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0bet das Verhalten yon Hydraten und Hydeo- 
gelen in trockener Luft 

von  

G. Tschermak, 
w. M. k. Akad. 

(Mit 7 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  9,0. J u n i  1912.) 

Die krystallisierten Hydrate und die ~.morphen Hydrogele 
geben bei gew6hnlicher oder bei erhShter Temperatur an 
trockene Luff Wasser ab und verwandeln sich in wasser- 
~irmere Verbindungen. Dabei zeigen sich die Eigenschaffen 
in etwas verschiedener Weise von dem Zersetzungszustande 
abh~ngig, 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, w~ihrend ander'e 
zwar auch jene Abstufungen aufweisen, zugleich abet eine mit 
dem Wassergehalt sinkende Tension zeigen. Ebenso verhalten 
sich die einfachen Hydrogele. 

Mit der Tension h/ingt auch die nach Maf3gabe der Zeit 
entwickelte Dampfmenge zusammen, daher auch die ent- 
sprechenden Gewichts~inderungen 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, veranlaI3te reich, Beobachtungen bei gew6hnlicher und 
konstanter Temperatur anzustellen, die sich auf beide Arten 
von Verbindungen beziehen. 
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Wenn im folgenden mehrfaeh Bekanntes und auch Selbst- 
versttindliches angeftihrt wird, so sollte dies nicht als ftber- 
fltissige Beigabe angesehen werden, well 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 tr~ibe, indem sich 
krystallinische Aggregate wasser/irmerer Verbindungen bilden. 

Die Tensionen derselben und die Abh~ngigkeit yore Wasser- 
gehalte sind Gegenstand von zahlreichen und methodisch 
mannigfaltigen Arbeiten gewesen, die seit vielen Jahren aus- 

gefhhrt wurden. Eine Zusammenstellung derselben ist in O st- 
wald 's  Lehrbueh 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 wg.hrend der Umwandlung, meist als Zer- 

setzungsdruck oder Dissoziationsspannung bezeichnet, bei kon- 
stanter Temperatur diskontinuierlich abhtingig ist vom Wasser- 

gehalte, indem die Tension bei tier Umwandlung in das n~chst 

niedere Hydrat oder das Anhydrid unver/indert bleibt, also 
i~merhalb einer solchen Stufe die Tension unabhg, ngig ist von 
dem Verh~iltnis des frtiheren und des neugebildeten Hydrates. 

Am deutlichsten ging dies aus den Versuchen A n d r e a e ' s  
hervor, ~ welche zeigten, dab alle Salzhydrate derselben Stufe 
die gleiche Tension besitzen, die der folgenden Stufe wiederum 

gleiche von geringerem Betrage. So z.B. herrscht zwischen 
allen Pr~iparaten yon Strontiumchlorid, welche Zusammen- 
setzungen zwischen SrCI 2 .6H20 und SrC12.2HeO besitzen, 
wenn sie zusammen im Tensimeter eingeschlossen werden, 
Gleichgewicht. Ebenso ergeben alle Pr/iparate zwischen SrCl 2 . 
�9 2 HeO und SrCI~ Gleiehgewicht bei einer niedrigeren Tension. 
Dieses Verhalten wird durch die Phasenregel best~tigt. 

1 Zeitschr. f. physikal. Chcmie, 7 (1S91), 241. 
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Werden solche Gleichgewichtszust/inde graphisch dar- 

gestellt, so zeichnen sich diese, wie schon T a m m a n  bemerkte, 1 

als eine Folge yon Strecken, die der Konzentrationsachse parallel 
sind, jede in der H/She der zugeh6rigen Tension, z .B.  A B  
und B C  in der ftir Strontiumchlorid geltenden Fig. 1. Es w~ire 

abet nicht richtig, wenn die Statik der Tension beschrieben 
wird, die Enden der Strecken durch Vertikale zu verbinden, 

z. B. B m i t  C und D mit 0, ferner yon 
einem Sprung auf ein tieferes Niveau zu v~ 

/ 

sprechen, weil bei der Angabe tier Gleich- [ gewichte der Zeitbegriffausgeschaltet bleibt, c D 

welcher erst bei Schilderung des zeitlichen ~ ,, .~ o 

Verlaufes oder bei Angabe derGeschwindig- Fig. 1. 
keit in Betracht kommt. 

Der B e t r a g  der  T e n s i o n  ftir die einzelnen Stufen der 

Salzhydrate wurde nach verschiedenen Methoden ermittelt, 

jedoch weichen die yon W i e d e m a n n ,  D e b r a y ,  P a r e a u ,  

M t i l l e r - E r z b a c h ,  F r o w e i n ,  A n d r e a e ,  S c h o t t k y  und 
neuerlich yon F o o t e  und S c h o l e s  mitgeteilten numerischen 
Ergebnisse nicht unbedeutend voneinander ab, was auf die 

Schwierigkeiten hindeutet, mit welchen die Bestimmung der 
Tension fester K6rper umgeben ist.'-' Die mit dem Bremer- 

F,'owein'schen Tensimeter, also nach einer statischen Methode, 
gewonnenen Resultate haben sich zur Darstellung der Gleich- 

gewichtszust/inde geeignet erwiesen, wogegen die nach dynami- 
schen Methoden erzielten Ergebnisse nicht diesen Grad yon 
Zuverl/issigkeit erreichen, da in solchem Falle die Voraus- 
setzung gemacht wird, daft die Dampfentwicklung aus pulveri- 

gen Hydraten in gleicher Art elffolgt wie die Verdampfung des 
\Vassers. M [ i l l e r - E r z b a c h ' s  Beobachtungen 3 ergeben dem- 

nach bisweilen Abweichungen yon den tensimetrischen Zahlen 
und dieVersuche T a m m a n n ' s  ~ ftihrten nach dessen eigener 
Angabe zu keinem befriedigenden Ergebnis. 

1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, 27 (1898), 39.23. 
2 Vgl. S c h o t t k y ,  Zeitschr. f. physikal. Chemie, 6'/ (1908), 435. 
:~ W i e d e m a n n ' s  Ann. der Physik, 23 (1884), 607; 26 (1885), 409; 

27 (~886), 603. 
W i e d e m a n n ' s  Ann. der Physik, 33 (1888), 322. 
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Die Sicherheit  in der Abgrenzung  der Hydra ta t ionss tu fen  

wird e twas eingeschrt inkt  durch einen Umstand,  auf  welchen 

R o o z e b o o m  au fmerksam wurde,  1 als er die Tens ionen  des 

Calciumchlorids C a C I ~ . 6 H I O  beim I[lbergang zur niichsten 

Stufe beobachtete .  Das n/ichst niedere Hydra t  hat die Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  CAC12.4 H20 , existiert aber  in zwei  Modifika- 

t ionen von e twas  versch iedenem Schmelzpunk t  und verschie-  

dener  L6slichkeit.  Mischungen von CaCI,  .6 H20 raft dem einen 

Hydra t  ergaben bei 25 ~ eine Tens ion  von 5 '  08 Into,  solche mit 

dem anderen gleich zus am m enges e t z t en  Hydra t  aber 4" 32 rant. 

Allerdings wurde  yon M t i l l e r - E r z b a c h  geltend gemacht ,  ~ 

dab die nach seiner  Methode ausgeft ihrten Versuche fiJr die 

Stufe zwischen  6 HoO und 4H~O kons tan t  4"5 ram, in einem 
Falle auch 4"7 m m  ergeben, doch k~nnen diese Zahlen auch 

neben den vorgenannten  bestehen,  da sie sick nicht auf  Pr~- 

parate  yon vo l lkommen gleicher Art beziehen.  In dem einen 

Falle waren  es absichtlich erzeugte  Mischungen zweier  be- 

s t immter  Hydrate ,  im anderen Falle beobachte te  M till e r- E r  z- 

b a c h  die Tens ion  an einem Pr/iparat, das bei der allmfthlichen 

Entw~isserung ents tanden war  und eine Entsche idung dartiber, 

welches tier i someren Hydra te  als die n/ichste Stufe anzu-  

nehmen sei, nicht getroffen werden konnte. Der Vergleich zeigt, 

dab immer  eine genaue  Kenntnis  des Hydra t e s  der niichsten 

Stufe n6tig wS.re, um die Zahl der augenblicldich vorhandenen  

Hydra te  zu bes t immen,  ferner daft die auf  verschiedenen W e g e n  

ents tandenen Mischungen von Salzhydra ten  von gleicher em- 

pirischer Z u s a m m e n s e t z u n g  nicht immer  als ident zu be- 

t rachten sind. 

So wie an Salzhydraten wurden  auch Tens ionsbeobach-  

tungen an H y d r o x y d h y d r a t e n  ausgeftihrt ,  zuletzt  yon Mt i l l e r -  

E r z b a c h  3 und J o h n s t o n .  4 Die erhaltenen ann'ahernden VVerte 
best/itigen die W a h r n e h m u n g ,  dab bei der W a s s e r a b g a b e  die 

Tens ion  konstant  bleibt, bis die Z u s a m m e n s e t z u n g  der n~ichsten 
Stufe des Hydra t e s  oder dem Anhydrid entspricht. 

