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Uber das Verhalten von Hydraten und Hydro-
gelen in trockener Luft

von

G. T'schermalk,
w. M. k. Akad.

(Mit 7 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.)

Die krystallisierten Hydrate und die amorphen Hydrogele
geben bei gewdhnlicher oder bei erhdhter Temperatur an
trockene Luft Wasser ab und verwandeln sich in wasser-
drmere Verbindungen. Dabei zeigen sich die Eigenschaften
in etwas verschiedener Weise von dem Zersetzungszustande
abhingig, indem die Mehrzahl der krystallisierten Hydrate
bei konstanter Temperatur Abstufungen der Tension bei ab-
nehmendem Wassergehalte erkennen lassen, wobei jede Stufe
durch eine konstante Tension bezeichnet ist, wéhrend andere
zwar auch jene Abstufungen aufweisen, zugleich aber eine mit
dem Wassergehalt sinkende Tension zeigen. Ebenso verhalten
sich die einfachen Hydrogele.

Mit der Tension héngt auch die nach Mafigabe der Zeit
entwickelte Dampfmenge zusammen, daher auch die ent-
sprechenden Gewichtsdnderungen geeignet sind, Abstufungen
der Tension wahrnehmen zu lassen.

Die Frage, ob nach den hier eintretenden Erscheinungen
eine Analogie der Hydrate und der Hydrogele anzunehmen
sei, veranlafite mich, Beobachtungen bei gewodhnlicher und
konstanter Temperatur anzustellen, die sich auf beide Arten
von Verbindungen beziehen.
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Wenn im folgenden mehrfach Bekanntes und auch Selbst-
verstdndliches angefiihrt wird, so sollte dies nicht als {iber-
fliissige Beigabe angesehen werden, weil die hier besprochene
Frage sowohl den Chemiker als den Mineralogen interessiert
und bei Aufsuchung der Analogie der Hinweis auf bekannte
Tatsachen erforderlich ist.

Hydrate erster Art.

Diese werden bei Abgabe von Wasser triibe, indem sich
krystallinische Aggregate wasserdrmerer Verbindungen bilden.
Die Tensionen derselben und die Abhidngigkeit vom Wasser-
gehalte sind Gegenstand von zahlreichen und methodisch
mannigfaltigen Arbeiten gewesen, die seit vielen Jahren aus-
gefiihrt wurden. Eine Zusammenstellung derselben ist in Ost-
wald’s Lehrbuch der allgemeinen Chemie gegeben. Meist sind
es Salzhydrate oder, wie sie auch genannt werden, krystall-
wasserhaltige Salze, die der Untersuchung unterzogen wurden.

Das Hauptresultat dieser Forschungen ist die Erkenntnis,
daB die Tension wihrend der Umwandlung, meist als Zer-
setzungsdruck oder Dissoziationsspannung bezeichnet, bei kon-
stanter Temperatur diskontinuierlich abhingig ist vom Wasser-
gehalte, indem die Tension bei der Umwandiung in das nichst
niedere Hydrat oder das Anhydrid unverdndert bleibt, also
innerhalb einer solchen Stufe die Tension unabhingig ist von
dem Verhiltnis des fritheren und des neugebildeten Hydrates.

Am deutlichsten ging dies aus den Versuchen Andreae’s
hervor,! welche zeigten, dafi alle Salzhydrate derselben Stufe
die gleiche Tension besitzen, die der folgenden Stufe wiederum
gleiche von geringerem Betrage. So z. B. herrscht zwischen
allen Préparaten von Strontiumchlorid, welche Zusammen-
setzungen zwischen SrCl,.6 H,O und SrCl,.2 H,O besitzen,
wenn sie zusammen im Tensimeter eingeschlossen werden,
Gleichgewicht. Ebenso ergeben alle Priparate zwischen SrCi,.
.2 H,0 und SrCl, Gleichgewicht bei einer niedrigeren Tension.
Dieses Verhalten wird durch die Phasenregel bestitigt.

1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 7 (1891), 241,
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Werden solche Gleichgewichtszustinde graphisch dar-
gestellt, so zeichnen sich diese, wie schon Tamman bemerkte,!
als eine Folge von Strecken, die der Konzentrationsachse parallel
sind, jede in der Hohe der zugehorigen Tension, z. B, AB
und BC in der fur Strontiumchlorid geltenden Fig. 1. Es wire
aber nicht richtig, wenn die Statik der Tension beschrieben
wird, die Enden der Strecken durch Vertikale zu verbinden,
z. B. B mit C und D mit 0, ferner von

einem Sprung auf ein tieferes Niveau zu P[& ¥
sprechen, weil bei der Angabe der Gleich-

gewichte der Zeitbegriff ausgeschaltet bleibt, c )
welcher erst bei Schilderung des zeitlichen —_—,
Verlaufes oder bei Angabe der Geschwindig- Fig. 1.

keit in Betracht kommt.

Der Betrag der Tension fiir die einzelnen Stufen der
Salzhydrate wurde nach verschiedenen Methoden ermittelt,
jedoch weichen die von Wiedemann, Debray, Pareau,
Miller-Erzbach, Frowein, Andreae, Schottky und
neuerlich von Foote und Scholes mitgeteilten numerischen
Ergebnisse nicht unbedeutend voneinander ab, was auf die
Schwierigkeiten hindeutet, mit welchen die Bestimmung der
Tension fester Korper umgeben ist.? Die mit dem Bremer-
Frowein’schen Tensimeter, also nach einer statischen Methode,
gewonnenen Resultate haben sich zur Darstellung der Gleich-
gewichtszustiande geeignet erwiesen, wogegen die nach dynami-
schen Methoden erzielten Ergebnisse nicht diesen Grad von
Zuverldssigkeit erreichen, da in solchem Falle die Voraus-
setzung gemacht wird, dafi die Dampfentwicklung aus pulveri-
gen Hydraten in gleicher Art erfolgt wie die Verdampfung des
Wassers. Miller-Erzbach’s Beobachtungen? ergeben dem-
nach bisweilen Abweichungen von den tensimetrischen Zahlen
und die Versuche Tammann's? fiihrten nach dessen eigener
Angabe zu keinem befriedigenden Ergebnis.

1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 27 (1898), 323.

2 Vgl. Schottky, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 64 (1908), 435.

5 Wiedemann’s Ann. der Physik, 23 (1884), 607; 26 (1885), 409;
27 (1886), 603.

1 Wiedemann's Ann. der Physik, 33 (1888), 322.
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Die Sicherheit in der Abgrenzung der Hydratationsstufen
wird etwas eingeschridnkt durch einen Umstand, auf welchen
Roozeboom aufmerksam wurde,! als er die Tensionen des
Calciumchlorids CaCl,.6 H,O beim Ubergang zur nichsten
Stufe beobachtete. Das nédchst niedere Hydrat hat die Zu-
sammensetzung CaCly.4 H,0, existiert aber in zwei Modifika-
tionen von etwas verschiedenem Schmelzpunkt und verschie-
dener Loslichkeit. Mischungen von CaCl,.6 H,O mit dem einen
Hydrat ergaben bei 25° eine Tension von 5:08 mm, solche mit
dem anderen gleich zusammengesetzten Hydrat aber 432 mu.

Allerdings wurde von Miiller-Erzbach geltend gemacht,?
dal die nach seiner Methode ausgeflihrten Versuche fur die
Stufe zwischen 6 H,0 und 4 H,O konstant 4-5mm, in einem
Falle auch 4-7 mm ergeben, doch kdnnen diese Zahlen auch
neben den vorgenannten bestehen, da sie sich nicht auf Pra-
parate von vollkommen gleicher Art beziehen. In dem einen
Falle waren es absichtlich erzeugte Mischungen zweier be-
stimmter Hydrate, im anderen Falle beobachtete Miller-Erz-
bach die Tension an einem Préparat, das bei der allméhlichen
Entwisserung entstanden war und eine Entscheidung dariiber,
welches der isomeren Hydrate als die nédchste Stufe anzu-
nehmen sei, nicht getroffen werden konnte. Der Vergleich zeigt,
dal immer eine genaue Kenntnis des Hydrates der néchsten
Stufe ndtig wire, um die Zahl der augenblicklich vorhandenen
Hydrate zu bestimmen, ferner dafl die auf verschiedenen Wegen
entstandenen Mischungen von Salzhydraten von gleicher em-
pirischer Zusammensetzung nicht immer als ident zu be-
trachten sind.

So wie an Salzhydraten wurden auch Tensionsbeobach-
tungen an Hydroxydhydraten ausgefiihrt, zuletzt von Muller-
Erzbach®und Johnston.# Die erhaltenen anndhernden Werte
bestitigen die Wahrnehmung, dafl bei der Wasserabgabe die
Tension konstant bleibt, bis die Zusammensetzung der nédchsten
Stufe des Hydrates oder dem Anhydrid entspricht.

1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 4 (1889), 43.

2 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 27 (1896), 545.

3 Berichte der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), 1628.
1 Zeitschr. {. physikal. Chemie, 62 (1908), 330.
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Die Abstufungen, welche die Tensionen der Salzhydrate
darbieten, werden sich auch bei dem Vergleiche der Wéarme-
inhalte bemerklich machen. Die von Thomsen bestimmten
Wairmetdnungen! ergeben in der Tat in vielen Féllen eine
gute Ubereinstimmung, indem die Wassermolekel derselben
Stufe gleiche Warmeténung aufweisen, die der ndchsten Stufe
wiederum gleiche, die gréfier sind als die vorigen. In einigen
Fillen berechnete sich jedoch eine groflere Zahl von Ab-
stufungen als bei der Tensionsbestimmung erkannt wurden,
so beim Magnesiumsulfat, Strontiumchlorid. Einige Differenzen
hat jedoch Jorisson durch eine neuerliche Berechnung be-
seitigt,? so beim Natriumsulfat Na,SO,.10H,0. Hier hatte
Thomsen fir die zuerst entweichenden 9 Molekel Wasser
dieselbe Wirmetdnung von 1-874 W. E., fur die letzten Mole-
kel hingegen eine hohere von 2-360 gefunden, wéhrend die
Tensionsbestimmung keinen Unterschied erkennen lie8. Nach
Berticksichtigung des Wéirmeinhaltes der angewandten Sub-
stanzen ergab sich jedoch Gleichheit der Wirmeténung flir
alle 10 Molekel Wasser.

DaB auch die Erwédrmungs- oder Abkithlungsgeschwindig-
keit fiir die Ermittlung jener Abstufungen benutzt werden
kann, ist von K. Friedrich angegeben worden.?

Da sich die Stufen der Tensionen auch bei hoheren Tem-
peraturen geltend machen, so koénnen dieselben auch an dem
Temperaturgange bei der Erhitzung erkannt werden. Rinne*
hat gezeigt, dafi in diesem Falle sich dhnlich wie bei Fliissig-
keiten »Siedepunkte« einstellen, bei welchen die Temperatur
eine Zeit lang stationdr bleibt, bis das nidchste Hydrat oder
das Anhydrid gebildet ist. So beobachtete.er bei der Erhitzung
von Bariumchlorid BaCl,.2 H,O die Siedepunkte 105° und
162° fiir die Stufen BaCl,.2 H,0 und BaCl,.H,0, die auch
bei den Tensionsbestimmungen gefunden wurden. Beim Er-
hitzen von Kupfervitriol traten drei aufeinanderfolgende Siede-

1 Thermochemische Untersuchungen, Bd. 3 (1883).
2 Zeitschr. f. phys. Chemie, 74 (1910), 308.

8 Zentralblatt fiir Min., 1912, p. 174 und 207.

4 Jahrb. f. Min., 1899, I, 1—31.
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punkte ein, welche den von Miiller-Erzbach bestimmten
drei Stufen der Tension entsprechen.

Als Beispiele der bei Tensionsbestimmungen erkannten
Stufen mbgen folgende dienen:

Na,S0,.10 H,0 = Na,S0,+ 10 H,0 keine Zwischenstufen
BaCl,.2 H,0 = BaCl,+H,0+H,0
SrCly.6 H,0 = SrCl,+2 H,0+4H,0
Na,HPO, .12 H,0 = Na,HPO, +2 H,0+5 H,0+5 H,0
SrO,H, .8 H,0 = SrO,H,+H,0+6 H,0+H,0

Die zugrunde liegenden Tensionsbestimmungen sind bei
der Schwierigkeit der Ausfiihrung nur anniéhernd genau und
die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen Zahlen weichen
bisweilen voneinander ab. So berechnen sich aus den Beob-
achtungen mit Benutzung der entsprechenden Tensionen des
Wasserdampfes fiir die gleiche Temperatur von 15° in Milli-
metern Quecksilber:

BaCl,.2 H,0—H,0.
p = 2-41 Frowein, 2°39 Schottky, 2-58 Foote u. Sch.

BaCl,.H,0—BaCl,.
p = 0-57 Schottky, 1-34 Foote u. Sch.
SrCl,.6 H,0—-2H,0.
p = 3-34 Frowein, 4-44 Andreae
Na,HPO,.12 H,0—7 H,0.
= 88 Frowein, 9-56 Miiller-E.,, 971 Foote u. Sch.

Bei der Zersetzung des Hydrates Na,SO,.10H,O stelit
sich die Tension sogleich richtig ein und bleibt auf derselben
Hoéhe, bei BaCl,.2 H,O steigt dieselbe sehr allmdhlich bis zur
Konstanz.

Hier wird das Maximum als der richtige Wert ange-
nommen. Bisweilen erscheint aber anfdnglich die Tension
hoher als spater, da sich dieselbe konstant erhilt. Wenn daraus
geschiossen werden diirfte, daff in solchen Fallen der Tension
im Anfange der Entwisserung ein geringerer oder hoherer
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Wert zuzuschreiben ist, so wiirde eine Ahnlichkeit zwischen
den entstehenden Hydratgemischen und den Mischungen von
Flissigkeiten verschiedener Tension bestehen, wie solche von
Konowalow, Mangold u. a. untersucht wurden.! Diese Ahn-
lichkeit kOnnte sich aber nur auf Gemische solcher Fliissig-
keiten beziehen, die aufeinander keine chemische Wirkung
ausiiben.?

Zur Bestimmuyng der Zersetzungsstufen wurde bisweilen
auch die Geschwindigkeit, mit welcher die Abgabe von
Wasserdampf aus den Hydraten erfolgt, benutzt und es haben
sich auch hier die vorher genannten Abstufungen des Wasser-
gehaltes bemerkbar gemacht. Trotz der Unvollkommenheit
aller bisherigen Versuche in dieser Richtung ist doch wegen
der Verwendbarkeit des Resultates fiir die Charakterisierung
der Hydrate die damit gestellte Aufgabe von Interesse.

Geschwindigkeit der Zersetzung.

Die Wasserabgabe seitens der Hydrate in trockener Luft
ist der Verdampfung analog. Mit dem Problem der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit von Fliissigkeiten haben nach Dal-
ton sich mehrere Forscher, namentlich Stefan, Winkelmann
und neuerdings Mache? eingehend beschiftigt. Diese be-
trachten den Fall der Verdampfung aus einem zylindrischen
Gefdfl, wobei die Oberfliche konstant bleibt und die Distanz
vom Rande des Zylinders bestindig zunimmt.

Bei der Dampfentwicklung aus Hydraten sind die Um-
stdnde zumeist andere, namentlich in bezug auf die Oberflaiche
des Hydrates, deren Grofie und Veranderung nicht bestimmbar
sind, ferner hinsichtlich der eintretenden Verzégerungen, die
sich der Berechnung entziehen.

Die aus einem Hydrat in gleichen Zeitraumen entwickelten
Mengen von Wasserdampf stehen im Zusammenhange mit der
bei der beobachteten Temperatur ¢ eintretenden Tension p des

1 Winkelmann, Handb. d. Physik, III (1906), 1144.

2 Vgl. die Abh. von Dolezalek, Zeitschr., f. physikal. Chemie, 64
(1908), 727.

3 Sitzungsber. d. Wiener Akad., 119, Abt. Ila (1910), 1399.



1094 G. Tschermak,

Priparates, dem an der Oberfliche O augenblicklich herr-
schenden Dampfdrucke p,, dem disponiblen Wassergehalte H,
ferner der mit der Struktur des Préparates wechselnden Ver-
zdgerung R und dem Barometerstande .

Die Geschwindigkeit # wird in erster Linie proportional
sein dem Gradienten p—p, und liefe sich dementsprechend
ableiten, dhnlich wie die Meteorologen die Windgeschwindig-
keit nach Mafigabe des Gradienten berechnen. Die {ibrigen
Faktoren wirken jedoch immer mit, wonach

u = D(p_po)'?(oy Ha R; b,T).

Wenn bei den fortlaufenden Versuchen die Temperatur
konstant bleibt, der Luftdruck sich nicht &dndert und wenn
angenommen werden durfte, daf auch O, R, H dieselbe Grofie
behalten, so wire

= K(p—7po)

daher innerhalb derselben Stufe die Geschwindigkeit konstant
bliebe. Man kdnnte also die Geschwindigkeit aus dem Gleich-
gewichtsdiagramm wie in Fig. 1 ablesen und wiirde fir diese
innerhalb derselben Stufe den gleichen Wert, fiir den Uber-
gang zur nachsten Stufe aber einen pldtzlichen und starken
Abfall prophezeien, wie es in der Tat geschehen ist. Die
Unvollkommenheit dieser Schlufiweise liefle sich aber schon
erkennen, wenn bedacht wird, daff die Ebene Wassergehalt :
Tension und jene fiir Wassergehalt : Zeit wohl die Konzen-
trationsachse gemein haben, der Lage nach aber verschieden
und die Beziehungen beider nicht bekannt sind.

Die Geschwindigkeit bleibt innerhalb derselben Stufe nicht
konstant. Die Tension p jedes Teilchens, das unter den ge-
gebenen Umstédnden Dampf entwickeln kann, dndert sich hier
nicht und der Effekt im engsten Raume, also bei der Tensions-
bestimmung, bleibt sich gleich, wenn auch nur wenige zersetz-
bare Teilchen vorhanden sind, deren Emanation geniigt, um
den Raum zu séttigen.

Die Tension als Zersetzungsdruck ist also innerhalb der-
selben Abstufung des Wassergehaltes von der Menge des Pri-
parates unabhingig und bleibt hier konstant. Die Geschwindig-
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keit als die in der Zeiteinheit entwickeltc Menge des Wasser-
dampfes ist von der Menge des Priparates nicht ganz unab-
hédngig, sie mufi namentlich zuletzt bei starker Abnahme des
Gewichtes, also auch der Oberflaiche des noch unzersetzten
Anteiles herabsinken.

Setzt man einen groflen Krystall eines wasserreichen
Salzhydrates einem geringen &dufieren Dampfdruck aus, so
tiberzieht sich derselbe mit einer tritben Haut, die immer
dicker wird, wahrend der unzersetzte Kern sich verkleinert, die
Oberfliche des unzersetzten Teiles sich verringert. Haufig
macht man dabei die Wahrnehmung, dafi die Geschwindigkeit
anfdanglich klein ist, spéter steigt und weiterhin wieder ab-
nimmt. Die geschlossene Oberfliche des Krystalls setzt also
hier der Entwéisserung einen Widerstand entgegen. Diese Er-
‘gebnisse lassen sich auf die Teilchen des gepulverten Pri-
parates Ubertragen, wonach zu erwarten ist, dai in manchen
Fillen gleich anfangs die grofite Geschwindigkeit eintritt, welche
dann allmahlich abnimmt und zuletzt sich sehr vermindert,
wiéhrend in- anderen Féllen die anfdngliche Geschwindigkeit
geringer sein wird als das spéter eintretende Maximum. Ein
Beispiel fiir ersteres Verhalten bietet das Natriumsulfat Na;SO, .
.10 H,0, fiir letzteres das Bariumchlorid BaCl,.2 H,O.

Wenn das gepulverte [Priparat in einem zylindrischen
Gefifle gleichformig ausgebreitet wurde, so besteht die Ober-
fliche aus zwei Anteilen, erstens der mefibaren, der Weite des
Gefdfles entsprechenden Niveaufliche, zweitens der nicht meB-
baren restlichen Oberfldche der Teilchen. Somit wird die Ge-
schwindigkeit, was die Oberflachenwirkung betrifft, in zweierlei
Art beeinflufit.

Drei Versuche mit Natriumsulfat Na,SO,.10 H,O gleicher
Bereitung bei der Temperatur von 15-4° mit gleichen Gefédfien
bei dem &ufleren Dampfdruck von 4-84 mm bei Anwendung
verschiedener Gewichte G angestellt, geben hieriiber eine An-
deutung. Die 24stiindigen Anfangsgeschwindigkeiten # und
die Anfangsgewichte & sind in Milligramm angegeben.

# = 676 G = 3512
631 1688
621 1173

Chemie-Heft Nr. 9. 74
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Bei gleicher dulerer Oberfliche und {ibrigens gleichen
Umstdnden sinkt die Anfangsgeschwindigkeit mit dem anfing-
lichen Gewicht, respektive Volumen des Prédparates. Da sich
die Beziehung beildufig durch # == A4+ O ausdriicken 146t, so
kann man den einen Teil A der Geschwindigkeit der dufieren
Oberfldche, den iibrigen der Summe der inneren Oberflichen
zuschreiben. So wie anfangs wird auch bei der weiteren Zer-
setzung eine solche Beziehung bestehen und die Geschwindig-
keit wird innerhalb derselben Stufe mit Abnahme des Ge-
wichtes, also des Wassergehaltes, sich verringern.

