
468. Paul Bohland: Ueber einige Hydratationsreaotionen. 
(Eingegang. am 1,October; mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. A. Rosen heim.) 

Alle Hydratationsreactionen haben eiuige Eigenschaften gemein- 
6ain ; es sind Vorginge, welche freiwillig verlaufen k h n e n ,  deren 
Reactionsgeschwindigkeit aber  ,dumb Zusiitze aoderer Stoffe in sehr  
geringer Menge beeinflusst wird. Eio weiteres allgemeines Kenn- 
seichen ist,  dass das Wassermaolekiil als solches an der Reaction 
betbeiligt ist, im Gegensatz zu den chemischen Processen, bei denen 
niir eiii Theil desselben - etwa die Hpdroxylgruppe wie bei der  
Bildurig basischer, anorganischer Salze oder der Dar3tellung von 
Oxysfiiren m ~ s  halogenisirten oder diazotirten SLuren - in Reaction 
tritt. Ferner zeichnen sich a l l  e Hydratntionsreactionen dadurch 
ans, dass durch Temperaturanderung ihre lleactionsgeschwindigkeit 
auf das Empfindlichate tangirt wird; in vie1 stiirkerem Maasse, als ee  
bei sehr vielen anderen Reactionen der Fa l l  ist. 

Diese in sehr geringer Menge zugesetzten Stoffe oder Kataly- 
satoren kiinnen ihrer Menge and chemischen Indivjdualitht nach unver- 
5iidert bleiben, p r i m l i r  wirken, oder sie konnen - s e c u n d i i r  - mit 
dem Kiirper, dessen Reactionsgeschwindigkeit sie beeinflussen, reagiren. 

Es stebt nichts im Wege, auch einige o r g a n i s c h e  Reactionen 
81s Hydratationsrenctionen aufznfassen, dn auch auf sie die oben 
erwihnten, cbarakteristischen Merkmale zutreffen; auch die Inversion 
des Rohrzuckers, die Umwandlung von Acetamid in essigsaures 
Ammonium, die Iuveraion des Salicins’) sind Reactionen, welche 
uiiter Aufnahme eines Wasserrnolekiils vor sich gehen, und bei 
nelchen Sauren als  Zuslitze wirksam sind; das  das  katalgtische Moment 
Bergende ist die Concentration der freier? Wasserstofionen, welchen in  
sehr angeniiherter Weise proportional die Reactionsgeschwindigkeit 
beschleutiigt wird. 

Eiiiige anorganische Hydratationsreactionen sind, weil technisch 
aichtig, ron besonderern Interease: die Hydratation des Calciumoxyde 
in1 Portland-Cemeiit und die Hydratation des Calciumsulfats. 
C a n o l o t 2 )  hat zuerst beobachtet, dass die Geschwindigkeit, mit 
welcher sich die Hydratation des Calciumoxgds vollziebt, durch 
Chlorcalcium beschleunigt wird. Wie ich gezeigt habe 5), besitrt, 
neben sehr vielen sich indifferent verh:tltendeii Staffen, eine A-nzahl 
Kiirper , welche in einer weiter unten folgenden Tabelle zusamrnen- 
gestellt sind , die Eigenschaft, sowohl beschleunigend wie verziigernd 
die Hydratationsgeschwindigkeit des Calciumoxyds zu beeinflussen. 

1) Zeitachr. fiir phps. Chem. 18, 240. 
2) Bulletin de la soci8t.i: d’Enconragement etc. 1890. 
3) Zeitachr. fir anorgan. Chem. 21, 48 (1899). 
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Dieeelben Stoffe sind es nun auch, die, wenn sie i u  sehr  
geringer Menge zugesetzt werden, auf die Hydratationegeschwindigkeit 
im Portland-Cement die g l e i c h e  Wirkung ausiiben. 

Die bei der Hydrutatioii des Calciumoxyds inactiv aich ver- 
hnltenden KBrper sind auch hier wirkungalos ; der Einflues der  
positiv oder negativ wirkenden ist eogar dem G r a d e  nach bei beiden 
Reactionen bemerkbar. 