1 Zeitschr. f. physikal. Chemie, g (1889), 43. 
o Zeitschr. f. physikal. Chemie, 21 (1896), 545. 
~ Berichte der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), 1628. 
.t Zeitschr. f. physikal. Chemie, 62 (1908), 330. 
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Die Abstufungen, welche die Tensionen der Salzhydrate 
darbieten, werden sich auch bei dem Vergleiche der W/irme-  
inh 'al te  bemerklich machen. Die v o n T h o m s e n  bestimmten 
W/irmet6nungen ~ ergeben in der Tat in vielen F/illen eine 
gute lJbereinstimmung, indem die Wassermolekel derselben 
Stufe gleiche Wtirmet6nung aufweisen, die der n/ichsten Stufe 
wiederum gleiche, die grtil3er sind als die vorigen. In einigen 
Fallen berechnete sich jedoch eine gr613ere Zahl yon Ab- 
stufungen als bei der Tensionsbestimmung erkannt wurden, 
so beim Magnesiumsulfat, Strontiumchlorid. Einige Differenzen 
hat jedoch J o r i s s o n  dutch eine neuerliche Berechnung be- 
seitigt, 2 so beim Natriumsulfat Na, S Q . 1 0 H ,  O. Hier hatte 
T h o m s e n  ftir die zuerst entweichenden 9 Molekel Wasser 
dieselbe Wtirmet6nung yon 1"874 W. E., ftir die letzten Mole- 
kel hingegen eine h/Shere yon 2"360 gefunden, w/ihrend die 
Tensionsbestimmung keinen Unterschied erkennen liel3. Nach 
Berticksichtigung des W/irmeinhaltes der angewandten Sub- 
stanzen ergab sich jedoch Gleichheit der W/trmet6nung ftir 
alle 10 Molekel Wasser. 

Daft auch die Erw/irmungs- oder Abktihlungsgeschwindig- 
keit ftir die Ermittlung jener Abstufungen benutzt werden 
kann, ist yon K. F r i e d r i c h  angegeben worden. 3 

Da sich die Stufen der Tensionen auch bei h6heren Tem- 
peraturen geltend machen, so kiSnnen dieselben auch an dem 
Tern p e r a t u r g a n g e  bei der Erhitzung erkannt werden. Ri nne 4 
hat gezeigt, dab in diesem Falle sich tihnlich wie bei Fltissig- 
keiten ,>Siedepunkte<< einstellen, bei welchen die Temperatur 
eine Zeit lang station/it bleibt, bis das n/ichste Hydrat oder 
das Anhydrid gebildet ist. So beobachtete er bei der Erhitzung 
yon Bariumchlorid BaCI~.2HoO die Siedepunkte 105 ~ und 
162 ~ fQr die Stufen BaCI , .2H,  O und BaCIo.H20 , die auch 
bei den Tensionsbestimmungen gefunden wurden. Beim Er- 
hitzen von Kupfervitriol traten drei aufeinanderfolgende Siede- 

1 Thermochemische Untersuchungen,  Bd. 8 (188a). 
'2 Zeitschr. f. phys. Chemie, Zg {1910), 308. 

Zentralblat t  fiir Min., 1912, p. 174 und 207. 
Jahrb. f. Min., 1899, I, 1 - - a l .  
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punkte ein, welche den von M i i l l e r - E r z b a c h  bestimmten 
drei Stufen der Tension entsprechen. 

Als Beispiele der bei Tensionsbestimmungen erkannten 
Stufen m/Sgen folgende dienen: 

Na2SO 4. 10 H20 ~--- N%SO4+ 10 H~O keine Zwischenstufen 

BaCI~ .2 H oO -- BaC12+H~O+H20 

SrCI~ .6 H20 --  SrCle+2 H~O+4 H20 

Na~HPO 4. 12 H~O -~- Na2HPO4+2 H 2 0 + 5  H~O+5 H~O 

SrOoH~.SH, O = SrO2H~+H20+6 H20+H~O 

Die zugrunde liegenden Tensionsbestimmungen sind bei 
de," Schwierigkeit der Ausfiihrung nur ann~hernd 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 ftir die gleiche Temperatur yon 15 ~ in Milli- 
metern Quecksilber: 

BaCI 2 . 2 H20-- HoO. 

p ---~ 2"41 Frowein, 2"39 Schottky, 2"58 Foote u. Sch. 

BaCI~. H20--BaC1 ~ . 

/~ ~ 0"57 Schottky, 1" 34 Foote u. Sch. 

SrClo .6 H~O--2 H~O. 

p --  3" 34 Frowein, 4" 44 Andreae 

Na,HPO~. 12 H~O--7 H20. 

p ~ 8"8 Frowein, 9"56 Mtiller-E., 9"71 Foote u. Sch. 

Bei der Zersetzung des Hydrates Na2S Q.10H~O st'ellt 
sich die Tension sogleich richtig ein und bleibt auf derselben 
HiShe, bei BaC12.2 H20 steigt dieselbe sehr allm/ihlich bis zur 
Konstanz. 

Hier wird das Maximum als der richtige Weft ange~ 
nommen. Bisweilen erscheint abet anfS.nglich die Tension 
h/Sher als spS.ter, da sich dieselbe konstant erhS.lt. Wenn daraus 
geschlossen werden dtirfte, daft in solchen F~.llen der Tension 
im Anfange der Entw/i.sserung ein geringerer oder h6herer 
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Wert zuzuschreiben ist, so wtirde eine Ahnlichkeit zwischet) 
den entstehenden Hydratgemischen und den Mischungen yon 
Fl~issigkeiten verschiedener Tension bestehen, wie solche yon 
K o n o w a l o  w, M a n g o l d  u. a. untersucht wurden. 1 Diese jl_hn- 
lichkeit kiSnnte sich aber nut auf Gemische solcher Fltissig- 
keiten beziehen, die aufeinander keine ehemische Wirkung 
ausfiben. ~ 

Zur Bestimm~4ng der Zersetzungsstufen wurde bisweilen 
auch die G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit welcher die Abgabe yon 
Wasserdampf aus den Hydraten erfolgt, benutzt undes  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 ffir die Charakterisierung 
der Hydrate die damit gestellte Aufgabe yon Interesse. 

Geschwindigkeit der Zersetzung. 

Die Wasserabgabe seitens der Hydrate in trockener Luft 
ist der Verdampfung analog. Mit dem Problem der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit yon Fltissigkeiten haben nach Dal- 
ton sich mehrere Forscher, namentlich S t e f an ,  W i n k e l m a n n  
und neuerdings Mache  3 eingehend besch/i.ftigt. Diese be- 
trachten den Fall der Verdampfung aus einem zylindrischen 
Gef/i.ill, wobei die Oberfliiche konstant bleibt und die Distanz 
vom Rande des Zylinders best~indig zunimmt. 

Bei der Dampfentwicklung aus Hydraten sind die Um- 
st/inde zumeist andere, namentlich in bezug auf die Oberfl/iche 
des Hydrates, deren Gr6i3e und Ver/inderung nicht bestimmbar 
sind, ferner hinsichtlich der eintretenden Verz6gerungen, die 
sich der Berechnung entziehen. 

Die aus einem Hydrat in gleichen Zeitr/iumen entwickelten 
Mengen yon Wasserdampf stehen im Zusammenhange mit der 
bei der beobachteten Temperatur : eintretenden Tensionp des 

1 W i n k e h n a n n ,  Handb. d. Physik, III (1906), 1144. 
2 Vgl. die Abh. yon D o l e z a l e k ,  Zeitsehr. f. physikal. Chemie, 6r 

(1908), 727. 
3 Sitzungsber. d. Wiener Akad., 1 I9, Abt. IIa (1910), 1399. 
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Pr~iparates, dem an der Oberfl~iche O augenblicklich herr- 
schenden Dampfdrucke Po, dem disponiblen Wassergehalte H, 
ferner der mit der Struktur des Pr~iparates wechselnden Vet- 
z6gerung R und dem Barometerstande b. 

Die Geschwindigkeit u wird in erster Linie proportional 

sein dem G r a d i e n t e n  P--Po und liel3e sich dementsprechend 
ableiten, ~ihnlich wie die Meteorologen die \Vindgesehwindig- 
keit nach Mal~gabe des Gradienten berechnen. Die fibrigen 
Faktoren wirken jedoch immer mit, wonach 

n -~ D (P--Po) ~(0,  H, R, b,":). 

Wenn bei den fortlaufenden Versuchen die Temperamr 

konstant bleibt, der Luftdruck sich nicht /indert und wenn 

angenommen werden diirfte, da~ auch O, R, H dieselbe GrOf~e 

behalten, so w~.re 
u - -  K ( p - - p o ) ,  

daher innerhalb derselben Stufe die Geschwindigkeit konstant 
bliebe. Man k/Snnte also die Geschwindigkeit aus dem Gleich- 
gewichtsdiagramm wie in Fig. 1 ablesen und wtirde ftir diese 

innerhalb derselben Stufe den gleichen Wert, ffir den lJber- 
gang zur n~chsten Stufe aber einen pl6tzlichen und starken 
Abfall prophezeien, wie es in der Tat  geschehen ist. Die 

Unvollkommenheit dieser Schlufiweise liefle sich abet schon 
erkennen, wenn bedacht wird, daft die Ebene Wassergehalt : 
Tension und jene ftir Wassergebalt : 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 ni c h t 
k o n s t a n t .  D i e T e n s i o n p j e d e s T e i l c h e n s ,  das unter den ge- 
gebenen Umstiinden Dampf entwickeln kann, Rndert sich bier 
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 gentigt, um 
den Raum zu s/ittigen. 