Wie sich die Proportionalitit zwischen der Anfangs-
geschwindigkeit und dem Gradienten geltend macht, wird
ebenfalls durch das Verhalten von Natriumsulfat illustriert. Drei
Proben von demselben Pulver und dem gleichen Gewichte von
1685 mg wurden in gleichen Gefdflen eben ausgebreitet und in
gleichen Exsikkatoren mit drei verschiedenen Schwefelsdure-
l6sungen aufgehidngt. Die Dampfdrucke p, waren 2-27 i,
404 mm, 634 mm. Als Tension des Priparates wurde p == §-1
angenommen, welche Zahl sich aus den Angaben von Muller-
Erzbach flir die Beobachtungstemperatur von 12-6° berechnet.

=791 p—p, =983 K ber. = 150
528 3-96 156
174 1-76 151

Wollte man ohne Riicksicht auf die mitwirkenden Um-
stinde nach der Formel « = K (p—p,) vorgehen, so erhielte
man fir K die Werte 1357, 133-2 und 98-9, wonach die Pro-
portionalitdt wenig deutlich erschiene. Es ist aber sicher, dafi
die beobachtete Geschwindigkeit hinter der wahren zuriick-
bleibt, weil die letztere durch die Widerstinde, welche sowohl
durch die Oberflache der Teilchen als durch die Bedeckung
mit dem Zersetzungsprodukt und den Luftdruck verursacht
werden, sich verringert. Dazu kommt noch der spater zu er-
wahnende Triagheitsfehler der Schwefelsdureldsung.

Da im vorliegenden Falle die Anfangsgewichte gleich
waren, so ist es wahrscheinlich, dafl der Uberschufl der durch
die Widerstdnde hervorgebrachten Verzégerung Uber die be-
schleunigenden Einfliisse ungefdhr gleich bleibt. Wird dieser
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mit R bezeichnet, so wire # — K(p—p,)— K. Unter der An-
nahme, dafl R = 90, berechnen sich fiir X die oben angefiihrten
Zahlen, die mit Riicksicht darauf, dafl der angenommene Wert
von p nur ein beildufiger ist und auch Beobachtungsfehler mit-
spielen, als hinldnglich iibereinstimmend anzusehen sind.

Das Angefithrte gilt nur fiir die Anfangsgeschwindigkeit,
Das allgemeine Gesetz wiirde viel komplizierter aussehen und
kdnnte nur aus vielen Beobachtungen abgeleitet werden. Die
Andeutung diirfte aber geniigen, um vorauszusehen, wie die
Geschwindigkeit bei fortgesetzter Emanation sich verhalten
werde. Solange der Gradient denselben Wert behilt, also inner-
halb derselben Stufe, wird infolge der Gewichtsabnahme auch
die Geschwindigkeit kontinuierlich sinken und zuletzt rasch
abfallen. Im Ubrigen kommt es auf den Wert von R an, ob die
Geschwindigkeit gleich anfangs oder erst spéter den Maximal-
wert erreicht. Da nichts dagegen spricht, dafl auch R sich kon-
tinuierlich dndert, so steht zu erwarten, daf nach Eintritt des
Maximalwertes die Geschwindigkeit innerhalb derselben Stufe
kontinuierlich abnimmt. d

Wenn beim Beginn der nidchst niederen Tensionsstufe der
Gradient sich pldtzlich verkleinert, indem der Wert von p rasch
herabsinkt, so wird die Geschwindigkeit vermindert, es tritt
eine Hemmung ein, deren Betrag jedoch Kkleiner sein wird
als er dem Unterschiede der Gradienten entspricht, weil #
schon vorher etwas abgenommen hat.

Dafl der Gradient fiir die Grofle der Geschwindigkeit nicht
allein mafigebend sei, haben schon die von Hannay ange-
stellten Versuche gezeigt.! Bei gleichbleibender Temperatur
wurde ein konstanter Strom trockener Luft iber das Prdparat
gesandt und durch Wigungen in bestimmten Zeitintervallen
die Gewichtsabnahme ermittelt. Bei Anwendung von Natrium-
sulfat Na,S0,.10H,0 ergab sich bei hdheren Temperaturen
blofi zuletzt eine Herabminderung der Geschwindigkeit, bei 33°
und bei 10° eine allmidhliche Abnahme und bei den Wasser-
gehalten 7H,0, 3H,0 und H,0 aufilerdem eine wenn auch
geringe Abstufung. Da bei den Tensionsbestimmungen sich

1 Journ. chem. soc., 32 (1877), 381.
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keine solche herausgestellt hat, so erscheint es moglich, dafi
durch Geschwindigkeitsbestimmungen eine Gliederung des
Wassergehaltes erkannt werden kann, die bei der Tensions-
bestimmung sich nicht bemerkbar macht. Bei Anwendung von
Strontiumchlorid SrCl,.6 H,O wurde Ahnliches beobachtet:
aufler dem Herabsinken der Geschwindigkeit noch Abstufungen
bei 3 H,0 und 2 H,0, wihrend bei den Tensjonsbestimmungen
nur die letztere Stufe bemerkt wurde.

Miiller-Erzbach?! verglich die Geschwindigkeit der Zer-
setzung mit der Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers
liber Schwefelsdure, um aus dem Verhdltnis die Tension des
Pridparates zu berechnen. Dabei zeigte sich ebenfalls, dafi die
Geschwindigkeit innerhalb derselben Stufe zuletzt merklich
abnahm,

Andreae? stellte einen Versuch mit Strontiumchlorid
SrCl,.6H,0 so an, daf das urspriingliche Salzhydrat bei
20° im geschlossenen Raume an das wasserdrmere Pradparat
SrCl, . H,O0 Wasser abgab. Die Geschwindigkeit war auch hier
eine allméhlich abnehmende bis zum Nullwerte.

Dieses bei jedem Versuche beobachtete Herabsinken der
Geschwindigkeit war also lange békannt.

Die in der Literatur sich wiederholende Angabe, dafl die
Geschwindigkeit innerhalb derselben Abstufung des Wasser-
gehaltes konstant sei, bezieht sich nicht auf die beobachtete,
sondern die theoretische Geschwindigkeit # = K(p—p,).

Methode.

Bisher ist es noch nicht gelungen, eine genaue Methode
zur Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit zu finden.
Es ist nicht moglich, den Préparaten eine gleiche Oberflache
zu geben, die Unterbrechungen, die beim Wigen durch das
Herausnehmen des Prdparates aus dem geschlossenen Raume
an diesem und in der Umgebung eintreten, also die Stdérungen
des Zersetzungsganges zu vermeiden, die Fehler der Wagung,

1 Wiedemann’s Ann. der Physik, 26 (1885), 409, und 27 (1886), 603.
2 L.c.
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den Einfluf der Schwankungen der Temperatur und des Luft-
druckes zu korrigieren. Am ehesten lassen sich Temperatur-
schwankungen vermeiden.

Die schon erwidhnte, von Hannay angewandte Methode, bei
welcher der entwickelte Wasserdampf sogleich weggenommen
wird, ist der anderen, bei der das Préparat im geschlossenen
Raume Uber einer Schwefelsdureldsung aufgehdngt wird, vor-
zuziehen, ist aber viel umstidndlicher als letztere. Da ich nicht
darauf ausging, den Betrag der Geschwindigkeit genau zu
bestimmen, sondern blofi den Verlauf der Wasserabgabe zu
verfolgen, um die hier auftretenden Hemmungen zu ermitteln,
so konnte ich die auch sonst vielfach benutzte letztere Art der
Beobachtung anwenden.

Die benutzten Glasgefdfle fafiten 3-3 7, davon waren 1'6/
durch die Schwefelsdureldsung eingenommen. Die Praparate
waren in flachzylindrischen Schalchen von 1'2 e Hhe und
6 cm Durchmesser ausgebreitet. Die Wage stand neben den
Glasgefdfien, alles in einem Raume, in dem die Temperatur im
Winter, da die Wigungen ausgeflihrt wurden, innerhalb einer
Beobachtungsreihe nur sehr wenig variierte. Die Wigungen
geschahen meistens in gleichen Intervallen, Jedesmal wurden
Temperatur und Barometerstand notiert.

Die Gewichtsabnahme, als Zersetzungsgeschwindigkeit be-
trachtet, wird durch die Tragheit der Schwefelsdureldsungen
beeinfluit. Der entwickelte Wasserdampf wird von der letzteren
nicht augenblicklich und vollstindig absorbiert und es bildet
sich an der Oberfliche eine wasserreichere Schichte, die sich
nicht sogleich mit der tibrigen Lésung mischt. Jedesmal eine
neue Losung anzuwenden, ist aber schwer ausfiihrbar, jedoch
nimmt der so entstehende Fehler, der sich nicht berechnen
1a6t, mit der Verminderung der Geschwindigkeit gleichformig
ab. Derselbe verschiebt zwar den beobachteten Verlauf gegen-
iber dem theoretischen, doch bleibt der Abfall beim. Eintreten
einer neuen Stufe gut erkennbar und der Betrag wenig ver-
dndert.

Der Fehler, welcher durch die Stérung des Regimes beim
Offnen der Gefifile zwecks der Wiagung entsteht, ist nicht
unbedeutend. Durch eine Reihe von Beobachtungen unter
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gleichen Umsténden, die zum Teil in gleichen Intervallen,
dazwischen auch in dem doppelten oder dreifachen Intervail
von acht Stunden ausgeflihrt wurden, ergab sich nach Auf-
stellung der Interpolationsgleichung in einer Reihe bis zur
dritten Potenz dieser Fehler, wie zu erwarten war, als negativ,
d. i. durch die Stérung wurde die Geschwindigkeit vermindert,
und zwar bei 12° und einem Druckgefille p—p, von 61 mm
um 4 mg, was 0-37°/, der beobachteten Geschwindigkeit aus-
macht. Dieser Stdrungsfehler steigt mit der Temperatur und
fillt mit der GroBe der Intervalle,

Die Schwankungen des Luftdruckes sind nicht ohne
Einflug auf den Gang der Zersetzung. Da das Préaparat sich im
geschlossenen Raume befindet, so konnte man glauben, dafi die
barometrischen Schwankungen sich nicht bemerkbar machen.
Der Verschlufl der Gefdfle ist aber kein vollkommener und
auch, wenn man das Gefafl nach jeder Wigung sorgféltig ver-
kitten wollte, so wiirde doch beim Offnen die Luft mit dem nun-
mehr verdnderten Drucke eintreten und wiirden die Schwan-
kungen nicht allméhlich, sondern plétzlich sich geltend machen.
Im letzten Winter lieflen die zuweilen bedeutenden Spriinge des
atmosphérischen Druckes die Wirkung deutlich erkennen.

Bei gleichbleibender Temperatur entsprach dem Steigen
des Luftdruckes eine Vergrofierung der Geschwindigkeit, dem
Fallen eine Verminderung, somit erfolgt das Gegenteil von
dem, was zu erwarten war. Es ist jedoch zu berlicksichtigen,
daf bei hdherem barometrischen Drucke die Absorption des
entwickelten Wasserdampfes rascher erfolgt als bei einem
niedrigeren. Demnach scheint diese Wirkung bei steigendem
Luftdrucke gréfier zu sein als die gleichzeitige Abnahme der
Tension vermdge der Zunahme des &dufleren Druckes. Aus
mehreren Beobachtungsreihen ergab sich bei einer Temperatur
von 13° fiir die Differenz von 1 mm ein Unterschied der Ge-
schwindigkeit von 0-1 bis 0-15%, der letzteren im selben
Sinne.

Bei geringeren Schwankungen des Luftdruckes betrdgt
dies nun sehr wenig. Die Barometerstinde werden daher bei
den spidter mitgeteilten Beobachtungen nicht angefiihrt. Im
Falle grofierer Schwankungen wird darauf hingewiesen werden.
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Bei den spdter anzufiihrenden Bestimmungen wird voraus-
gesetzt, dafl die Temperatur innerhalb jeder Versuchsreihe
konstant bleibt. Wenn sich die Temperatur wihrend der Zeit
gleichférmig um einen geringen Betrag, z. B. tdglich um 0:06°
erhoht oder erniedrigt, so wird das Resultat insoweit nicht
gestort, als eine Hemmung, also die pldtzliche Abnahme der
Geschwindigkeit, immer gleich gut erkennbar bleibt. Wenn
hingegen von einer bis zur ndchsten Wagung die vorher kon-
stante Temperatur sich erheblich, z. B. um 0-5°, dndert, so ent-
steht ein merklicher Fehler, der bei der Berechnung der Hem-
mung stérend wirkt. Fir Natriumphosphot Na,HPO,.12 H,0
berechnet sich aus den Angaben von Frowein die Tension
bei 14° zu 8-23 mm, bei 15° zu 880 mm. Ist dieses Salz iiber
einer Schwefelsdureldsung von 459, aufgehdngt, so ware der
auflere Dampfdruck 5-50 mm und 5-86 mm, also bei 14° der
Gradient p—p, = 2-73 mm, bei 15° = 2-94 mm, wonach die
theoretische Geschwindigkeit sich um 749/, vergroBert.

Durch die Beobachtungen Henry's wird schon darauf hin-
gewiesen, dafl bei Anwendung hoherer Temperaturen infolge
der groflen Geschwindigkeit Hemmungen leicht iibersehen
werden. Andrerseits erhilt man bei niederen Temperaturen fiir
die Geschwindigkeit kleine Werte, so dafi es vorkommen kann,
dafi die Hemmung undeutlich wird und sich nicht berechnen
laBt. Demnach erfordert auch die Wahl der Beobachtungs-
temperatur einige Vorsicht.

Der wahrscheinliche Wiagungsfehler ist nicht grofi, wenn
das Priparat gedeckt gewogen wird, die Temperatur und der
Dampfdruck im Apparat und im Wiégeraume nicht merklich
verschieden sind, die Wagungen in kiirzester Zeit ausgefiihrt
werden. Er betrdgt dann hochstens 1 seg. Durch groiere Tem-
peraturunterschiede in den beiden Rdumen kann derselbe recht
erheblich vergrofiert werden.

Ein grofierer Fehler kann dadurch entstehen, dafl die
Oberflache des Prédparates durch Faltung oder Zerspringen des
letzteren sich stark verdndert. Wenn dies zur kritischen Zeit,
also beirg Ubergang zur neuen Stufe eintritt, ist die Beob-
achtung in der Regel gar nicht brauchbar.
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Auch wenn die moglichen Fehler der einzelnen Beob-
achtung bekannt waren, liefle sich in dem Falle, als fortlaufende
Beobachtungen am selben Prdparat ausgefithrt werden, um die
Folge der Geschwindigkeiten zu bestimmen, keine Korrektur
vornehmen, weil jede solche auf alle spateren Werte verdndernd
wirkt und mehrere Korrekturen alles ins Ungewisse umgestalten
wiirden.

Wird durch Geschwindigkeitsbestimmungen das Ziel ver-
folgt, den Eintritt der Hemmung und den entsprechenden
Wassergehalt zu ermitteln, so sind Vorversuche nétig, um
fiir jedes Hydrat den geeigneten Gradienten, das geeignete
Intervall und die passende Temperatur zu finden. Auch auf die
anzuwendenden Gewichtsmengen ist ein Augenmerk zu richten.
Die Auflerachtlassung der gebotenen Vorsichtsmafiregeln flihrt
zu unbrauchbaren Resultaten (vide p. 1144).

Beobachtungen innerhalb derselben Abstufung.

Als Beispiel der allmdhlichen Verminderung der Geschwin-
digkeit mag das Verhalten des Natriumsulfats Na,SO,.10H,0
angefiihrt werden. Bei einem Versuche mit einem Prédparat, das
752 mg Na,50, enthielt, entwich der Wasserdampf bei einer
Temperatur, die von 12-6° alimdhlich auf 13-1° stieg. Der
dufiere Dampfdruck betrug 6°2 bis 6-4 mm. Aus den Beob-
achtungen von Miller-Erzbach berechnet sich die Tension
zu 8°1 bis 83 mm, sonach der Gradient zu 1'9 mem. Zuerst
sind die Wassergehalte in Milligramm, hierauf die entsprechen-
den Zahlen der Molekel Wasser s, dann die Geschwindig-
keiten #, zuletzt deren Differenzen © angefiithrt. Intervall je
24 Stunden.

mg W w 1 i
926 9-71
752 7-89 1?3 8
586 6-15 |76 2
419 4-39 160 7
257 2-70 1-60 9
105 1-10 09 58
8 0-08
0 0-00
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Aus den Zahlen 9 und auch der folgenden Fig. 2 ergibt
sich eine geringe Verzdgerung ungefdhr bei m = 7 und zuletzt
von w =1 an eine Verminderung der Geschwindigkeit, was
auch schon von Hannay bemerkt wurde, der Abstufungen
bei den Hydraten mit 7 H,O und H,O annahm. Die letztere
Verminderung hat aber nicht diese Bedeutung und auch
die Tensionsbestimmungen haben keine Abstufung erkennen
lassen.

Natriumphosphat Na,HPO,.12H,0. Nach den Tensions-
bestimmungen bildet sich zundchst das Hydrat mit 7H,0, wo-
nach in der ersten Stufe 5 H,O entweichen bei einer konstanten
Tension, die sich aus den Beobachtungen von Frowein zu
8-0mm bei 13-5° berechnet. In der angewandten Menge von
3163 mg waren 1920 mg Wasser enthalten. Die Beobachtungs-
temperatur betrug anfinglich 13-6° und sank allmihlich auf
13-0° herab, was den Dampfdrucken von 6-58 und 6-34 muz
entspricht, da eine Schwefelsaurelésung von 40- 529/, verwendet
wurde. Der Gradient war sonach gering und betrug ungefédhr
1'5 mm. Die Wigungen wurden bis zum konstanten Gewicht
fortgeflihrt. Intervall je 24 Stunden.

Milligramm

Wasser w 1 0
1920 12169

1757 11145 g?? 47
1603 10-168 204 83
1462 9-274 ey 107
1338 8487 é21 166
1240 7-866 304 227
1178 7472 o9 185
1145 7-263 g 127
1132 7-181 4; 37
1126 7-136 o5 20
1121 7111 i3 12
1119 7-098 13 0
1117 7-085 1 1
1115 7-073 5 !
1113 7-060
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Hier zeigt sich eine allmiahliche, bei w == 75 stdrker ein-
setzende Abnahme der Geschwindigkeit. In der beistehenden
Fig. 2 ist die Kurve, welche durch Verbindung der am Natrium-
sulfat beobachteten Geschwindigkeiten erhalten wird, mit S
und jene fir Natriumphosphat mit P bezeichnet.

Ein Beispiel, welches den EinfluB der Oberflichengrofie
auf die Geschwindigkeit illustriert, gibt das Verhalten von
Strontiumchlorid SrCl,.6H,0, das bei dem ersten Versuch I
in Gestalt von Koérnern und kleinen Krystallen, bei dem anderen
Versuch II als feines Pulver angewandt wurde. Der Wasser-
gehalt wurde zu 40-479/, bestimmt, wahrend der theoretische

081

/23

[

40549/, betrdgt. Der urspriingliche Gehalt von 6H,0 sinkt hier
auf die nachste Stufe von 2H,O herab.

Der erste Versuch wurde bei 16-3° angestellt, doch sank
die Temperatur bei den drei letzten Wagungen auf 15-9° herab.
Die Tension der Schwefelsdureldsung von 589/ betrigt flir den
Anfang 2°83 mm und fir die drei letzten Bestimmungen
276 mum. Bei dem zweiten Versuche war die Temperatur
anfangs 15-6°, dieselbe sank alimidhlich auf 15-4°, was den
Tensionen von 2-71 und 2-67 entspricht. Die Tension des
Priparats berechnet sich aus den Beobachtungen von Andreae
zu 4-55 mm bei 16°. Der Gradient betrug sonach ungeféhr
1'7 mm. Das Intervall wurde 24stlindig genommen. In beiden
trat nach 13 Tagen Gewichtskonstanz ein.
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L 11
Milligramm Milligramm
Wasser w 7 Wasser w 72
2210 5981 2213 5-983 ]
2068 5-507 0384 2045  5ea2e O 404
1919 5194 403 1882 5-088 4
1768 4-785 409 1719 4-648 40
1614 4-368 417 1558 4-212 436
1459 3048 :zg 1397 3777 ifi
1299 3-515 1241 3°355 -
1148  3°107 208 1091 2950
1014 9744 2;? 955 2582 ggi
893 2417 842 2-277
795 2-151 266 772 2-087 1??
740 2003 148 744 2-012 075
729 g7z 07031 743 2009 0003

Wahrend beim Versuch I, der mit feinem Pulver angestellt
wurde, die Geschwindigkeit anfangs grofier war und allméhlich
herabsank, zeigte sich bei dem Versuch I mit dem kdrnigen
Prdparat anfidnglich ein Zurlckbleiben derselben und das
Maximum wurde erst nach 6 Tagen erreicht. Dies entspricht
der Beobachtung beziiglich der Einstellung der Tension, die bei
manchen Pridparaten erst nach ldngerer Zeit zum Maximalwert
gelangte.

