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Beitrige zur Kenntniss der Hydrathildung von Salzen.

Von Dr. Hermann Hammerl,
Privaldocent.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11, Mai 1882.)

Unsere Kenntnisse iiber die Hydrate der Salze sind noch
recht liickenhafte. Wir kennen zwar von vielen Salzen eine ganze
Reihe von Hydraten, auch sind die Umstinde und Bedingungen,
unter welchen diese erhalten wurden, in vielen Fillen genau an-
gegeben. Wir sind aber nicht in der Lage auch nur von einem
Salze zubehaupten, dass wir alle seine moglichen Hydrate kennen,
da uns eine Methode fehlt, dieselben sicher zu erhalten. Die Dar.
stellung derselben war ndmlich bisher mehr oder weniger dem
Zufall unterworfen, es wurde eben herumprobirt und dann bald
bei dieser, bald bei jener Conecentration oder Temperatur ein
neues Hydrat erhalten. Die von J. Thomsen?® angewendete Me-
thode, die Salze im htchst wasserhiltigen krystallisirten Zustande
zu pulverisiren und bis zum berechneten Wassergehalte eines
gewiinschten Hydrates zu trocknen, kann uns nicht befriedigen,
denn sie gibt uns nicht die gentigende Garantie, ob wir wohl
wirklich das beabsichtigte Hydrat und nicht ein dem zugehdrigen
Procentgehalt entsprechendes Gemisch von Hydraten auf diese
Weise erhalten. Es ist vielmehr sehr wahrseheinlich, dass bei
dieser Methode die Kristallsegmente von der Oberfliche aus nach
Innenwasserdrmer werden, ohne immer eine homogene Zusammen-
setzung anzunehmen. Es ist desshalb auch zu bezweifeln, ob
J. Thomsen bei seinen Messungen der Wirmetonungen fiir die
Bildung der verschiedenen Hydrate wirklich das gemessen hat
was er beabsichtigte, da durchaus nicht anzunehmen ist, dass die
Wérmetonung bei Bildung eines Hydrates gleich gross sei, wie

1 Journ. f. prakt. Chemie. Bd. XVIIT p. 1.



420 Hammerl.

die Wirmetonung bei Bildung eines Gemisches mehrerer Hydrate
von gleicher procentischer Zusammensetzung.

Diese Erwigung findet auch ihre Anwendung auf die Unter-
suchungen tiber den Zusammenhang der Dampfspannungen (Disso-
ciationstensionen) zweier Hydrate und ihrer Uberfihrungs-
wirmen, woriiber von Debray! Wiedemann? Alex. Nau-
mann3 Precht und Kraut®, Parreau’ A. Horstmann® und
L. Pfaundler?” werthvolle Untersuchungen vorliegen.

Dieselben haben, wie bekannt, zu keinem befriedigenden
Resultate gefiihrt, indem die berechneten Wirmetonungen mit
den beobachteten nicht iibereinstimmen und die Messung der
Tensionen grosse Divergenzen und iiberhaupt Schwierigkeiten
ergeben hat. Ich selbst habe die etwas miithsame Berechnung der
Wirmetonung fiir die Hydratbildung der Salze Mg SO, +7H, O,
Sr Cl, +6H,0 und Cu SO, —+5H,0 durchgefiihrt, da iiber das
erste netue Dampfspannungen von Wiedemann, iiber die beiden
letzteren von Parreau bekannt gegeben worden sind. In allen
drei Fillen ergibt sich aber auch nicht ein ann#hernder richtiger
Werth fiir die Wirmetonung, welche bei der Bildung dieser
Hydrate aus dem wasserfreien Salz entsteht.

Es ldsst sich nicht Liugnen, dass die Dampfspannungs-
bestimmungen von Salzhydraten Husserst schwierig auszufiithren
sind, aber grosstentheils hat man vergessen auf den eigentlichen
physikalischen Zustand des Salzhydrates Riicksicht zu nehmen.
Man hat einem Hydrateine gewisse Dampfspannung zugeschrieben,
obwohl dasselbe als solches gar nicht vorhanden war, es war
vielmehr ein mehr oder weniger verwittertes hoheres Hydrat.