Die Tension als Zersetzungsdruck ist also innerhalb der- 
selben Abstufung des Wassergehaltes yon der Menge des Pri~- 
parates unabh~.ngig und bleibt bier konstant. Die Geschwindig- 
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keit als die in der Zeiteinheit entwickelte Menge des Wasser- 
dampfes ist yon der Menge des Pr/iparates nicht ganz unab- 
hS.ngig, sie muff namentlich zuletzt bei starker Abnahme des 
Gewichtes, also auch der Oberfl/iche des noch unzersetzten 
Anteiles h e r a b s i n k e n .  

Setzt man einen grol3en Krystall eines wasserreichen 
Salzhydrates einem geringen /iul3eren Dampfdruck aus, so 
fiberzieht sich derselbe mit einer trtiben Haut, die immer 
dicker wird, wS.hrend der unzersetzte Kern sich verkleinert, die 
Oberfl/iche des unzersetzten Teiles sich verringert. H~ufig 
macht man dabei die Wahrnehmung, daft die Geschwindigkeit 
anf/inglich klein ist, sp/iter steigt und weiterhin wieder ab- 
nimmt. Die geschlossene Oberfl/iche des Krystalls setat also 
hier der Entw/isserung einen Widerstand entgegen. Diese Er- 
gebnisse lassen sich auf die Teilchen des gepuIverten Pr/i.- 
parates iibertragen, wonach zu erwarten ist, dab in manchen 
F/illen gleich anfangs die gr613te Geschwindigkeit eintritt, welche 
dann allm~hlich abnimmt und zuletzt sich sehr vermindert, 
w/ihrend in anderen F/i.llen die anf/i.ngliche Geschwindigkeit 
geringer sein wird als das sp~.ter eintretende Maximum. Ein 
Beispiel fur ersteres Verhalten bietet das Natriumsulfat Na~SQ. 
�9 10 H~O, ffir letzteres das Bariumchlorid BaC1,,. 2 H20. 

Wenn das gepulverte .Pr~tparat in einem zylindrischen 
Gef/iI3e gleichf6rmig ausgebreitet wurde, so besteht die Ober- 
fl~.che aus zwei Anteilen, erstens der mel3baren, der Weite des 
Geffil3es entsprechenden Niveaufl/iche, zweitens der nicht mefl- 
baren restlichen Oberfl/iche der Teilchen. Somit wird die Ge- 
schwindigkeit, was die Oberfl~.chenwirkung betrifft, in zweierlei 
Art beeinflul?t. 

Drei Versuche mit Natriumsulfat Na~SO~. 10 HoO gleicher 
Eereitung bei der Temperatur yon 15"4 ~ mit gleichen Gef(il3en 
bei dem /iul3eren Dampfdruck von 4"84mm bei Anwendung 
verschiedener Gewichte G angestellt, geben hier~ber eine An- 
deutung. Die 24stfindigen Anfangsgeschwindigkeiten u und 
die Anfangsgewichte G sind in Milligramm angegeben. 

= 676 G = 3512 
631 1688 
621 1173 
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Bei gleicher tiuflerer Oberfl.tiche und ftbrigens gleichen 

Umst~inden sinkt die Anfangsgeschwindigkei t  mit dem anf~ng- 

lichen Gewicht,  respekt ive Volumen des Prtiparates. Da sich 

die Beziehung beiltiufig durch u ~ A + r O  ausdr t icken l~flt, so 

kann man den einen Teil A der Geschwindigkei t  der ~iufieren 

Oberfl~iche, den fibrigen der S u m m e  der inneren Oberfl~ichen 

zuschreiben.  So wie anfangs wird auch bei der wei teren  Zer- 

se tzung  eine solche Bez.iehung bestehen und die Geschwindig-  

keit wird innerhalb derselben Stufe mit Abnahme des Ge- 

wichtes,  also des Wassergehal tes ,  sich verringern. 

Wie  sich die Proportionalit~it zwischen der Anfangs-  

geschwindigkei t  trod dem Gradienten geltend macht,  \vird 

ebenfalls dutch das Verhalten Yon Natr iumsulfat  illustriert. Drei 

Proben von demselben Pulver  und dem gleichen Gewichte yon 

1685 m g  wurden  in gleichen Gef~if3en eben ausgebrei te t  und in 

gleichen Exs ikka to ren  mit drei verschiedenen  Schwefels~iure- 

l~sungen aufgeI~ttngt. Die Dampfdrucke  Yo waren  2"27 ~n.~Jz, 

4" 04 ,m~ft, 6" 34 ~z~. Als Tens ion  des Pr~tparates wurde  p ~ $ i 

angenommen,  welche Zahl sich aus den Angaben von Mi_'lller- 

E r z b a c h  ftir die Beobac}l tungstemperatur  von 12" 6 ~ berechl~et. 

~t - -  791 P - - P 0  - -  5"83 K b e r . -  150 
528 3"96 156 

174 1 "76 151 

Wollte man ohne Rticksicht auf  die mitwirkenden Um- 

st~.nde nach der Formel  n ---- K ( p - - p 0  ) vorgehen,  so erhielte 

man ftir K die Wer te  135"7, 133"2 und 98"9, wonach  die Pro- 

portionalit~it wenig deutlich erschiene. Es ist aber sicher, da6 

die beobachte te  Geschwindigkei t  hinter der wahren  zurt ick- 

bleibt, weil die letztere dutch die Widerst/inde, welehe sowohl  
durch die Oberfltiche der Tei lchen als durch die Bedeckung  

mit dem Zerse tzungsproduk t  und den Luftdruck v e r u r s a c h t  

werden,  sich verringert.  Dazu kommt  noch der spS.ter zu er- 
wg.hnende Tr/i.gheitsfehler der Schwefelsi iurel6sung. 

Da im vor l iegenden Falle die Anfangsgewichte  gleich 
waren,  so ist es wahrscheinlich,  dab der UberschuI3 der dutch 
die Widerst~inde hervorgebrachten  VerzSgerung fiber die be- 
schleunigenden Einfltisse ungef~ihr gleich bIeibt. Wird dieser 
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mit R bezeichnet ,  so wiire u ~ K(p--po)--R.  Unter der An- 

nahme, daft R ~ 90, berechnen sich ftir K die oben angeft ihrten 
Zahlen, die mit Rticksicht darauf, dafl der angenommene W ef t  

von p nu t  ein beiliiufiger ist und auch Beobachtungsfehler  mit- 
spielen, als hinl/inglich f ibereinstimmend anzusehen sind. 

Das Angeftihrte gilt nur  ftir die Anfangsgeschwindigkei t .  
Das allgemeine Gesetz wfirde viel komplizierter aussehen und 

kSnnte nur aus vielen Beobachtungen abgeleitet werden. Die 

Andeutung dfirfte aber genfigen, um vorauszusehen,  wie die 
Geschwindigkeit  bei fortgesetzter  Emanat ion  sich verhalten 
werde. Solange der Gradient denselben Weft  beh/ilt, also inner- 

halb derselben Stufe, wird infolge der Gewichtsabnahme auch 
die Geschwindigkei t  kontinuierlich sinken und zuletzt  rasch 
abfallen. Im fibrigen kommt es auf den Weft  yon R an, ob die 

Geschwindigkei t  gleich anfangs oder erst spS.ter den Maximal- 

weft  erreicht. Da nichts dagegen spricht, daft auch R sich kon- 
tinuierlich /indert, so steht zu erwarten, daf3 nach Eintritt des 

Maximalwertes  die Geschwindigkeit  innerhalb derselben Stufe 
kontinuierlich abnimmt. 

Wenn  beim Beginn der n/ichst niederen Tens ionss tufe  der 

Gradient sich plStzlich verkleinert,  indem der Wer t  yon p rasch 
herabsinkt, so wird die Geschwindigkei t  vermindert,  es tritt 
eine H e m m u n g  ein, deren Betrag jedoch kleiner sein wird, 

als er dem Unterschiede der Gradienten entspricht, weil u 
schon vorher  etwas abgenommen hat. 

