenen Stufen, die einen allm~hliehen Ubergang 
yon einem normalen eutektisehen System zu einem solchen zeigen sollen, 
das eine Mischungslfieke im flfissigen Zustand aufweist, dann folgt, dal~ 
damit zwangsli~ufig eine steile Liquiduskurve vorliegen wird (Abb. 1). 
Die Vorstufe zu einer Mischungsliieke zeigt sieh durch einen Wendepunkt 
an. In diesem Gebiet linden starke Assoziationen der B-Teflehen unter- 
einander statt. Z. B. h~ngt damit offenbar die im System Aluminium-- 
Beryllium beobaehtete, sehr geringe LSsungsgeschwindigkeit des Beryl- 
liums zusammen, sofern man fibereutektische Legierungen ersehmelzen 
will. Eine steile Liquiduslinie ergibt sieh allerdings aueh bei Systemen 
mit hoehsehmelzenden Verbindungen, z. B. die Phase A13Ti im Paar Alu- 
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Abb. 1. Schematische Darstellung des ~berganges eines einfach eutektischen Systems zu einem 
System mit einer ~ischungsliieke in der Sehmelze. 

minium--Titan, die, wie bekannt, ebenfalls merklieh zum Seigern neigt. 
Fiir den Parkes-Proze~ bedeutet die Mischungsliicke im System Blei--Zink 
]ediglich, dab die Temperaturen der primgren Kristallisation der Phasen 
und 8 im System Ag--Zn schon ffir verhi~ltnism~i~ig geringe Pb Konzen- 
trationen, sehr hoch liegen. 1 Es entsteht ein betri~chtIiehes Temperatur- 
gef~lle vom jeweiligen Primgrerstarrungspunkt bis zur eutektisehen Rinne, 
also der beginnenden Bleiausscheidung. Daraus folgt, dal~ sieh bei vorge- 
gebener Konzentration und Seigertemperatur die Zusammensetzung der 
Restschme]ze yon der Anfangskonzentration erheblieh unterscheidet 
(Abb. 2). Die Hebelbeziehung ergibt ferner, dab das Verhi~ltnis : Menge m B 
an ausgeschiedenen Krist~llen B zur Menge m L der Schmelze L u m  so 
grSl]er wird, je welter der Punkt-S auf der Liquiduskurve yon der Aus- 
gangskonzentration ent fernt  liegt, ttierdurch ist eine weitgehende 
Trennung yon Prim~rkristallen fiberhaupt erst mSglich, a 

Bevor wir auf den Parkes-Prozel] eingehen, sei ein analoger Fall 
beschrieben, der zwar vermutlich kein praktisehes Interesse besitzt, 
aber die gemeinsame Grundlage dieser Seigerverfahren hervortreten 
l~l~t. Bei der Untersuehung yon Systemen des Eisens mit Elementen 
der vierten Nebengruppe wurde versucht, nach den Angaben won E. ] .  
Daniels  4 ein FePb 2 aus Blei und FeCl~ darzustellen. Eine solche Phase 

a Z. A l u m i n i u m  23, 127 (1941). 
4 j .  I n s t .  Me ta l s  49, 179 (1932). 
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konnte aber nicht gefunden werden: dagegen wards bei Verwendung 
yon arsenhaltigem Blei (2 bis 3% As) festgestellt, dab das Arsen als 
Eutektikum Fe--Fe~As in Form von Kugeln bis zu 2 m m  aus dem Blei 
ausseiger~.~ Betraehtet man die dabei beteiligten Zweistoffsysteme 
und vergleicht diese mit den am Parkes-ProzeB mitspielenden, so finden 
wir eine weitgehende Analogie (Abb. 3). Dem Silber entspricht das Arsen, 
dem Zink das Eisen. Ein Unterschied besteht lediglich hinsichtlieh der 
Lags des Eutektikums bei Blei~Zink einerseits und bei Blei--Eisen 
anderseits. Im letztgenannten System liegt dieses ganz nahe a n  der 
Bieiseite, was fiir den Seigervorgang yon er- 
hebtichem Einflul~ ist. 