Einer Einladung des Herrn Prof. L. Pfaundler folgend,
habe ich nun zu allererst als das Nichstliegende untersucht, ob
nicht die Bildung der aufeinanderfolgenden Hydrate anssehliess-

t Compt. Rend. Bd. 66, p. 194.

2 Pogg. Jubelb. 1874, p. 474.

3 Berl. Ber. 1874. p. 1573.

4 Liebig. Ann. Bd. 178, p. 129.

5 Wiedem. Ann. Bd. I, p. 89.

6 Liebig. Ann. Supplem. Bd. VIII, p. 112, — Berl. Ber. 1871,
p. 760.

7 Berl. Ber. 1876, p. 11563.
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lich eine Function der Temperatur ist, bei welcher die Krystalli-
sation erfolgt, so zwar, dass man alle zwischen zwei Grenzen
iibethaupt mdglichen Hydrate erhalten miisste, indem man die-
Krystallisation nach und nach bei allen zwischen den entgprechen-
den Grenzen liegenden Temperaturen vor sich gehen ldsst. Die
bisherigen Erfahrungen geben hieriiber keinen geniigenden Auf-
schluss. In der grossen Mehrzahl der Fiille blieb die Temperatur
der Losung wihrend der Krystallisation nicht constant, es war’
nicht dafiir gesorgt, dass fiir jede Temperatur eine gesattigte:
Losung der Krystallisation ausgesetzt wurde. Soll die Unter-
suchung methodiseh durchgefiihrt werden, so muss man die noch
nicht gesittigte Losung eines Salzes der Reihe nach auf constant
bleibende Temperaturen bringen und die Krystallisation statt
durch Abkiihlung durch allmilige Entfiihrung des Liosungsmittels
erzwingen, wobei insbesondere darauf zu sehen ist, dass durch
diese Entfithrung die Losung keine locale Abkiihlung erleide,.
was der Fall sein konnte, wenn die Wegfiihrung des Lisungs-
mittels nur durch Verdampfen an der Oberfliche der ruhig
stehenden Lﬁsung- erfolgte. Man erreicht namlich die Bildung
von Salzhydraten hie und da auch auf die Weise, dass man eine:
gesiittigte Losung itber Schwefelsiure unter dem Recipienten
einer Luftpumpe stellt und dadurch die langsame Wegfithrung
von Wassermoleciilen bewirkt. Dabel entwissert sich nun die an
der Oberfliche liegende Schicht zuerst, es bilden sich Krystalle:
eines Hydrates, das vielleicht gar nicht entstehen wiirde, wenw
die ganze Salzlosung einem gleichformigen Entwisserungsprocess:
unterworfen wire. Letzterer wird nun durch folgende zwei Me-
thoden erzielt: '

1. Man nimmt die Liosung eines Salzes, welche fir eine
bestimiite Temperatur noch nicht ganz gesittigt ist und ldsst
durch dieselbe einen trockenen Luftstrom gehen, der einerseits-
die Losung gleichsam umrithrt, anderseits durch eine allmilige:
Fortnahme von Wassermoleettlen zur Herauskrystallisirang eines
Hydrates Anlass gibt. Damit keine Ubersittigung eintrete, wird.
man von Zeit zu Zeit in die Losung solche Krystalle hineingeben,.
deren Kommen man vermuthet,