Dal3 der Gradient f'tir die GrOl3e der Geschwindigkei t  nicht 

allein mal3gebend sei, haben schon die yon H a n n a y  ange- 
stellten Versuche gezeigt.  ~ Bei gleichbleibender Tempera tu r  

wurde ein konstanter  Strom trockener  Luft fiber das Prtiparat 
gesandt  und durch W/igungen in best immten Zeitintervallen 
die Gewichtsabnahme ermittelt. Bei Anwendung  yon Natrium- 
sulfat Na~SO 4. 10 H20 ergab sich bei hSheren Tempera tu ren  
blol3 zuletzt  eine Herabminderung der Geschwindigkeit ,  bei 33 ~ 

und bei 10 ~ eine allmtihliche Abnahme und bei den Wasser-  
gehalten 7 H 2 0  , 3 H 2 0  und H,O auflerdem eine wenn auch 
geringe Abstufung. Da bei den Tens ionsbes t immungen sich 

1 Journ. chem. soc., 32 (1877), 381. 

74* 
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keine solche herausgestell t  hat, so erscheint es mbglich, daft 
durch Geschwindigkei tsbest immungen eine Gliederung des 
Wassergehal tes  erkannt  werden kann, die bei der Tensions-  

bes t immung sich nicht bemerkbar  maeht. Bei Anwendung  yon 
Strontiumchlorid SrCI2.BH~O wurde 2~hnliches beobachtet :  

aul3er dem Herabs inken der Geschwindigkeit  noch Abstufungen 
bei 3 H,,O und 2 H,,O, wgthrend bei den Tens ionsbes t immungen 
nur die letztere Stufe bemerkt  wurde. 

M t i l l e r - E r z b a c h  1 verglich die Geschwindigkeit  der Zer- 

se tzung mit der Verdampfungsgeschwindigkei t  des Wassers  
fiber Schwefels~iure, um aus dem Verh~ltnis die Tens ion  des 
Pr~parates zu berechnen.  Dabei zeigte sich ebenfalls, dab die 

Geschwindigkei t  innerhalb derselben Stufe zuletzt  merklich 

abnahm. 

A n d r e a e  ~ stellte einen Versuch mit Strontiumchlorid 
S rCI . , . 6H20  so an, dal3 das ursprtingliche Salzhydrat  bei 

20 ~ im geschlossenen Raume an das wassertirmere Priiparat 
SrC12 . H,,O Wasse r  abgab. Die Geschwindigkei t  war  auch hier 
eine al[m~.hlich abnehmende bis zum Nullwerte. 

Dieses bei jedem Versuche beobachtete  Herabsinken der 
Geschwindigkei t  war also lange bekannt.  

Die in der Literatur sich wiederholende Angabe, dal3 die 

Geschwindigkeit  innerhalb derselben Abstufung des Wasser-  
gehaltes konstant  sei, bezieht  sich nicht auf die beobachtete,  

sondern die theoretische Geschwindigkei t  u - -  K ( p - - p o  ). 

Methode. 

Bisher ist es noch nicht gelungen,  eine genaue Methode 

zur Best immung der Zersetzungsgeschwindigkei t  zu finden. 
Es ist nicht m~3glich, den Prgtparaten eine gle[che Oberfl~che 
zu geben, die Unterbrechungen,  die beim WRgen dutch das 
Herausnehmen des Prtiparates aus dem geschlossenen Raume 
an diesem und in der Umgebung  eintreten, also die Stbrungen 
des Zerse tzungsganges  zu vermeiden, die Fehler der WRgung, 

1 Wiedemann's Ann. der Physik, 26 (1885), 409, und 22" (1886), 603. 
-gL.c. 
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den Einflul3 der Schwankungen der Temperatur und des Luft- 
druckes zu korrigieren. Am ehesten lassen sich Temperatur- 
schwankungen vermeiden. 

Die schon erw/i.hnte, yon H an nay  angewandte Methode, bei 
welcher der entwickelte Wasserdampf sogleich weggenommen 
wird, ist der anderen, bei der alas Pr/iparat im geschlossenen 
Raume fiber einer Schwefels/iurel/Ssung aufgehfi.ngt wird, vor- 
zuziehen, ist aber viel umst/indlicher als letztere. Da ich nicht 
darauf ausging, den Betrag der Geschwindigkeit genau zu 
bestimmen, sondern blo13 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 Glasgefg.13e fat3ten 3"3 l, davon waren 1"6 1 
durch die Schwefels/iurel6sung eingenommen. Die Priiparate 
waren in flachzylindrischen Sch~ilchen yon 1"2 c**~ H{3he und 
6 c m  Durchmesser ausgebreitet. Die Wage stand neben den 
Glasgef/i.13en, alles in einem Raume, in dem die Temperatur im 
Winter, da die W/i.gungen ausgef/.ihrt wurden, innerhalb einer 
Beobachtungsreihe nur sehr wenig vari'ierte. Die W/igungen 
geschahen meistens in gleichen Intervallen. Jedesmal wurden 
Temperatur und Barometerstand notiert. 

Die Gewichtsabnahme, als Zersetzungsgeschwindigkeit be- 
trachtet, wird durch die T r / i g h e i t  der Schwefels/turel/Ssungen 
beeinflul3t. Der entwickelte Wasserdampf wird yon der letzteren 
nicht augenblicklich und vollst/indig absorbiert und es bildet 
sich an der Oberfl/iche eine wasserreichere Schichte, die sich 
nicht sogleich mit der fibrigen L6sung mischt. Jedesmal eine 
neue L6sung anzuwenden, ist abet schwer ausftihrbar, jedoch 
nimmt der so entstehende Fehler, der sich nicht berechnen 
1/il3t, mit der Verminderung der Geschwindigkeit gleichf6rmig 
ab. Derselbe verschiebt zwar den beobachteten Verlauf gegen- 
fiber dem theoretischen, doch bleibt der Abfatl beim Eintreten 
einer neuen Stufe gut erkennbar und der Betrag wenig ver- 
/indert. 

Der Fehler, welcher dutch die S t 6 r u n g  des Regimes beim 
Offnen der Gef~13e zwecks der Wggung entsteht, ist nicht 
unbedeutend. Durch eine Reihe yon Beobachtungen unter 
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gleichen Umstttnden, die zum Tell in gleichen Intervallen, 

dazwischen auch in dem doppelten oder dreifachen Intervall 
yon acht Stunden ausgeftihrt  wurden,  ergab sich nach Auf- 

stellung der Interpolat ionsgleichung in einer Reihe bis zur 
dritten Potenz dieser Fehler, wie zu erwarten war, als negativ, 

d. i. durch die St~Srung wurde die Geschwindigkei t  vermindert, 
und zwar bei 12 ~ und einem Druckgef~ille P - P 0  von 6 ' 1 ~ m  

um 4 rag, was 0" 37 ~ der beobachteten Geschwindigkei t  aus- 
macht. Dieser St{Srungsfehler steigt mit der Tempera tu r  und 
f~illt mit der Gr6f~e der Intervalle. 

Die Schwankungen  des L u f t d r u c k e s  sind nicht ohne 
Einflul3 auf den Gang der Zersetzung.  Da das Pr~.parat sich im 
geschlossenen Raume befindet, so k~3nnte man glauben, dal~ die 
barometr ischen Schwankungen  sich nicht bemerkbar  machen. 
Der Verschlufi der Geffis ist abet kein vol lkommener  und 

auch, wenn man das Gef~f3 nach jeder  Wttgung sorgf~ltig ver- 

kitten wollte, so wtirde doch beim Offnen die Luft mit dem nun- 
mehr ver~inderten Drucke eintreten und wtirden die Schwan- 

kungen nicht allm~ihlich, sondern pt6tzlich sich geltend machen. 

Im letzten Winter  lief~en die zuweilen bedeutenden Sprfmge des 
atmosphS.rischen Druckes die Wirkung  deutlich erkennen. 

Bei gleichbleibender Tempera tur  entsprach dem Steigen 
des Luftdruckes eine Vergr6!Berung der Geschwindigkeit ,  dem 
Fallen eine Verminderung, somit erfolgt das Gegenteil  yon 
dem, was zu erwarten war. Es ist jedoch zu berticksichtigen, 

dab bei h6herem barometr ischen Drucke die Absorption des 
entwickelten Wasserdampfes  rascher erfolgt als bei einem 

niedrigeren. Demnach seheint diese "Wirkung bei steigendem 
Luftdrucke grtSfier zu sein als die gleichzeitige AblTahme der 
Tens ion  verm6ge der Zunahme des ~iufleren Druckes. Aus 
mehreren Beobachtungsreihen ergab sieh bei einer Tempera tur  
yon 13 ~ fflr die Differenz von 1 ~ t  ein Unterschied der Ge- 
schwindigkei t  von 0"1 bis 0 ' 1 5 %  der letzteren im selben 
Sinne. 