Ist schon der Unterschied der Anfangsgeschwindigkeiten
bei feinem und groberem Pulver merklich, so vergréfiert sich
derselbe noch mehr, wenn ganze Krystalle benutzt werden. Bei
Anwendung von Krystallen gleichen Gewichtes, wie das der
vorgenannten Pulver, bestimmte sich fiir den gleichen Gradienten
und dieselbe Temperatur die Anfangsgeschwindigkeit zu
025 Mol. Wasser.

Wiederwisserung.

Es ist eine seit langer Zeit bekannte Tatsache, daff die
wasserreichen Hydrate, nachdem sie teilweise oder ganz ent-
wissert und wiederum Wasserddmpfen ausgesetzt wurden,
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das Wasser nicht so rasch wieder aufnehmen, als es verloren
ging. Natriumsulfat, das urspriinglich 1700 mg wog und bei
einem Dampfdruck von 0-64 mm in einem Tage den ganzen
Wassergehalt im Gewichte von 947 mg verlor, hatte, ber
Wasser gestelit,

nach einem Tage .............. 323 mg,
nach dem zweiten Tage ferner... 340
nach dem dritten Tage ferner.... 284

gewonnen, somit den fritheren Wassergehalt erreicht. Solche
Versuche wurden auch mit Magnesiumsulfat und Strontium-
chlorid angestellt, mit dhnlichem Krgebnisse. Die wieder-
gewisserten Priparate besitzen aber andere physikalische
Eigenschaften als das urspriinglich angewandte Pulver. Die
Oberfldiche der beiden ersteren ist nicht mehr eben, sondern
gekrimmt, aufwirts gebogen, das Préaparat ist faltig, zusammen-
hdngend und haftet am Gefdfi. Bei der mikroskopischen Priifung
aller drei Priparate zeigten sich an der Oberfliche der fritheren
Kornchen kleine, neugebildete Krystalle, deren Verschrinkung
das Zusammenbacken hervorruft. Somit hat sich durch das
Wiederwassern die Struktur des Prédparats erheblich ver-
andert. '

Dem entspricht das Verhalten bei der Priifung der 24stiin-
digen Anfangsgeschwindigkeit:

Anfangs-~
Gewicht P T geschwindigkeit
Na-Sulfat 1173 mg 4:72 15° frisch ......... 621 mg
wiedergewdassert 527
Na-Sulfat 1708 2-12 12-6° frisch ......... 794
wiedergewdssert 738
Mg-Sulfat 3003 2:60 15° frisch ......... 44

wiedergewissert 30

Die Anfangsgeschwindigkeit ist demnach bei Anwendung
der wiedergewdsserten Pridparate geringer als bei der Priifung
der frisch gepulverten Hydrate. An einem zinkhaltigen Kupfer-
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vitriol beobachtete Miller-Erzbach nach der Wiederwiésse-
rung eine etwas hohere Tension als an dem frischen Salze.!
Dies wiirde einer Vermehrung der Geschwindigkeit entsprechen.

Beobachtungen innerhalb zweier aufeinanderfolgender
Abstufungen.

Wenn bei fortgesetzter Dampfentwicklung aus einem
Hydrat der Gradient infolge der Verminderung von p herab-
sinkt, so wird sich der Abfall gleichzeitig auch durch eine
Hemmung bemerkbar machen. Zur Demonstration der letzteren
Erscheinung wird sich ein Hydrat eignen, das bei einem be-
stimmten Gradienten sowohl vor als nach der Hemmung
Geschwindigkeiten ergibt, deren erste nicht unverhaltnismi8ig
grof} gegen die folgende ist, weil sonst eine rationelle Berech-
nung des Eintrittes der Hemmung nicht ausflihrbar wére. Ein
solches ist das Bariumchlorid mit den Stufen BaCl,.2H,0 und
BaCl,.H,O0.

Fir die erste 146t sich fiir 15° aus den Beobachtungen von
Schottky p =— 2-39, aus jenen von Frowein 2-41 und jenen
von Foote und Scholes 2-58 berechnen. Fiir die zweite
Stufe zwischen-BaCl,.H,0 und BaCl, nach Schottky p =057,
nach Foote und Scholes 1-34.2 Letztere Zahl diirfte zu grofi
sein. Der Wassergehalt wurde zu 14-799/; bestimmt, wé&hrend
die Formel 14-75¢/, fordert. Die angewandte Menge betrug
10-005 g. Das pulverisierte Salz wurde iiber einer 88-3pro-
zentigen Schwefelsdurelosung aufgehiangt, deren Tension unter
01 mm liegt. Die Temperatur von anfianglich 15-6° hielt sich
nahe konstant, da sie in der Zeit von 34 Tagen gleichformig
auf 15-2° sank. Die Wigungen wurden in Intervallen von
48 Stunden ausgefiihrt.

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 77 (1895), 453.
2 Journ. Americ. chem. soc., 33 (1911), 1309.
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Die Gewichtsabnahme betrdgt noch lingere Zeit hindurch

Die Geschwindigkeit setzt hier mit einem geringeren Wert
ein und erreicht erst mit dem dritten Intervall die maximale
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Hoéhe. Dies entspricht dem friiher
angeflihrten Verhaiten bei der Be-
stimmung der Tensionen. Nach
Erreichung des Maximums bleibt
die Geschwindigkeit eine Zeit auf
dieser Hohe und sinkt vom flinften
Intervall an allmadhlich herab.

In dem achten Intervall erfolgt
ein Abfall um ungefahr die Hilfte
des letzten Wertes und hierauf ein
Absinken zu geringen Betrdgen.
Die Hemmung erfolgt an der
Grenze beider Stufen, dort, wo das
urspriingliche Hydrat verschwun-
den und nur das Hydrat BaCl,.H,0
vorhanden ist.

In der beistehenden Fig. 3 sind die aufeinanderfolgenden
Zeiten und die entsprechenden Wassergehalte eingetragen,
wonach sich fur die erste Stufe die Kurve HK, fur die zweite
Stufe die Kurve KL ergibt. Diese beiden Gewichtskurven
schneiden einander in einem Knickpunkte bei 1 Mol. Wasser,
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also an der Grenze beider Stufen. Die Interpolationen von der
achten Beobachtung bis zum Knickpunkt, ebenso von hier zur
neunten Beobachtung sind keine willkiirlichen, sondern sie be-
stimmen sich gemdfl dem Charakter der ersten und der zweiten
Gewichtskurve nach der Zeitfolge.

Ermittelung der Grenze.

Wenn der Verlauf einer Erscheinung in dem einen Stadium
und in dem darauf folgenden durch je eine Interpolationsformel
oder durch je eine Kurve dargestellt wird, so kann fir jedes
der beiden Stadien die Formel, respektive Kurve eine andere
sein, in welchem Falle die beiden nicht zu einer Einheit
zusammengefalt werden konnen.

In dem vorigen Beispiele gilt bezliglich der aufeinander-
folgenden Konzentrationen die eine Formel oder Gewichts-
kurve fiir die entstehenden Mischungen von BaCl,.2H,0 und
BaCl,.H,0, die andere fitr Mischungen von BaCl,.H,O und
BaCl,. Dieselben sind ganz verschieden. Dort, wo das gemein-
same Glied BaCl,H,O allein vorhanden ist, liegt der Schnitt-
punkt beider Kurven.

Die Verschiedenheit der beiden Gewichtskurven wird hier
dadurch ausgedriickt, dafi die eine ausgezogen, die andere
punktiert erscheint. Jede der beiden bezieht sich auf ein anderes
System, sie treffen einander an der Grenze der beiden Stadien.
Dafi die Verschiedenheit hier besonders hervorgehoben wird,
geschieht deshalb, weil von manchen Forschern in dhnlichen
Fallen ein kontinuierlicher Ubergang von der einen zur
anderen angenommen und daraus der Schlufl gezogen wird,
daf} eine Grenze der Stadien nicht existiere. Hier beim Barium-
chlorid besteht allerdings kein Zweifel, denn die Geschwindig-
keit der Zersetzung, welche aus der Gewichtsverminderung
abgeleitet wird, hdngt mit dem Dissoziationsdruck zusammen
und dieser ist in jedem Stadium konstant und im zweiten ver-
schieden. Im ersten betrdgt er 2-4 mm, im zweiten ungefdhr
06 mm bei 15°.

Aus dem Verlaufe der beiden Gewichtskurven ldit sich die
Lage des Schnittpunktes, also der Grenze beider Stadien,
ableiten, Dies gelingt aber nur, wenn die zugrunde liegenden
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Beobachtungen keine zu grofien Fehler aufweisen und in der
genligenden Zahl vorliegen. In dieser Beziehung ist zu be-
merken, daff die Wagungsintervalle nicht zu grofl genommen
werden dirfen, weil sonst die Interpolation eine sehr willkiir-
liche ist. Beil sehr kleinen Intervallen wirkt andrerseits der
Storungsfehler zu stark auf die Ergebnisse.

[st eine zweckmdifBige Wahl der Intervalle getroffen, so
eriibrigt noch eine Priifung der beiden Kurven in der Nédhe des
Schnitipunktes. Aus der Differenz der Wigungen wird die
mittlere Geschwindigkeit fiir jedes Intervall bestimmt, hierauf
werden die Differenzen der Geschwindigkeiten filr gleiche Inter-
valle zusammengestellt. Wenn diese keine irreguldren Spriinge
aufweisen, so erscheint die Serie der Beobachtungen fiir eine
Berechnung geeignet.

In der Nahe des Zusammentreffens beider Kurven zeigt
sich bisweilen eine starkere Kriimmung und es erscheint die
Lage des Schnittpunktes unbestimmt. Dies rlihrt daher, dafl
das Praparat nicht an allen Stellen in demselben Grade zersetzt
ist, also die Wiagungen nicht, wie vorausgesetzt wird, die
Gewichte gleichartiger Mischungen angeben. Die Erscheinung
kann so auffallend werden, dafi eine Serie von Beobachtungen
fiir eine Berechnung unbrauchbar wird. Dies ereignet sich
hiufiger bei Anwendung hdherer Temperaturen. Keinesfalls ist
daraus der Schiuf abzuleiten, dafi ein kontinuierlicher Uber-
gang stattfindet, da also eine Grenze der beiden Stadien nicht
vorhanden sel.

Auf meine Bitte hat Herr Dr. A. Himmelbauer alle Miihe
angewandt, um die Wigungen so auszufiihren, daff jede Willktr
bei Ermittlung des Schnittpunktes ausgeschlossen ist. Er stellte
mit verschiedenen Priparaten Wigungen in mehreren aufein-
anderfolgenden Tagen und Nichten in dreistiindigen Intervallen
an und konnte das Eintreten einer Abrundung am Schnittpunkte
konstatieren. Da hier der Stérungsfehler zu grofi wird, so wurden
Versuche mit einer selbstregistrierenden Wage ausgefihrt,
jedoch erwies sich die Konstruktion derselben noch nicht ge-
eignet, Aufzeichnungen bei ldngerer Dauer der Exposition zu
liefern. Demnach mufite es bei der Anwendung der friltheren
Methode verbleiben.
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Dort, wo die beiden Gewichtskurven sich nédhern, wird
keine willkiirliche Interpolation angewandt, sondern es wird
jede der beiden Kurven ihrem letzten Verlauf entsprechend ver-
langert, um den Schnittpunkt zu finden. Durch ein graphisches
Verfahren konnen aber leicht Zweifel und Irrtlimer entstehen,
daher man vorziehen wird, eine Berechnung anzuwenden.

Auffindung des Grenzintervalls., Wenn gleiche Zeit-
intervalle At vorausgesetzt werden, so hat man fiir drei Beob-
achtungen w vor und drei nach der Hemmung, ferner fiir die
mittleren Geschwindigkeiten #, endlich fir deren Differenzen @

das folgende Schema:
Bariumchlorid

7 ]
T=0... w, w, — 1-303
1, 0-139
... w, o, w, = 1164 23
Uy 0-111
2... w, 0, w, — 1-053 53
A 0-058
3... w, 9, wy, = 0-995 33
1, 0-025
4... w, 0, w, = 0-970 8
1t 0-017
5... w, wy == 0-953

Vor dem Eintritte der Hemmung nimmt die Geschwindig-
keit ab, viel mehr aber in dem Hemmungsintervall w,...w,,
daher #, —u, << 1, —u, oder 9, << d,. Nach der Hemmung nimmt
die Geschwindigkeit wiederum ab, daher 1, —u, > u, —u, oder

9,>19,. Das Schema
0, <C0,...0,>0, .

zeigt an, daff zwischen 9, und 9, ein Anschwellen der Werte
von 9 eintritt.

Was die Werte 9, und 9, betrifft, sind drei Fille moglich:
9, > 9,, dann 8, < 9, und 9, = 0.

Im ersten Fall ergibt sich das Schema:
0, << 0, >0, >70,.

Ist also das Anschwellen der Werte ¢ vor dem Abfall auf
den kleinen Wert 8, gefunden, so ist auf den Maximalwert zu

Chemie-Heft Nr. 9. 75
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achten. Liegt dieser vor dem néchst gréfieren, hier 9, also
im Niveau von w,, so ist diese die letzte Beobachtung vor
dem Schnittpunkte beider Kurven, also vor der Hemmung. Das
vorher angeflihrte Zahlenbeispiel, aus der Beobachtungsreihe
am Bariumchlorid entgommen, illustriert diesen Fall.

Im zweiten Falle hat man das Schema:

0, << 0, << 9, >10,.

Liegt der Maximalwert 0 nach dem zunidchst grofleren
Wert und knapp vor dem kleinsten Werte 9,, also im Niveau
von w,, so ist diese Beobachtung die erste nach dem Schnitt-
punkt, also nach der Hemmung.

Der dritte Fall:

0, =<0, — 9, >0,

ereignet sich nur selten. Dann liegt der Hemmungspunkt
ungefahr in der Mitte zwischen w, und w,.

Die angeflihrte Regel erleichtert die Auffindung des Grenz-
intervalls. Sie ist in den meisten Fillen anwendbar, da in der
Nédhe des Hemmungspunktes fast immer die folgende Ge-
schwindigkeit kleiner ist als die vorige.

Berechnung der Hemmung. Gleichheit der Zeitinter-
valle vorausgesetzt, das Intervall als Einheit genommen, mdge <,
den Zeitraum angeben, der seit der Beobachtung w, bis zur
Hemmung verflossen ist. Wird nun unter Vernachldssigung der
allméhlichen Verminderung der Geschwindigkeit angenommen,
daB vor der Hemmung dieselbe Geschwindigkeit 2, herrscht
wie im vorigen Intervall, nach der Hemmung dieselbe #, wie im
folgenden, so setzt sich die im Hemmungsintervall herrschende
mittlere Geschwindigkeit #, aus zwei Teilen zusammen:

w, ==, 4o, (1—1,),

woraus t, = (4, —u,)/(#,—u,). Der vorigen Annahme zufolge
ist der Wassergehalt im Augenblick der Hemmung:

Uy — 1y
ty— 10,

()

W = wy— T, == w, —1ut,
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Die Rechnung kann ein annédhernd richtiges Resultat er-
geben, wenn die Geschwindigkeiten, namentlich #,, keine
groflen Betrdge darstellen, denn bei grofien Geschwindigkeiten
wird auch deren Abnahme zu einer grofieren Ziffer, deren Ver-
nachlidssigung das Ergebnis beeintrdchtigt.

Sowoh] hier als im folgenden ist zu beriicksichtigen, dafi
die der Rechnung dienenden Werte von # Differenzen der
Beobachtungsdaten sind, folglich die Fehler der letzteren im
ungiinstigen Falle sich verdoppeln, endlich dafi im obigen Aus-
drucke Differenzen von # vorkommen, also der Fehler mit dem
Vierfachen sich geltend machen kann.

Ist der fiir T, erhaltene Wert grofier als 0-5, womit ange-
deutet wird, daf die Hemmung ndher an s, riickt, so ist die
Annahme, dafl. auch hier noch die Geschwindigkeit s, herrsche,
recht gewagt und das Ergebnis der Rechnung kann zweifelhaft
sein. Dann wird besser die folgende Methode zur Anwendung
kommen kdnnen.

Eine zweite Art der Berechnung benutzt eine bis zur
zweiten Potenz von t reichende Interpolationsformel fr die
Beobachtungen w,, w, und w, und eine zweite fliir w,, w,
und w,. Die Beobachtungen konnen auch ungleichen Zeit-
rdumen entsprechen, doch soil die Ungleichheit nicht zu grof
sein. Die erste Gleichung wiére

w = a—br+ct? (I
die zweite
w = a—fr+ytd C ()

Wird nun eine Extrapolation in das Hemmungsintervall
vorgenommen, so gilt fiir den Hemmungspunkt, da w = »/, die
Gleichung

a—bt+ct? = a—fr4+77 1v)

aus der sich t/, der Zeitpunkt der Hemmung, berechnen lafit.
Wird dieser Wert in eine der beiden vorher angefiihrten Glei-
chungen gesetzt, so ergibt sich der Wert von W, also der
Wassergehalt bei der Hemmung.

Bei dieser Berechnung fillt die fiir die frither gemachte
Annahme beziiglich der Geschwindigkeiten innerhalb des

75%
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Hemmungsintervalls weg, das Resultat ist also im Prinzip
genauer. Beziliglich des Einflusses der Fehler gilt das frither
Gesagte.

Sind die Wiagungen in gleichen Zeitintervallen ausgefiihrt
worden, so konnen die Gleichungen (II) und (III) durch Be-
nlitzung der folgenden Ausdriicke gebildet werden:

a = w,, o = w,+9u,—06u,,

1 o
b= '2_ (3741'_“2)7 P = 7 (9 %4—7%5),

1 1
c= ?(ul—u_z), 7= ?(u4~1¢5).

Auf das graphische Verfahren iibertragen, bedeutet die
Rechnung nach (I) das beilaufige Anlegen von Tangenten an
die erste und die zweite Gewichtskurve und Bestimmung des
Durchschnittspunktes als Hemmungspunkt. Die zweite Art der
Berechnung entspricht der Ableitung zweier parabolischer
Kurven und Bestimmung des Hemmungspunktes als Durch-
schnitt derselben.

Fiir Bariumchlorid berechnet sich aus dbn friiher ange-
fihrten Zahlen nach (I):

. 33
W=1 033—111—856 = 1-010,
womit gesagt ist, daff die Hemmung eintritt, wenn das Préparat
die Zusammensetzung BaCl, . H,0 besitzt.

Wird aus jenen Beobachtungen die Gleichung (II) gebildet,

so ergibt sich
w—=1-303—0°153t+0-014<?

und nach (IlI) fiir das folgende Stadium
w' = 1-118—-0-035t+ 0-0042,

worauf nach der Gleichstellung w — w' sich t/ — 2-45 be-
rechnet. Dieser Wert, in eine der beiden vorigen Gleichungen
eingesetzt, fiihrt auf

W=1-012,
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wodurch das obige Resultat bestétigt wird. Die Abweichungen
von 1-00 sind den unvermeidlichen Fehlern der Beobachtung
zuZuschreiben.

Ableitung der Geschwindigkeiten. Die Gleichungen
(1) und (III) gestatten eine anndhernde Berechnung der Ge-
schwindigkeiten innerhalb der beobachteten Wassergehalte und
konnen auch dazu dienen, durch Extrapolation dieselben bis
zur Hemmung zu verfolgen. Sind die Zeitintervalle und ent-
sprechend die mittleren Geschwindigkeiten nicht zu grof}, so

148t sich die Geschwindigkeit # — %éj— beildufig berechnen.

Wird fiir den Zeitpunkt der Hemmung der frither gefundene
Wert t/ eingesetzt, so ergibt sich fiir die Geschwindigkeit am
Ende des ersten Stadiums aus (II):

_aw ;
u — E? —=b—2ct (V)
und flir die Geschwindigkeit am Beginn des zweiten Stadiums

nach (III):

dw
o= B—2qt (V1)

| —

Demnach wire die Zersetzungsgeschwindigkeit des Barium-
chlorids vor der Hemmung, solange noch eine Spur des ur-
spriinglichen Hydrats BaCl,.2 H,O vorhanden ist, 0-084,
hierauf aber, nach Eintritt der Hemmung, sobald das Hydrat
BaCl,.H,O allein herrscht und nun zur Zersetzung gelangt,
0-033. Somit wiirde die Verminderung der Geschwindigkeit im
Augenblicke der Hemmung 0°051 Mol. betragen, also mehr als
die Halfte der Endgeschwindigkeit im ersten Stadium.

Wird die Tension bei 15° im ersten Stadium nach der
Frowein’schen Bestimmung zu 2-4 mm angenommen, im
zweiten Stadium zu 0-57 mm, so ergibt sich der Abfall zu
1-83, also auch mit mehr als der Hilfte des ersten Wertes.

In der nachstehenden Fig. 4 sind die Beobachtungen am
Bariumchlorid verzeichnet, wobei die Geschwindigkeiten mit
dem 2-5fachen Betrag angenommen und die Punkte durch
Kurven verbunden sind. Es zeigt sich das allmihliche Ansteigen
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bis zu einem Maximalwert, dhnlich wie dies bei der Bestimmung
der Tension beobachtet wurde, spdter jedoch eine allmihliche
Abnahme und bei der Grenze der beiden Stadien, dem Wasser-
gehalte von 1 Mol,, die Hemmung. Hier f4llt der Betrag bei R
auf ein niederes Niveau bis S herab und hilt sich spiter auf
gleicher Héhe. Nach Beginn des zweiten Stadiums macht sich
eine Verzdgerung bemerklich, dhnlich wie beim Beginn des
ersten.