Das Dreistoffsystem Blei--Arsen~Eisen 
diirfte grunds~tzlieh, wie in Abb. 4 ange- 
geben, aufgebaut sein, also ganz i~hnlich wie 
das Dreistoffsystem Blei--Silber--Zink. Durch 
Zugabe geringer Mengen an Eisen zur Aus- 
gangs-Blei-Arssnlegierung (A in Abb. 4b) 
wird die Zusammensetzung so ge~ndert, 
dab man aus dsm Bereieh der schwach 
geneigten Liquiduslinie der prim~ren Blei- 
kristallisation in sin Gebiet gelangt, wo 

X~ 

A ~ B  
Abb. 2. Konzentration [der 

Schmelze in Abh~tngigkeit yon 
der ~eigung der Liquidllskurve. 

die Liquiduslinie stark ansteigt; diese als Erzeugende fiir die Liquidus- 
fl~ehe betrachtet, richter sich aber dutch weitere Eisenzusatze ganz steil 
auf. Dementsprechend wird auch die Sehmelzrinne R I - - R  2 fiJ.r Fe -~ Fe2As 
im Dreistoffsystem gegen die Bleieeke zu stark abfallen. Je  mehr e~ und S 1 
am reinen Blei liegen, desto giinstiger werden die Bedingungen fiir das Aus- 
seigern, was vor allem dann gilt, wenn der Gehalt an Arssn sehr gering ist. 
In unserem speziellen Falle war die Ausgangslegierung (A in Abb. 4b) 
untereutektiseh, das hell't, im Zweistoffsystem Blei Arsen wiirde sich 
zuerst primates Blei ausseheiden. Setzt man aber nur~eine ganz geringe 
Menge an Eisen zu (P  in Abb. ~ b), so verschiebt sieh das Eutskt ikum 
Pb -~ As l~ngs der Rinne el---e ~ sehr stark nach dem reinen Biei zu, 
wodurch P a u f  die steile Liquidusfl~che zu liegen kommt. 

0b  man dieses Verfahren ftir die Entarsenierung yon Blei praktisch 
verwenden kann, bleibt dahingestellt. Der Zweck dieser Uberlegung lieg~ 
vielmehr in den Schlul~folgerungsn aus solchen Erscheinungen. Hinsicht- 
lich des Parkes-Prozesses erhebt sich die Frage, welche Gesiehtspunkte 
ergeben sieh fiir die optimalen Bedingungen bei der Silberabseheidung. 

5 ]:)as Eutektikum wurde aus dem Gefiige, die Phase Fe~As rSntgenogra- 
phisch einwandfrei identifiziert. ])as durch Umsetzung entstandene Eisen 
seheidet si.eh in Form prismatischer Si~ulen yon etwa 2 bis 3 mm L~nge und 
0,5 mm Dicke ab. Die L~ngsachse weist die [ll0]-Richtung auf. 
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Man kann dies unmittelbar aus der Aufteilung der Liquidusfl~ehe eines 
beliebigen Systems: Pb---Ag--X beurteilen. Der Fall a in Abb. 5 ist 
ftir die Trennung gtinstig, w~hrend im Falle b keine Abscheidung erfolgen 
kann. Eine kritisehe Durehsicht aller mSgliehen Dreistoffsysteme, die 
das Paar Blei und Silber enthalten, zeigt, dab nut ein kleiner Tefl dem 
Falle a zuzuordnen ist. Das bezieht sieh allerdings nut darauf, soweit 
derartige Dreistoffsysteme bekannt sind, s bzw. soweit sieh mit Hilfe der 
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Abb. 3. Vergleich der Randsysteme im ~alle des Parkes-Prozesses, bzw. des ]~nta~senierungsprozesses. 

gesicherten Zweistoffsysteme allein die Lage der in Frage kommenden 
eutektisehen Rinne a priori festlegen lggt. Zum Fall a z/~hlen die Systeme 
mit Beryllium, Zink, Aluminium, Silizium und vermutlie h Germanium. 
t)ber Pb---Ag, Systeme mit Metallen der vierten und fiinften Hauptreihe 
ist es sehwierig, etwas vorherzusagen. Alle iibrigen Kombinationen, ge- 
hSren mit ziemlicher Sieherheit zum Fall b. So sieht man.beispielsweise 
an der Lage der bin/~ren Eutektika im System Blei--Silber--Wismut, 
dab das tern~re Eutektikum nahe dem bin~ren Eutektikum Pb-b  Bi 
liegen wird, da dieses den niedrigsten Sehmelzpunkt hat .  Die maBgebende 
Schmelzrinne l~uft daher mehr gegen X als gegen Blei zu. 

