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454, Alex. Naumann: Dissociation des XKupfervitriols.
(Eingegangen am 18. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Seit Jahren angestellte Experimentaluntersuchungen iiber die Zer-
setzung und Riickbildung wasserhaltiger Salze haben mich beziiglich
der Dampfspannungen der letzteren zu einem abweichenden Ergeb-
nisse gefiihrt, als zu welchem Debray!) und neunerdings Wiedemann?)
gelangt sind, wie ich glaube in Folge unzureichender Dauer ibrer
Beobachtungen bei den jeweiligen Versuchstemperaturen. Vielleicht
dient es zugleich zur Milderung der in dieser Sache erhobenen Priori-
titsanspriiche 3), wenn ich das Verhalten des Kupfervitriols erliutere,
welcher Kérper wegen des Farbenwechsels bei Abgabe und bei Wieder-
aufnahme von Wasser eine eingehendere Beobachtung und weiter-
gehende Schliisse gestattet.

Der Schwerpunkt meiner Versuchsergebnisse liegt darin, dass
sich fiir eine bestimmte Temperatureine constantbleibende
Spannung eines wasserhaltigen Salzes nicht beobachten
lisst. Aus theoretischen Griinden sollte zwar einem wasserhaltigen
Salze bei gleicher und gleichbleibender Beschaffenheit in allen seinen
Theilen fiir jede Temperatur eine ganz bestimmte Dampfspannung zu-
kommen. Aber die durchweg gleiche und gleichbleibende Beschaffen-
heit ldsst sich praktisch wohl kaum erreichen oder festhalten. Indem
nidmlich beim Erwidrmen Wasser abgegeben und von Anfangs ent-
wisserten Theilen theilweise auch wieder aufgenommen wird, édndert
sich fortwihrend der Zustand des erwirmten Krystalls oder Salzes
und damit auch die Dampfspannung, wie das Verhalten des Kupfer-
vitriols lehrt.

Setzt man nimlich einen im Vacuum des H ofmann’schen Dampf-
dichtebestimmungsapparats befindlichen Kupfervitriolkrystall der Tempe-
ratur des Dampfs von siedendem Alkohol aus, so firben sich, bei
hinreichender Grosse des Krystalls im Vergleich zum Rauminhalt des
Vacuums, zuniichst einzelne Stellen weiss, und zwar vorwiegend die-
jenigen, welchen durch ihre Berihrung mit dem Quecksilber oder der
Glasrohrwand zuerst die Wirme zugefihrt wurde. Unter allmilig
langsamer werdender Zunahme der Spannung breiten sich die hellen
Stellen immer mehr aus und entstehen auch an vorher unangegriffenen
Theilen der Krystalloberfliche. Aber selbst nach stundenlanger Be-
obachtung wiichst die Spannung immer noch, wenn auch sehr lang-
sam, wihrend das Weiss der urspriinglich angegriffenen Stellen in ein
Schmutzigweiss bis Griinweiss ibergegangen, dagegen der Krystall

1) Compt. rend. 66, 194; Jahresber. fiir Chemie 1868, 75,
2) Pogg. Ann. 1874, Jubelbd. 474; Journ. f. pract. Chem. (2) 9, 338.
7} Compt. rend. 1874, 79, 895; diese Berichte VII, 1548.
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bis in grossere Tiefe angegriffen worden ist. Dabei kann es vor-
kommen, dass einzelne Flichen des Krystalls ganz blau geblieben sind,
und dass bei Wiederbolung des Versuchs nach vorherigem langsamen
Erkalten, wodurch sich die angegriffenen Stellen wieder bléulich firbten,
gerade die friher unveriinderten Flichen nun in erster Linie in An-
spruch genommen werden.

Die erwihnte Dunkelung der friheren Angriffspunkte der Zer-
setzung in Folge der Wiederaufnahme von Wasser bei fortwihrender
Zunahme der Dampfspannung lehrt, dass dem wasserdrmeren Kupfer-
sulfat eine niedere Spannung zukommt, als dem noch nicht entwisser-
ten Kupfervitriol, und dass von einer Gleichgewichtsspannung erst
dann die Rede sein konnte, wenn durch theilweise Entwisserung der
noch unzersetzten Krystalltheile und durch Wiederaufnahme von Wasser
von Seiten der vorher und stiirker entwisserten der Zustand der ein-
zelnen Theile der Salzmasse ein ganz gleichmissiger geworden wire,
wozu wochen- oder gar monatelanges Erwidrmen auf die nimliche
Temperatur erforderlich sein wiirde.

