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direkt der lineare Zusammenhang mit den lyotropen Zahlen (Fig. 16,
Ordinate in beliebigem Mass).
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8. Wir kénnen also als Schlussfolgerung feststellen, dass es moglich
ist, die rein lyotrope Wirkung der lonen von sekundiren Effekten zu
trennen.

Besteht ein rein lyotroper Effekt, dann werden wir lineare Abhingigkeit
der lyotropen Zahlen finden. Tritt ein sekundarer Effekt auf, dann werden
Abweichungen der Geraden angetroffen.

Woeiter wird die Auffassung, dass die lyotrope Wirkung der lonen von
der Energie der lonenfelder abhingt, durch quantitative Erwagungen
gestiitzt.

Amsterdam, Anorganisch Chemisches Laboratorium
der Universitiit.

Chemistry. — Lyotrope Zahlen und Viskositdt. Von E. H. BUCHNER,
E. M. BruiNs und ]J. H. C. MERCKEL. (Communicated by Prof.
A. F. HoLLEMAN.)

(Communicated at the meeting of April 30, 1932.)

1. Die lyotropen Reihen der Ionen treten u.a. in der Viskositit von
Salzlésungen zutage.

Aus den untenstehenden Tabellen liest man fiir Sduren, Na- und K-Salze
von jedesmal gleicher Normalitat die Reihenfolge ab:

F > SO, > ClI>CIO; > NO; >Br >CNS > 1
37*
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und fiir die Erdalkalichloriden die Reihenfolge:
Be > Mg > Ca > Sr > Ba

Die Reihe der Anionen stimmt, was die Reihenfolge der lonen anbelangt,
nicht ganz mit der Reihenfolge iiberein, wie diese beim Ausflocken gefun-
den wird.

Durch die Experimente BUCHNER's und KLEYN's!) und diejenigen
BUCHNER's und PosTmA's 2) iiber das Aussalzen von Gelatine und Agar-
solen ist bewiesen, dass in diesen Féllen die Anionen durch einander ersetzt
werden kénnen. Weiter hat sich gezeigt, dass sich der Einfluss der Kationen
bei diesen Erscheinungen eliminieren lasst3).

In der Viskositat einer Salzlésung werden sich jedoch sowohl die
Kationen als die Anionen geltend machen. J]. WAGNER4) hat frither die
Frage, ob sich diese Viskositat additiv aus Eigenschaften der Ionen
berechnen lasst, fiir hohere Salzkonzentrationen verneinend beantwortet.
Bei niedrigeren Salzkonzentrationen tritt jedoch Additivitit der Ionen auf.
Die Abweichungen bei héheren Konzentrationen sucht WAGNER aus einem
verschiedenen Dissoziationsgrad der Salze zu erkléren.

2. Verfolgt man die relative Viskositit in bezug auf Wasser bei ver-
schiedenen Sauren,” dann findet man hierfiir die folgenden Werte bei
t =25°,

Die Viskositat der einbasischen Sauren erweist sich als linear abhingig
von den lyotropen Zahlen der Anionen, wie diese von BRUINS (l.c.) ange-
geben sind. Fig. 1 gibt dies graphisch wieder.

TABELLE 1 5).

t = 25; 1 gn . 12n ; n
H; S O4 1.022 1.043 1.090
HCl 1.017 1.034 1.067
HCIO; 1.014 1.025 1.052
HBr 7 ‘ 7 _l .009 1.016 1.032
HNO; 1.005 1.011 1.027

1) Diese Proceedings 30, 740, 1927.

2) Diese Proceedings 34, 699, 1931.

3) BRUINS, diese Proceedings 35, 107, 1932.

4) Ztschr. Phys. Chemie 5, 31, 1890.

5) LANDOLT BORNSTEIN, Tabellen. S. 86—89. 1923.
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Es zeigt sich weiter, dass die zu verschiedenen Konzentrationen gehéren-
den Linien durch einen Punkt auf der Linie #=1.000 gehen, was theore-
tisch zu erwarten ist, da in einem derartigen Diagramm dieser Punkt den N
des Anions einer Sdure (eventuell eines Salzes), das die Viskositit von

1,650

.

fobo

/020

/000

Fig. 1

Wasser nicht beeinflusst, angibt. Da dieser Schnittpunkt bei N etwas
kleiner als 12.5 liegt, ist also zu erwarten, dass H]J eine Viskositat von ca.
1.000 ergeben wird, und zwar etwas kleiner. Dies ist in der Tat der Fall.
Man findet fiir 0.1 n H] 0.996 angegeben und fiir 0.2n HJ 0.9951).

