458. Paul Rohland: Ueber einige Hydratationsreactionen.
(Eingegang. am 1, October ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Alle Hydratationsreactionen haben' einige Eigenschaften gemein-
sam; es sind Vorginge, welche freiwillig verlaufen kénnen, derea
Reactionsgeschwindigkeit aber durch Zusiitze anderer Stoffe in sehr
geringer Menge beeinflusst wird. Ein weiteres allgemeines Kenn-
zeichen ist, dass das Wassermolekiil als solches an der Reaction
betheiligt ist, im Gegensatz zu den chemischen Processen, bei denen
vur ein Theil desselben — etwa die Hydroxylgruppe wie bei der
Bildung basischer, anorganischer Salze oder der Darstellung von
Oxysiiuren aus halogenisirten oder diazotirten Sduren — in Reaction
tritt.  Ferner zeichnen sich alle Hydratationsreactionen dadurch
aus, dass durch Temperaturinderung ihre Reactionsgeschwindigkeit
auf das Empfindlichste tangirt wird; in viel stirkerem Maasse, als es
bei sebr vielen anderen Reactionen der Fall ist.

Diese in sehr geringer Menge zugesetzten Stoffe oder Kataly-
satoren konnen ihrer Menge und chemischen Individualitiit nach unver-
dindert bleiben, primir wirken, oder sie kénnen — secundir — mit
dem Kdrper, dessen Reactionsgeschwindigkeit sie beeinflussen, reagiren.

Es steht nichts im Wege, auch einige organische Reactionen
als Hydratationsreactionen aufzufassen, da auch auf sie die oben
erwihnten, charakteristischen Merkmale zutreffen; auch die Inversion
des Rohrzuckers, die Umwandlung von Acetamid in essigsaures
Ammonium, die Inversion des Salicins!) sind Reactionen, welche
unter Anfnahme eines Wassermolekiils vor sich gehen, und bei
welchen Siiuren als Zusiitze wirksam sind; das das katalytische Moment
Bergende ist die Concentration der freien Wasserstoifionen, welchen in
sehr angeniherter Weise proportional die Reactionsgeschwindigkeit
beschleunigt wird.

Einige anorganische Hydratationsreactionen sind, weil technisch
wichtig, von besonderem Interesse: die Hydratation des Calcinmoxyds
im Portland-Cement und die Hydratation des Calciumsulfats.
Canolot?) hat zuerst beobachtet, dass die Geschwindigkeit, mit
welcher sich -die Hydratation des Caleciumoxyds vollziebt, durch
Chlorcalcium beschleunigt wird. Wie ich gezeigt habe?®), besitzt,
neben sehr vielen sich indifferent verhaltenden Stoffen, eine A'nzahl
Kérper, welche in einer weiter unten folgenden Tabelle zusammen-
gestellt sind, die Eigenschaft, sowohl beschleunigend wie verzigernd
die Hydratationsgeschwindigkeit des Calciumoxyds zu beeinflussen.

1y Zeitschr. fir phys. Chem. 18, 240.
2) Bulletin de Ja société d’Encouragement etc. 1890.
3) ZLeitschr. fir anorgan. Chem. 21, 28 (1899).
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Dieselben Stoffe sind es nun auch, die, wenn sie in sehr
geringer Menge zugesetzt werden, auf die Hydratationsgeschwindigkeit
im Portland-Cement die gleiche Wirkung ausiiben.

Die bei der Hydratation des Calciumoxyds inactiv sich ver-
haltenden Korper sind auch hier wirkungslos; der Einfluss der
positiv oder pegativ wirkenden ist sogar dem Grade nach bei beiden
Reactionen bemerkbar.