Andere Hydrate zeigen gleiches oder dhnliches Verhalten
wie das vorige. Magnesiumsulfat MgSO,.7H,0, das bei den
Tensionsversuchen als- ndchste Abstufung MgSO,.6H,0 er-

[Chd/—
06 }—-

(3N

kennen lieB, verhielt sich demgemd8. bei Ermittlung der Ge-
schwindigkeit der Dampfentwicklung.

Die 24stlindige Wigung eines Prdparats von 3000 mg
Gewicht, das bei 15°1° einem Dampfdruck von 2-6 mm aus-
gesetzt war, ergab die Zahlen: 70, 6°8, 64, 6-12, 6-02, 5-98,
5-97, 5965 Mol. W, also eine Hemmung bei ungefdhr 6 Mol.

Von den Hydroxydhydraten wurde die Strontium-
verbindung SrO,H,.8H,0 gewihit, fiir welche nach den
Tensionsbestimmungen von Miiller-Erzbach als ndchste Ab-
stufung SrO,H,.7H,0 und als folgende SrO,H,.H,0 gelten.
Die Wigungen an solchen Verbindungen leiden darunter, daf
bei der angewandten Methode der Zutritt von Kohlendioxyd
aus der Luft nicht vermieden werden kann. Die Beobachtungen
wurden bei einem dufleren Dampfdrilck von 2-6mm und der
Temperatur von 15° angestellt. Das Anfangsgewicht betrug
2-971 g, das Intervall 24 Stunden. Es zeigte sich bei dem
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Hydrat SrO,H, .7 H,O eine fast unmerkliche Hemmung, dagegen
eine deutliche bei der Zusammensetzung SrO,H, .6 H,0, ebenso
bei SrO,H,.4H,0. Nach diesen Wahrnehmungen mdchte ich
glauben, dafl die Tensionsbestimmungen einer Wiederholung
bediirfen.

Geschwindigkeit und Tension.

Alle vorher fiir die Geschwindigkeiten angefiithrten Zahlen
beziehen sich auf die hier angewandte Methode und die
dabei benutzten Apparate. Sie stehen zwar mit den Grofien
der wahren Geschwindigkeit in Beziehung, doch gestatten sie
keine Berechnung der letzteren. Der Verlauf der Anderungen
beider ist aber ein korrespondierender, daher eine rasche Ande-
rung der wahren Geschwindigkeit sich durch eine gleichzeitige
Anderung der gefundenen scheinbaren Geschwindigkeit kund-
gibt.

Wenn die Tension einen raschen Abfall erfahrt, so wird
infolge des Zusammenhanges mit der Geschwindigkeit diese
gleichzeitig herabsinken. Erfolgt jener Abfall bei einem
bestimmten Verhéltnis der Zusammensetzung, so wird dasselbe
auch bei dem Abfall der Geschwindigkeit eintreten.

Das Verhalten des Bariumchlorids beim Anfang des zweiten
Stadiums macht dies deutlich. Wenn angenommen wird, daf
die gefundene maximale Geschwindigkeit 0167 Mol. innerhalb
des ersten Stadiums der dort herrschenden Tension entspricht
und wenn der Ubersicht wegen der 15fache Betrag der Ge-
schwindigkeit angesetzt wird, so a8t sich ein Vergleich mit
den aus Schottky’s Versuchen berechneten Werten von p an-
stellen.

am Ende des am Beginn des -

Maximum ersten Stadiums zweiten Stadiums

772 250 1-29 0-46 Mol.
Do 2-39 2-39 0-57 mm

Beobachtungen an der Losung und dem daraus entstehenden
Hydrat.

Die Geschwindigkeit der Wasserabgabe wird auch eine
Abstufung zeigen, wenn die Ldsung eines Salzhydrats bei
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konstantem &dufleren Dampfdruck das Wasser verliert und das
Hydrat zur Krystallisation kommt. Wenn demnach an einer
solchen Losung bei konstanter Temperatur und konstantem
dufieren Dampfdruck Wagungen angestellt werden, so wird die
beobachtete Geschwindigkeit mit der Konzentration bis zu
jenem Betrag abnehmen, welcher der iibersittigten Lésung ent-
spricht, hierauf aber, sobald die Krystallisation des Hydrats
stattgefunden hat und kein freies Wasser mehr vorhanden ist,
rasch auf jenen Betrag herabsinken, weicher der nun beginnen-
den Zersetzung des krystallisierten Hydrats unter den gegebenen
Umstdnden entspricht.

In der Abgabe von Wasser an die Schwefelsiureldsung
wird also eine Hemmung eintreten, sobald das Prdparat jenen
Wassergehalt zeigt, der dem krystallisierten, unveridnderten
Hydrat zukommt.

Obwohl das Stattfinden dieser Erscheinung aufier Zweifel
steht, wurden doch Versuche in dieser Richtung angestellt, um
die bei der gewdhlten Methode wahrzunehmende Art der Uber-
einstimmung der Hemmung mit dem vorausbestimmten Punkte
der Skale des Wassergehaltes darzutun und um den Beleg fiir
die Analogie des Verhaltens der kolloidalen Verbindungen zu
gewinnen.

Bei der Aufsuchung des Hemmungsintervalls ist hier zu
berlicksichtigen, dafl bei anfinglich grofien Werten von # bis-
weilen fiir 8, ein Wert gefunden wird, der nicht kleiner ist als
der fiir @,

Bezliglich der Genauigkeit der Resultate ist zu bemerken,
dafl aufler den Beobachtungsfehlern hier noch der Umstand
eintritt, dafl bei der Krystallisation des Hydrats eine Wirme-
entwicklung stattfindet, wodurch die Temperatur und damit die
Geschwindigkeit erhoht wird und dafi eine Berechnung dieser
Storung vorldufig nicht ausfilthrbar ist.

Die an der Ldsung beobachteten Geschwindigkeiten kbnnen
auch geringe Hemmungen darbieten, wenn, wie es nach den
Untersuchungen von Jones und Bassett! wahrscheinlich ist,
hier bestimmte Abstufungen der Bindung von Wasser und

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 52 (1905), 231, und 74 (1910), 325.



Verhalten von Hydraten und Hydrogelen, 1119

Hydrat vorkommen. An einer Losung von Natriumsulfat
Na,SO,.10H,0 beobachtete ich in einem Fall eine Abstufung,
die auf eine Bindung von 4H,0 mit dem obigen Hydrat hin-
weist.

Natriumphosphat Na,HPO,.12H,0. Die Lésung ent-
hielt 1243 mg Anhydrid, die absorbierende Schwefelsdure-
16sung 40° 529/, Sdure. Die Temperatur betrug anfinglich 10-4°
und stieg allméhlich auf 11°. Dem entsprechen die Dampfdrucke
von 5-38 und 5-58 mm. Intervall 24 Stunden. Das abge-
schiedene Salz bildete ziemlich grofie geschlossene Krystalle,
die alle in einer Ebene endigten.

Wasser w I 9
4275  27-115 g1
3450  21-884  ° o 366
2683 17-019 4 8° 1484
2150  13-638 8381 1675
1881 11-932 1706 1496
i 0-210
1848  11-722 ) 102
1831 11-614 0°108 1
1814  11-507 0107 6
0-101

1798 11-406

Das Maximum von 9, dem noch ein groBlerer Wert folgt,
gibt an, dafl nach w = 13638 die Hemmung erfolgt. Wird der
Eintritt derselben nach der Formel (I) berechnet, so ergibt sich

W=13-638 —1-595 = 12-043.

Drei Beobachtungen vor und drei nach der Hemmung
fithren auf Gleichungen, die gemi$ (IV) ergeben:

21-884-—-5-607t+0°742t2 = 13-174—0-576t+0-051 12,
woraus ' = 28136, welcher Wert
W—=11-985

liefert. Damit ist gesagt, dal die Hemmung eintritt, wenn das
Prdparat 12 Mol. Wasser enthilt, was der anfangs angefiihrten
Zusammensetzung entspricht.
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Die Tagesgeschwindigkeit ware:

vor der Hemmung.... 1-433 Mol,
nach » » .. 0280 »

bei der Temperatur von 10-7°. Der letztere Wert # ist viel
geringer als jener, der fiir die Anfangsgeschwindigkeit des
pulverisierten Hydrats gefunden wurde, weil hier fest ver-
bundene, grofie Krystalle gebildet waren. . »

In der umstehenden Fig. 5 sind die beobachteten Ge-
schwindigkeiten mit Bezug auf die Wassergehalte verzeichnet.
Die Kurven P beziehen sich auf Natriumphosphat, S auf den
Versuch [ mit Natriumsulfat.

Natriumsulfat Na,SO,.10H,0. In der Ldsung waren
1326 mg Anhydrid enthalten. Fiir die angewandte Schwefel-
sdurelosung von 30-59,; und die Temperatur, welche von 16-8
allmahlich auf 17-2° stieg, berechnen sich die Dampfdrucke
von 10:°63 und 10-88 mem. Intervall 24 Stunden. Das ent-
standene Hydrat krystallisierte in kurzen Prismen. Resultate
unter [

L il.
Wasser w 1 8 Wasser w 1 bl
3842 2285 797 5064
3256 1936 9 3607 3808 4l
2683 1596 © 0 5 2456 25-938 L0 1 15
2120 1261 03 g 1414 14-03 1190 g0
704 10-13 - % oy 658 6:05 | OO g3
1607 10-09 8:8? 3 241 260 ;:i; 207
1605  10-08 0 30 032 -
1603 10-07 001 0

Aus 1 berechnet sich fiir den Eintritt der Hemmung nach
Gleichung ([)
W=10"14.

Demnach fand die Hemmung statt, als das bezeichnete
Hydrat auskrystallisiert und das anhédngende Wasser fast ganz
verfliichtigt war.
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Wenn die Lésung einem viel geringeren Dampfdruck aus-
gesetzt wird, erhoht sich die Geschwindigkeit' und kann solche
Werte erreichen, dafi die Berechnung der Hemmung unrichtige
Zahlen ergibt.

Um auch ein Beispiel fiir mifilungene Versuche anzu-
fiihren, sind die Zahlen unter II angegeben. Hier enthielt
die Losung 747 mg Anhydrid. Die Temperatur sank von 15°
zuletzt auf 14:7°, dementsprechend der auBere Dampfdruck
von 5-96 auf 5-85 mm. Das Salz erschien zum Teil in gro8en,
zum Teil in sehr kleinen Krystallen. Die Beobachtung wurde
im verflossenen Dezember zur Zeit stark schwankenden Luft-

20 b2 16 14 12 10 EwW

Fig. 5.

druckes angestellt. Bei der Geschwindigkeit 12- 15 fiel wihrend
des 24stiindigen Intervalls das Barometer um 6 mm, die Tem-
peratur um 0-5° und bei der Geschwindigkeit 798 stieg es
um 4-8 mm, die Temperatur um 0-1°.

Fir den Eintritt der Hemmung berechnet sich W= 8-93,
also um 1-07 Mol. Wasser zu gering.

Strontiumchlorid SrCl,.6H,0. Die Menge des geldsten
Anhydrids betrug 2986 mg. Die Temperatur blieb wihrend des
Versuches konstant bei 15°6°, der Dampfdruck im Apparat bei
1-33 mme. Intervall 24 Stunden. Das entstandene Salz bildete
grofie Krystalle.

Die Wagungen wurden bis zum Kkonstanten  Gewichte
fortgesetzt. ‘
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Wasser w 1 ]
3448 9-868

0887 8300 L oY o7

1232

2469 7277 97
2084 6 142 1-135 18
1705 5-025 br117 —3
1325 3905 1°120 159
999 5.gqq 07901 254
759 2-937 8:22; 445
676 1-975 -

In dem Intervall mit der Geschwindigkeit 1135 fiel das
Barometer um 7 mm, daher diese Zahl ungenau ist.

Im vierten und finften Intervall sind die Geschwindigkeiten
nahezu gleich. Sie liegen in einer Geraden, wahtend vorher und
nachher je eine Kurve, beide von verschiedener Art, an-
schlieBen. Dies ergibt eine Folge von drei verschiedenen
Gesetzen und es ist die Anwendung der Regel zur Auffindung
der Hemmung, ebenso die Gleichung (I) nicht anwendbar. Die
Hemmung tritt ein, wenn jene Gerade beginnt. Die drei vorher-
gehenden Werte von w filhren, wenn von der Ungenauigkeit
des dritten abgesehen wird, auf

wy, = 8509 —1-2805t+0-04851?2
und die Gerade folgt der Gleichung
w, = 8385 —1"12t.
Nach Gleichstellung w, = w, ergibt sich ¢ = 2104 unp
W = 6-03.

Die erste Hemmung tritt also ein, wenn das bezeichnete
Salz allein vorhanden ist. Eine zweite Hemmung scheint statt-
zufinden, wenn das Hydrat SrCl,.4H,0 gebildet ist. Auch die
Zahlen unter II, p. 1105, sprechen dafiir.) Dariiber geben die bis-
herigen Tensionsbestimmungen keine Andeutung. Vielleicht
liegt hier die Erklarung der grofien Differenz in den Tensions-
bestimmungen von Frowein und Andreae verborgen, Das



Verhalten von Hydraten und Hydrogelen. 1123

Ende der Widgungen gibt wiederum an, dafl unter den ange-
fihrten Umstdnden das Hydrat SrCl,.2H,0 zurlickbleibt.

Anwendbarkeit der benutzten Methode.

Die angefithrten Beispiele zeigen, dafl die vorher bezeich-
nete Methode, obwohl sie die wahre Geschwindigkeit nicht
ermitteln 146t, doch geeignet erscheint, jene Anderungen
der Tension, welche beim Eintritt in ein neues
Stadium der Wasserabgabe stattfinden, kenntlich zu
machen.

Sowohl die Abstufungen des Wassergehaltes der
Hydrate als die Entstehung der Hydrate aus der {iber-
sattigten Losung lassen sich durch solche Versuche. bestimmen.
Beziiglich der Genauigkeit der Zahlen wird man keine unbilligen
Anforderungen stellen, wenn man sich erinnert, daf auch die
Tensionsbestimmungen untereinander bisweilen merklich ab-
weichen.

Hydrate zweiter Art.

Einige Salzhydrate zeigen Abstufungen des Wasser-
gehaltes wie die vcrerwidhnten, jedoch innerhalb einer oder
mehrerer Stadien der Zersetzung nicht eine konstante, sondern
eine mit dem Wassergehalt abnehmende Zersetzungstension.
Tammann beobachtete ein kontinuierliches Herabsinken der
Tension bei der Dampfentwicklung aus einigen Zeolithen,!
doch reichen die Bestimmungen nicht {iber das Entweichen der
ersten Molekel Wasser hinaus. Genau genommen diirfte es
noch als fraglich zu bezeichnen sein, ob die untersuchten Zeo-
lithe sdmtlich als Salzhydrate zu betrachten seien. Nach meiner
Ansicht? wiren diese von einem anderen Gesichtspunkte zu
betrachten, auch sind dieselben zumeist isomorphe Mischungen.
An einigen einfachen krystallisierten Verbindungen, die meist
Oxalathydrate sind, wurden von Lowenstein Beobachtungen
angestellt.? Dieselben sind nach der von van Bemmelen

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 27 (1898), 323.
2 Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (1905), 562.
3 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 63 (1909), 69.
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befolgten Methode der Bestimmung des Wassergehaltes nach
Eintreten konstanten Gewichtes beim Aufhédngen der Priparate
liber bestimmten Schwefelsdureldsungen ausgefiihrt. Die Beob-
achtungstemperatur war 25°.

Tensionsbestimmungen nach dieser Methode sind, wie
schon Tammann bemerkte, nicht fehlerfrei. Der Umstand, daf
die angenommenen Tensionen der Schwefelsdureldsungen sehr
indirekt bestimmt, die Wigungen oft in verschieden temperierten
Réumen vorgenommen werden, dafl die Praparate bei der langen
Dauer der Versuche ihre Struktur dndern, zumeist aber der
Fehler, welcher dadurch entsteht, dafi das Gleichgewicht sich
erst viel spéter einstellt, als bei eintretender Konstanz des Ge-
wichtes angenommen wird, beeinflussen die Genauigkeit der
Resultate in unglinstiger Art. Ich konnte mich bei der Prifung
von Kieselsduren iiberzeugen, dal der letztere Fehler nicht
unbedeutend ist, da bei einem Wassergehalt von 13 Mol. durch
2 Tage konstantes Gewicht eingetreten und doch erst nach
46 Tagen bei dem Gehalt von 1'4 Mol. ein volliges Gleich-
gewicht erreicht war,

Im folgenden mdgen einige der mitgeteilten Beobachtungen
angefiihrt werden.

Zuerst unter I die Angaben beziiglich Strychninsulfat
(Cy;HyyN, 0,), H, SO, .6 H,O,- unter I jene fiir Ceroxalat
Ce,(C,0,),.10H,0, wobei mit p die gefundene Tension, mit w
der entsprechende Wassergehalt bezeichnet ist.

I II.

V4 w Lp[Aw w ApjAw
922-3 5-94 9-94
205 583 10 9-85 ‘20
1773 569 1978 078 23
1350 5-39 &l 96a M
882 504 10 9-40 1970
141 4-13 485 9-09 1472
1-75 134 103 8-70 682
056 068 1-38 5-65 039
0-18  0-15 072 0-71 0-08
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In beiden Fillen zeigen die Quotienten Ap/Aw an, dafi die
Folge der Tensionen bis zum Verlust von 1 Mol. Wasser einem
anderen Gesetze gehorcht als nachher, dafi also hier sich ein
volliger Umschwung vollzieht.

Daraus darf man wohl schlieflen, dafi hier eine Abstufung
des Wassergehaltes konstatiert ist und in ‘den beiden Hydraten
die zuerst fortgehende Mol. Wasser in anderem Grade gebunden
ist als die folgenden. Aus den vorliegenden Beobachtungen 148t
sich nicht genau erkennen, bei welchem Wassergehalte der
Umschwung eintritt. Dazu wiren tensimetrische Bestimmungen,
wie solche Andreae am Strontiumchlorid ausfiihrte, notig. Es
ist aber hdochstwahrscheinlich, daf§ dies fiir I bei w =4, in I
bei w = 9 eintritt.

Werden Interpolationsgleichungen aus den drei vorher-
gehenden Beobachtungen und ebenso aus den drei folgenden
abgeleitet, so wird fiir den Austritt der ersten Mol. Wasser
gefunden

in I flir das Ende des ersten Stadiums..... p = 8- 3mm,
fiir den Beginn des zweiten Stadiums .. ... p = 5-0mm,
in II fir das Ende des ersten Stadiums .... p = 347 mm,
fiir den Beginn des zweiten Stadiums .. ... p = 1-87 mm,

also in beiden Fillen ein Abfall der Tension im Augenblick des
Eintrittes des neuen Stadiums.

Ich hatte die Absicht, am Strychninsulfat Versuche iber
die Geschwindigkeit der Dampfentwicklung anzustellen, doch
gelang es mir nicht, das Hydrat mit 6 Mol. Wasser rein zu
erhalten. Beim Umbkrystallisieren entstand immer dabei auch
das Hydrat mit 5 Mol, Wasser. Hier mochte ich aber bemerken,
dafl beide Hydrate durch Wasserverlust tribe und weif3
werden, was mit der Annahme nicht ibereinstimmt, daf die
Hydrate zweiter Art in solchem Falle klar bleiben. Die
Schwierigkeit, die sich hier angesichts der Phasenregel er-
gibt, ist nicht zu verkennen. Die Anwendung derselben auf feste
Korper begegnet nicht selten derlei Hindernissen.

An einem Préparat von Ceroxalat, bezogen von Kuhlmann
in Betlin, konante ich einige Wagungen ausflihren, als dasselbe
{iber 87prozentiger Schwefelsdureldsung bei 15° aufgehdngt war.
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[ntervall 24 Stunden. Anfangsgeschwindigkeit 85 mg. Nach dem
Wasserverlust erschienen die winzigen Krystéllchen bei mikro-
skopischer Betrachtung noch ziemlich durchsichtig.

w i w s

10-0 ; nach 3 Tagen.......... 8-30 0-09
9-05 28 8-21
885 U7

0-14
871 nach folgenden 4 Tagen . 786 0-08
8-61 010 778

Hier zeigt der Abfall der Geschwindigkeit das Ende des
ersten Stadiums an. Die Rechnung ergibt fiir die Hemmung
w = 8-98, also sehr nahe 9.

