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Beitr ge zur Kenntniss der Hydratbildung von 8alzen, 

Von Dr. Hermann Hammerl~ 
~rival docent. 

(Votgelegt in dec Sitztmg am 11. blai 1882.) 

Unsere Kenntnisse tiber die Hydrate der Salze sind noch 
reeht ltiekenhafte. Wir kennen zwar yon vielen Salzen eine ganze 
Reihe yon Hydraten, aueh sind die UmstSnde und Bedingungen, 
unter welehen diese erhalten wurden, in vielen FSllen genau an- 
gegeben. Wir sind aber nicht in der Lage aneh nut v0n einem 
Salze zubehaupten, dass wit" alle seine mSglichen Hydrate kennen, 
da uns eine Methode fehlt, dieselben sieher zu erhalten. Die Dar. 
stellung derselben war ni~mlich bisher mehr oder weniger dem 
Zufall unterworfen, es wurde eben herumprobirt u n d  dann bald 
bei dieser~ bald bei jener Concentration oder Temperatur ein 
nenes Hydrat erhalten. Die yon J. T h o m s e n  1 angewendete Me- 
thode~ die Salze im hSehst wasserh~ltigen krystallisirten Zustande 
zu pulverisiren und bis zum berechneten Wassergehalte eines 
gewUnschten Hydrates zn troeknen~ kann uns nicht befriedigen, 
denn sie gibt uns nicht die gentigende Garanti% ob wir wohl 
wirklich das beabsichtigte Hydrat und nicht ein dem zugehSrigen 
Procentgehalt entspreehendes Gemisch yon Hydraten auf diese 
Weise erhalten. Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich~ dass bei 
dieser Methode die Kristallsegmente yon der Oberfl~tche aus naeh 
Innenwasser~rmerwerden, ohne immer einehomogeneZusammen- 
setzung anzunehmen. Es ist desshalb auch zn bezweifeln, ob 
J. T h o m s e n  bei seinen Messungen der Wiirmetbnungen ftir die 
Bildung der verschiedenen Hydrate wirklich das gemcssen hat 
was er beabsichtigte, da durchaus nieht anzunchmen ist~ dass die 
W~rmetSnung bei Bildung tines Hydrates ffleieh gross sei~ wie 

1 Jourm f. prakt. Chemie. Bd. XVIII, p. 1. 
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die W~trmet(inung bei Bildung eines Gemisehes mehrerer Hydrate 
yon gleicher procentischer Zusammensetzung. 

Diese Erw~gung findet auch ihre Anwendung auf die Unter- 
suchung'en iiber den Zusammenhang der Dampfspannungen (Disso- 
ciationstensionen) zweier Hydrate und ihrer Uberfiihrungs- 
w~rmen, woriiber yon Debray l~  W i e d e m a n n  ~, Alex. Iqau- 
m ann3~Prech t  und K r a u O ,  P a r r e a u  ~, A. H o r s t m a n n  G und 
L. P f a u n  d ler  7 werthvolle Untersuehung'en vorliegen. 

Dieselben haben, wie bekannt, zu keinem befriedigendea 
Resultate gefUhrt, indem die bereehneten W~rmet(inungen mit 
den beobachteten nicht tiberein~timmen und die Messung der 
Tensionen grosse Divergeuzen und tiberhaupt Schwierigkeiten 
ergeben hat. Ich selbst habe die etwas mtihsame Berechnung der 
W~trmetSnung flit die Hydratbildung der Salze Mg' SO b-~7t t  2 0~ 
Sr C12 + 6H~ 0 und Cu SO b 4- 5H~ 0 durehgeftihrt~ da tiber das 
erste neue Dampfspannungen yon Wi e d e m a n n~ tiber die beiden' 
letzteren yon P a r r e a u  bekannt gegeben worden sind. In allen 
drei Fitllen ergibt sich aber aueh nicht ein ann~hernder richtiger 
Werth ftir die W~rmetSnung, welehe bei der Bildung- dieser 
Hydrate aus dem wasserfreien Salz entsteht. 

Es liisst sich nicht liiugnen, dass die D~mpfspannungs- 
bestimmungen yon Salzhydraten ~usserst schwierig ausznfUhrer~ 
sind, aber grSsstentheils hat man vergessen auf den eigentlichen 
physikalisehen Zustand des Salzhydrates Rtieksicht zu nehmen. 
Man hat einem Hydrat eine gewisse Dampfspannung zugeschrieben~ 
obwohl dasselbe als solches gar nicht vorhanden war, es war 
vielmehr ein mehr oder weniger verwittertes hShercs Hydrat. 