2. Die allmilige Krystallisation kann aber anch dadurch
erreicht werden, dass man eine Losung bei einer bestimmten
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Sittigungstemperatur und dem dieser entsprechenden Druck zum
Sieden bringt und die sich bildenden Wasserddmpfe durch Con-
densation wegfiihrt.
Ich fithrte zundchst einige Versuche mit kohlensaurem Natron
Na, CO, nach der ersten Methode aus. Von diesem Salze kennt
man bereits schon das 1., 8., b, 6., 7., 10. und 15. Hydrat, so
dass also die Bildung einer ganzen Reihe von bereits bekannten
oder noch nicht bekannten Hydraten zu erwarten war, falls die
Entstehung derselben iiberbaupt ausschliesslich eine Funetion der
Temperatur ist. :
Eine Epronvette wurde mit einer fiir die Versuchstemperatur
beinahe gesittigten Lisung von kohlensaurem Natron gefiillt und
it einem Stopfen mit drei Durchbohrungen verschlossen. Durch
eine derselben ging die Zuleitungsrohre der getrockneten Luit,
die desshalb unter der Flissigkeit miindete, durch die andere die
Abfihrungsrohre der. fenchten Luft; endlich steckte noch ein
Thermometer in dem Stopfen, um die Temperatur der Lisung
genau bestimmen zu konnen. Die Eprouvette befand sich in einem
Wasserbade, dessen Temperatur vermittelst eines Thermostaten
innerhalb eines sehr kleinen Intervalles constant erhalten wurde.
Die Luft ging vor Eintritt in die Losung dureh concentrirte Kali-
lauge, um die Kohlensdure derselben zu absorbiren, dann durch
mit Schwefelsdure getriinkie Bimssteine und Chlorealciumrshren,
80 dass sie vollkommen trocken wurde. Der Luftstrom wurde so
lange durchgeleitet, bis sich genug Krystalle gebildet hatten, um
3—4 Analysen nach der Trockenmethode ausfithren zu konnen.
Die Trennung der gebildeten Krystalle von der Mutterlauge
ist bekanntlich sehr schwierig auszufithren, trotzdem ist es mir
“in den meisten Fillen durch folgende Manipulation gelungen,
dieselbe frei von der Mutterlauge zu erhalten. Ich erwirmte eine
dicke Lage von Filtrirpapier genau auf die Temperatur, bei
~ welcher der Versuch ausgefiihrt wurde, bei der die Krystalle
entstanden. Zwischen solchem priiparirten Papier wurden die
Krystalle, nachdem die Mutterlauge davon abgegossen worden
war, durch moglichst starkes Pressen in der hydraulischen Presse
von der noch anhiingenden Mutterlange befreit. Genauabgewogene
Mengen der auf diese Weise erhaltenen Krystalle wurden nach
der Trockenbestimmungsmethode analysirt,
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Nach diesem Verfahren wurden bei den Temperaturen 5°,
12°, 14°, 21°, 36°, 45°, 50°, 60°, 65°, 71°, 92° und 104° je
3-—4 Versuche auggefiihrt. Dieselben dauerten bei den niederen
Temperaturen 10-—12 Stunden, bei den hoheren jedoch nur
3—4 Stunden.

Fiir die Temperaturen 5°, 12°, 14° und 21° C. erhielt ich
jedesmal die Krystalle des 10. Hydrates, die durch die Analyse
erhaltenen Procentgehalte differirten von dem berechneten hoch-
stens um 0-5%/,. ‘

Bei den tibrigen Temperaturen, bei 56° und oberhalb der-
selben erhielt ich jedoch vollstindig widersprechende Resultate,
die bei einer und derselben Temperatur wiederholten Versuche
ergaben keine tibereinstimmende Werthe. Der Grund davon lag
in der gleichzeitigen Bildung zweier verschiedener Hydrate. Die
Zuleitungsrohre der trockenen Luft war natiirlich an den Wan-
dungen benetzt, es bildete sich daher beim Eintritt der trockenen
Luft zunfichst hier ein Hydrat von sehr geringem Wassergehalte,
das sich auch auf dem Wege, den die Luftblasen nahmen, rohren-
formig fortsetzte und erst auf diesen Rohren setzten sich die
eigentlichen Krystalle an. Da es nun nicht moglich war, diese
beiden Hydrate von einander zu trennen, so hing der Procent-
gehalf rein nur von dem Mengenverhiltniss der beiden gebildeten
Hydrate ab. Diese Rohrenbildung gab auch Anlass zuy hiufigen
Verstopfung der Rohre, so dass ich statt der einfachen Zuleitungs-
rohre eine T formige Rohre anzuwenden gezwungen war, durch
deren einen Schenkel ein Glasstab luftdicht hindurch ging, mit
welchem ich die untere Offnung derselben wieder frei machen
und die Rohrenbildung, wenn nicht vollstindig verhindern, so
doch vermindern konnte. Trotz alldem war es mir nicht moglich
aus dem erhaltenen Procentgehalte irgend welche Schliisse ziehen
zu konnen. .