Bei der graphischen Darstellung hat man mit Riicksicht
darauf, dafi zwei Kurven, die verschiedenen Systemen ent-
sprechen, anzulegen sind, so zu verfahren wie bei der Berech-
nung, ndmlich bei der Extrapolation an der Grenze der beiden
Stadien jede der beiden Kurven ihrem Charakter gemidfi zu
verldngern. In der beistehenden Fig. 6 sind bei gemeinschaft-
licher Konzentrationsachse die Kurven flir die Tensionen und
jene fir die Geschwindigkeiten in dieselbe Ebene gelegt, jedoch
so, daf} die Ordinaten flir die Tensionen nach aufwirts, jene fiir
die Geschwindigkeiten nach abwdérts gerichtet erscheinen. Der
ghnliche Verlauf der Tensionen und der Geschwindigkeiten,
ferner die Diskontinuitit bei w — 9 treten deutlich hervor.

In der genannten Abhandlung von LOwenstein ist fiir
alle Salzhydrate dieser Art die erste Kurve mit der zweiten so
verbunden, dafi dort, wo dieselben sich nédhern, eine willkiirlich
angenommene Kurve eingelegt wird. Im vorliegenden Beispiele
Fig. 8 werden die Beobachtungen f und g willkiirlich ver-
bunden, so daff weder ein Bruch noch ein Knick entsteht. Auf
diese entweder stillschweigend angenommene oder graphisch
dargestellte Vereinigung der beiden Kurven griindet sich die
dort wiederholt ausgesprochene Ansicht, daBl in den Salz-
hydraten dieser Art die Tension mit dem Wassergehalte
kontinuierlich abnehme. Dies méchte ich jedoch nicht ohne
Einschrankung gelten lassen.
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Nach meiner schon vorher entwickelten Anschauung sind
die beiden Kurven génzlich verschieden, da sie zwei verschie-
denen Hydratmischungen, also verschiedenen Systemen ent-
sprechen. Eine willkiirliche Interpolation zwischen Beob-
achtungen, die zwei Kurven verschiedener Art angehoren,
erscheint mir nicht zuldssig.!

Wenn jede dieser Kurven in ihrem Sinne verldngert wiirde,
muiBten dieselben in einem Knick zusammentreffen. Da nun

Fig. 6.

dieses Zusammentreffen in der Ndhe einer Ordinate stattfindet,
die eine ganze Zahl von Molekiilen Wasser angibt, so ist es
hochstwahrscheinlich, da§ jede der Kurven an dieser Ordinate
ihr Ende findet, wodurch in vielen Féllen eine Diskontinuitit
eintritt, welche besagt, daB} bei jenem bestimmten Verhiltnis
des Wassergehaltes eine plotzliche Minderung der Tension
stattfindet, wie dies in hoherem Mafle bei den Salzhydraten
erster Art beobachtet wird.

1 Vgl. meine Abhandiung in der Zeitschr. f. anorg. Chemie, 66 (1910}, 202.
Chemie-Heft Nr. 9. 76
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Von den iibrigen Beobachtungsreihen mégen hier noch
zwei angefiihrt werden. Unter III sind jene flir Lanthanoxalat
La,(C,0,),.9H,0, unter IV jene fiir Thoriumoxalat Th(C,0,), .
.6H,0 aufgezihit.

il i\
? w AplAw w Ap[Aw
22°2  8-98 5-99
205 892 o 500
17-73  8-88 07 578 20
13:50 882 566 O
882 874 00 5:56
441 g9 00 546
175 843 100 508 4B
054 507 090 e 090
005 211 Ol 1-86 0-61

Auch hier zeigen die Quotienten Ap/Aw einen jihen Abfall
der Tension an, der auf Abstufungen des Wassergehaltes
deutet, jedoch ist die Liicke zwischen mw = 843 und 5-07
in Ill, ferner zwischen 5-28 und 1-94 in IV zu groff, um die
hier bestehende Grenze auffinden zu kodnnen. Die Annahme
einer kontinuierlichen Verminderung der Tension beim Eintritt
des nidchsten Stadiums findet auch hier keine Stiitze.

Andere von Lowenstein untersuchte Oxalate, ins-
besondere jene von Lanthan, Erbium, Yttrium, Thorium, Zirko-
nium bieten dieselben Erscheinungen beziiglich der Tensions-
anderung bei Austritt von Wasser, doch 146t sich nicht immer
erkennen, ob die starke Verminderung der Tension mit einem
bestimmten chemischen Verhdltnis von Anhydrid und Wasser
genau zusammenfillt. Aus dieser Unsicherheit darf jedoch nicht
der Schlufl gezogen werden, daB ein solches Zusammentreffen
nicht stattfinde, weil wie in den vorher angefiihrten Féllen an
der kritischen Stelle hdufig die Beobachtungen fehlen und weil
die Resultate nicht jene Genauigkeit beanspruchen konnen, die
fir eine solche Entscheidung erforderlich wire. Hier machen
sich nicht nur die der Methode anhaftenden Beobachtungsfehler
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geltend, sondern auch der Umstand, dafl in den zweifelhaften
Fillen die angenommene chemische Zusammensetzung nicht
durch genaue Analysen bestitigt erscheint.

Den hier betrachteten Hydraten diirften, soweit sich dies
aus den vorliegenden Beobachtungen erkennen lafit, ebenso
wie den Hydraten der ersten Art bestimmte Abstufungen
des Wassergehaltes zukommen und diese konnen durch
Ermittlung der Zersetzungsgeschwindigkeiten aufgefunden
werden. Durch die bisherigen Beobachtungen ist erwiesen, dafl
die Tension innerhalb der ersten Abstufung mit dem
Wassergehalte kontinuierlich herabsinkt. Ob diese Kon-
tinuitdt auch innerhalb jeder der folgenden Abstufungen ein-
tritt, 148t sich jetzt noch nicht entscheiden.

An Zeolithen, von denen manche als einfache Salzhydrate
zu betrachten sind, wurden zahlreiche Beobachtungen bei
hoheren Temperaturen angestellt. Die von Rinne! am
Heulandit und Desmin erhaltenen Resultate beziglich des
Temperaturganges bei der Dampfentwicklung deuten darauf|
daB auch hier Abstufungen bestehen, obwohl! eine scharfe Ab-
grenzung nicht wahrnehmbar ist. Die Zeolithe lassen sich
jedoch nicht ohne weiteres mit Salzhydraten vergleichen, so-
lange das Verhéltnis des Wasserstoffes im Silikat zu dem allen-
falls angelagerten Wasser nicht bekannt ist. Bezliglich des
Heulandits wurde dies von S. Hillebrand bemerkt.?

Hydrogele.

Von den Kolloiden eignen sich zum Vergleiche mit den
frither besprochenen Hydraten diejenigen, welche sich von ein-
fachen Oxyden ableiten und die ich als einfache Hydrogele
bezeichnen will. Im folgenden sind als solche die Gele an-
gefiihrt, die sich wie Verbindungen von WO,, ALO,, Fe,O,,
Sn0,, TiO,, Si0, mit Wasser verhalten. Diese Gele sind von
zweierlei Art. Die einen scheiden sich bei ihrer Bildung als feste
Korper in Gestalt eines Pulvers ab, die anderen in Form einer

1 Jahrb. d. Min. 1896, I, 139, und 1899, I, 1.
2 Sitzungsber. der Wiener Akad., 775, Abt. I (1906), 697.

76*



1130 G. Tschermak,

scheinbaren Losung oder als eine Gelatine cder als flockige
Masse. Wenn die letzteren als Gelatine oder Flocken durch
Waschen gereinigt worden, sind dieselben mit vielem freien
Wasser vereinigt, auch die als Pulver érhaltenen Gele werden
in feuchtem Zustand erhalten.

Beim Trocknen unter gleichbleibenden dufieren Umstanden
entweicht in beiden Fillen zuerst das sichtbare Wasser mit
derselben Geschwindigkeit wie bei freier Verdampfung. Hierauf
aber vermindert sich die Tension und damit die Geschwindig-
keit stetig, bis ein Moment eintritt, in welchem eine Hemmung
stattfindet und von dem ab Tension und Geschwindigkeit er-
heblich herabgesetzt erscheinen. Damit hat ein neues Stadium
der Wasserabgabe den Anfang genommen. Im spédteren Ver-
laufe kann auch eine fernere Hemmung mit weniger deutlicher
Abstufung sich bemerklich machen.

Viele Kolloide sind ungemein verdnderlich, indem so-
wohl im Laufe der Zeit als auch durch auflere Umstinde eine
Umlagerung der Teilchen eintritt. Dazu gehdren auch die ein-
fachen Hydrogele. Sie sind nicht reversibel, die eingetretene
Verdnderung 148t sich durch Zufuhr von Wasser nicht wieder
aufheben, es hat sich eine neue Modifikation gebildet, die
sich physikalisch von der urspriinglichen unterscheidet. Dies
ist auch bei der Beurteilung der Hemmung zu beriicksichtigen.
Fir den von mir verfolgten Zweck kommen nur die an den
frischen Gelen, deren Zustand von dem urspriinglichen sich am
wenigsten unterscheidet, in Betracht.

Die Verédnderlichkeit der Hydrogele bringt beziiglich der
Emanationsgeschwindigkeit eine Ungenauigkeit mit sich, die
sich zu den friiher betrachteten Beobachtungsfehlern addiert.
Die eingetretene Verdnderung wird erst auffillig, wenn das
Priparat auf einen geringen Wassergehalt gebracht ist, sie
wird aber auch schon frither allméhlich beginnen, wodurch
das Prédparat inhomogen werden kann.

Demnach dirften die Beobachtungen derHemmung weniger
genau sein als bei den Hydraten. In der Tat ergeben sich hier
unter sonst gleichen Umstidnden grofiere Abweichungen in den
einzelnen Bestimmungen. Ein einziger Versuch kann also nicht
zum Ziele fithren und es ist eine Wiederholung der Serien-
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beobachtungen erforderlich, um eine Auswahl der {iberein-
stimmenden Resultate zu ermdglichen.

Van Bemmelen, der sich so grofle Verdienste um die
Erforschung des kolloidalen Zustandes erworben hat, verfolgte
die hier berlihrten Erscheinungen durch Bestimmung der Ten-
sionen nach der Methode des Wigens iber Schwefelsdure-
16sungen aufgehdngter Priparate bis zur Gewichtskonstanz.!
Er beobachtete an mehreren einfachen Hydrogelen eine rasche
Verminderung der Tension bei ungefihr demselben Wasser-
gehalte, bei dem spéter von mir eine Hemmung der Emanation
wahrgenommen wurde.

Bei der Vergleichung jener Tensionsbestimmungen mit
meinen Beobachtungen der Geschwindigkeit ist darauf Rick-
sicht zu nehmen, dafl bei der Ermittiung der Tension das Préd-
parat lingere Zeit, z. B. durch 20 Tage, demselben dufleren
Dampfdruck ausgesetzt bleibt, bis das Gewicht konstant wird,
wobei sich dasselbe der Struktur nach verdndert. Nun folgt
eine zweite Bestimmung, wieder nach ldngerer Exposition, die
wiederum eine Verdnderung mit sich bringt. Bei der Geschwin-
digkeitsbestimmung folgt eine Wigung schon nach einem ein-
zigen Zeitintervall, z. B. nach einem Tage auf die vorige und
die mittlerweile eingetretene Verdnderung der Struktur ist eine
geringe. Daraus folgt, dafl die Zahlen fiir Tension und Ge-
schwindigkeit bei gleichem Wassergehalt sich nicht genau
auf denselben Zustand, also nicht auf identische Pri-
parate beziehen.

Im folgenden sind neben den neueren Beobachtungen, die
ich mit Benutzung von geschlossenen Gefdflen tiber Schwefel-
sdureldsungen ausflihrte, auch einige altere Bestimmungen
angefiihrt, die bei freier Exposition erfolgten. Hier fallen die
Fehler bezliglich der Trédgheit der Schwefelsdurelosungen und
der Storungsfehler fort, hingegen wird die Geschwindigkeit

1 Die Absorption. Gesammelte Abhandlungen von J. M. van Bemmelen,
herausgegeben von W. Ostwald, Dresden 1910. Durch diese Zusammen-
stellung der dlteren und neueren Abhandlungen van Bemmelen’s hat sich
der Herausgeber ein grofies Verdienst erworben, weil diese wichtigen Arbeiten
vielen Forschern bis dahin entweder gar nicht oder blofi durch knappe Ausziige
unvollkommen bekannt waren.
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durch Schwankungen des dufieren Dampfdruckes, besonders
aber durch die Bewegung der Luft, mag sie auch noch so
gering sein, beeinfluft. Werden die Wigungen in einem Raume
ausgefiihrt, der gegen aufien nicht vollstindig abgesperrt und
vom Winddrucke nicht vollkommen geschiitzt ist, in dem auch
eine Zirkulation von Personen stattfindet, so sind die Resultate
nicht verwendbar.

Meine dlteren Beobachtungen sind in einem halbdunkien
Raume ausgefiihrt, in dem die Temperatur zwischen 14-2 und
16-3°, der Dampfdruck zwischen 4*3 und 6-6 mm schwankte
und meistens wenig von dem Mittel der Temperatur von 14-9°
und dem Dampfdruck von 4-9 msm abwich und in dem der
Einflufl der Luftbewegung nur sehr gering war.

Beobachtungen.

Wolframsdure. Zu dem Versuche diente ein Priparat,
das aus dem Scheelit von Schlackenwald gewonnen war. An
reinen Krystallen, die farblos mit einem gelblichen Stich er-
schienen, bestimmte ich die Zusammensetzung unter I, mit
welcher die von Traube?® an weiflen glinzenden Bruchstlicken
vom selben Fundort erhaltenen Zahlen unter I, ferner die nach
der Formel CaWO, unter III verglichen werden:

I I I

WO, ..o 79-72 79-76 8053
MoOg «.ouunn. 0-05
CaO ......... 19-98 19-67 19-47
Riickstand .... 0°-03

99-78  99-43 100

Die nach Zersetzung mit verdiinnter Salzsdure zurlick-
bleibende gelbe Wolframsédure bestand aus einfach brechenden
gelben Kornchen mit hockeriger Oberfliche, die nicht die Um-
risse der angewandten feinen Splitter des urspriinglichen Mine-
rals zeigten. Bei der mikroskopischen Priifung wdhrend der
Zersetzung erschienen an der Oberfliche der Splitter sehr

1 Jahrb. f. Min., Beilageband 7 (1890), 232.
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kleine gelbe Haufchen, die aus winzigen Kérnchen oder Kiigel-
chen bestanden und deren Zahl mit dem Fortschreiten der
Zersetzung zunahm. Das schliefilich bleibende Pulver bestand
also nicht aus den durch Salzsiure ausgezogenen urspriing-
lichen Splittern, sondern aus umgebildeten Ko&rnern, die, wie
die spiter anzufithrende Rechnung zeigt, ein grofleres Volum
besitzen als die angewandten Mineralteilchen.

Das Trocknen erfolgte bei 11-5° {iber Schwefelsdure von
der Dichte 1'81, also bei einem &ufleren Dampfdrucke von
ungefiahr 0-05 mm. Das Priparat enthielt 1932 mg WO, Die
Wigungen erfolgten in 12stiindigen Intervallen.

Wasser w u 8
3044 20-290 - .
2188  14-584 ;égg 67
1342 8-945 5596 113
513 3419 00 4089
290 1-932 0-066 1421
280 1866 oo 26
274 1826 oo 7
269 1-793

Die Differenzen der Geschwindigkeiten weisen auf 3-419
Mol. hin, nach welchem Gehalt die Hemmung eintrat. Nach der
Gleichung I ergibt sich der Wassergehalt bei der Hemmung

W = 1-98 Mol.

Dies entspricht einem Gehalt von 13-329/,, wihrend sich
fiir das Verhdltnis WO, : 2 H,O berechnen 13-44°/,.

Wenn aus den drei Beobachtungen vor und nach der
Hemmung Interpolationsgleichungen abgeleitet werden, so er-
gibt sich fiir den Augenblick der Hemmung

14-584—5-6955t+0-056572 = 2-286—0-157t+0-01312,

woraus v =— 2-263 und
W = 1-99,

entsprechend einem Wassefgehalt von 13-46%,.
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Ein Prédparat, das 1481 mg WO, enthielt, wurde bei 15°
und freier Exposition unter einem um 5mm schwankenden
Dampfdrucke beobachtet. Bei der Hemmung betrug der Wasser-
gehalt 241 mg, dem

W = 2-09 Mol.
entsprechen.

Das zuerst genannte Pridparat wurde noch weiter {iber
Schwefelsdureldsung von 879/, getrocknet, bis nach 40 Tagen
villige Gewichtskonstanz eingetreten war. Der Wassergehalt
betrug jetzt 149 mg, woraus

W =0-99

sich berechnet. Dies entspricht einem Gehalt von 7-15Y%,
wihrend sich fiir das Verhaltnis WO, : H,O berechnen 7-20%.

Ob bei diesem Betrage eine Hemmung eintritt, kdnnte
durch Beobachtungen bei konstanter héherer Temperatur, wozu
mir die Behelfe fehlen, entschieden werden. Es darf dies aber
als sehr wahrscheinlich angenommen werden. An einem Préi-
parat der gelben Wolframsédure wurde flir den berechneten
Wassergehalt von 1344/, pyknometrisch die Dichte zu 4-613
bestimmt. Daraus und aus der Dichte des urspriinglichen Mine-
rals berechnet sich das Molekularvolum

fir WO, Ca ........ 4774
WO, . 2H,0..... 5810

Daraus ergibt sich eine starke Volumzunahme bei der
Bildung der Wolframséure aus Scheelit.

Die von Artur Miiller aus WOCI, erhaltene gelatindse
Wolframsédure kdénnte ein wasserreicheres Hydrat enthalten.?

Tonerde. Dieses Gel zeigt ein eigentliimliches Verhalten.
Beim Trocknen des frisch bereiteten Niederschlages, den ich
hier als a-Tonerde bezeichnen will, ergibt sich nach Abgang
des freien Wassers eine relativ geringe Geschwindigkeit der
Emanation des Wassers, demnach eine lange Dauer der Trock-
nung und, erst nachdem es zu einer glasigen Masse geworden,

1 Gedenkbock a. a. van Bemmelen, 1910, p. 4186.
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laBit sich bei gewdhnlicher Temperatur eine Hemmung kon-
statieren.

Ein Gel, das aus Natrium-Alaun bereitet worden war und
510 mg Al,O, enthielt, lieferte in diesem Zustande (iber 87 pro-
zentiger Schwefelsdurelosung bei einer Temperatur, die von 13°
allméhlich auf 12° herabging, bei Zeitintervallen von 48 Stunden
die Zahlen unter I. Aus den Differenzen 9 geht hervor, dafi bet
einem Gehalt von 4 Mol. Wasser eine Hemmung stattfindet.

Als das Gel noch weiter ilber Schwefelsdure gehalten
wurde, verlor es allmédhlich noch weiter an Gewicht und ge-
wann an Durchsichtigkeit. An mehreren Pridparaten konnte das
Verhiltnis Al,O, : 3H,0, auch Al,O,: 26 H,O erreicht werden-
Solches Gel, das ich hier als §-Tonerde bezeichne, zeigte, {iber
Wasser gesetzt, ein Zerkliiften in grofiere Stiickchen und beim
UbergieBen mit Wasser ein merkwiirdiges Verhalten: Es zer-
springt nach und nach, jedoch ziemlich heftig in kleine Splitter
und bildet zuletzt ein grobes Pulver, das mit Wasser gemengt
ist. Als dieses aus dem vorigen erhaltene Gel unter gleichen
Umstdnden wiederum getrocknet wurde, verlor es rasch das
anhédngende Wasser und ergab bei gleichem Zéitinterval} die
Zahlen unter II, die gleichfalls eine Hemmung bei dem Ver-
hiltnis AL O, : 4 H,O andeuten.

I I
Milligramm Milligramm
Wasser w i 3 Wasser w 9
620 6-90 5107 56-80
408 4-54 ggg 210 1179 13-11 4232
385 4-28 0 15 376 4-18 0-14
375 4-17 3 3 363 4-04 07
368 4-09 _ 3 357 397 4
363 4-04 ; 2 354 3-93 0 .
361 4-01 3 0 350 3-89 0
358 3:98° o 1
356 3:96 =

Bei der Kleinheit der Differenzen ist eine Berechnung der
Hemmung nicht am Platze, doch geniigt ein Blick auf die Ge-
schwindigkeiten, um den Eintritt der Hemmung zu erkennen.
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Wenn die a-Tonerde lingere Zeit, etwa ein Jahr, unter Wasser
gehalten wird, so dndern sich ihre Eigenschaften und es ent-
steht eine andere Modifikation, die ich hier als y-Tonerde an-
fithren will. Diese trocknet auch rasch zu einer triiben festen
Masse, die durch Sduren nur sehr langsam aufgeldst wird.
Nach #lteren Beobachtungen scheint auch dieses Gel bei der
Zusammensetzung Al,O,.4H,0 eine Hemmung der Geschwin-
digkeit darzubieten. Ich habe damit keine Versuche angestellt.

Die beiden letzteren Modifikationen unterscheiden sich
von der frischen a-Tonerde dadurch, daff sie vor dem Eintritte
der ersten Hemmung eine viel gréfere Tension besitzen, also
Wasser mit viel schwécherer Bindung enthalten.