Bei geringeren Schwankungen des Luftdruckes betrtigt 
dies nun sehr wenig. Die Barometersttinde werden daher bei 
den sp~ter mitgeteilten Beobachtungen nicht angefflhrt. Im 
Falle grN3erer Schwankungen  wird darauf  hingewiesen werden. 
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Bei den sp/iter anzuft ihrenden Best immungen wird voraus-  

gesetzt,  dal3 die T e m p e r a t u r  innerhalb jeder  Versuchsreihe 
konstant  bleibt. Wenn  sich die Tempera tur  w/ihrend der Zeit 
gleichf6rmig um einen geringen Betrag, z. B. ttiglich um 0 '  06 ~ 
erh6ht oder  erniedrigt, so wird das Resultat insoweit nicht 
gest6rt, als eine Hemmung,  also die plStzliche Abnahme der 

Geschwindigkeit ,  immer gleich gut  erkennbar  bleibt. Wenn 
hingegen yon einer bis zur  n~ichsten W/igung die vorher  kon- 

stante Tempera tu r  sich erheblich, z. B. um 0" 5 ~ /indert, so ent- 
steht ein merklicher  Fehler, der bei der Berechnung der Hem- 

mung stSrend wirkt. Ftir Natr iumphosphot  N ~ H P Q .  12H~O 
berechnet  sich aus den Angaben yon F r o w e i n  die Tens}on 

bei 14 ~ zu 8"23 ram, bei 15 ~ zu 8"80 ram. Ist dieses Salz tiber 
einer Schwefels/ iurelSsung yon 450/0 aufgehS.ngt, so wiire der 

/iuf3ere Dampfdruck 5"50 mm und 5"86 m ~ ,  also bei 14 ~  

Gradient  P - - P o  ~ 2"73 ram, bei 15 ~ ~_- 2"94 r a m ,  wonach die 
theoret ische Gesehwindigkei t  sich um 7"40/0 vergr613ert. 

Durch die Beobachtungen H e n r y ' s  wird schon darauf  hin- 
gewiesen,  daft bei Anwendung h6herer  Tempera turen  infolge 

der grol3en Geschwindigkei t  Hemmungen  leicht t ibersehen 

werden. Andrerseits erh/ilt man bei niederen Tempera tu ren  ftir 

die Geschwindigkeit  kleine Werte, so dab es vorkommen kann, 
dat3 die Hemmung  undeutl ich wird und sich nicht berechnen 
1/i.13~. Demnach erfordert auch die Wahl  der Beobachtungs-  

temperatur  einige Vorsicht. 

Der wahrscheinl iche W~igungsfehler ist nicht grol3, wenn 
das Pr~parat gedeckt  gewogen  wird, die Tempera tur  und der 
Dampfdruck im Apparat  und im W/igeraume nicht merklich 

verschieden sind, die W~gungen  in ktirzester Zeit ausgefflhrt 
werden. Er betrtigt dann h6chstens 1 r~g. Durch gr6f~ere Tem- 

peraturunterschiede in den beiden R~iumen kann derselbe recht 
erheblich vergr613ert werden. 

Ein gr613erer Fehler kann dadurch entstehen, daf~ die 
Oberfl/iehe des Pr/iparates durch Fal tung oder Zerspringen des 
letzteren sich stark ver~indert. Wenn  dies zur krit ischen Zeit, 
also beir~ Ubergang zu r  neuen Smfe eintritt, ist die Beob- 
achtung in der Regel gar nicht brauchbar.  
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Auch wenn die m~Sglichen Fehler der einzelnen Beob- 
achtung bekannt w~iren, liege sich in dem Falle, als fortlaufende 

Beobachtungen am selben Pr~.parat ausgefiihrt werden, um die 
Folge tier Geschwindigkeiten zu bestimmen, keine Korrektur 

vornehmen, weil jede solche auf alle sp~.teren Werte ver/indernd 

wirkt und mehrere Korrekturen alles ins Ungewisse umgestalten 
wtirden. 

Wird durch Geschwindigkeitsbestimmungen das Ziel ver- 
folgt, den Eintritt der Hemmung und den entsprechenden 
Wassergehalt zu ermitteln, so sind V o r v e r s u c h e  n6tig, um 

fCtr jedes Hydrat den geeigneten Gradienten, das geeignete 
Intervall und die passende Temperatur zu finden. Auch auf die 

anzuwendenden Gewiehtsmengen ist ein Augenmerk zu richten. 
Die Aufierachtlassung der gebotenen Vorsiehtsmagregeln ftihrt 
zu unbrauchbaren Resultaten (vide p. 1144). 

Beobachtungen innerhalb derselben Abstufung. 

Als Beispiel der allmRhlichen Verminderung der Geschwin- 

digkeit mag dasVerhalten des N a t r i u m s u l  fa t s  NazSO~. 10 H~_O 
angeffihrt werden. Eel einem Versuche mit einem Pr/iparat, das 
752 ~ng Na2S Q enthielt, entwich der Wasserdampf bei einer 
Temperatur, die yon 12"6 ~ allm/~hlich auf 13"1 ~ stieg. Der 

/iuSere Dampfdruck betrug 6"2 bis 6"4ram.  Aus den Beob- 
achtungen yon M f i l l e r - E r z b a c h  berechnet sich die Tension 
zu 8"1 bis 8"3ram,  sonach der Gradient zu 1 '9ram. Zuerst 
sind die Wassergehalte in Milligramm, hierauf die entsprechen- 
den Zahlen der Molekel Wasser ~v, dann die Geschwindig- 

keiten u, zuletzt deren Differenzen ~ angeKihrt. Intervall je 
24 Stunden. 

~ w  ~ u 

926 9"71 
1"82 

752 7"89 8 
1"74 

586 6 '15  2 
1"76 

419 4"39 7 
1"69 

257 2"70 9 
1"60 

105 1"10 58 
1"02 

8 0"08 
0 0"00 
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Aus den Zahlen 3 und auch der folgenden Fig. 2 ergibt 

sich eine geringe VerzSgerung ungef/thr bei m ~--- 7 und zuletzt 
yon re ~_ 1 an eine Verminderung der Geschwindigkeit, was 
auch schon yon H a n n a y  bemerkt wurde, der Abstufungen 
bei den Hydraten mit 7H~O und HoO annahm. Die letztere 
Verminderung hat aber nicht diese Bedeutung und auch 

die Tensionsbestimmungen haben keine Abstufung erkennen 
lassen. 

N a t r i u m p h o s p h a t  N%HPOt.12HeO. Nach den Tensions- 
bestimmungen bildet sich zun~.chst das Hydrat mit 7H~O, wo- 

nach in der ersten Stufe 5 H20 entweichen bei einer konstanten 
Tension, die sich aus den Beobachtungen yon F r o w e i n  zu 

8"0 rnrn bei 13"5 ~ berechnet. In der angewandten Menge yon 
3163 ~ g  waren 1920 ~ g  Wasser enthalten. Die Beobachtungs- 

temperatur betrug anfanglich 13"6 ~ und sank allmS.hlich auf 
13'0 ~ herab, was den Dampfdrucken yon 6"58 und 6"34 rnm 

entspricht, da eine Schwefels/iurelSsung yon 40"52 ~ verwendet 
wurde. Der Gradient war sonach gering und betrug ungef/ihr 

1"5 ~nm. Die WS.gungen wurden bis zum konstanten Gewicht 
fortgeftihrt. Intervall je 24 Stunden. 

Milligramm 
Wasser ~ u 0 

1920 12"169 
1"024 

1757  11"145 47 
9 7 7  

1603 10"168 83 
894 

1462 9"274 107 
787 

1338 8"487 166 
621 

1240 7"866 227 
394 

1178 7 " 4 7 2  185 
209 

1145 7"263 127 
82 

1132 7"181 37 
45 

1126 7-136 20 
25 

1121 7"111 12 
13 

1119 7"098 0 
13 

1117 7"085 1 
12 

1115 7 " 0 7 3  - -  1 
13 

1113 7"06O 
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Hier zeigt sich eine allmg.hliche, bei rv - -  7"5 stS, rker ein- 

se tzende  Abnahme  der Geschwindigkeit .  In der be is tehenden 

Fig. 2 ist die Kurve, welche dutch Verbindung der am Natr ium- 

sulfat  beobachte ten  Geschwindigkei ten  erhalten wird, mit S 

und jene fCtr Na t r iumphospha t  mit P bezeichnet .  

Ein Beispiel, welches  den Einflut3 der OberflS.chengr6t3e 

auf  die Geschwindigkei t  fllustriert, gibt das Verhalten von 

S t r o n t i u m c h l o r i d  SrCI~.6H.,O, das bei dem ersten Versuch I 

in Gestalt  yon KSrnern und kleinen Krystal len,  bei dem anderen 

Versuch II als feines Pulver angewand t  wurde.  Der Wasse r -  

gehalt  wurde zu 4 0 " 4 7 %  best immt,  w~ihrend der theoret ische 

2.0 

0 8  

s" 

L i 

i I . . . .  

r 

~ 2 0 IV 

F i g .  2 .  

4 0 " 5 4 %  betr~gt. Der ursprfingliche Gehalt  yon 6H.,O sinkt hier 

auf  die nS.chste Stufe von 2H~O herab. 

Der erste Versuch  wurde  bei 16"3 ~ angestellt ,  doch sank 

die T e m p e r a t u r  bei den drei letzten Wf~gungen auf 15 "9 ~ herab. 