Bei niherer Uberlegung findet man, dass das Fehlerhafte
dieser Methode in dem Umstande liegt, dass die Dissociations-
tension der entstandenen Krystalle grosser ist als die Dampf-
tension in der eintretenden Luft. Die Letatere muss daher trock-
nend auf die erst gebildeten Krystallen wirken. Man sollte also
die Luft zuvor mit soviel Wasserdampf sittigen, dass die Dampf-
tension derselben gleich ist jener der erwarteten Krystaﬂe. Allein
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dann wiirde die Operation sich allzusehr verlangsamt haben, da
sie ohnehin schon sehr langwierig war.

Ich versuchte also die zweite Methode, bei bestimmten
‘Temperaturen gesittigte Losungen durch Anderung des Druckes
und Constanthaltung der Temperaturen zum Sieden zu bringen.

Ein Kolben mit starken Wandungen und seitlicher Ansatz-
rohre war mit der fiir die Versuchstemperatur geséttigten Losung
gefillt und mit einem Stopfen mit drei Durchbohrungen ver-
schlossen; eine fiir das Thermometer, die zwei anderen fiir zwei
kurze, dicke Kupferdrihte, an welche zwei Platindridhte ange-
15thet waren, mm n#mlich einen schwachen elektrischen Strom
zur Verhtitung der Siedeverziige durch die Fliissigkeit gehen zu
lassen. Die AnsatzrShre des Kolbens fithrte zum Liebig’schen
Kiihler, letzterer stand mit der Luftpumpe in Verbindung. Zur
besseren Constanthaltung des Druckes und Messung desselben
war ein grosses Reservoir und ein Manometer eingeschalten. Die
Verbindungen der einzelnen Theile des Apparates waren so gut
dicht gemacht, dass selbst beim niedrigsten Druck von 10 Mm.
der Stand des Manometers withrend einer halben Stunde sich
nicht #nderte, obwohl das Sieden der Losung stattfand. Der
Druck stieg naeh dieser Zeit ein wenig in Folge der unvollstin-
-digen Condensation des Wasserdampfes, der den Druek im Innern
erhohte. S _

Der Kolben befand sich in einem Wasserbade, dessen Tem-
peratur um 2—3° C. hoher war, als die im Innern des Kolbens,
damit die zur Unterhaltung des Siedens nothige Wirmemenge
gleichmissig zugefiithrt wurde. Bei jedem Versuche wurde eine
fiir die Versuchstemperatur sehr nahe gesiittigte Losung in den
Siedekolben hineingegeben und dann so lange die Luft aus Re-
gervoir, Vorlage, Condensationsrohre und Kolben ausgepumpt,
bis die Losung langsam zu sieden anfing, das nach einiger Zeit
zur Bildung schon ausgebildeter Krystalle Anlass gab.

In der folgenden Tabelle ist # die Versuchstemperatur, Dder
-dabei stattfindende Druck in Millimeter, p der gefundene Pro-
centgehalt der gebildeten analysirten Krystalle, = der berech-
-nete Procentgehalt des dem gefundenen am nichsten kommenden
‘Hydrates und M die Molecularformel des Hydrates.
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Resultate :
¢ | pmn ‘ 2% 70/, ‘ M j
' |
16° C. 10mm 63°79 | 62-937 [Na,C03-+-10H,0
29 16 63-50 » ’ n
28 21 6314 , "
30 23 6368 ” "
L 32 25 63-21 ” »
35 30 15-58 14-516 | NayCO,+-H,0
s 36 16-92 . ,
40 41 14-83 . . ’
45 53 17-12 ” , |
50 70 15-64 ” » \
60 121 1647 ” ” i
70 191 14-98 ” . |
| 9. 491 15-12 . . }
i