Neben dieser grunds~tzliehen Auswahl miissen aber im Hinbliek auf 
die praktische Anwendung noch die Konzentrationsverh~ltnisse bertiek- 
sichtigt werden. Wtirde man Beryllium, Aluminium, Silizium (Germanium) 

6 Vgl. E.  JgneCke, I-Iandbuch aller Legierungen. Verlag R. Kiepert, Ber- 
lin 1937 und 1941. 
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in gleieher Menge zusetzen, wie es beim Parkes-Prozel3 geschieht, so 
k~me man bei diesen Systemen stets in den Bereich der Mischungsliieke. 
Die Seigerung f inder  bier im Gegensatz zum Parkes-Prozel3 bereits bei 
entspreehend niedrigeren Zus~tzen an ttilfsmetall start.  

Fth- die praktische Silberabscheidung mull jedoch noeh eine weitere 
Bedingung erffillt sein, und zwar wird die Trennung begfinstig~, wenn 

As 

p~ e,~ s~, ~ t-e e2 s~ 
a b 

Abb. 4. A1kfbau (wahrscheinlicher) des Dreistoffsystems As--Pb-- l%. 

die pr imer  ausgeschiedene Kristallart  einen grol~en Dichteunterschied 
gegeniiber der Restschmelze aufweist. Das Silber soll daher als spezifisch 
leiehtere intermetallische Phase (Ag--X) auskristallisieren. Aus diesem 
Grunde scheidet auch die Verwendung mit Silizium bzw. Germanium 
als :ttilfsmetalle aus, da Sflizium und vermutlich aueh Germanium nur 

P~ ~ P~ ~ 

5~ 5b 
Abb. 5. Verlauf ~ler charakteristisehen Schmelzrilmen im Dreistoffsystem Ag--Pb--X fiir verschiedene 

Hilfsmetalle X. Schema des Verlaufs der Sehmelzkonzentration. 

~ul]erst geringe Mengen an Sflber aufnehmen. Es zeigt sich also klar, 
dab - -  da das Verfahren mi t  Zink aul~erdem wirtsehaftlich zweifellos am 
giinstigsten ist - -  der Parkes-Proze]~ bereits ein optimaler ist. D a B  das 
Sflber aueh mit  Hilfe yon Aluminium abgetrennt werden kann, wurde 
ebenfalls frfihzeitig erkannt. 7 

Der Parkes-Prozel~ mit  Aluminium als Hflfsmetall kSnnte aber des- 
wegen yon gewissem Interesse sein, d a  nach den obigen Oberlegungen 
erstens eine Abkfirzung des Verfahrens und zweitens eine noch radika]ere 
Abtrennung des Silbers zu erwarten ist. 

7 Vgl. A. Findlay, iibersetzt von G. Bredig, Einffhrung in die Phasen- 
lehre,: 2. Aufl. Leipzig: Verlag J. A. Bar~h. 1925. 
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Der Vorgang beim Parkes-ProzeB ist nun folgender: Wenn n~ch 
Einffihren und AuflSsen des Zinks bei 440 ~  Bleibad langsam abge- 
kfihlt wird, so scheiden sich aus der Schmelze Silber-Zink-Kristalle aus; 
nach ihrer Seigerung werden sie abgeschSpft. Sie sind ~llerdings durch 
anhaftende Schmelze noch ziemlich verunreinigt. Kurz bevor die Schmelze 
die Zus~mmensetzung der eutek~ischen Rimle erreicht, mu~ wegen der 
dann beginnenden, gleichzeitigen Blei~usscheidung die Abkfihlung ~b- 
gebrochen werden. Es wird wieder aufgeheizt und unter erneuter Zug~be 
yon Zink wird der ProzeB bei hSherer Temperatur wiederholt. Da die 
Schmelze gegenfiber der ursprfinglichen bereits silber~rmer geworden 
ist, trifft sie nach Kristallisation die eutek~ische Rinne in einem ~nderen 
silber~rmeren Konzentrationspunkt. M~n arbeitet also auf einem 
Zickzackweg, wobei man niemMs eine 100%ige Trennung erh~]ten k~nn. 
Die Grenzkonzentra~ion an Silber ist durch die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens bestimmb. In der Praxis wird meist mi~ dreimaligem bis 
viermaligem Zinkzusatz gearbeitet. Es is~ leicht einzusehen, da~ d e r  
Proze~ um so sauberer und qu~ntitativer abl~uft, j e l~ngsamer die 
Abkfihlung stattfindet. Der Grund ffir die Notwendigkeit einer stufen- 
weisen Seigerung liegt einmal darin, dab sieh d~s Gleichgewich~ Sehmelze-- 
Krist~ll erst nach sehr langer Zeit einstellen wfirde; die Beweglichkeit 
der Krist~lle in der Schmelze wfirde abet dann infolge ihrer gegenseitigen 
Behinderung zu sehr herabgesetzt, um eine einw~ndfreie Trennung zu 
erzielen. Zum anderen gelangt man um so eher zu einer silberfreien 
Schmelze, da die Konoden erst bei niedrigeren Silbergehalben die eutekti- 
sche Rinne erreichen. 