Frithere Beobachtungen bei gewdhnlicher Temperatur
deuten darauf hin, daB bei dem Verhiltnis AL,O,:3H,0 eine
fernere Hemmung eintritt, und aus dem Verhalten bei hdheren
Temperaturen geht mit Wahrscheinlichkeit hervor, daffi auch
Hemmungen bei den folgenden niederen Wassergehalten statt-
finden. Durch die Annahme, dai schon bei gewohnlicher Tem-
peratur gleichzeitig mehrere Hydrate gebildet werden, wiirde
sich die Tatsache ableiten lassen, dafi die Hemmungen wenig
deutlich hervortreten.

Die Modifikationen des Tonerdegels wurden von vielen
Beobachtern studiert. Van Bemmelen gab eine Zusammen-
stellung der Resultate.! In neuerer Zeit hat Weimarn wich-
tige Beobachtungen hinzugefiigt.? Daf3 die dritte Modifikation
auch in dem Verhalten gegen Natronlauge sich anders verhdlt
als die erste, wird von Herz3 und von Slade* erwdhnt.

Das Hydrat AlH,0,, welches als krystallinische Bildung
erhalten wird, ist bei mehreren Versuchen beobachtet worden.
Weimarn ist geneigt, die Gegenwart dieser Verbindung in
den Tonerdegelen anzunehmen.

Fiir den von mir verfolgten Zweck ist es geniigend, darauf
hinzuweisen, dafy durch die bei gewshnlicher Temperatur wahr-
genommenen Hemmungen zwei Stufen, ndmlich A}, 0;.4 H,0

1 Die Absorption, p. 44—54.

2 Zeitschr. f. Chem. u. Indust. d. Kolloide, 4 (1909), 36.
8 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 25, p. 155.

4 Zeitschr. f. Elektrochemie, 18 (1912), 1.
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und Al O, .3H,0 nachgewiesen wurden. Durch Tensionsbestim-
mungen dirfte sich diese Abstufung auch ermitteln lassen.

Eisenoxyd. Das Verhalten dieses Gels zeigt Ahnlichkeit
mit dem des vorigen. Meine Versuche wurden vor ldngerer Zeit
an dem durch Ammoniak in einer verdiinnten Eisenchlorid-
16sung hervorgebrachten und sorgfiltig gereinigten Nieder-
schlag angestellt. Damals geschah das Trocknen bei freier
Exposition in einem Raume, in dem der Dampfdruck beildufig
5 mm betrug. Die Zahlen unter 4 beziehen sich auf ein Pra-
parat, das 849 mg Fe,O, enthielt und bei 12° getrocknet
wurde,! jene unter B an einem solchen mit 496 mg Fe,O,, das
bei 14° getrocknet wurde. In beiden Fillen betrug das Inter-
vall 24 Stunden.

A B

Wasser w “u ] Wasser w u b

2639 26-89 . 2291 40-92

2729 17-62 ?iz 183 1194 21-33 12(5)&19 458
999 10-18 5-36 208 354 6-32 3.55 1146
473 4-82 0-92 444 155 2-77 0-20 335
383 3-90 0-15 77 144 257 0-04 17
368 375 o 3 142 254 o0
357 3°63 140 2-49

Der Abfall der Geschwindigkeiten ist in beiden Reihen ein
so starker, daB {iber den Eintritt einer Hemmung kein Zweifel
bleibt, jedoch lafit der grofle Unterschied der Zahlen vor und
nach der Hemmung kein sehr genaues Resultat der Berech-
nung erwarten. Aus den Zahlen A ergibt sich nach der Glei-

chung I
W = 4-03.

Die Hemmung trat demnach bei dem Verhiltnis Fe,O,.
.4H,0 ein.

1 Vgl. Zeitschr. f. physikal. Chemie, 53 (1805), 353, wo infolge eines
Schreibfehlers das dritte Gewicht mit 1748 statt mit 1848 angegeben wurde. An
dem Resultat der Berechnung dndert diese Richtigstellung nur wenig: —0°019.
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Die Beobachtungsreihe B flihrt bei der gleichen Art der

Berechnung auf
W =

[\

92,
wodurch eine Hemmung bei dem Verhaltnis Fe,0,.3 H,O an-
gedeutet ist. Ein Blick auf die Zahlenfolge 146t erkennen, dafi
die Hemmung bei 4 H,O Ubersprungen ist, wodurch das Re-
sultat bezliglich der Berechnung der nachsten Stufe beein-
trichtigt wird. Immerhin wird durch die aufgezihlten Beob-
achtungen das Bestehen der Hydratstufen Fe,0;.4H,0O und
Fe,0,.3 H,O hinreichend nachgewiesen.

Van Bemmelen fand, dafi das Hydrogel des Eisenoxyds,
an der Luft gelrocknet, nach einigen Monaten das Verhiltnis
Fe,0,.4 H,0 zeigt und mit einigen Variationen lingere Zeit
erhdlt, und er erwidhnte der Versuche von W. Spring, der
Ahnliches beobachtete.! Das von Kakle als Esmeraldit be-
zeichnete natiirliche Hydrogel mit dem gleichen Verhéltnis?
diirfte dem gleichzustellen sein.

Es ist wahrscheinlich, daB noch andere Modifikationen
dieses Gels erhalten werden konnen, die bei gewdhnlicher
Temperatur Hemmungen bei bestimmten Verhéltnissen des
Wassergehaltes darbieten wiirden. Zu diesen dlirften die von
Ruff dargestellten Gele® gehoren, jedoch sind Beobachtungen
iiber den Verlauf der Geschwindigkeit nicht angesteilt worden.

Vor ldngerer Zeit wurden Versuche bei hdheren Tem-
peraturen iber die Geschwindigkeit der Wasserentbindung
von Ramsay angestellt, wobei sich keine deutlichen Hem-
mungen herausstellten. Das gleiche wurde bei den Beobach-
tungen an dem Gel der Tonerde wahrgenommen.* Dies ist
aber nicht auffallend, weil in diesen Féllen bei der hoheren
Temperatur infolge der grofieren Geschwindigkeit die Hem-
mungen Ubersprungen werden. Richtig bemerkte Ramsay,
daB, wenn es mehrere Hydrate von Al,O, und Fe,O; gibt,
diese sich nur wenig in der Tension unterscheiden.

1 Die Absorption, p. 388 ff.

2 Bull. dep. Geol. of California, 2 (1901), 320.

3 Ber. d. Deuatschen chem. Ges., 34 (1901), 3417.
4 Journ. of the chem. soc., 32 (1877), 391,
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Metazinnsdure. Meine Beobachtungen wurden an jenem
Gel ausgefiihrt, das durch Einwirkung von ziemlich konzen-
trierter Salpetersdure auf metallisches Zinn erhalten wird, Sie
ergaben eine deutliche Hemmung bei 1:90, 199, 2-21 und
222 Mol. Wasser. Hier mégen die Zahlen, welche im letzten
Fall gewonnen wurden, angefiihrt werden, weil am selben Pra-
parat auch eine zweite Hemmung konstatiert wurde. Unter I
stehen die Ergebnisse der Wigungen in Intervallen von
12 Stunden an einem Pridparat, das 1363 mg SnO, enthielt
bei freier Exposition und einem &dufleren Dampfdrucke, der
zwischen 5 mm und 5°2 mm schwankte, unter II die Re-
sultate der sdarauf folgenden Beobachtungen in Tagesinter-
vallen bei einem Gehalt von 1350 mg SnQ, und einem &dufleren
Dampfdrucke von O-lmm. In beiden Fillen betrug die Tem-
peratur 15°.

L. I
Milligramm Milligramm
Wasser w 1t 0 Wasser w 1 a8
1560 9-59 185 1-15
1029 6-32 ;i; 79 172 1-07 g_gg’ 2
624 384 1-40 108 163 1-01 0-02 4
306 244 o 114 160 0-99 1
854 218 [0 2l 158 098 [ 1 O
847 213 0 4 156 0-07 o O
344 2-12 154 0-96

Aus I ergibt sich nach Berechnung des Wassergehaltes

bei der Hemmung:
W =2-22.

Beim Eintritte der Hemmung war das Praparat, das {riiher
weifl und vollstindig tritbe gewesen, jetzt glasig und durch-
sichtig geworden. An den Zahlen unter II 148t sich ebenfalls
eine Hemmung erkennen, doch sind die Differenzen so klein,
daBl eine Berechnung nicht statthaft erscheint. Immerhin ist
eine Hemmung bei dem Wassergehalte

W=10
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nicht zweifelhaft, so daf die Hydratstufen SnO,.2 H,O und
Sn0O,.H,0 nachgewiesen erscheinen.

Als ein Prédparat, das Uber Schwefelsdure getrocknet
worden, wiederum einer wasserdampfreichen Umgebung aus-
gesetzt wurde, verhielt sich dieses jetzt wie eine andere Modi-
fikation.

Die Geschwindigkeit verhielt sich zu der des frischen
Praparates bei gleichem Wassergehalt vor der Hemmung wie
6:5 und die Hemmung trat jetzt bei dem Verhiltnis SnO,.
.2-5H,0 ein.

Eine besondere Modifikation, als eigentliche Zinnsdure
bezeichnet, wird, wie bekannt, durch Einwirkung,von Wasser
auf Zinnchlorid SnCl, erhalten. An dieser und der zuerst
erwihnten hat van Bemmelen Beobachtungen angestellt?!
welche den Zusammenhang der beiden aufkliren und auch
auf die Existenz der vorher genannten Verhdltnisse hin-
weisen.

Titansdure, Das durch Einwirkung von Wasser auf
Titanchlorid TiCl, erhaltene und auch das kaufliche Hydrat
verhielten sich beim Trocknen gleich. Bei vier Versuchen trat
die Hemmung bei Wassergehalten ein, die 193, 2-05, 2-09,
215 Mol. Wasser entsprachen. Erstere Zahl ergab sich beim
Trocknen eines Prdparates, das 1320 mg TiO, enthielt und,
liber einer Schwefelsdurelosung, deren Tension 4-42 mm be-
trug, gehalten, in 24stlindigen Intervallen bei der fast kon-
stanten Temperatur von 14° der Wigung unterzogen wurde.

Milligramm
Wasser w % 8

3556 11-98 -

2450 8-25 g‘g 27

1422 4-79 999 117
742 250 ..s 161
540 1-82 014 54
498 1-68 0-05 9
484 1-63 0-02 3
479 1-61

1 Die Absorption, p. 54.
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Daraus ergibt sich nach der Gleichung I fiir den Wasser-
gehalt bei der Hemmung

W = 193,

wiahrend die Rechnung nach den Gleichungen II und III auf
die Zahl W= 1-96 fiihrt.

Das Bestehen des Verhiltnisses TiO,.2 H,O geht aus den
Versuchen mit Bestimmtheit hervor. Das Priaparat wurde noch
weiter liber einer 86 prozentigen Schwefelsdurelésung gehalten,
doch ergab sich keine weitere deutliche Hemmung.

Kieselsdure. Sowohl durch Einwirkung von Wasser auf
Siliciumchlorid SiCl, als durch Zersetzung von manchen Sili-
katen durch verdiinnte Salzsdure kann ein Sol erhalten werden,
das in ein Gel libergeht oder es wird sogleich das Gel erhalten,
das hier als frisch bereitete Kieselsdure oder a-Kieselsdure
bezeichnet werden mag. Mit dieser habe ich viele Versuche
bei freier Exposition und ziemlich konstanter Temperatur an-
gestellt, die alle eine Hemmung bei dem Verhéltnis SiO,:2H,0
ergaben.! Als Ergidnzung sollen jetzt noch Beobachtungen mit-
geteilt werden, die, wie in einem friiheren Falle, an der aus
dem Natrolith von GroBpriesen in B6hmen erhaltenen Kiesel-
sdure angestellt wurden. Diesmal wurde ein Préparat benutzt,
das 780 mg SiO, enthielt und im geschlossenen Gefdfl dem
duBeren Dampfdrucke von O°1 mm bei 14-2° ausgesetzt war.
Die von Herrn Dr. Himmelbauer ausgefiihrten Wigungen
wurden in Intervallen von 8 und 16 Stunden vorgenommen,
daher die zugehorigen Intervalle sich wie 1:2 verhalten.

Milligramm Milligramm
T Wasser w T Wasser w
2500 10-728 6 257 1-103
0 2020 8-668 3 138 0-592
2 1132 4-858 9 116 0-498
3 777 3-334 11 96 0-412
5 354 1-519 12 90 0-386

1 Sitzungsber. der Wiener Akad., Abt. I, 114 (1905), 455, und Abt. I, 115
(1906), 218.
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Ob nun interpolierte Werte eingeschaltet oder ein graphi-
sches Verfahren befolgt wird, in beiden Féllen stellt sich heraus,
dafl nach der in der Zeit t = 3 angestellten Wigung eine
Hemmung eingetreten ist. Die Berechnung derselben nach der
flir periodische Wigungen modifizierten Gleichung? liefert

W = 198.

Mit Berlicksichtigung der angegebenen Zeiten ergeben
sich gemidf den drei Beobachtungen vor und jenen nach der
Hemmung die Gleichungen:

w = 8-668—2-159 t+0-127 c*
w, = 9204 —1-0045t4-0-05357?

Nach deren Gleichstellung folgt fiir die Zeit der Hemmung
t/ = 4-039, welcher Wert, oben eingesetzt, liefert:

W =2-02.

Fiir die Geschwindigkeit im Augenblick der Hemmung
berechnet sich nach der ersten Gleichung # — 1133 und nach
der zweiten # — 0°572, wonach hier die Geschwindigkeit um
0-561 Mol. herabsinkt. Dieser Versuch hat demnach wie die
fritheren ergeben, dafi eine Hemmung bei dem Verhéltnis
Si0,.2 H,0 eintritt. Eine zweite Hemmung bei dem Verhiltnis
SiQ, : H,0, die nach den Tensionsbestimmungen van Bem-
melen’s zu erwarten ist, entzieht sich bei dem gewdhlten
Gradienten der Beobachtung.

In der folgenden Fig. 7 sind die aus den vorher angeflihrten
Beobachtungen folgenden Geschwindigkeiten verzeichnet.

Im vorliegenden Falle wurde die Hemmung bestimmt,
welche bei 14°2° und einem duleren Dampfdruck von nahe
O -1 mm eintritt und der zugehorige Wassergehalt zu 1-98 Mol.
berechnet. Ein anderer Versuch, in welchem ein gleiches
Préparat bei 15° einem Aaufleren Dampfdruck von 5-2 mm
ausgesetzt war, ergab bei gleicher Art der Berechnung der
24 stiindigen Geschwindigkeiten beim Eintritt der Hemmung

1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 115, Abt. I (1906), 217.
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W= 2-00. Ein dritter Versuch bei 10-4° und dem &ufleren
Dampfdruck von 3:46 mm fithrte auf W = 1-95. Man darf
demnach wohl annehmen, dafl der Eintritt der Hemmung
bei gewdhnlicher Temperatur von der Hohe des Dampfdruckes
der Umgebung unabhédngig ist, was mit den theoretischen
Voraussetzungen {ibereinstimmt. Dasselbe folgt auch aus den
fitiher angefiihrten Beobachtungen.

Die a-Kieselsdure ist in dhnlicher Art wie die vorher ge-
nannten Gele verdnderlich. Ist der Wassergehalt bei sehr
niederem duBeren Dampfdruck auf einen sehr geringen Betrag
herabgesunken, so ist das Pridparat fihig, aus feuchter Luft
wiederum Wasser aufzunehmen, aber die Eigenschaften sind
andere geworden, denn es hat sich eine der neuen 3-Modi-
fikationen gebildet. Die Geschwindigkeit der Emanation ist
grofler und die Hemmung tritt bei einem anderen Wasser-
gehalt ein als bei der ersten. Wird eine solche, die glasig und
durchscheinend ist, iber Wasser gestellt, so zerkliftet sie sich
allméhlich, wird sie aber mit Wasser libergossen, so zerspringt
sie, jedoch nicht heftig, in kleine Teile, die den Zusammen-
hang verlieren. Ferner konnen durch langes Liegen wieder
andere, die y-Modifikationen, entstehen. An einer solchen, die
itber ein Jahr alt war, erhielt ich Geschwindigkeiten von etwas
hoherem Betrage als bei Anwendung der o-Kieselsdure und
eine Hemmung fur W= 2-34.

Die Verdnderlichkeit des Gels leitet auch zu der Frage,
ob die Hemmung bei Anwenduhg einer hdheren Temperatur
eine Verschiebung erfahrt. Um wenigstens fiir eine mafig er-
hohte Temperatur eine Beobachtungsreihe zu erhalten, benutzte
ich einen Raum des pathologisch-anatomischen Institutes mit
der konstanten Temperatur von 32-2°, in dem auf meine Bitte
Herr Dr. E. Zdarek giitigst die Wigungen in sechsstlindigen
Intervallen ausfiihrte. Das Gefdl mit der Schwefelsdurelosung,
tuber welcher p == 4-45 mm, und die Wage befanden sich in
demselben Raume, worin der Dampfdruck 7 msm betrug. Der
Fehler, der durch die Verschiedenheit der Temperatur im
Apparat und im Wigeraume eintritt, war vermieden, doch
wird der Stdrungsfehler erhoht.

Das Prédparat enthielt 870 mg SiO,.

Chemie-Heft Nr. 9. n
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Wasser w u 8

3712 14-281

2466 9-487 j 77-23 1035
1494 5-748 9.674 1065
798 3074 1489 1185
412 1585 o 927
266 1023 232
180 0693 0o 222
152 0585 . o, 96
149 0573

Der Wassergehalt bei der Hemmung berechnet sich zu
W = 1-90. Es scheint also bei erhohter Temperatur die Hem-
mung sich gegen das Anhydrid zu verschieben, woraus man
schliefflen darf, dafl alimihlich eine wasserdrmere Modifikation
entsteht.!

An einem Gel, das der a-Kieselsdure dhnlich ist, nédmlich
jenem, das aus Natronwasserglas erhalten wird, hat van Bem-
melen Tensionsbestimmungen ausgefiihrt. Dieses Gel besteht
zum grofBiten Teil aus a-Kieselsdure, dilrfte aber nach den von
Kohlrausch, Mylius, Jordis und mir gemachten Wahr-
nehmungen noch eine geringe Menge eines wasserdrmeren
Hydrates enthalten. Die daran beobachteten Tensionen werden
demnach jenen, die fiir die reine a-Kieselsdure gelten, ziemlich
nahe kommen.

Im folgenden ist eine Zusammenstellung der Tensionen
gegeben, die an dem frischen Gel, das auch unter dhnlichen

1 Migge, dem die Regel fir Aufsuchung des Hemmungsintervalls nicht
bekannt war, stellte bei freier Exposition zwei Versuche bei 33°3 und 32-5° an,
vermochte aber den Eintritt der Hemmung nicht zu berechnen. Die Versuche
wurden in einem nicht genligend geschiitzten Raume und ohne Riicksicht auf
die Vermeidung grofier Fehler ausgefiihrt. Bei dem einen war das Intervall viel
zu gro§, das Resultat ganz unbrauchbar. Aus dem zweiten 1dft sich der Eintritt
der Hemmung bei ungefihr W= 1-93 berechnen.

Bei einem Versuch, der bei 9° angestellt wurde, betrug die Tages-
geschwindigkeit vor der Hemmung 104 mg, der wahrscheinliche Fehler -+ 10 mg.
Trotzdem wurde eine Berechnung angestellt, die, wie begreiflich, auf unrichtige
Zahlen fuhrte. Solche Versuche sind wohl nicht geeignet, die Brauchbarkeit der
Methode in Zweifel zu seizen (Zentralblatt f. Min., 1908, p. 129 und 225).
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Umstdnden, wie sie bei meinen Beobachtungen herrschten,
entwissert wurde, wahrgenommen wurden. Im folgenden ist
unter I das Mittel aus den in der Tabelle V angefiihrten drei
ersten Kolumnen?! angefiihrt, unter II eine einzelne Serie von
Beobachtungen, die spiter angestellt wurden. Beziiglich der
Genauigkeit der Resultate kann auf das frither Gesagte hin-
gewiesen werden, wonach ein, wenn auch nicht bedeutender
Fehler anzunehmen ist, wenn wie hier die Wagung abge-
schlossen wird, solange noch eine Gewichtsabnahme von 1 #g
zu erwarten ist. Zur Beurteilung der folgenden Zahlen wire
auch die Angabe der Temperatur und des Gewichtes nétig.

P w Ap/Aw r w - AplAw
10°6 315 8 239
100 293 -0 775 204 o7
- . 2413 g . 167

05 2605 o 705 2025
01 2495 o 0 7°25 1:90 o
87 287 oo 6:9 194
81 2:103 o o 6:77 150
72 2:043 0 645 116
62 1:757 - 6:05 10 ¢
52 1:575 . 535 07
49 1-550 0-0  0-24

Aus der Folge der Quotienten A p/Aw ist zu ersehen, daf
in der ersten Reihe von einem Betrage w an, der zwischen
2-043 und 1757 liegt, in der zweiten zwischen 194 und 1'50,
die Beziehung zwischen p und w einem anderen Gesetze ge-
horcht als vordem. Die Verdnderung im Prédparat, die sich hier
vollzieht, nennt van Bemmelen den Umschlag. Das Gel,
dessen Wassergehalt geringer ist als 2 oder 1-94, zeigt eine
andere Beschaffenheit als jenes im fritheren Stadium. Die schon
friiher eintretende Triibung ist hier am stdrksten, worauf das
Priparat wiederum allmédhlich heller wird, bis bei m =1 die
Tritbung wieder verschwindet.