Dadurch glaube ich einen einigermaassen -sicheren Nachweis,
welcher auf rein chemischem Wege schwerlich erbracht werden kann,
dafiir gefunden zu .haben, dass im betrichtlichen Maasse nicht
gebundenes Calciumoxyd im nicht hydratisirten Calciumoxyd ent-
halten ist!). Dann sind zwar Fille bekannt geworden, bei denen
ein und derselbe Stoff bei verschiedenen Reactionen die Reactions-
geschwindigkeit derselben nach der positiven wie npegativen Seite
beeinflusst, bei derselben Reaction aber iibt unter sonst gleichen
Bedingungen der gleiche Stoff die gleiche Wirkung aus. Bei der
Reaction der Jodwasserstoffsiure mit Bromsdur$?) wirken chrom-
saure Salze, wie Kaliumchromat und Kaliamdichromat, auf die
Reactionsgeschwindigkeit beschleunigend, wilhrend sie sich bei der
Hydratation des Calciumoxyds als Verzdgerer erweisen.

Einen interessanten Vergleich bietet die Hydratation des Gypses,
die Bildung des Calciumsalzes der hexahydrirten Schwefelsiure.
Wenn man die beiden Molekiile Wasser nicht als Krystallwasser,
sondern als Constitntionswasser auffasst, so liegt eine Reaction vor,
welche mit der Hydratation des Calciumoxyds Verwandtes hat; trotz-

dem wirken hier die Zusitze oder Katalysatoren in ganz verschiedener
Weise.

Calcium- Portland- ‘\ Calcium-
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1) Zeitschr, fir Baumaterialienkunde No. 8 und 9 u. f. 1900.
%" Zeitschr. far phys. Chem. 27, 213.
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In der vorstehenden Tabelle sind die Kérper, welche vorziiglich
die Reactionsgeschwindigkeit dieser Vorgiinge entweder beschleunigend
oder verziogernd beeinflussen, vergleichend zusammengestellt worden:

Der Pfeil nach rechts deutet die die Reactionsgeschwindigkeit
beschleunigende, der Pfeil nach links die dieselbe verzdgernde
Eigenschaft des betreffenden Stoffes an, eine Null seine Wirkungs-
losigkeit.

Was die quantitativen Beziehungen anbetrifft, so kann nur
gesagt werden, dass eine sehr angeniherte Proportionalitit zwischen
der Concentration der verwendeten Ldsung, bezw. der Menge des
zugesetzten Stoffes und seiner Wirkung auf die Reactionsgeschwindig-

keit stattfindet. Ausserdem ist erkennbar — und es scheint diese
Thatsache eine Verallgemeinerung auf alle Hydratationsreactionen
zu gestatten —, dass in den Fillen, in welchen die Reactions-

geschwindigkeit einen sehr grossen Werth besitzt, der zugesetzte
Stoff, mége er eine Beschleunigung oder Verzogerung veranlassen,
eine grossere Wirkung erzielt, als in denen, in welchen die Hydra-
tationszeit gross ist. Ferner macht sich die Beziehung geltend, dass
diese Beeinflussung fiir geringere und mittlere Zusiitze relativ grosser
ist, als fiir grosse Zusiitze, gleichgiiltig ob dieselben beschleunigender
oder verzdgernder Natur sind.

Die Ursachen dieser Vorginge liegen im Dunkeln; es kann keine
specifische Eigenschaft des Zusatzes oder Katalysators sein, die
Reactionsgeschwindigkeit, mit welcher die Wasserbindung bei den
Hydratationsreactionen erfolgt, in einem ganz bestimmten Sinne
zu beeinflussen; denn wihrend z. B. Chlorpatrium bei der Wasser-
aufnahme des Calciumsulfats beschleunffend wirkt, verhilt es sich bei
der Hydratation des Calciumoxyds, bezw. des Portland-Cements in-
different.  Kaliumbichromat wirkt bei der ersten Reaction im
positiven, bei der zweiten im negativen Sinne. Natriumecarbonat
verzigert die Reactionsgeschwindigkeit des ersten Vorganges, wihrend
es bei dem zweiten eine starke Beschleunigung hervorbringt. So
bleibt einstweilen nur die Ermittelung weiterer Thatsachen und deren
Zusammenfassung iibrig.