Ist der Krystall verhiltnissmissig klein, aber immerhin noch be-
deutend grésser, als nothig wire, um den dargebotenen Raum voll-
stindig mit Wasserdampf bei gegebener Temperatur zu séttigen, so
wird sehr rasch die ganze Oberfliiche angegriffen, um aber dann eben-
falls bei fortwihrend steigender Dampfspannung allmilig wieder dunkler
zu werden. Nach stundenlangem Erhitzen geht die Zunahme der
Spannung so langsam vor sich, dass man versucht sein konnte, den
Eintritt eines Gleichgewichtszustandes anzunehmen, wie z. B. in den
unten mitgetheilten Versuchsreihen bei 78°. Von der Irrigkeit einer
solchen Annahme konnte man sich jedoch iberzeugen durch geduldige
lingere Beobachtung bei freilich schwierig zu erhaltender, lange Zeit
ganz gleichbleibender Temperatur, oder durch eine geringe Temperatur-
erniedrigung, wie in den Versuchsreihen /X und VII, welche keine
Abnahme, sondern nach einiger Zeit eine Zunahme der Spannung er-
gaben, zum Beweise, dass bei der vorhergehenden héheren Temperatur
ein Gleichgewicht noch nicht erreicht war.

Wie bei den nimlichen Temperaturen in verschiedenen Versuchs-
reihen, die nach gleichen Zeiten eintretenden Dampfspannungen richt
iibereinstimmen, so sind dieselben auch bei Wiederholung des Versuchs
mit der nimlichen eingefiihrten Salzmenge verschieden. Die stiirkste
Verinderung der Gestalt und Structur tritt durch Wiederaufnahme
von Wasser nach dem Erkalten ein. Bei Wiederholung des Versuchs
ergiebt sich dann unter sonst gleichen Versuchsbedingungen fiir die
udmliche Temperatur rascher die gleiche und dann eine hghere Dampf-
spannung, wie die Versuchsreihe /X erkennen lisst, und wogegen die
Versuchsreihe VII nicht angezogen werden darf, da hier bei Wieder-
holung des Erwirmens durch Hingenbleiben des Krystalls im Vacuum
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an den Glasrohrwiinden die vorher auch durch die Beriihrung mit dem
Quecksilber sehr wirksam vermittelte Wirmezunleitung erschwert war.
Leitet man das Erkalten so, dass das Wasser sich nicht oben im Va-
cuurn niederschligt und dann nach und nach voy dem Krystall unter
Bildung vielfacher Erhebungen und Zerkliftungen wieder aufgewonnen
wird, sondern dass dasselbe mdglichst zwischen der Glasrohrwand und
dem aufsteigenden Quecksilber eingeschlossen und so der BEinwirkung
auf den Krystall entzogen wird, so bleibt letzterer seiner friiheren
Beschaffenheit ndher und giebt bei wiederholtem Erwérmen dhnlichere
Dampfspannungsverhiltnisse, wie Versuchsreihe X zeigt im Vergleich
zu den anderen Versuchsreihen. Schon bei. gewdhnlichen Zimmer-
temperaturen zeigten klare, ringsum gut ausgebildete Krystalle mit
scharfen Kanten und glatten Flichen ecine geringere Spannung, als
weniger gut ausgebildete oder gar mit Bruchflichen behaftete Krystalle.
Auch ging in den einzelnen Versuchsreihen beim Wiederabkiihlen von
hoherer Temperatur auf gewdhnliche die Spannung nie wieder auf
den niedrigeren Betrag derjenigen des iber gewdhnliche Temperatur
noch nicht erwirmten und dadurch in seiner urspriinglichen Structur
und Beschaffenheit noch nicht wesentlich veriinderten Krystalls zuriick.

Als Belege fiir die vorhergegangenen Ausfiihrungen seien nach-
stehende Ausztige aus einigen der durchgefiihrten Versuchsreihen mit-
gotheilt, bel welchen sich das Thermometer im Glasmantel des Appa-
rats befand. Die unter ,Dauer® angegebenen Zeiten liegen zwischen
der betreffenden Ablesung und der niichstvorhergehenden; die links
davon stehenden Temperaturen herrschten entweder wilhreénd dieser
ganzen Zeit oder traten statt der um ein oder hichstens einige Zehntel
Grad tieferen niichstvorhergehenden Temperatur allmilig ein, wie dies
aus dem etwas umfassender mitgetheilten Temperaturgang des Alko-
holdampfs in der Versuchsreihe VII ersichtlich ist. Die erste Beob-
achtung z#hlt nach Einbringung des Krystalls in das Vacuum. Die
beim Einfilhren des Salzes in das offene Ende der mit Quecksilber
gefiillten Rohre unvermeidlichen kleinen Fehler kénnen die Bedeutung
der auns nachstehenden Ergebnissen zu ziehenden Schliisse nitht wesent-
lich beeinflussen, wie eine aufmerksame Vergleichung der einzeluen
Versnchswerthe selbst lehrt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. dJahrg, VII 106
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