Nach den angefiihrten Beobachtungen beginnt bei dem
Wassergehalt w == 194 ein neues Stadium der Emanation,

1 Die Absorption, p. 292 und 522.
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wobei die Tension mit einem merklich geringeren Betrage ein-
setzt, doch ist die hier waltende Differenz nicht berechenbar.

Van Bemmelen hatte die Absicht, auch an dem aus
SiCl, bereiteten Gel den Umschlag zu bestimmen, jedoch ge-
langte derselbe nicht mehr dazu, die erforderliche Reihe von
Beobachtungen anzustellen. Er bestimmte die Tension eines
Priparates, das durch rasches Zusammenfiigen von Wasser
und Siliciumchlorid erhalten war, das aber infolge der ein-
getretenen Temperaturerhdhung nicht als unverdnderte Kiesel-
sdure gelten kann. Nach Ausschaltung dieser Beobachtung
bleiben noch fiir den Eintritt des Umschlages drei Tensions-
bestimmungen, p. 526.

Y4 w
9 nin 24
8 2-0
8 2-15

Diese Zahlen stimmen nahe mit jenen tiberein, welche vor-
hin aufgezdhlt wurden und fiir ein aus Wasserglas erhaltenes
Gel gelten, die aufierdem angeflihrten Serienbeobachtungen
lassen blof§ einen Tensionsabfall bei ungefihr w — 1 er-
kennen. Die vorher angefiihrten, flir Wasserglas-Kieselsidure
geltenden Werte deuten darauf, dafl eine rasche Vermin-
derung der Tension bei einem Wassergehalte von nahe
2 Mol. eintritt, doch stimmen die Zahlen untereinander und
auch mit der angegecbenen Kurve! nicht iiberein. Letztere
setzt auch den Umschlag nicht nach W = 1-94, sondern nach
W — 1 8. Da die Zahlen unter I vor dem Umschlag eine regel-
miBigere Folge darbieten, habe ich diese in der graphischen
Darstellung in Fig. 7 benutzt und fiir die folgenden Wasser-
gehalte die Zahlen unter II.

Die Geschwindigkeiten fiir a-Kieselsdure wurden meinen
frither angefiihrten Beobachtungen entsprechend mit 2-5facher
Vergrofierung so eingetragen, dafi deren Ordinaten nach ab-
wirts gerichtet sind. Es zeigt sich ein Bruch der Tensions-
kurve bei nahe 2 Mol., andrerseits ein Abfall der Geschwindig-

1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 59 (1908), 234.
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keit bei 2 Mol. Wasser. Der von van Bemmelen gefundene
schwache Knick der Tensionskurve bei W =1, wo er einen
zweiten Umschlag auffand, macht sich auch hier, jedoch nur
in geringem Mafle, bernerkbar.

Van Bemmelen hat seinerzeit » N
mit einem Aufwand von grofier Miihe N \ ]
und Sorgfalt die Verdnderungspro- —
dukte der Kieselsdure gepriift und
gefunden, dafi durch verschiedene
Bereitung und Behandlung, durch +
lingeres Liegen bei gleichem dufie- f
ren Dampfdruck, durch Einwirkung _ ' W
erhohter Temperatur usw. aus dem [ FF F
Kieselsduregel Produkte mit verdn-
derten Eigenschaften hervorgehen. Es
ist wahrscheinlich, dafi die so erhal-
tenen Prdparate Mischungen von be- |,
stimmten Modifikationen sind, die bei A//
gleichem Wassergehalt verschiedene
Tension zeigen oder auch bezlglich Fig. 7.
des Wassergehaltes und der Tension
verschieden sind, dhnlich wie die eingangs erwihnten, von
Roozeboom am Calciumchiorid beobachteten Modifikationen.
Als Ursache der Verschiedenheit gleich zusammengesetzter
Pridparate kommen aber bei den Gelen Strukturunterschiede in
Betracht, welche dabei die Hauptrolle spielen.

Im allgemeinen stellte sich heraus, dafl die stark ent-
wisserten Gele, nachdem sie wiederum Wasserddmpfen aus-
gesetzt worden waren, bei gleichem Wassergehalt eine hdhere
Tension darbieten als das urspriingliche Gel und der allen-
falls auftretende Umschlag in der Richtung vom Anhydrid weg
verschoben erschien und erst bei dem Wassergehalt W — 1
wiederum die frither dort beobachtete Tension zeigt. In der
Ansicht, da dies vielleicht auf eine Strukturiinderung zuriick-
zufithren sei, wurde ich durch meine Beobachtung an der iiber
Schwefelsdure stark entwisserten glasigen Kieselsdure, die
nach Aufnahme von Wasser eine grobere und feine Zerkliif-
tung zeigt, bestdrkt. Es ware wohl méglich, da8 die Zerkiiiftung

°F

0%

8\



1148 G. Tschermalk,

bis ins Unsichtbare sich fortsetzt und dafi infolge der ver-
dnderten Struktur in den feinsten Kliiften kapillar gebundenes
Wasser vorhanden ist, wodurch die Tension erhéht wird.
Beim Wassergehalt von 1 Mol. konnten sich die feinen Kliifte
wiederum schliefen, worauf hier die urspriinglich beobachtete
Tension wieder eintriite. Da von hier ab die Tensionskurve
gegen die wasserreichere Region steiler ansteigt als jene, die
fir das urspriingliche Praparat gefunden wurde, so ergibt sich
flir den Durchschnitt mit der folgenden Kurve, also fiir den
jetzt eintretenden Umschlag, die vorbezeichnete Lage.

Die an den Verdnderungsprodukten gemachten Wahr-
nehmungen sind nicht so aufzufassen, als ob damit eine Varia-
bilitdt der Eigenschaften der a-Kieselsdure konstatiert wire.
Fiir diese gelten hier nur die an dem frischen Prédparat an-
gestellten Beobachtungen.

Zigmondy hat, von den Angaben und graphischen Dar-
stellungen van Bemmelen’s ausgehend, die an der urspriing-
lichen Modifikation wahrgenommenen Tensionsdnderungen
sowie das Verhalten der nach starker Entwidsserung erhaltenen
Modifikationen vom Gesichtspunkte der Kapillaritit aus zu
erkidren versucht.?

Leucitsdure. Aus dem Pulver vieler Silikate 14t sich
durch Zersetzung mittels verdlnnter Salzsdure eine pulverige
Kieselsdure gewinnen,deren einzelne Kornchen einfach brechend
sind und dieselbe Form zeigen wie jene des angewandten
Pulvers. Manche Zeolithe gestatten auch, den Versuch mit
Bldttchen zu machen, die nach ldngerer Behandlung mit der
Siure die frithere Form behalten und nach den Beobachtungen
Rinne's eine schwache Doppelbrechung, zuweilen auch mit
Felderteilung zeigen. Diese diirfte wohl durch den inhomo-
genen Bau der Pseudomorphose verursacht und nicht auf ein
Krystallgeflige zu beziehen sein.

Zu den Silikaten, die nach der Zersetzung einen pulverigen
Riickstand liefern, gehdrt auch der Leucit Si;O,ALK,. Mit
Krystallen vom Vesuv, deren Analyse mitgeteilt wurde,® habe

1 Zeitsclir. f. anorgan. Chemie, 77 (1911), 356.
2 Sitzungsber. der Wiener Akad., 7172, Abt. I (1903), 370.
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ich schon frither Versuche gemacht und als Wassergehalt der
gewonnenen Kieselsaure im lufttrockenen Zustande W==1-03
und 0-95 gefunden. Damals hielt ich die Bestimmung fiir aus-
reichend, um in der dargestellten Kieselsdure das Verhéltnis
Si0, : H,0 annehmen zu diirfen, doch ist dies theoretisch nicht
richtig, weil erstens der gefundene Wassergehalt sich auf einen
nicht bekannten dufleren Dampfdruck bezieht und zweitens
keine Hemmung nachgewiesen ist, welche anzeigt, dafl im
Praparat ein Abfall der Tension eingetreten ist, also ein neues
Stadium begonnen hat.

Seither habe ich wiederum Versuche mit dem gleichen
Material unternommen, die erhaltene Kieselsdure bei 15°5°
einem Dampfdruck von 5 mm ausgesetzt und Wagungen in
24 stiindigen Intervallen ausgefiihrt. Das Praparat enthielt
858 mg Si0,.

Milligramm

Wasser 1w u 8

3110 12-132 .

1697 6-620 0212 187
332 1-295 82;8 5005
250 0-975 0-015 305
246 0-960 15
246 0-960

Hier ergibt sich fiir die Zeit des Eintrittes der Hemmung
T = 2-058 und den zugehdrigen Wassergehalt

W =0-99.

Mit demselben Leucit habe ich noch zwei Versuche unter
Anwendung verdiinnter Salzséure bei der Zersetzung angestellt,
weil behauptet worden war, dafl unter solchen Umstdnden eine
Kieselsdure von viel groflerem Wassergehalt gebildet werde,
was wohl moglich ist, aber hier nicht zutrifft. Im ersten wurden
2 g des Pulvers durch drei Wochen der Einwirkung von 200 g
einer Salzsdurelosung von der Dichte 1'05 bei der konstanten
Temperatur von 40° {iberlassen. Der Riickstand wurde bei 40°
gewaschen, sodann im geschlossenen Gefifi bei 16° und dem
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Dampfdruck von 5:03 mm aufgehdngt und in 12stiindigen
Intervallen gewogen. Da bei der Analyse des gegliihten Riick-
standes gefunden wurde, dal ein Anteil von 45 mg nicht auf-
geschlossen war, so wurde dieser Betrag abgezogen. Sodann
berechnete sich flir das Praparat der Gehalt an SiO, = 813 mg.

Bei dem zweiten Versuche waren die angewandten Mengen
dieselben, doch wurde der Zersetzung bei 14° eine Dauer von
zwei Monaten eingerdumt. Der gereinigte Riickstand, welcher im
geschlossenen Gefdfl bei 14° einem Dampfdruck von 446 mm
ausgesetzt war, wurde auch in 12stlindigen Intervallen ge-
wogen. Nach Abzug von 12 mg nicht aufgeschlossenen Teiles
ergab sich ein Gehalt von 979 mg SiO,,.

1 I
Milligramm Milligramm

Wasser w 1 Wasser 1 n
1942 7-995 1960 6-701 -
1269 5224 ;;z; 1315 4496 ?923(1)3
700 2-882 1-906 755  2-581 1-459
237 0-976 0-029 328 1-122 0-199
230 0947 o O 270 0923
229 0-943 0-004 260  0-889 0-007
228  0-939 258 0-882

Zu den sonst eintretenden Fehlern der Beobachtung
kommen hier noch die der Analyse des Riickstandes anhaften-
den hinzu, wodurch die Genauigkeit gemindert wird. Die Be-
rechnung des Wassergehaltes bei der Hemmung ergibt nach
den beiden Methoden fiir

I I
W =10-98 und 0-98 W =095 und 0-97,

also immer nahe 1 wie im fritheren Falle.!

1 Durch diese beiden Versuche wurde die von Serra (Atti d. Acad. d.
Lincei, 79 [1910], 202) gemachte Angabe kontrolliert, nach welcher ein Leucit
von nicht ndher bekannter Zusammensetzung nach Behandlung mit konzen-
trierter Salzsdure einen Riickstand hinterlieB, der im lufttrockenen Zustande
einen Wassergehalt von ungefihr W =1 ergab, wihrend unter den oben an-
gefiihrten Umstidnden im lufttrockenen Zustande W =156 und W = 1-24
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An einem gereinigten Prdparat wurde schon frither das
spezifische Gewicht dieser Kieselsdure pyknometrisch bei dem
Wassergehalt von 1 Mol. zu 1834 bestimmt. Da an dem ur-
spriinglichen Leucit ein spezifisches Gewicht von 2-469 und
ein Kieselerdegehalt von 25-25%, gefunden wurden, so be-
rechnet sich fiir 100 g Leucit ein Volum von 40°5 em™ und fur
die daraus hervorgehende Kieselsdure ein Volum von 391 cwi®,
wonach die Volumverminderung oder Kontraktion gering ist.

Ergebnisse.

Die angefiihrten Beispiele dirften genligen, um die Tat-
sache zu erldutern, daBl beim Trocknen der einfachen Hydro-
gele unter konstanten dufleren Umstdnden eine Hemmung der
Emanationsgeschwindigkeit eintritt, wenn der Wassergehalt
einer bestimmten chemischen Proportion entspricht, ferner daf$
bei der folgenden Dampfentwicklung oft noch eine zweite
Hemmung beobachiet wird, die wiederum mit einem solchen
einfachen Verhdltnis zusammentrifft.

Mit groBerer oder geringerer Sicherheit wurden die fol-
genden Verhdltnisse nachgewiesen:

WO,.2H,0....WG0,.H,0 Sn0,.2H,0....5n0,.H,0
Al,0,.4H,0 ... A0;.3H,0 Ti0,.2H,0....—
Fe,0,.4 H,O .. .Fe, 0.3 H,0 Sio,.2H,0 ....8i0,.H,0

Man konnte einwenden, dafl die gefundenen Zahlen die
angenommenen Verhdltnisse oft nicht so genau darstellen, wie
es eine chemische Analyse fordert, doch ist zu bedenken, daf}
die in Frage kommenden Werte nicht direkt, sondern durch
eine Berechnung abgeleitet sind, die immer nur anndhernd
richtige Zahlen liefert und dafl die der Rechnung zugrunde
liegenden Bestimmungen durch eine nicht sehr vollkommene
Methode erhalten sind.

Ubrigens weichen die fir die Hydrogele gefundenen Ver-
haltniszahlen von den angenommenen meistens nicht mehr ab

erhalten wurden. Eine Analyse der Riickstdnde ist nicht angefiihrt. Diese nach
meiner Uberzeugung unrichtigen Resultate wurden fiir ausreichend gechalten,
eine Variabilitdt der Zusammensetzung je nach der Konzentration der ange-
wandten Salzsdure zu behaupten.
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als jene, die bei den Versuchen mit krystallisierten Hydraten
sich ergaben, flr welche das Statthaben bestimmter einfacher
Verhiltnisse unzweifelhaft ist.

Analogie des Verhaltens der Hydrate und der einfachen
Hydrogele.

Beim Eintrocknen wisseriger Losungen der Hydrate tritt
eine Hemmung der Dampfemanation ein, wenn sich das kry-
stallisierte Hydrat gebildet hat und aus dem Krystallbrei die
letzten Reste des Losungswassers abgeschieden sind. Die
Hemmung tritt bei jenem Wassergehalt des Prédparates ein,
der dem krystallisierten Hydrat entspricht. Wenn spiter eine
fernere Hemmung eintritt, so erfolgt dieselbe wiederum bei
einem einfachen chemischen Verhéltnis von Anhydrid und
Wasser. Demnach bedeutet jede solche Hemmung den Beginn
der Zersetzung eines bestimmten Hydrates.

Beim Eintrocknen der Hydrogele zeigt sich ebenfalls eine
erste Hemmung bei einem stéchiometrischen Verhéltnis von
Anhydrid und Wasser, ingleichen, wenn bei fortgesetzter
Wasseremanation eine fernere Hemmung beobachtet wird.

Demnach darf geschlossen werden, dafl in den einfachen
Hydrogelen Abstufungen der Hydratation existieren, analog
jenen, die an den krystallisierten Hydraten wahrgenommen
werden.

Diese Analogie wilirde noch deutlicher hervortreten, also
das Zusammentreffen der Hemmung mit einem einfachen Ver-
héltnis - des Wassergehaltes noch schéarfer zu bestimmen sein,
wenn die Stérungen vermieden werden kdnnten, die durch die
Strukturdnderung im Laufe der Versuchsreihe eintreten. Bei
den Hydraten zeigte sich schon, dal die Geschwindigkeit
durch die KorngréBe, die Bildung von Krystélichen, durch das
Zusammenkleben der Teilchen modifiziert wird.

Bei den Hydrogelen éndert sich schon ohne irgendeinen
Eingriff im Laufe der Zeit das feinste Geflige und dement-
sprechend die Tension und die Geschwindigkeit.

Frither konnte gegen die Annahme jener Analogie der
prinzipielle Unterschied geltend gemacht werden, der darin
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besteht, dafl die Zersetzungstension der Hydrate innerhalb
derseiben Stufe konstant bleibt, wihrend dieselbe bei den
Hydrogelen mit dem Wassergehalt abnimmt. Seitdem ist aber
durch die Versuche von Tammann und von LOwenstein
gezeigt worden, dafi es auch krystallisierte Salzhydrate gibt,
die sich in dieser Beziehung wie die Hydrogele verhalten, also
einen Ubergang zu diesen bilden.

Als einen wesentlichen Unterschied betrachtete van Bem-
melen den Umstand, dafl der Umschlag, also die plotzliche
Abnahme der Tension, variabel sei, indem derselbe nicht immer
bei demselben Wassergehalt eintrete. Dagegen ist aber zu
bemerken, dal van Bemmelen die verschiedenen Modifika-
tionen, welche bei der Verdnderung der Gele gebildet werden,
bei der Zusammenstellung nicht von der ¢-Modifikation trennte
und das Verhalten so erschien, als ob immer dasselbe Gel
vorldge. Sobald aber nur die frischen, also moglichst unver-
danderten Gele in ihrem Verhalten verfolgt werden, so fillt jene
Variabilitdt weg und es bleiben blof jene Differenzen, die aus
der Unvollkommenheit der Beobachtungs- und Berechnungs-
methode resultieren.

Van Bemmelen war der Ansicht, daBl die gefundenen
bestimmten Verhéltnisse des Wassergehaltes nur zuféllige seien.
Die Hydrogele seien keine chemischen, sondern Absorptions-
verbindungen und da in diesen allgemein ‘keine bestimmten
Abstufungen des Wassergehaltes wahrgenommen werden, $o
konne bei den Hydrogelen keine Ausnahme stattfinden.

Die Frage, ob das Zusammentreffen einer Erscheinung
mit bestimmten Zahlenverhiltnissen zufillig oder gesetzméiBig
sei, wird durch die Zahl der Fille entschieden. Schon die
vorher aufgezidhlten von mir beobachteten machen es walr-
scheinlich, dafl eine Gesetzméfligkeit bestehe. Dazu kommen
mindestens ebensoviele, die sich aus den Beobachtungen van
Bemmelen’s ableiten, endlich jene, die bei der Untersuchung
der verschiedenen Kieselsduren sich ergaben. Jenes Zusammen-
treffen wiederholt sich demnach so oft, dal nach meiner An-
sicht von einem Zufall nicht gesprochen werden kann.

Dafi die einfachen Hydrogele zu den Kolloiden zu rechnen
sind, die als Absorptionsverbindungen oder Kapillarverbin-
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dungen bezeichnet werden, steht auer Frage. Dieselben zeigen,
sobald das freie Wasser abgegangen ist, die Fihigkeit, Gase
und Flissigkeiten aufzunehmen und festzuhalten, ihr Wasser-
gehalt nimmt beim Eintrocknen allméhlich ab und bestimmte
chemische Verhéltnisse von Anhydrid und Wasser treten nur
im Augenblick des Tensionsabfalles und der Hemmung der
Dampfentwicklung ein. Vorher und nachher befinden sie sich
im Ubergangs- oder Umwandlungszustande und sind hier als
Gemische bestimmter Hydrate zu betrachten.

Dafl in Hydrogelen bestimmte stochiometrische Verhilt-
nisse als Abstufungen des Wassergehaltes wahrgenommen
werden, ist also mit dem Charakter von Absorptionsverbin-
dungen wohl vereinbar.

Was frither als unwahrscheinlich galt, riickt allmé&hlich
mehr in den Bereich des Méglichen durch die Beobachtungen
von Jones und Barrett, die auch in Losungen von Salzen
und Salzhydraten Abstufungen des gebundenen Wassers er-
kannten, ferner durch Wahrnehmungen mehrerer Forscher
wie Biltz und Pauli,! die auf solche Abstufungen in
anorganischen und organischen Hydrogelen aufmerksam
wurden.

In den letzten Jahren ist durch den Eifer, mit welchem
viele Forscher das Studium der Kolloide verfolgen, nicht nur
die Literatur dieses Gebietes enorm angewachsen, es hat sich
auch durch die vielen neuen Erfahrungen die Auffassung der
Kolloide wesentlich verdndert.

Aus zahlreichen Beobachtungen hat sich ergeben, dafl
sowohl einfache Korper als auch die verschiedensten Ver-
bindungen, wie Sulfide, Oxyde, Hydrate, Chloride, Sulfate etc,,
als Gele dargestellt werden kdnnen. Dafi aus Gelen allméhlich
die entsprechenden krystallisierten Korper hervorgehen koénnen,
war schon friiher bekannt, so die Bildung von krystallinischem
Tonerdehydrat und Kieselerdehydrat aus Gelen. Demnach be-
steht zwischen Krystalloiden und Kolloiden kein substantieller
Unterschied, vielmehr ist es nur die Struktur, welche die beiden
verschieden erscheinen 146t

1 Zeitschr. f, Chemie u. Industrie der Kolloide, 7 (1910), 241.
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P. P.v. Weimarn hat sich schon vor mehreren .Jahren
dahin ausgesprochen, daf§ jeder beliebige Korper, der Krystalle
zu bilden vermag, auch im kolloidalen Zustand erhalten werden
kann, dafB also kolloidal und krystallinisch nur als zwei ver-
schiedene Zustdnde desselben Korpers aufzufassen
seien,’ und W. Ostwald hat sich dieser Ansicht vollkommen
angeschlossen.? v. Weimarn hat im besonderen darauf hin-
gewiesen, daf} jeder Korper, der in einem bestimmten Medium
schwer 16slich ist, mit diesem ein Gel bilden kann und dafl
darin Verbindungen mit bestimmten stéchiometrischen
Verhdltnissen enthalten sind.