Bei normalem Betrieb wird die En~sflbertmg beendet, wenn der Ag- 
Gehalt im Blei auf 8 g/t absinkt. Fiir die Herstellung yon Probierblei 
mul~ jedoeh bis zu einem Rest~eil yon 0,2 bis 0,7 g/t Ag gearbeite~ wer- 
den. Der Ausgangsgehalt ~n Silber bei gewShnlichem Werkblei ist 
etw~ 0,1%. 

Ein Zinkzusatz, der in den Bereieh der Mischungslficke ffihr~, wfirde 
eine Verringerung des Sflbergeh~ltes bereits im flfissigen Zustand be- 
wirken, d~ die entsprechenden Konoden einen zum R~ndsystem geneig~en 
Verlauf ~ufweisen und tier Silbergehalt der oberen, zinkreichen Schicht 
hSher ist ~ls in der unteren, bleireichem Dieses Verf~hren w~re etw~ zu 
vergleichen mit dem Vorgang des Ausgtherns in der prgp~rativen orga- 
nisehen Chemie. Um einigermal~en befriedigende Ausbeu~en zu erl~ngen, 
mii~te m~n erhebliche Mengen Zink zuffihren, denn erst wenn die Kon- 
zentra~ion der Mischung nahe ~n der Zinkecke liegt, trennt sich eine 
gro~e ~enge silberges~tigter ZinklSsung yon der im Gleichgewich~ 
stehenden Schich~ einer ebensolchen BleilSsung yon geringerem Silber- 
gehalt. Eine derartige Arbeitsweise ist abet wegen der anzuwendenden 



lJber die Grundlage des Parkes-Prozesses. 635 

hohen Temperaturen und der dann erfolgenden Oxydbildung unwirt- 
schaftlieh und daher pr~ktiseh nieht durehfiihrbar, s 

Mit der ersten Menge Zink erreicht man bereits eine voltst~ndige 
Entfernung des restliehen Kupfers - -  die Hauptmenge wird dureh Vor- 
raffination auf dem Abtreibwege entfernt - -  und des gesamten Gold- 
gehaltes. Diese Erseheinungen sind noeh wenig erforseht. Bemerkens- 
wert is~ der ~ul~erst geringe Ausgangsgehalt an diesen beiden Metallen, 
der sieh nut auf wenige Gramm pro Tonne, also 10 -5 bis 10-G% ]ewefls 
bel~uft. Damit kommt man natiirlich der Grenze der Naehweisburkeit 
fiir diese Elemente sehr nahe. Da im bin~ren System Kupfer Blei 
der eutektische Ptmkt bei 0,06% liegt, praktiseh mit dem Schmelzpunkt 
des reinen Bleis zusammenfgllt, 9 und da aueh im System Blei--Zink 
das Eutektikum bei 0,5 ~ Zn liegt, ist das Feld prim~rer Bleiausseheidung 
im Dreistoffsystem versehwindend klein; die Restsehmelze ersturrt also 
Ms ein mit einigen Zehntelprozent verunreinigtes Blei, w~hrend praktiseh 
alles Kupfer als Kupfer-Zink-Mischphase (sogenannter Kupfersehaum) 
abgezogen werden kann. ]~s genfigt hierffir eine sehr geringe Menge 
Zink, wie sie ja in der Praxis aueh angewandt wird. Man bleibt jedoch 
mit dem Zinkzusatz bezfiglieh des Systems Sflber Blei Zink noch im 
Bereich der prim~ren Bleiausseheidung. Auf diese Weise l~13t sieh die 
wirklieh selektive Abseheidung des Kupfers durehfiihren, da das gesamte 
Silber praktiseh vollst~ndig in LSsung bleibt. 