Der Druck im Innern des Kolbens wurde nwur beiliufig
bestimmt, da es ja auf denselben hier nicht ankommt, dagegen
wurden die Analysen der entstandenen Krystalle mit aller Sorg-
falt ausgefithrt. Zur Trennung derselben von der Mutterlauge
wurde entweder nach der oben angegebenen Methode verfahren,
oder in folgender Weise. Hatten sich an den Wandungen des
Kolbens gentigend viele Krystalle zu drei Analysen angesetzt, so
wurde die Mutterlange rasch abgegossen und mit Wasser von
derselben Temperatur, bei welcher der Versuch ausgefiihrt wurde,
die Krystalle abgespiilt, auf Filtrirpapier geworfen und schnell
getroeknet. Ich erhielt anf diese Weise schon ausgebildete Kry-
stalle, die bei der Analyse tibereinstimmende Procentgehalte zu
geben versprachen. Dem war jedoch nicht so, die drei ausgeftihr-
ten Analysen derselben so erhaltenen Krystalle differirten oft um
2—4%,. '
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Nun bemerkte ich bei einem der ersten Versuche, dass ausser
an den Wandungen des Kolbens auch schone klare und ziemlich
grosse Krystalle an den Fiden sich angesetzt hatten, mit welchen
die Platindrihte an dem Thermometer festgebunden waren. Dies
brachte mich auf den Gedanken, mehrere Féiden vom Thermo-
meter aus in die Losung hineinragen zu lassen, damit sich die
Krystalle an demselben ansetzen konnten. Es wurde dann immer
der Stopfen mit den daranhingenden Krystallen rasch heraus-
genommen, auf einige Augenblicke in Wasser gegeben, um die
Mutterlauge wegzuwaschen, schnell getrocknet und in gut schlies-
sende Grefisse gegeben, worin sie abgewogen wurden. Auf diese
Weise erhielt ich jedesmal fiir drei bei demselben Versuch ans-
gefuhrte Analysen iibereinstimmende Procentgehalte, die in der
Tabelle angefiihrt sind.

Aus den mitgetheilten Versuchen geht also folgendes Resultat
hervor. Zwischen den Temperaturen 15° und 95° C. sind nur
zwei Hydrate, dag mit 1 und das mit 10 Moleciilen Wasser, durch
Entziehung des Wassers mittelst Verdampfens desselben sicher
zu erhalten, und zwar bildet die Temperatur 34°, bel welcher das
10.Hydrat in seinem Krystallwasser schmilzt, die Grenze zwischen
den beiden. Oberhalb 34 entsteht das 1., unterhalb das 10. Hy-
drat. Von den ausserdem bekannten Hydraten sind diejenigen
mit 3, 5, 6 und 7 Moleciilen Wasser (letzteres in zwei Modifica-
tionen) atf dem beschriebenen Wege nicht sicher darzustellen,
sondern ihre Bildung ist ausser von der Temperatur noch von
gewissen Zufilligkeiten, wie es scheint, insbesondere von der
Bedingung abhéingig, dass das 10. Hydrat in Folge von Uber-
siftigung nicht entsteht. Es scheint daher die Existenz der
ibrigen Hydrate auf einem labilen Gleichgewichte zu beruhen,
da dieselben neben der stabilen Verbindung mit 10 Molecitlen
nicht zu erhalten sind. :

Man hitte sich also den Sachverhalt im Allgemeinen so
vorzustellen, Wird eine Losung eines Salzes allmilig coneentrirt,
oder die ‘Temperatur derselben erniedrigt, so wird von einem
bestimmten Punkte an zunichst fiir ein gewisses Hydrat der
Sittigungspunkt tiberschritten, d. h. die Losung wird fiir dieses
Salz eine iibersittigte. Ob die Krystallisation aber auch wirklich
erfolgt, ist noch Sache des Zufalls. Concentrirt man weiter, so
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wird nach und nach noech fiir ein weiteres, endlich fiir mehrere
Hydrate ebenfalls die Losung eine ithersiittigte. Alle die Hydrate,
fiir welche diese Ubersittigung besteht, sind dann miglich, d. h.
sie koénnen unter Umstinden herauskrystallisiren. Aber unter
denselben ist eine Rangordnung fiir die Wahrscheinlichkeit ihrer
Bildung, und nur Eines dieser Hydrate, das stabilste, ist endlich
sicher zu erhalten. Die Ausmittelung der Sittigungspunkte der
einzelnen moglichen Hydrate ist jedenfalls schwierig und setzt
den Besitz bereits fertigér Krystalle vorans. Vielleicht gelingt es
mir bei einem anderen Salze in dieser Richtung vollstindigere
Resultate zu erlangen.
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