Die H,SO,4 wiirde fiir N =2 vollig ausserhalb dieser Geraden fallen.
Bedenkt man aber, dass die Zahlen der Anionen durch Vergleichung
dquimolarer Lésungen nach Eliminierung des Kations erhalten sind, dann
leuchtet es ein, dass die Konzentration der SO,” lonen um die Halfte zu
klein ist.

Nimmt man fiir die Sauren eine Additivitat der Ionen an und bemerkt
man, dass der A% der Konzentration direkt proportional ist, dann folgt
hieraus, dass man durch eine Verschiebung des SO,” Ions nach einem

) International Critical Tables, Vol. V, 12, 1929.
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anderen N die verschiedenen Punkte fiir die H,SO,4 auch auf die Geraden
bekommen kénnen wird. Dies ist in der Tat der Fall bei N=29.3.

Der Konzentrationsunterschied bewirkt also, dass das SO,” scheinbar
nach einem anderen N verschiebt, und fiir die Sduren kann man folgern:

1. Die Viskositat der Sauren (< 1n) ist additiv aus einem Modul fiir
die H-Ionen und einem Modul fiir die Anionen zu berechnen.

2. Die Moduli der Anionen héngen linear von den lyotropen Zahlen ab.

3. Wenden wir uns nunmehr zu der Viskositdt von Lésungen von
Na- und K-Salzen. Diesbeziigliche experimentelle Data findet man in den

Tabellen II und III.

TABELLE 11 ). TABELLE III 2).

t = 25° ';n l: 1n _t =2 |Ygn|'Yan|3n| 1n
Na Br | 1.015 | 1030 | 1.064 K Cl | 1.000 | 0.998 | 0.997 | 0.997
NaClO;| 1022 | 1042 | 1.090 KBr [0.991 | 0.982 | 0.974 | 0.969
Na Cl | 1024 | 1.047 | 1.097 K, SOy | — |1.056|1.084| —
Na, SOy | 1.052 | 1.106 | 1.229 KNO; |0991|0983|0977 | —

Naj | 1.008 | 1.025 | 1.032 K] |0.982]0965]0.949 | 0.936
NaCNS| 1.015 | 1028 | 1.060 KCNS 09910982 — |0972
KF [1037(1072| — | —

Wie man leicht berechnen kann und wie aus Fig. 2 und 3 erhellt, ergibt
ein 7, N-Diagramm wieder fiir Chloride, Bromide und Jodide drei durch
einen Punkt auf der Linie #=1.000 gehende Grade.

Wenn man bei den Natriumsalzen das SO,” nach N=5.4 und das
CNS’ nach 11.5 schiebt, bekommt man wieder einen Satz Punkte auf einer
Geraden fiir jede Konzentration.

Bei den Kaliumsalzen muss man CNS’ von reichlich 13 nach 11.4 vet-
schieben. Das Sulfat kommt auf N =46.0, das Fluorid auf N =4.8.

4. Ferner kann man bemerken, dass die Viskositit von _Gelatine- und

1) LANDOLT BORNSTEIN, Tabellen, S. 86—89. 1923 und eigene Bestimmungen
MERCKELS.
2) EDELMAN, Dissertation, Utrecht, 1931, S. 31 und 39.
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Amylumsolen bei mittleren Elektrolytkonzentrationen ebenfalls linear von
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den lyotropen Zahlen abhéngt (siehe Figuren 4 und 5 und Tabellen IV
und V).

TABELLE IV ). TABELLE V 2.
=250 1(%) n 1—% n— T: 25°| Ysm | lom | 3yn
K Cl 1.083 1.107 K Cl 51.0 | 52.3 53.9
K Br 1.068 1.097 K Br | 532 55.5 57.7
KN O; 1.065 1.092 KNO; | 541 56.8 59.3
K] 1.054 1.083 KJ 56.0 58.6 60.8

1) GALEMA, Dissertation, Utrecht 1931, S. 16—18.
2) EDELMAN, l.c. S. 34.
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Der elektroviscése Effekt ist bei diesen Konzentrationen bereits weg-
genommen, wahrend andere Effekte, die sich in dem Durcheinanderlaufen
der #-c-Linien &ussern, noch nicht in den Vordergrund treten.