Nach giitiger Mitteilung v. Weimarn's ist es in letzter
Zeit ihm in Verein mit seinen Mitarbeitern J. B. Kahan und
A. L. Stein gelungen, auch Salzhydrate, wie CuCl,.2H,0, im
kolloidalen Zustande darzustellen, indem bei der Bildung des
Hydrats in einem Medium, in welchem es schwer 16slich ist, nur
die zu seiner Entstehung notige Menge Wassers dargeboten
wurde.

Die einfachen Hydrogele wiren demnach als Oxyde oder
Hydroxyde im kolloidalen Zustande zu betrachten. Sie zeigen
ebenso wie die bei gewdthnlicher Temperatur und geringem
dufleren Dampfdruck zersetzbaren Hydrate beim Eintrocknen
sowohl bei der ersten als auch bei spidteren Hemmungen be-
stimmte stéchiometrische Verhdltnisse von Anhydrid und
Wasser. Werden die genannten Hydrate als chemische Ver-
bindungen angesehen, indem das Statthaben stdchiometrischer
Verhdltnisse als dafiir charakteristisch betrachtet wird, so sind
auch jene Hydrogele zu den chemischen Verbindungen zu
zdhlen. Somit wiren die einfachen Hydrogele gleichwie die
krystallisierten Salzhydrate und Hydroxyde chemische Ver-
bindungen, in denen das Wasser zum Teil oder zur Génze in
lockerer Bindung vorhanden ist. Die bestimmten Verhaltnisse
treten im Augenblick der Hemmung ein. Vor der ersten Hem-
mung ist neben dem*Hydrat auch durch Absorption gebundenes
Wasser zugegen. In den Stadien zwischen den einzelnen

1 Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide, 3 (1908), 284, und Grund-
ziige der Dispersoidchemie, 1911.
2 Grundriff der Kolloidchemie, 2. Aufl., 1911.
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Hemmungen befindet sich das Priparat im Ubergangs- oder
Umwandiungszustand und stellt eine Mischung bestimmter
Hydrate oder dieser mit dem Anhydrid dar.

Die Struktur.

Die Absorptionserscheinungen, die Tribung des Gels, das
Austreten von Luft beim Eintauchen des trockenen Prédparats
in Wasser weisen auf eine Porositdt des festen Gels hin, dem
eine Struktur mit feinen Zwischenrdumen zugeschrieben werden
kann. Bei der mikroskopischen Untersuchung der genannten
Hydrogele, wenn diese bald nach ihrer Entstehung gepriift
werden, bieten sich Bilder dar, in denen die einzelnen Teile
schwer unterscheidbar sind. Meistens erscheinen die Elemente
als Kdrnchen oder Knotchen, bisweilen zeigen sich Hautchen,
selten Kornchen mit fadenformigen Fortsidtzen. Eine Ver-
schiedenheit der Formen wire dadurch wohl angedeutet und es
dirfte von Interesse sein, den bedingenden Umstdnden nach-
zuforschen. Ich kann mich aber nur der Ansicht jener an-
schlieffen, die in dieser undeutlichen Struktur immer nur eine
grobere Aggregation der submikroskopischen Partikel oder
Formelelemente der Gele erblicken. Auch die sorgfdltig vor-
bereiteten Beobachtungen Biitschli’s, die denselben zu der
Annahme eines wabenfOrmigen Baues mancher Gele fihrten,
dirften sich nur auf solche Aggregatformen beziehen.

In dem gallertartigen Zustande des Gels wiren jene Par-
tikel durch die wisserige Losung getrennt und sie wirden
erst in dem folgenden halbfesten Zustand in Beriibrung treten,
wodurch ein starkes Schrumpfen des Prédparats hervorgerufen
wird. Die Tatsache, dafl die halbfesten Gele wie das Kiesel-
siduregel vor dem Eintritt der ersten Hemmung sich triiben und
nun Luft enthalten, beweist, daf beim Austritt des dem Hydrat
lose angefligten Wassers unzéhlige kleinste Zwischenrdume
mit starren oder, wie Zsigmondy annimmt, mit fliissigen
Wanden entstehen, deren Oberflichenwirkung die beobachteten
Absorptionserscheinungen erkldrt. Die nachherige Abnahme der
Tritbung deutet an, dafB diese Vakuolen sich verkleinern, ohne
aber ganz zu verschwinden, da das Prédparat noch spiter fiir
Wasser aufnahmsfidhig bleibt.
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Mit der Verkleinerung der Vakuolen miifite, weil die
Schrumpfung sehr gering ist, eine Vergrifierung des Volums
des Hydrats eintreten, was durch eine Umkrystallisation, eine
Polymerisierung und ein Zusammenfliefen der Teilchen des
nunmehr gleichsam blofigelegten Hydrats erkldrlich wire, doch
ist es schwer, dies anschaulich zu machen. Das Hydrat ent-
wickelt nach der ersten Hemmung bei geringem dufieren Dampf-
druck wiederum Wasserdampf, wobei aber die Durchsichtigkeit
nicht ab-, sondern zunimmt.

Weil die Menge des jetzt austretenden Wassers nur 1 Mol-
betrdgt, gegen etwa 10 Mol, die vor der ersten Hemmung ent-
weichen, so wiren die jetzt gebildeten Zwischenraume um
vieles kleiner als jene Vakuolen und wiirden die Durchsichtig-
keit nicht beeintrdchtigen. Die Verminderung der Absorptions-
fahigkeit durch das Zusammenfallen der Vakuolen wiirde durch
die Bildung dieser feinsten Zwischenrdume einigermagien kom-
pensiert und sie erhilt sich auch noch bis zum Ende der Dampf-
entwicklung, so daf} sie erst beim Glithen durch Verschmelzen
der Teilchen aufhort.

Demnach wére in dem feuchten Gel eine Folge von Struk-
turen anzunehmen. Wird auch eine Beweglichkeit der kleinsten
Teile zugegeben, so diirfte es begreiflich sein, daffi die erste
Verbindung der Partikel und das nachherige VerflieBen der-
selben durch langes Lagern, durch langsame oder rasche Ent-
wisserung, durch Erhdhung der Temperatur usw. mannigfach
beeinflufit werden, womit auch die Absorptionsfdhigkeit und
die Tension verdndert, also verschiedene Modifikationen ge-
bildet werden.

Nach diesen Betrachtungen glaube ich, die Berechtigung
ableiten zu diirfen zu der Annahme, dafi nur in dem frisch
bereiteten Gel die Folge der Zustidnde eine solche ist, welche
den normalen Eintritt der Hemmung und somit die Ermittlung
der entsprechenden Hydratstufe gestattet, und daBl bei Ver-
folgung dieses Zieles das Verhalten der {ibrigen Modifikationen
nicht in Betracht kommen kann.

Den im pulverigen Zustand abgeschiedenen Gelen kann
man jene Struktur zuschreiben, welche den vorigen knapp vor
der ersten Hemmung zukommt. Dafl sie ebenfalls im Laufe der
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Zeit sich verdndern, ist anzunehmen, doch fehlen beziigliche
Beobachtungen.

Wiederwisserung.

Als die Gele der Tonerde, Metazinnsdure, Kieselsiure,
nachdem sie auf einen geringen Wassergehalt gebracht und
hierauf wieder Wasserdampfen ausgesetzt oder mit flilssigem
Wasser behandelt wurden, zeigten sie bei der zweiten Ent-
wisserung etwas andere Eigenschaften. Die Absorptionsfihig-
keit, Aufnahmsfahigkeit fir Farbstoffe, die Zunahme der Durch-
sichtigkeit im letzten Stadium waren wenig verdndert, aber die
Tension und die Emanationsgeschwindigkeit waren jetzt bei
demselben Wassergehalt grofier als bei der ersten Entwisse-
rung. Wie schon friher bemerkt wurde, gelangte ich zu der
Ausicht, daffi letztere Eigenschaft mit der beobachteten Zer-
kliiftung im Zusammenhange steht. Die frithere Struktur bleibt
wohl erhalten, aber es trat jetzt eine neue hinzu und in den
feinen Spriingen, etwa von der Art wie jene, die im Edelopal
das Farbenspiel hervorrufen, ist nun Wasser aufgenommen
kapillar gebunden, wodurch die Tension erhdht wird.

Bei der folgenden Entwisserung wiirden sich jene Spriinge
wiederum schlieffen und wéren bei der zweiten Hemmung ver-
schwunden. Dadurch kann die Beobachtung van Bemmelen’s
an dem Kieselsduregel erklart werden, nach welcher in dem
Zustande zwischen der zweiten Hemmung und dem Anhydrid
keine Erhohung der Tension eintritt.

Zusammensetzung der einfachen Hydrogele.

Da sich eine Abstufung des Wassergehaltes bei einem
stochiometrischen Verhéltnis ergibt, so ist man berechtigt zu
dem Schlusse, daB in den einfachen Hydrogelen zunichst eine
Vereinigung von Wasser mit bestimmten Hydraten vorliegt.
Nun erlibrigt noch die Beantwortung der Frage, wie der
Wassergehalt der letzteren gegliedert ist und ob als letzte
Grundlage ein Oxyd oder ein Hydroxyd anzunehmen sei.

Keines der untersuchten Hydrogele hinterldfit nach lang-
dauernder Exposition {iber Schwefelsdure ein Anhydrid, viel-
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mehr hinterbleibt immer ein Produkt, das bei stiarkerem Erhitzen
noch Wasser abgibt. Im iibrigen zeigt sich ein verschiedenes
Verhalten, indem das Produkt entweder die Zusammensetzung
eines einfachen Hydroxyds oder die einer Mischung von An-
hydrid und Hydroxyd darbietet.

Die gelbe Wolframsédure hat anfdnglich die Zusammen-
setzung WO,.2H,0 und liefert nach der Exposition tiiber
Schwefelsdure WO, .H,0. Nach dem Verhalten dieses Produktes
diirfte dasselbe wohl als Hydroxyd, als Wolframsédure anzu-
sehen sein, daher fiir jenes Gel zu schreiben wére:

WO, H,.H,0,

wonach eine Analogie mit krystallisierten Hydroxyden, wie
SrO,H, .8H,0, bemerkt wird, jedoch enthilt die Wolframsdure
bei ihrer Bildung nur 1 Mol. Wasser in lockerer Bindung.
Indem Tonerde-Hydrogel wurde ein Hydrat AL,O;.4H,0
erkannt. Als nidchste Abstufung ergab sich Al,0,.3H,0, eine
Verbindung, die bei gewdhnlicher Temperatur bestindig ist
und auch krystallinisch erhalten werden kann. Wird letztere
als ein Hydroxyd betrachtet, so wire das erstgenannte Hydrat

2A10,H,.H,0

und es zeigt sich gleichfalls eine Analogie mit krystallisierten
Hydroxyden.

Bei hoherer Temperatur oder Anwendung bestimmter
Reaktionen kdénnen wahrscheinlich auch Gele gebildet werden,
die ein wasserstoffarmeres Hydroxyd enthalten.

Das Eisenoxydgel verhdlt sich zundchst dhnlich dem
vorigen, indem ein Hydrat Fe,0;.4H,0 anzunehmen wire. Es
ist nun fraglich, ob Fe,O,.3H,0 als ein Hydroxyd zu betrachten
ist, weil diese Verbindung, iiber Schwefelsdure gesetzt, noch
Wasser abgibt. Es ist aber, wie im folgenden angedeutet wird,
moglich, dafl dieselbe zu jenen Hydroxyden gehort, die schon
bei gewoOhnlicher Temperatur sich zerlegen. Dann wire auch
hier fiir das zuerst angefiihrte Hydrat zu schreiben:

2FeO,H,.H,0.
Die ubrigen bisher dargestellten Eisenoxyd-Hydrogele
diirften ein anderes Hydroxyd enthalten.
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Die als Metazinnsiure, Titansiure, Kieselsdure
bezeichneten Hydrogele verhalten sich einander &hnlich. .Sie
ergeben bei der ersten Hemmung die Verhiltnisse

Sn0,.2H,0, TiO,.2H,0, Si0,.2H,0;
auBerdem wurden als Abstufungen erkannt:
Sn0,.H,0, Si0,.H,0

und eine gleiche ist auch fiir Titansdure anzunehmen. Die
letzteren entwickeln iiber Schwefelsdure bei gewdhnlicher Tem-
peratur Wasserdampf und liefern zuletzt ein Produkt, das erst
in der Glithhitze den letzten Anteil von Wasser abgibt, also fiir
eine Mischung von einem nicht ndher bestimmten Hydroxyd
mit dem Anhydrid zu halten. ist.

Demnach ist es wohl nicht richtig, wenn die als Kiesel-
sduren bezeichneten Hydrogele von einigen Forschern als Ab-
sorptionsverbindungen des Oxyds SiO, mit Wasser angesehen
werden, aber es ist unsicher, welches Hydroxyd in den oben
genannten Hydrogelen enthalten ist.

Hier wire aber zu bemerken, daf die Annahme, ein
Hydroxyd konne erst bei einer hohen Temperatur zerlegt
werden, von dem Verhalten der Metallhydroxyde, wie CaO,H,,
SrO,H,, herriihrt. Zinn, Titan, Silicilum gehoren aber einer
anderen Reihe von Elementen an und es ist moglich, daf die
Verbindungen dieser Elemente anders aufzufasseri_ sind als jene
der vorher genannten Metalle. Es ist mbglich, da schon die
der ersten Stufe Hydroxyde sind.

Dies gilt namentlich von der Orthokieselsdaure SiO,H,,
jenem Hydrogel, das aus Verbindungen wie Si O,Zn, erhalten
wird. Beide stehen in demselben Verhiltnis wie das Tonerde-
gel Al,O,H, und die beim Schmelzproze§ entstehende Ver-
bindung Al,0,Ca,.! Nach dieser Betrachtung erscheinen die
Hydrogele der Siliciumreihe als Hydroxyde

$nQ,H,, TiO,H,, SiO,H,,

die schon bei gewthnlicher Temperatur und niederem &dufieren
Dampfdruck sich zerlegen.

1 S, Rankin, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 63.
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Bestidndiger sind die Verbindungen der nichsten Stufe
SnO,H,, TiO,H,, SiO,H,.

Bei der Metakieselsdure SiO,H, ist zu bemerken, daf Poly-
mere derselben, wie die frither besprochene Leucitsdure, mehr-
mals erhalten wurden. Auflerdem sind abgeleitete Hydroxyde,
wie Si,O,H,, Si,O,H,, Si;0,,H,, u. a, nachgewiesen.

Ubersicht.

An mehreren krystallisierten Salzhydraten und Hydroxyd-
hydraten wurde, wie bekannt, die Tension wahrend der Zer-
setzung bestimmt und gefunden, dafl diese bei gleichbleibender
Temperatur sich konstant erhilt, bis das Anhydrid oder ein
neues Hydrat gebildet ist. Beispiele sind das Natriumsulfat,
das alles Wasser bei derselben Tension verliert, Bariumchlorid,
das die Halfte des Wassers bei einer hoheren, das {brige
bei einer geringeren konstanten Tension abgibt. Der Abfall der
Tension erfolgt also bei einem bestimmten stéchiometrischen
Verhiltnis von Anhydrid und Wasser. Die Abstufungen des
Wassergehaltes haben sich bei thermochemischen, bei Siede-
punktsbestimmungen usw. bestatigt.

Es war vorauszusehen, daf auch die Geschwindigkeit der
Dampfentwicklung den Abstufungen der Zersetzungstension
entsprechen werde. Als diese bei konstanter Temperatur durch
die Gewichtsabnahme Uber Schwefelsdurelésungen in be-
stimmten Zeitintervallen gemessen wurde, zeigte sie sich-inner-
halb derselben Abstufung nicht konstant, sondern gegen das
Ende zu abnehmend. Dennoch wurden jene Abstufungen auch
hier wahrgenommen, indem entsprechend dem statisch er-
mittelten Abfall der Tension eine Hemmung der Dampfemana-
tion stattfindet. Der Eintritt der Hemmung 148t sich nicht direkt
bestimmen, jedoch aus den Beobachtungen in zweckmaiBig
gewdhlten Intervallen anndhernd berechnen. Die Hydrate der
Hydroxyde, wie Strontiumhydroxyd, verhalten sich wie die
Salzhydrate.

Wird das zum Teil oder ganz entwésserte Pridparat wieder
Wasserddmpfen ausgesetzt, so wird zwar. der urspriingliche
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Wassergehalt wieder hergestellt, aber die Geschwindigkeit
erscheint infolge eingetretener Strukturdnderung kleiner als die
frither bestimmte, was einer Verkleinerung der Oberflache ent-
spricht.

Wie bekannt, wurden auch solche krystallisierte Salz-
hydrate gefunden, die wihrend der Zersetzung innerhalb der-
selben Abstufung des Wassergehaltes nicht eine konstante,
sondern eine abnehmende Tension zeigen. Auch bei diesen
ergeben sich Abstufungen der Tension und Geschwindigkeit,
die, so viel sich erkennen 148t; bei stéchiometrischen Verhdlit-
nissen eintreten, z. B. bei Ceroxalat.

Wiisserige Losungen von Salzhydraten zeigen eine mit
Abnahme des freien Wassers fallende Tension, bis alles Losungs-
wasser verschwunden ist. Hierauf beginnt die Zersetzungs-
tension des nun allein vorhandenen Hydrates, die meistens
mit einem geringeren Betrag einsetzt, so daf auch hier ein
Abfall der Tension beobachtet wird.

Die Emanationsgeschwindigkeit der tbersittigten Losung
nimmt ebenfalls mit dem Wassergehalte ab und, sobald alles
Wasser, das nicht dem Hydrat angehort, ausgetreten ist und
die Zersetzung des Hydrats beginnt, ergibt sich eine Hemmung
der Emanation. Kommen dem Hydrat Abstufungen des Wasser-
gehaltes zu, so kann spiter noch eine zweite oder dritte Hem-
mung beobachtet werden. Jeder Hemmung entspricht wieder
ein stdchiometrisches Verhéltnis.

Beispiele lieferten Natriumsuilfat, Natriumphosphat, Stron-
tiumchlorid.

Die Geschwindigkeitsmethode ist demnach geeignet, Ab-
stufungen der Hydratation zu erkennen.

EinfacheHydrogele, die im feuchten Zustand einem niederen
sduBeren Dampfdruck ausgesetzt wurden, ergaben sowohl be-
ziiglich der Tension als auch der Emanationsgeschwindigkeit
bestimmte Abstufungen des Wassergehaltes. Wenn sie sich in
einem Zustande befinden, der dem Entstehungszustande mog-
lichst nahe liegt (frische Hydrogele), so tritt der erste Abfall
der Tension und damit die erste Hemmung bei einem Wasser-
gehalt ein, der einem bestimmten Hydrat entspricht. Bei fort-
gesetzter Wasserabgabe macht sich oft noch eine zweite
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Hemmung, einem ferneren Hydrat entsprechend, also wieder
bei einem stéchiometrischen Verhiltnis, bemerklich.

In dem Zustande bei der ersten Hemmung bis zum
Ende der Wasserabgabe bei gewdhnlicher Temperatur zeigen
die Priaparate als feinpordse Korper die vielfach untersuchten
Absorptionserscheinungen. Beispiele liefern die gelbe Wolfram-
sdure, die Hydrogele von Tonerde, Eisenoxyd, Metazinnséure,
Titansdure, Kieselsédure.

Werden die stark entwisserten Hydrogele wiederum
Wasserddmpfen ausgesetzt, so nehmen sie reichlich Wasser
auf, doch ist jetzt die Struktur zum Teil verdandert, die Tension
und Geschwindigkeit im allgemeinen vergréfiert, was einer Ver-
grofierung der Oberflache entspricht.

Durch langes Liegen, rasches Trocknen, durch Erwédrmung
und andere Einfliisse verdndern sich die Hydrogele und es ent-
stehen Modifikationen mit anderen Eigenschaften als jenen der
frisch bereiteten Prdparate.

Somit verhalten sich die frischen Hydrogele analog den
krystallisierten Salzhydraten und Hydroxydhydraten.

Die Unterschiede sind der Schwerldslichkeit, der eigen-
tiimlichen Struktur und der inneren Beweglichkeit der Hydro-
gele zuzuschreiben.

Bei der Vergleichung der Resultate zeigt sich, dafl einige
der Hydrogele bei der ersten Hemmung sich als Hydroxyde
darstellen, denen 1 Mol. Wasser angelagert ist, wihrend die
iibrigen, der Siliciumreihe zugehorigen, in diesem Zustand als
Hydroxyde zu betrachten wiren, die sich schon bei gewdhn-
licher Temperatur zersetzen.