Die Tens ion  der Schwefels~iurel6sung yon 580/0 betr~igt ftir den 

Anfang 2"83 rmu und f/kr die drei letzten Bes t immungen  

2 . 7 6 m m .  Bei dem zweiten Versuche war  die Tempera tu r  
anfangs  15"6 ~ , dieselbe sank allm~ihlich auf  15"4 ~ , was  den 
Tens ionen  yon 2 '71  und 2"67 entspricht.  Die Tens ion  des 

Pr 'aparats berechnet  sich aus den Beobachtungen  yon A n d r e a e  

zu 4 " 5 5 m m  bei 16 ~ . Der Gradient  betrug sonach ungef/ihr 
1'7 turn. Das Intervall wurde 24sti indig genommen.  !n beiden 
trat nach 13 T a g e n  Gewich t skons tanz  ein. 
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I. II. 
Milligramm Milligramm 

Wasser w u \Vasser ~v ~t 

2210 5"981 2213 5"983 
0"384 0"454 

2068 5"597 2045 5"529 
403 441 

1919 5"194 1882 5"088 
409 440 

1768 4"785 1719 4"648 
417 436 

1614 4"368 1558 4"212 
420 435 

1459 3"948 1397 3"777 
433 422 

1299 3"515 1241 3"355 
408 405 

1148 3"107 1091 2"950 
363 368 

1014 2"744 955 2"582 
327 305 

893 2-417 842 2"277 
266 190 

795 2"151 772 2"087 
148 075 

740 2"003 744 2"012 
0"031 0"003 

729 1"972 743 2"009 

W/ihrend beim Versuch II, der mit feinem Pulver angestellt  

wurde, die Geschwindigkei t  anfangs grSfler war und allmS.hlich 
herabsank, zeigte sich bei dem Versuch I mit dem karnigen 
Prtiparat anf/inglich ein Zurtickbleiben derselben und das 

Maximum wurde erst nach 6 Tagen  erreicht. Dies entspricht 

der Beobachtung bezfiglich der Einstellung der Tension,  die bei 
manchen PrS.paraten erst nach 1&ngerer Zeit zum Maximalwert  

gelangte. 
Ist schon der Unterschied der Anfangsgeschwindigkei ten 

bei feinem und grSberem Pulver merklich, so vergrS13ert sich 

derselbe noch mehr, wenn ganze Krystalle benutzt  werden. Bei 

Anwendung von Krystallen gleichen Gewichtes,  wie das der 
vorgenannten  Pulver, bestimmte sich Kir den gleichen Gradienten 
und dieselbe Tempera tur  die Anfangsgeschwindigkei t  zu 

0" 25 Mol. Wasser.  

Wiederwiisserung. 

Es ist eine seit langer Zeit bekannte Tatsache,  dal3 die 
wasserreichen Hydrate,  nachdem sie teilweise oder ganz ent- 
w/issert und wiederum Wasserd~mpfen ausgesetzt  wurderb 
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das Wasse r  nicht so rasch wieder aufnehmen, als es verloren 
ging. Natriumsulfat, das ursprtinglich 1700m,g wog und bei 
einem Dampfdruck von 0 " 6 4 m m  in einem Tage  den ganzen 

Wassergehal t  im Gewichte yon 947 m,r verlor, hatte, fiber 
Wasser  gestelit, 

nach einem Tage  . . . . . . . . . . . . . .  323 m{, 

nach dem zweiten Tage  f e r n e r . . .  340 

nach dem dritten Tage  ferner . . . .  284 

gewonnen,  somit den frtiheren Wassergehal t  erreicht. Solche 

Versuche wurden  auch mit Magnesiumsulfat  und Strontium- 
chlorid angestellt, mit ~ihnlichem Ergebnisse.  Die wieder- 

gew~isserten Priiparate besitzen aber a n d e r e  p h y s i k a l i s c h e  
E i g e n s c h a f t e n  als das urspriinglich angewandte  Pulver. Die 
Oberfl/iche der beiden ersteren ist nicht mehr eben, sondern 

gekrtimmt, aufw~rts gebogen, das Pr/tparat ist faltig, zusammen-  
h/ingend und halter am GefiiI3. Bei der mikroskopischen Prtifung 
aller drei Pr/iparate zeigten sich an der Oberfl/iche der fr~heren 

K6rnchen kleine, neugebildete Krystalle, deren Verschr/ tnkung 

das Zusammenbaeken  hervorruft. Somit hat sich durch das 
Wiederw~issern die S t r u k t u r  des Pr~iparats erheblich ver- 
/indert. 

Dem entspricht das Verhalten bei der Prtifung der 24stiin- 
digen Anfangsgeschwindigkei t :  

Gewicht Y0 

Na-Sulfat 1173mg 4"72 15 ~ 

Na-Sulfat 1708 2" 12 

Mg-Sulfat 3003 2" 60 

Anfangs- 
geschwindigkeit 

frisch . . . . . . . . .  621 mg 
wiedergewiissel:t 527 

12"6 ~ frisch . . . . . . . . .  794 
wieder.gew~issert 738 

15 ~ frisch . . . . . . . . .  44 
wiedergewiissert  30 

Die Anfangsgeschwindigkeit  ist demnach bei Anwendung 
der wiedergew/isserten Pr/iparate geringer als bei der Priifung 
der frisch gepulverten Hydrate.  An einem zinkhaltigen Kupfer- 
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vitriol beobachtete  M t i l l e r - E r z b a c h  nach der Wiederw~isse- 

rung eine etwas h~Shere Tension als an dem frischen Salze} 
Dies w/irde einer Vermehrung der Geschwindigkei t  entsprechen.  

Beobach tungen  innerha lb  zweier  aufe inander fo lgender  

Abs tufungen.  

Wenn bei fortgesetzter  Dampfentwicklung aus einem 

Hydra t  der Gradient infolge der Verminderung von p herab- 
sinkt, so wird sich der Abfall gleichzeitig auch dutch eine 

He mm ung  bemerkbar  machen, Zur Demonstrat ion der letzteren 
Erscheinung wird sich ein Hydra t  eignen, das bei einem be- 

stimmten Gradienten sowohl vor als nach der H em m u n g  
Geschwindigkei ten ergibt, deren erste nicht unverh/iltnism/il3ig 

grog gegen die folgende ist, weil sonst eine rationelle Berech- 
nung des Eintrittes der Hemmung  nicht ausftihrbar w/ire. Ein 

solches ist das Bariumchlorid mit den Stufen BaCI~. 2H20  und 

Ba CL_,. H~. O. 
Ftir die erste I/il3t sich ftir 15 ~ aus den Beobachtungen yon 

S c h o t t k y p _ = _  2"39, aus jenen yon F r o w e i n  2"41 und jenen 
yon F o o t e  und S c h o l e s  2"58 berechnen.  Ftir die zweite  
Stufe zwischen.BaCI,2.H~O und BaCI~, nach S c h o t t k y i v  z 0 " 5 7 ,  
nach F o o t e  und S c h o l e s  1"34. -~ Letztere Zahl dtirfte zu grol~ 

sein. Der Wassergehal t  wurde zu 14"79o/o bestimmt, w/ihrend 
die Formel 14'75~ fordert. Die angewandte  Menge betrug 

10"005g.  Das pulverisierte Salz wurde fiber einer 88"3pro-  
zentigen Schwefels/ iurel6sung aufgeh/ingt, deren Tension unter  

0"1 ~ m  liegt. Die Tempera tur  yon anfS.nglich 15"6 ~ hielt sich 
nahe konstant,  da sie in der Zeit yon 34 Tagen  gleichf6rmig 
auf  15"2 ~ sank. Die W/igungen wurden in Intervalten von 
48 Stunden ausgeftihrt. 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 17 (1895), 453. 
Journ. Americ. chem. soc., 33 (1911), 1309. 
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Milligramm Milligramm 
\Vasser  cv ct W a s s e r  ~u ct 

1. 1486 2"017 0"025 
0"078 10. 715 0"970 

'2. 1429 1"939 0-017  
0 -142  11. 702 0"953 

3. 1325 1"797 0"017 
0"162 12. 690 0 -936  

4. 1205 1-635 0-021 
0"167 13. 674 0 -915  

5. 1082 1-468 0"023 
0"165 14. 657 0"892 

6. 960 1"303 0 ' 0 2 3  
0 -139  15. 640 0"869 

7. 858 1"164 0 ' 0 2 5  
0"111 16. 622 0"844 

8. 776 1"053 0"024 
0"058 17. 605 0"820 

9. 733 0"995 

Die Gewich t sabnahme  betr~gt noch lttngere Zeit hindurch 

t~iglich 8 eng. 

Die Geschwindigkei t  setzt  hier mit einem geringeren Wef t  

ein und erreicht erst mit dem dritten Intervall die maximale  

H6he. Dies entspricht  dem frflher 
r angeftihrten Verhal ten bei der I~e- 

s t immung  der Tens ionen.  Nach 

Erre ichung des Maximums  bleibt 

die Geschwindigke~t eine Zeit auf  

dieser Hi, he und sinkt vom ftinften 

Intervall an allm~hlich herab. 

In dem achten Intervall erfolgt 

ein Abfall um ungefRhr die H~ilfte 

des letzten Wer t e s  und hierauf ein 

Absinken zu ger ingen Betrtigen. 

Die H e m m u n g  erfolgt an der 

Grenze beider Stufen, dort, wo das 

-.~-o ,~ ~o w ursprflngiiche Hydra t  ve rschwun-  

Fig. 3. den und nut  das Hydra t  BaCI~. H.zO 
vorhanden ist. 