Im System Gold--Blei Zink sind die Verh~ltnisse grundlegend 
verschieden. Im Randsystem AunPb  bestehen zwei inkongruent 
sohmelzende Verbindungen, yon denen AuPb 2 mit Blei ein Eutektikum 
bei 85~/o Pb und 215 ~ bildet. 9 Zwisehen diesem und dem peritektisehen 
Punkt der Reaktion: S q-Au = Au~Pb verl~uft die Liquiduskurve 
verhgltnism~l~ig flaeh Und nimmt erst yon hier an einen steilen Verlauf 
bis zum Schmelzpunkt des Goldes. Es ergibt sich eine sehwache Neigung 
der Regelfl~iche innerhulb der Misehungsliicke, welehe sich naeh Unter- 
suehungen yon C. A.  Wright l~ his zu etwa 80% Au hinzuziehen seheint. 
Das Feld der Prim~r~usseheidung des Bleis ist verh~ltnism~l~ig grol3; 
die Steilheit der Liquidusfl~ehe zur Entmisehungsfl~ehe hin bleibt fiir 
die in Frage kommenden Gebiete etw~ dieselbe. D~ im Randsystem 
Au Pb jedoeh intermetallisehe Phasen uuftreten, diirften die Vorg~nge 
bei der Edelmetallabseheidung hier wesentlich komplizierter sein. 

Eine bevorzugte Bildung cter Gold-Zinkphasen gegeniiber Kupfer- 

s G.K.  Williams, Proe. Austral. Inst. of Mining and Metallurgy N. S. 
~o. 58, 47 (1925). 

9 Vgl. M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin : Springer- 
Verlag. 1936. 

10 Proc. Roy. Soc. (London)45, 130 (1894). 
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oder Silber-Zinkphasen l~l~t sieh aus den Gleichgewiehtsbeziehungen der 
tern~ren Systeme allein nicht ableiten. 

Die Betrachtung der energetischen Verhi~ltnisse lehrt, d~13 die Affinitat 
bei der Bildung yon Zink-Mischphasen mit Kupfer, Silber und Gold 
nicht symbat mit dem Edelkeitsunterschied der Partner geht, sondern 
dab dieselbe ftir Kupfer-Zink bemerkenswerterweise hSher ist als die ffir 

Silber-Zink, n wie Tabelle 1 zeigt. 
Tabelle 1. E d e l k e i t s u n t e r -  
s ch iede  V iind ~dnderung 

der  f r e i en  E n e r g i e  AF~ 
�9 j System . V AF in kcal TM 

Au--Zn.  .. 2,14 
Ag Zn . . . .  1,57 
Cu--Zn . . . .  1,10 

- -  5~2 
2,2 

- -  2,8 

Man sieht daraus, da~ die Gold-Zink- 
und KupferiZink-Misehkristalle eine gr5- 
l~ere Bildungstenc[enz besitzen als die 
Sflber-Zink-Misehkristalie. Dies ist wohl 
such der Grund, warum man beim ersten 
AbschSpfen bereits quantitativ Kupfer 
und Gold aus de r  Sehmelze abscheiden 
kann. Wesentlich fiir die gute Ausbeute 
bei diesem Seigerungsverfahren ist zudem 

die ~iul~erst geringe LSsliehkeit des Bleis im zinkreichen Primgrkristall, so 
dal~ das Blei aus den Seh~umen, wo das Blei lediglich als Restsehmelze 
anhaftet, vollkommen ansgeseigert und abgetrieben werden kann. 