Dadurch glaube ich einen einigerniaassen sicberen Nachweis, 
welcher auf rein chemischem Wege schwerlich erbracht werden kauri, 
dafiir gefunden zu . haben, dass im betrlchtlicben Maasse nicht 
gebundenes Celciumoxyd im nicht hydratisirten Calciumoxyd ent- 
halten ist'). Dann siod zwar Falle bekannt geworden, bei denen 
ein und derselbe Stoff bei verschiedenen Reactionen die Resctions- 
gescbwindigkeit derselben nacb der positiren wie negatiren Seite 
beeinflusst, bei derselben Reaction aber iibt unter sonst gleichen 
Bedinguiigen der gleiche Stoff die gleiche Wirkuog aus. Bei der  
Reaction der Jodwasserstoffsaure mit B r o m s i i ~ r 8 ~ )  wirken chrorn- 
snure Salze, wie Kaliumchromat und Raliumdichromat, auf die 
Reactionageschwindigkeit bescbleunigend, wahrend sie sich bei der  
Hydratation des Calciumoxyds als VerzBgerer erweisen. 

Einen interessanten Vergleich bietet die Hydratation des OypseR, 
die Bildung des Calciumsalzes der hexahydrirten Schwefelsaurc. 
Wenn man die beiden Molekiile Wnsser nicht ale Rrystallwasser, 
sondern nls Coiistitiitionewasser uuffasst , so liegt eine Reactioii vor, 
welche mit der Hydratation des Calciumoxyds Verwandtes hat ;  troti- 
dem wirken hier die Zusatze oder Katalysatoren i n  ganz veracbiedener 
Weise. 
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I n  der vorstehenden Tabelle sind die Kiirper, welche vorziiglich 
d ie  Reactionsgeschwindigkeit dieser Vorgange entweder beschleunigend 
ader  verzogernd beeinflussen vergleichend zusammengestellt worden : 

Der  Pfeil nach rechts deutet' die die Reactionsgeschwindigkeit 
tieschleunigende , der Pfeil nach links die dieselbe verzBgernde 
Eigenschaft des betreffenden Stoffes a n ,  eine Null seine Wirkungs- 
losigkeit. 

Was die quantitativen Beziehungen anbetriflt , 80 kann nur 
gesagt werden , daas eiue sehr angenaherte Proportionalitit zwischen 
der  Concentration der verwendeten Liisung, bezw. der Merige des 
rugesetzten Stoffes und seiner Wirkung auf die Reactionsgeschwindig- 
keit stattfindet. Ausserdem ist erkennbar -- und es  scheint diese 
Thatsache eine Verallgemeinerung auf a l l  e Hydratationareactionen 
zu gestatten -, daes in den Fiillen, in  welchen die Reactions- 
geschwindigkeit einen sehr grossen Werth besitzt , der  zugeaetzte 
Stoff, miige e r  eine Beschleunigong oder Verzogerung veranlassen, 
eine groesere Wirkung erzielt, ale in denen, in  welchen die Hydra- 
tationazeit gross iet. Ferner macht sich die Beziehung geltend, dass 
diese Beeinflussung fiir geringere und mittlere Zusiitze relativ griisser 
ist, als fiir grosse Zusatze, gleichgiiltig ob dieeelben beschleunigender 
oder rerziigernder Natur siud. 

Die Ursachen dieser Vorgiinge liegen im Dunkeln; es kann keine 
specifische Eigeiischaft dee Zusatzes oder Katalysators sein , die 
Reactionsgeschwindigkeit, mit welcher die Waseerbindung bei den 
S1ydr;itationsreactionen erfolgt, in einem ganz b e s t i m m t e n  Siniie 
zu beeinflussen; denn wiihrend z. B. Chlornatrium bei der Wasser- 
aiifiiahme des Calciumsulfats bescbleunaend wirkt, verhalt es sich bei 
der  Hydratation des Calciumoxyds, bezw. des Portland-Cements in- 
different. Raliombichrornat wirkt bei der ersten Reaction irn 
positiven bei der zweiten im negatioen Sinne. Natriumcarbonat 
verziigert die Reactionegeschwindigkeit des ersten Vorgangee, wahreud 
es bei dem zweiten cine starke Beschleunigung herrorbringt. SO 
bleibt einstweileo nur die Ermittelnng weiterer Thataachen und deren 
Zusammenfassung iibrig. 