In tier be is tehenden Fig. 3 sind die aufeinanderfolgenden 
Zeiten und die en tsprechenden  Wasse rgeha l t e  eingetragen,  

wonach  sich for die erste Stufe die Kurve HK, ftir die zweite  
Stufe die Kurve KZ, ergibt. Diese beiden G e w i c h t s k u r v e n  
schneiden einander  in einem K n i e k p u n k t e  bei 1 Mol. Wasser ,  
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also an der Grenze beider Stufen. Die Interpolationen v o n d e r  

achten Beobachtung bis zum Knickpunkt, ebenso von hier zur 
neunten Be0bachtung sind keine willkfirlichen, sondern sie be- 
stimmen sich gem/i.13 dem Charakter der ersten und der zweiten 
Gewichtskurve nach der Zeitfolge. 

Ermittelung tier Grenze. 

Wenn der Verlauf einer Erscheinung in dem einen Stadium 

und in dem darauffolgenden dutch je eine Interpolationsformel 
oder durch je eine Kurve dargestellt wird, so kann ffir jedes 

der beiden Stadien die Formel, respektive Kurve eine andere 
sein, in welchem Falle die beiden n ich t  zu  e i n e r  E i n h e i t  

zusammengefalgt werden kSnnen. 
In dem vorigen Beispiele gilt beziiglich der aufeinander- 

folgenden Konzentrationen die eine Formel oder Gewichts- 

kurve ffir die entstehenden Mischungen von BaC12.2H~O und 
BaCI~.H20, die andere fti," Mischungen yon BaCI2.H~O und 

BaCI~. Dieselben sind ganz verschieden. Dort, wo das gemein- 
same Glied BaCI~H~O allein vorhanden ist, liegt der Schnitt- 

punkt beider Kurven. 
Die Verschiedenheit der beiden Gewichtskurven wird hier 

dadurch ausgedrtickt, dab die eine ausgezogen, die andere 
punktiert erscheint. Jede der beiden bezieht sich auf ein anderes 

S y s t e m ,  sie treffen einander an der Grenze der beiden Stadien. 
Dal~ die Verschiedenheit hier besonders hervorgehoben wird, 
geschieht deshalb, ,,veil yon manchen Forschern in /ihnlichen 

F~illen ein k o n t i n u i e r l i c h e r  O b e r g a n g  yon der einen zur 
anderen angenommen und daraus der Schlul3 gezogen wird, 
dab 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, hS.ngt mit dem Dissoziationsdruck zusammen 

und dieser ist in jedem Stadium konstant .und im zweiten ver- 

schieden. Im ersten betr/igt er 2"4m~u, im zweiten ungef/ihr 

0 " 6 ~ m b e i  15~ 
Aus dem Verlaufe der beiden Gewichtskurven 1/il3t sich die 

Lage des Schnittpunktes, also der G r e n z e  b e i d e r  S t a d i e n ,  
ableiten. Dies gelingt abet nut, wenn die zugrunde liegenden 
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Beobachtungen keine zu grol3en Fehler auffveisen und in der 
genfigenden Zahl vorliegen. In dieser Beziehung ist zu be- 
merken, dal3 die W~igungsintervalle nicht zu grofl genommen 
werden dfirfen, weil sonst die Interpolation eine sehr willkflr- 
liche ist. Bei sehr kleinen Intervallen wirkt andrerseits der 
St6rungsfehler zu stark auf die Ergebnisse. 

Ist eine zweckm/iflige Wahl der Interx, alle getroffen, so 
eri;lbrigt noch eine Prtifung der beiden Kurven in der N/ihe des 
Schnittpunktes. Aus der Differenz der WS.gungen wird die 
mittlere Geschwindigkeit ffir jedes Intervall bestimmt, hierauf 
werden die Differenzen der Oeschwindigkeiten fflr gleiche Inter- 
valle zusammengestellt. Wenn diese keine irregul/iren Sprflnge 
aufweisen, so erscheint die Serie der Beobachtungen ffir eine 
Berechnung geeignet. 

In der N~he des Zusammentreffens beider Kurven zeigt 
sich bisweilen eine sttirkere K r f i m m u n g  und es erscheint die 
Lage des Schnittpunktes anbestimmt. Dies rflhrt daher, daft 
das PrS.parat nicht an allen Stellen in demselben Grade zersetzt 
ist, also die WS.gungen nicht, wie vorausgesetzt wird, die 
Gewichte gleichartiger Mischungen angeben. Die Erscheinung 
kann so auffallend werden, dal3 eine Serie yon Beobachtungen 
ft'lr eine Berechnung unbrauchbar wird. Dies ereignet sich 
htiufiger bei Anwendung h(Sherer Temperaturen. Keinesfalls ist 
daraus der Schlul3 abzuleiten, da6 ein kontinuierlieher 10ber- 
gang stattfindet, dal3 also eine Grenze der beiden Stadien nicht 
vorhanden sei. 

Auf meine Bitte hat Herr Dr. A. H i m m e l b a u e r  alle Mfihe 
angewandt, um die W/iguegen so auszuft'lhren, daft jede Willkflr 
bei Ermittlung des SchnittpunKtes ausgeschlossen ist. Er stellte 
mit verschiedenen Pr~.paraten W/igungen in mehreren aufein- 
anderfolgenden Tagen und N/ichten in dreistfindigen Intervallen 
an und konnte das Eintreten einer Abrundung am Schnittpunkte 
konstatieren. Da bier der St6rungsfehler zu grof3 wird, so wurden 
Versuche mit einer selbstregistrierenden Wage ausgeffihrt, 
jedoch erwies sich die Konstruktion derselben noch nicht ge- 
eignet, Aufzeichnungen bei l~ngerer Dauer der Exposition zu 
liefern. Demnach muflte es bei der Anwendung der frfiheren 
Methode verbleiben. 
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Dort, w o  die beiden G e w i c h t s k u r v e n  sich ng.hern, wird 

keine willkfirliche In te rpola t ion  angewand t ,  sonde rn  es wird 

jede  der  beiden Kurven  ihrem le tz ten Ver l au f  en t sp rechend  ver- 

l~,ngert, um den Schn i t t punk t  zu  finden. Durch  ein g raph i sches  

Verfahren  kSnnen  aber  leicht Zweifel  und Irrtf imer ents tehen,  

d a h e r  man  vorz iehen  wird, eine B e r e c h n u n g  a n z u w e n d e n .  

A u f f i n d u n g  d e s  G r e n z i n t e r v a l l s .  W e n n  gleiche Zeit- 

intervalle A :  v o r a u s g e s e t z t  werden,  so hat  man  f/it drei Beob- 

a c h / u n g e n  rv vor  und drei nach  der H e m m u n g ,  ferner  ffir die 

mitt leren Geschwind igke i t en  u, endl ich ffir deren Differenzen 

das  folgende S c h e m a :  

' ~ 0 . .  

1 . .  

2 . .  

3 . .  

4 . .  

5 . .  

Bariumchlorid 

It 

rv o ~v o = 1"303 
~q O' 139 

rvl ~1 ~v~ - -  1 �9 164 
~t~ O" 111 

rv~ 3~ ~vo = 1"053 
u a O" 058 

r ~a re a --- O" 995 
~t 4 O" 025 

I% ~4 rv 4 = O" 970 
u 5 O" O17 

~v~ ~v 5 - -  O" 953 

28 

53 

33 

8 

Vor  dem Eintr i t te  der  H e m m u n g  n immt  die Geschwind ig -  

keit ab, viel mehr  aber  in dem Hemmungs in t e rva l l  I4.,2...f%, 

daher  n,  - -uo "<*~2 --*~a oder  3 2 < 3 2. Nach  der H e m m u n g  n immt  

die Geschwind igke i t  w i e d e r u m  ab, daher  ,ta--~t~> u~--% oder  

3 a : >  ~4. Das  S c h e m a  

zeigt  an, dal3 z w i s c h e n  a 1 und  a s ein Anschwe l l en  der W e r t e  

yon  a eintritt. 

W a s  die Wer te  a~ und  a a betrifft, sind drei F/ille mtSglich: 

3~ > aa, dann  ~., < a a und  a.., = ~a" 

Im ersten Fall ergibt sich das S c h e m a :  

~, < :  ~,, > aa : >  ~4. 

Ist  also das Anschwel l en  der W e r t e  3 vor  dem Abfall au f  

den kleinen W e r t  3 4 gefunden ,  so ist au f  den Maximalwer t  zu  

Chemie-Heft Nr, 9. 75 
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achten. Liegt dieser v o r  d e m  n g . c h s t  gr i3f3eren,  hier 33, also 

im Niveau von w2, so ist diese die l e t z t e  Beobachtung  v o r  

dem Schni t tpunkte  beider Kurven,  also vor der Hemmung .  Das  

vorher  angeffihrte Zahlenbeispiel ,  aus  der Beobachtungsre ihe  

am Bariumchlorid entlaommen, illustriert diesen Fall. 

Im zweiten Falle hat man das Schema:  

3 i < 3~ < 3 a > 3 4. 

Liegt der Maximalwer t  3 n a c h  dem zun/i.chst gr6i3eren 

Wer t  und knapp vor dem kleinsten Wer te  3~, also im Niveau 

yon wa, so ist diese Beobachtung  die erste n a c h  dem Schnitt- 

punkt, also nach der Hemmung .  