Einer Einladung" des Herrn Profl L. P f a u n d l e r  folgend~ 
babe ich nun zu allererst als das N~tchstliegende untersucht, ob 
nicht die Bildung der aufeinanderfolgenden Hydrate aussehliess- 

1 Compr Rend. Bd. 66, p. 194. 
2 Pogg. Jubelb. 18747 p. 474. 
3 Berl. Bet. 1874. p. 1573. 

Liebig. Ann. Bd. 178, p. 1=99. 
5 Wiedem. Ann. Bd. I, p. 39. 
6 Liebiff. Ann. Supplem. Bd. VIII, p. 11"2. --  Berl. Ber. 18717 

p. 760. 
Berl. Ber. 1876, p. 1153. 
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rich eine Function der Tempcratur ist~ bei wclcher die Krystalli- 
sation erfolgt, so zwar, dass man alle zwischcn zwei Grenzen 
liberhaupt mSgliehen Hydrate erhaltcn miisste, indcm man d ie  
Krystallisation nach and naeh bei allen zwischen den entsprechen- 
den Grenzen licgeuden Tempcraturen vor sich gehen l~sst. Die= 
bisherigen Erfahrungen gebcn hicrtiber keinen gentigeaden Auf- 
schluss. In dcr grossen Mehrzahl der F~ille blieb die Tempcratur 
der L(Jsung w~ihrend der Krysta]lisation nicht constant, es w a r  
nieht dafUr gesorgt, dass flit jede Temperatur einc gesattigte 
LSsnng der Krystallisation ausgesetzt wurde. Soll die Unter- 
suehung methodiseh durchgefiihrt werden~ so muss man die noeh 
nieht gesiittigte LSsung' eines Salzcs tier Reihe naeh auf constant 
bleibende Temperaturen bringen und die Krystallisation start 
durch Abktihlung durch allmalige Entfiihrung des LSsungsmittels 
erzwingen, wobei insbesondere darauf zu sehen ist, dass dutch 
diesc Entftihrnng die LSsung keine locale Abktihlung erleide,, 
was der Fall seiu kOnnte, wean die Wegftihrung des L(Jsnngs- 
mittels nut durch Verdampfen an der Oberflache der ruhig 
stehenden LSsung erfolgte. Man erreieht namlich die Bildung 
yon Salzhydraten hie und da auch auf die Weisc, dass man eine: 
g'esattigte LSsung Uber Schwefels~ure unter dem Recipienten: 
einer Luftpumpe stellt und dadurch die langsame W%.fUhrung 
yon Wassermoleciilen bewirkt. Dabei entwi~ssert sieh nun die an 
der OberflKehe liegende Schicht zuerst, es bilden sich Krystalle 
eines Hydrates, das vieileicht gar nieht entstehen wiirde, wcnn. 
die ganze SalzlSsung einem gleichfSrmigen Entwasserungsprocess:.. 
unterworfen ware. Letzterer wird nun dutch folgende zwei Me- 
thoden erzielt: 

1. Nan nimmt die L~isung eines Salzes, welehe ftir eine 
bestimmtc Temperatur noeh nicht ganz gesattigt ist und lasst 
dutch dieselbe einen troekenen Lnftstrom gehen~ der einerseits 
die LSsung gleiehsam umriihrt, anderseits durch eine allmNige 
Fortnahme ~oa Wassermoteetilea zur Herauskrystallisirung eines 
Hydrates Anlass gibt. Damit keine Ubersattigung eintre*~e, wird  
man yon Zeit zu Zeit in die LSsung solehe Krystalle hineingeben,. 
deren Kommen man vermuthet. 

2. Die allm~tlige Krystallisatio~ kann abet auch dadurch 
erreieht werden; dass man eine LSsung' bei einer bestimmten 
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S~ttisunffstemperatur und dem dieser entsprechenden Druek zum 
Sieden bringt und die sieh bildenden Wasserdi~mpfe durch Con- 
densation wegftihrt. 

Ich ftihrte zun~tchst einise Versuche mit kohlensam'em Natron 
Na~C0 3 naeh der crsten Methode aus. Von diesem Salze kennt 
man bereits schon das 1, 3., 5,  6., 7., 10. und 15. Hydrat, so 
dass also die Bildun S einer sanzen Reihe yon bereits bekanntcn 
oder noch nicht bekannten Hydraten zu erwarten war, falls die 
Entstehung" derselben tiberhaupt ausschliesslich eine Function der 
Temperatur ist. 