et ,

so0 L i

Fig. 4 Fig. 5

5. Oben ist nachgewiesen, dass die Verinderung der Viskositdt bei
Lésungen von Siuren und Salzen von Konzentrationen < 1n direkt propor-
tional den lyotropen Zahlen der Anionen ist. Die Verschiebung des SO,”
Ions nach einem anderen N kann besonders durch den Konzentrationsein-
fluss erklart werden, der schon angegeben ist. Es zeigt sich jedoch, dass
die Verschiebung fiir Schwefelsdure, Natrium- und Kaliumsulfat eine
andere ist. Auch das Rhodan-Ion verschiebt sich!)., Man kann dies durch
eine Beeinflussung der Ionen untereinander erkliaren. Das Kation bringt
die Wirkung des Anions, die iibrigens durch die lyotrope Zahl bedingt
wird, zu einer bestimmten Fraktion p zuriick. In vorstehenden Fillen kann
man bei konstantem Kation stets schreiben: An=K (pN—a), wobei K
eine der Konzentration proportionale Konstante und p ein Faktor, der in
vorstehenden Fallen ausschliesslich fiir SO, und CNS von der Einheit
verschieden ist, darstellen.

6. Auch fiir die Viskositat der Kationen werden diese Betrachtungen
weiter ausgearbeitet werden. Bereits wurde fiir die Erdalkalien die Reihe 2)

gefunden:
Be—=224 Mg=14 Ca=100 Sr—=9.0 Ba—7.4

Diese Zahlen sind aus den folgenden Viskositétsmessungen der Loésun-
gen von Chloriden berechnet (Tabelle VI).

!) Bemerkenswert ist der Umstand, dass die Verschiebung von CNS, bewirkt durch die
einander verwandten Ionen Na und K, dieselbe ist.

2 Vergleiche hierfiir BUCHNER, VOET und BRUINS, diese Proceedings; vorangehende
Mitteilung.
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TABELLE VI ).

t = 25° 4 n Y2 n 34 n

Ba Cl, 1.032 1.064 1.095

Sr Cl, 1.037 1.073 1.110

Ca Cl,; 1.040 1.081 1.121

Mg Cl; 1.053 1.105 1.158

Be Cl; 1.080 1.158 —

Amsterdam, Anorganisch Chemisches Laboratorium
der Universitat.

1) EDELMAN, l.c. S. 42, 43.

Geology. — Tektonik des Zinnerzgrubengebietes von Klappa-Kampit, Bil-
liton, Niederlindisch Ost-Indien1). Von P. M. RoGGEVEEN. (Com-
municated by Prof. L. RUTTEN.)

(Communicated at the meeting of April 30, 1932.)

Das Grubengebiet von Klappa-Kampit liegt im Nordosten der Insel Bil-
liton in 2°42’ s.Br. und 108°5’ &.L.2). Die Zinnerzgruben befinden sich
bei dem Klappa-Kampit-Berg, der ungefahr 216 m hoch ist 2). In diesem
Berg gibt es mehrere Erzgruben; am Nordfuss liegen einige Gruben, welche
eine Tiefe von 125 m erreichen 3).

Das ganze Gebiet besteht aus Sandsteinen (Quarziten) und Tonschiefern
ohne Fossilien. Kalkige Sedimente fehlen. Das Schichtstreichen ist nicht
ganz konstant: es wechselt von N85°0 bis N125°0. Im allgemeinen ist es
etwa 110°, was ungefahr iibereinstimmt mit dem vorherrschenden Sedi-
mentstreichen im weiter 6stlichen Billiton. Im Nordwesten des hier behan-
delten Gebietes ist das Streichen ca. 90°. Dieses kommt westlicher allge-
mein vor. Das Fallen der Schichten ist immer steil, das heisst fast immer
grésser als 65°, bis 90°. Siidliches Einfallen ist Regel; nur am Nordfuss

1) Veroffentlicht mit Genehmigung der Direktion der ,,Gemeenschappelijke Mijnbouw-
maatschappij Billiton™.

2) Zeekaart Oostkust Billiton, 1:200.000 (1902).

3) Hohenangaben werden gemacht in Bezug auf die O-Isohypse der Karte, weil die
genaue Héhe iiber Meeresniveau noch nicht bekannt ist.