Die Seigerbedingungen sind aus dem Aufbau der Zustandsraume 
klar zu erkennen, d~sselbe gilt aueh yon den Auftriebsverh~ltnissen, da 
die Diehteunterschiede als Mal~ fiir den Auftrieb ~us den Duten des 
Systemaufbaus leicht zu fiberb]icken sind. Infolge des betr~chtlichen 
Dichteunterschiedes: ~ P b -  ~Zn  ~ 4,19, welcher Weft durch den relativ 
geringen Sflbergehalt nu r  unwesentlieh gemindert wird, steigen die 
ausgesehiedenen Prim~rkristalle im Schwerefeld ziemlich rasch an die 
0berfliiche, wo sie rein mechanisch abgesehSpft werden k6nnen. Sehr 
viel schwieriger ist es jedoch, fiber die Bewegungsgesetze der Kristalle 
in der Sehmelze bzw. fiber den unmittelburen Abscheidungsvorgang etwas 
auszusagen. Die Auftriebsgeschwindigkeit ist aber bestimmend ffir die 
technische Anwendung eines solchen "Trennungsveffahrens, da der 
Seigerungsproze~ in einer tragbaren Zeit ablaufen muB, um wirtschaftl ieh 
zu sein. Einen Anhaltspunkt ffir die Auftriebsgesehwindigkeit liefert 
die Formel naeh Stokes ,  doch kommt es bei diesen Erscheinungen ~uch 
auf die Oberfl~tehen~spanfiung zwischen Kristall und Schmelze an, wie 
z. B. das Seigerverfahren bei hochprozentigen A1-Si-Legierungen zeigt, la 
Es hat sieh ergeben, da~ beim P~rkes-Prozel~ durch geringen Silber- 
gehalt die Ausseigerung der Zinkkris~alle, also :die Sehaumbildung, 
wesentlich gefSrdert wird, offenbar dutch Verringerung der Haftung 

11 A .  Schneider  u n d  Tt. Schmid~ Z. Elektrochem. 48, 627 (1942). 
la Aus Dampfdruckmessungen bei 775 ~ iiir flfissige Phase MeZn. 
~a H.  Nowo tny ,  ()sterr. Chemiker-Ztg. 49, 86 (1948). 
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zwischen Kern und Sehmelze. Aueh die TeilehengrSBe, die ffir Kugel- 
form mit dem Quadrat des Radius in die Stokes.Formel eingeht, spielt 
eine erhebliche Rolle, die unter Umst~nden einen gr6Beren EizdluB 
haben kann als der Dichteunterschied. 

Leider stehen beziiglieh Obeffli~ehenspannung und Viskosit/~t metalli- 
scher Sehmelzen noch zu wenig Daten zur Verffigung, um einen SchluB 
auf ein fiir das Seigerverfahren Mlgemein anzuwendendes Prinzip maehen 
zu kSnnen. Zweifellos wird man dm-eh systematisehe Efforschung 
metalliseher Systeme in der Lage sein, alie zur Zei~ bekannten Trenn- 
verfahren zu erkl~ren und darfiber hinaus die Technik der Trermung 
durch das relativ billige Seigern welter zu entwiekeln. 
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Als Indophenole bezeichnet man bekanntlieh die p-Oxyderivate der 
Aryl-chinonimine. Sie bilden sich unter anderem bei Umsetzungen yon 
Phenolen mit Chinonimidch]oriden, 1, ~ wobei nach tier bisher giiltigen 
Ansieht fiir das Zustandekommen der Indophenolreaktion die Verwendung 
yon Phenolen mit freien p-Kernpositionen als notwendig erachtet wurde. 

Folgende Versuche widerlegen diese ]3ehauptung and zeigen, dab 
das Eintreten der Indophenolreaktion keinen schliissigen Beweis fiir 
das Vorliegen yon freien p-Ste]len in Phenolen liefert. 

So entsteht z. ]3. aus 2,6-Dimethylphenol (I), 4-Oxy-3,5-dimethyl- 
~oenzylalkohol (H) und 4,4'-Dioxy-3,5, 3',5'-tetramethyl-diphenyl= 
methan (III) in alkalischer L6sung mit Chinonimidehlorid in glaSter 
Umsetzung das Indophenol des 2,6-Dimethylphenols (IV). 

Das Indopheno] IV vermag mit HC1 ein definiertes Salz zu bflden, 
das als erster Vertreter einer neuen Verbindungsreihe zu bezeiehnen ist. 

Vorversuehe haben ergeben, dab aueh andere Abk6mmlinge des 
p-Oxybenzylalkohols bzw. des 4,4'-Dioxy-diphenylmethans mittels 
Chinonimidehlorid gespalten werden, wobei als weiteres Reaktionsprodukt 
Formaldehyd aufbritt. 

1 A. Hirseh, Ber. dtsch, chem. Ges. 13, 1903 (1880). 
Chem: Fabriken, vorm. Weiler-ter Meet, Chem. Zbl. 1907 II~ 1564. 