Eine Eprouvette win'de mit einer fUr die Versuehstemperatur 
.beinahe sesattisten Ltisnns yon kohlensaurem Natron seftillt und 
mit einem Stopfen mit drei Durchbohrungen verschlossen. Dutch 
eine derselben sing die Zuleitungsr~ihre der setroekneten Luft, 
die desshalb unter der Fltissigkeit mtindete~ dutch die andere die 
AbfUhrungsrShre d e r  feuehten Luft; endlieh steekte noeh ein 
Thermometer in deln Stopfen, um die Temperatnr dcr LSsung 
senau bestimmen zu kbnnen. Die Eprouvette befand sieh in einem 
Wasserbade, dessert Temperatur vermittelst eines Thermostaten 
innerhalb eines sehr kleinen Intervalles constant erhalten wurde. 
Die Luft sing' vor Eintritt in die Ltisuns dnreh concentrirte Kali- 
tauge, um die Kohlens~ture derselben zu absorbiren~ dann dutch 
mit Sehwefelsi~ure setri~nkte Bimssteine und Chlorcaleiumrtihren, 
,so dass sic vollkommen trocken wurde. Der Luftstrom wurde so 
lange durehgeleitet, his sieh g'enus Krystalle sebildet batten, um 
3 - - 4  Analysen naeh tier Troekenmethode ausfUhren zu ktinnen. 

Die Trennung" der gebildcten Krystalle yon der Mutterlange 
ist bekanntlich sehr sehwieri S auszuftihren, trotzdem ist es mir 

i n  den meistcn Fallen dutch folgende Manipulation selungen, 
dieselbe frei yon tier Mutterlauge zu erhalten. Ieh erwarmte eine 
dicke Lage yon Filtrirpapier senau auf die Temperatur~ bei 
-weleher der Versueh ausseftihrt wurde, bei der die Krystalle 
entstanden. Zwischen solchem praparirten Papier wurden die 
Krystall% naehdem die Mutterlauge davon abgegossen worden 
war, dutch mSglichst starkes Presscn in der hydraulischen Presse 
yon der noch anhitngenden Mntterlauge befreit. Genau abgewosene 
Nm~gen der anf diese Weise erhaltenen Krystalle wurden nach 
tier Troekenbestimmunssmethode analysirt. 
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Naeh  diesem Verfahren wurden bei den Temperaturen 5~ 
12 ~ , 14 ~ , 21 ~ , 36 ~ , 45 ~ , 50 ~ , 60 ~ , 65~ 71 ~  ~ nnd 104 ~ je  
3 - -4  Versuehe ausgeft~hrt. Dieselben danerten bei den niederen 
Temperaturen 10--12 Stunden, bei den hSheren jedoeh nur 
3 - -4  Stnnden. 

FUr die Temperaturen 5 ~ 12 ~ 14 ~ und 21 ~ C. erhielt ieh 
jedesmal die Krystalle des 10. Hydrates, die dureh die Analyse 
erhMtenen Proeentgehalte differirten yon dem bereehneten hSeh- 
stens um 0"50/0 . 

Bei den Ubrigen Temperaturen, bei 36 ~ und oberhalb der- 
selben erhielt ieh jedoeh vollst~tndig widerspreehende Resultate, 
die bei einer und derselben Temperatur wiederholten Versuehe 
ergaben keine Ubereinstimmende Werthe. Der Grund davon lag 
in der gleiehzeitig'en Bildung zweler versehiedener Hydrate. Die 
Zuleitungsr~hre der troekenen Luft war natt]rlieh an den Wan- 
dungen benetzt, es bildete siet~ daher beim Eintri~t der troekene~ 
Luft zun~tehst hier ein Ilydrat yon sehr geringem Wassergehalte, 
das sieh aueh auf dem Weg'e, den die Lnftblasen nahmen~ rShren- 
fSrmig fortsetzte und erst auf diesen RShren setzten sieh die 
eigentliehen Krystalle an. Da es nnn nieht mbglieh war~ diese 
beiden Hydrate yon einander zu trennen, so hing der Proeent- 
gehalt rein nnr yon dem Meng'enverh~ltniss der beiden gebildeten 
Hydrate ab. Diese Ili3hrenbilduug gab aueh Anlass zu~ h~ufigen: 
u der RShre, so dass ieh start der einfaehen Zuleitnngs- 
rShre eine TfSrmige tlShre anzuwenden gezwungen war, dureh 
deren einen Sehenkel ein Glasstab luftdieht hindureh ging, mit 
welehem ieh die untere 0ffnnng derselben wieder frei maehen 
und die IlShrenbildung~ wenn nieht vollst~tndig verhindern, so 
doeh vermindern konnte. Trotz alldem war es mir nieht mSglieh 
aus dem erhaltenen Proeentgehalte irgend welehe Sehliisse ziehen 
zu kSnnen. 

Bei n~herer Uberlegung findet man, dass das Fehlerhafte 
dieser Methode in dem Umstande liegt, dass die Dissociations- 
tension der entstandenen Krystalle grSsser ist als die Dampf- 
tension in der eintretenden Lnft. Die Letztere muss daher troek- 
nend auf die erst gebildeten Krystallen wirken. Man sollte also 
die Lutg zuvor mit soviel Wasserdampf s~ttigen, dass die Dampf- 
tension derselben gleieh ist jener der erwarteten Krystaile. Allein 
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dann wtirde die Operation sich allzusehr verlangsamt haben~ da 
sie ohnehin schon sehr langwierig war. 

Ieh versuchte also die zweite Methode, bei bestimmten 
Temperaturen ges~ttigte LSsungen dutch _A.nderung des Druekes 
und Constanthaltung der Temperaturen zum Sieden zu bringen. 

Ein Ko]ben mit starken Wandungen und seitlicher Ansatz- 
rShre war mit der fur die Versuchstemperatur ges~,tttigten LSsung 
gef~llt und mit einem Stopfen mit drei Durehbohrungen ver- 
sehlo'ssen; eine ftir das Thermometer, die zwei anderen ftir zwei 
kurze, dicke Kupferdr~hte, an welche zwei Platindr~hte ange- 
15thet waren, nm n~mlieh einen sehwachen elektrisehen Strom 
zur Verh~tu13g der SiedeverzUge dureh die Fltissigkeit gehen zu 
lassen. Die AnsatzrShre des Kolbens fiihrte zum Lieb ig ' sehen  
Ktihler, ]etzterer stand mit der Luftpumpe in Verbindung. Zur 
besseren Constanthaltung des Druekes und Messung desselben 
war ein grosses Reservoir und ein Manometer eingesehalten. Die 
Verbindtmgen der einzelnen Theile des Apparates waren so gut 
dicht gemacht, dass selbst beim niedrigsten Druek yon 10 Mm. 
der Stand des Manometers w~hrend einer halben Stunde sieh 
nieht Knderte, obwohl das Sieden der L~sung stattfand. Der 
Drnek stieg nach dieser Zeit ein wenig in Folge der unvollst~n- 
digen Condensation des Wasserdampfes, der den Druck im Innern 
erhShte. 

Der Kolben befand sieh in einem Wasserbade, dessen Tem- 
peratur um 2--3 ~ C. hSher war, als die im Innern des Kolbens, 
damit  die zur Unterhaltung des Siedens n~thige W~rmemenge 
gleiehm~ssig zugefUhrt wurde. Bei jedem Versuehe wurde eine 
fur die Versuehstemperatur sehr nahe gesattigte LSsung in den 
Siedekolben hineingegeben und dann so lange die Luft arts Re- 
servoir, Vorlage, CondensationsrShre und Kolben ausgepnmpt, 
bis die LSsnng langsam zu sieden anfing, das naeh einiger Zeit 
zur Bildung schiin ausgebildeter Krystalle An]ass gab. 

In tier folgenden Tabelle ist t die Versuchstemperatur~Dder 
dabei stattfindende Drnck in Millimeter, p der gefnndene Pro- 
centgehalt der gebildeten analysirten Krystalle, = der berech- 

:nete Procentgehalt des dem gefimdenen am n~chsten kommenden 
Hydrates und M die Molecularformel des Hydrates. 
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~N%CO3-+10HuO 

~a2C03-4-It~0 

Der Druck im Innern des Kolbens wurde nurbeilRufig 
bestimmt, da kS ja auf denselben hier night ankommt, dagegen 
wurden die Analysen der entstandenen Krystalle mit aller Sorg- 
falt ausgefUhrt. Zur Trennung derselben yon der Mutterlauge 
wurde entweder naeh der oben angegebenen Methode verfahren, 
oder in folgender Weise. ttatten sich an den Wandungen des 
Kolbens gentigend vide Krystalle zu drei Analysea angesetzt, so 
wurde die Mutterlauge raseh abgegossen und mit Wasser yon 
derselben Temperatur, bei weleher der Versueh ausgeftihrt wurde, 
die Krystalle abgespUlt, auf Filtrirpapier geworfen und sehnell 
getroeknet. Ich erhielt anf diese Weise schSn ausgebildete Kry- 
s~alle, die bei tier Analyse tibereinstimmende Procentgehalte zu 
geben versprachen. Dem war jedoeh nieht so, die drei ausgeftihr- 
ten Analysen derselben so erhaltenen Krystalle differirten oft um 
 -4o/o. 



d~26 H~tmmerl. 

Nun bemerkte ieh bei einem der ersten Versuehe, dass ausser 
an den Wandungen des Kolbens aueh sehSne klare und ziemlieh 
grosse Krystalle an den Faden sieh angesetzt batten, mit welehen 
die Platindr~thte an dem Thermometer festg'ebunden waren. Dies 
braehte mieh auf den Gedanken, mehrere PKden vom Thermo- 
meter aus in die LSsung" hineinragen zu lassen, damit s ieh die 
Krystalle an demselben ansetzen konnten. Es wurde dann immer 
tier Stopfen mit den daranhangenden Krystallen raseh heraus- 
genommen, auf einige Augenblieke in Wasser gegeben, um die 
Mutterlauge wegzuwasehen, sehnell g'etroeknet und in gut sehlies- 
sende Gef~tsse gegeben, worin sie abgewogen wurden. Auf diese 
Weise erhielt ieh jedesmal fur drei bei demselben Versueh aus- 
gef~hrte Analysen iibereinstimmende Proeentgehalte, die in der 
Tabelle ang'eftihrt sin& 

Aus den mitg'etheiltengersuehen g'eht also/blg'endes Resultat. 
hervor. Zwisehen den Temperaturen 15 ~ und 95 ~ 0. sind nur 
zwei ttydrate, das mit 1 und das mit 10 Mole@lenWasser, dureh 
Entziehung des Wassers mittelst Verdampfens desselben sieher 
zu erhalten~ und zwar bildet die Temperatur 34~ bei weleher das 
10. ttydrat in seinem Krystallwasser sehmilzt, die Grenze zwisehen 
den beiden. Oberhalb 3zl entsteht das 1., unterhalb das 10. I-Iy- 
drat. Von den ausserdem bekannten ttydraten sind diejenigen 
mit 3, 5, 6 und 7 Moleetilen Wasser (letzteres in zwei 3godifiea- 
tionen) attf dem besehriebenen Weg-e nieht sieher darzustellen, 
sondern ihre Bildung ist ausser yon der Temperatur noeh vo~ 
g'ewissen ZuNlligkeiten, wie es seheint, insbesondere yon der 
Bedingung abh~ngig, dass  das 10. Rydrat in Folge yon Uber- 
s~tttigung nieht entsteht. Es seheint daher die Existenz der 
tibrigen Hydrate auf einem iabilen Gleiehgewiehte zu beruhen, 
da dieselben neben der stabilen Verbindung mit 10 Moleetilen 
nieht zu erhalten sin& 

Man h~tte sieh also den Saehverhalt im Allg'emeinen so 
vorzustellen. Wird eine LiJsun~, eines Salzes allm~lig eoneentrirt~ 
oder die Temperatur derselben erniedrigt, so wird yon einem 
bestilnmten Pankte an zun~ehst Nr ein gewisses PIydrat der 
S~ttigungspunkt iibersehritten, d; h. die Ltisung wird ftir dieses 
Salz eine tibers~ttigte: Ob die Krystallisation abet aueh wirklieh 
erMgt, ist noeh Saehe des Zufalls. Coneentrirt man weiter, so 
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wird nach und naeh noch fur ein weiteres, endlich ft~r mehrere 
Hydrate ebenfalls die LSsung eine iibers~ttigte. Alle die Hydrate, 
fur welehe diese Ubers~ttigang besteht, sind dann m~glich, d. h. 
sie kSnnen unter Umst~nden herauskrystallisiren. Aber unter 
denselben ist eine Rangordnung fur die Wahrseheinlichkeit ihrer 
Bildung, und nur Eines dieser Hydrate, das stabilste, ist endlich 
sieher zu erhalten. Die Ausmittelung der S~ttigungspunkte der 
einzelnen mSgliehen Hydrate ist jedenfalls sehwierig und setzt 
den Besitz bereits fertiger Krystalle voraus. Vielleieht gelingt es 
mi r  bei einem anderen Salze in dieser Riehtung vollst~ndigere 
Resultate zu erlangen. 
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