Der dritte Fall: 

31 ~ 3 2 ~ 3 3 > 3 4 

ereignet sich nut  selten. Dann liegt der H e m m u n g s p u n k t  

ungeffthr in der Mitre zwischen w 2 und ~v a. 

Die angef/]hrte Regel erleichtert die Auffindung des Grenz- 

intervalls. Sie ist in den meisten Fiillen anwendbar ,  da in der 

NS.he des H e m m u n g s p u n k t e s  fast immer die folgende Ge- 

schwindigkei t  kleiner ist als die vorige. 

B e r e c h n u n g  d e r  H e m m u n g .  Gleichheit der Zeitinter- 

valle vorausgesetz t ,  das Intervall als Einheit  genommen,  m(3ge :t 

den Zei t raum angeben, der seit der Beobach tung  w~. his zur 

H e m m u n g  verflossen ist. Wird  nun unter  Vern~.chl/issigung der 

allm/ihlichen Verminderung der Geschwindigkei t  angenommen ,  

dal3 vor der H e m m u n g  dieseIbe Geschwindigkei t  u., herrscht  

wie im vorigen lntervall, nach der H e m m u n g  dieselbe u 4 wie im 

folgenden, so setzt  sich die im Hemmungs in te rva l l  her rschende 
mittlere Geschwindigkei t  % aus zwei  Teilen z u s a m m e n :  

% - -  %vl+u , t (1 - -v l ) ,  

woraus  ~1 = (ua--u4)/(%--u4). Der vorigen Annahme  zufolge 
ist der Wasse rgeha l t  im Augenbl ick der H e m m u n g :  

u~--u 4 W---- %-uo% = w ~ - u ~ -  (I) 
l , t  2 - -  ~ t  4 
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Die Rechnung kann ein ann/ihernd richtiges Resultat er- 

geben, wenn die Geschwindigkeiten,  namentlich u~, keine 

grol~en Betr/i.ge darstellen, denn bei grof3en Geschwindigkeiten 
wird auch deren Abnahme zu einer grSt3eren giffer, deren Ver- 
nachl/issigung das Ergebnis beeintr/ichtigt. 

Sowohl bier als im folgenden ist zu ber0.cksichtigen, dab 
die der Rechnung dienenden Werte  yon u D i f f e r e n z e n  der 
Beobachtungsdaten  sind, folglich die Fehler der letzteren im 

ungtinstigen Falle sich verdoppeln, endlich daft im obigen Aus- 
drucke Differenzen von u vorkommen,  also der Fehler mit dem 

Vierfachen sich geltend machen kann. 
Ist der ftir ~ erhaltene Wert  gr613er als 0"5, womit  ange- 

deutet  wird, daft die Hemmung  n/iher an ~v 3 rtickt, so ist die 
Annahme, daft. auch hier noch die Geschwindigkeit  ~2 herrsche, 

recht gewagt  und das Ergebnis der Rechnung kann zweifelhaft 

sein. Dann wird besser die folgende Methode zur  Anwendung  

kommen kSnnen. 
Eine zweite Art der Berechnung benutzt  eine bis zur 

zweiten Potenz yon ~ reichende Interpolationsformel f/Jr die 
Beobachtungen wo,  I% und n22 und eine zweite ffir n28, ~vr 
und ~%. Die Beobachtungen k6nnen auch ungleichen Zeit- 
rS.umen entsprechen, doch sotl die Ungleichheit  nicht zu grof3 

sein. Die erste Gleichung w/ire 

n2 = a - - b ~  + c ~  ~, (II) 

die zweite 
Iv I z ~.--~=+7= ~. (III) 

Wird nun eine Extrapolation in das Hemmungsinterval l  

v, orgenommen,  so gilt f~r den Hemmungspunkt ,  da ~v - -  w ~, die 

Gleichung 
a - - b ~  + c v  2 _~ o ~ - - ~  + ~ ~, (IV) 

aus der sich ~, der Zeitpunkt der Hemmung,  berechnen I/i.13t. 
Wird dieser Wer t  in eine der beiden vorher  angef~hrten Glei- 
chungen gesetzt ,  so ergibt sich der Wert  yon W, also der 

Wassergeha l t  bei der Hemmung.  
Bei dieser Berechnung f/illt die for die frtiher gemachte  

Annahme beztiglich der Geschwindigkei ten innerhalb des 

75 ,~ 
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Hemmungsintervalls weg, alas Resultat ist also im Prinzip 
genauer. Bezfiglich des Einflusses der Fehler gilt das frtiher 
Gesagte. 

Sind die W~igungen in gleichen Zeitintervallen ausgeffihrt 
worden, so k6nnen die Gleichungen (II) und (III) durch Be- 
ntitzung der folgenden Ausdrficke gebild~t werden: 

a - -  $/V0~ 

1 
b - -  y ( 3 u ~ - - u 2 )  , 

1 __u2)  ' 
c = - f f  (,~, 

a ~ wa4-gu4--6u5, 

1 

1 

Auf das graphische Verfahren tibertragen, bedeutet die 
Rechnung nach (I) das beil~iufige 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. 

Ffir Bariumchlorid berechnet sich aus d~n friiher ange- 
fiihrten Zahlen nach (I): 

33 
W~-~_ 1 " 0 5 3 - - 1 1 1 ~ -  ~ 1"010, 

womit gesagt ist, daft die Hemmung eintritt, wenn das Pfiiparat 
die Zusammensetzung BaC12 . H20 besitzt. 

Wird aus jenen Beobachtungen die Gleichung (II) gebildet, 
so ergibt sich 

w ~ 1"303--0" 153:+0"014:2 

und nach (IlI) ftir das folgende Stadium 

w' ~ 1" 118--0"035r+0"004~ ~-, 

worauf nach der Gleichstellung w - - w '  sich ~' - -  2"45 be- 
rechnet. Dieser Wert, in eine der beiden vorigen Gleichungen 
eingesetzt, ffihrt auf 

W---- 1 "012, 
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wodurch das obige Resultat best/itigt wird. Die Abweichungen 
yon 1"00 sind den unvermeidlichen Fehlern der Beobachtung 

zuzuschreiben. 
A b l e i t u n g  de r  G e s c h w i n d i g k e i t e n .  Die Gleichungen 

(II) und (III) gestatten eine ann/ihernde Berechnung der Ge- 
schwindigkeiten innerhalb der beobachteten Wassergehalte und 
k6nnen auch dazu dienen, dutch Extrapolation dieselben bis 

zur Hemmung zu verfolgen. Sind die Zeitintervalle und ent- 

sprechend die mittleren Geschwindigkeiten nicht zu grot3, so 
d~v 

1/il3t sich die Geschwindigkeit u ~ - - -  beil/iufig berechnen. 
d~ . 

Wird ftir den Zeitpunkt der Hemmung der frtiher gefundene 
Wert ~ eingesetzt, so ergibt sich ftir die Geschwindigkeit am 
Ende des ersten Stadiums aus (II): 

d w  
u - -  d ~  - -  b - -  2 c ~  I (V) 

und ffir die Geschwindigkeit am Beginn des zweiten Stadiums 

nach (III): 
d w  

u ' _  - -  ~ - 2 " c ~ ' .  (VI) 
d~ 

Demnach w/ire die Zersetzungsgeschwindigkeit des Barium- 
chlorids vor der Hemmung, solange noch eine Spur des ur- 

spr/inglichen Hydrats BaCI2.2H~O vorhanden ist, 0"084, 
hierauf abe l  nach Eintritt der Hemmung, sobald das Hydrat 
BaCI~.H~O allein herrscht und nun zur Zersetzung gelangt, 

0"033. Somit wtirde die Verminderung der Geschwindigkeit im 
Augenblicke der Hemmung 0"051 Mol. betragen, also mehr als 
die H~.lfte der Endgeschwindigkeit im ersten Stadium. 

Wird die Tension bei 15 ~  ersten Stadium nach der 
Frowein'schen Bestimmung zu 2 " 4 r a m  angenommen, im 

zweiten Stadium zu 0"57 ram, so ergibt sich der Abfall zu 
t"83, also auch mit mehr als der H/ilffe des ersten W'ertes. 

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 sin& Es zeigt sich das allm/ihliche Ansteigen 
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bis zu einem Maximalwert,/ihnlich wie dies bei der Bestimmung 
der Tension beobachtet wurde, sp/iter jedoeh eine allm~ihliche 
Abnahme und bei der Grenze der beiden Stadien, dem Wasser- 
gehalte yon 1 Mol., die Hemmung. Hier f~llt der Betrag bei/~ 
auf ein niederes Niveau bis S herab und h~tlt sich sp~tter auf 
gleicher HShe. Nach Beginn des zweiten Stadiums macht sich 
eine VerzSgerung bemerklich, ~ihnlich wie beim Beginn des 
ersten. 

Andere Hydrate zeigen gleiches oder 5.hnliches Verhalten 
wie das vorige. M a g n e s i u m s u l f a t  MgSO~.7H20, das bei den 
Tensionsversuchen als. n~chste Abstufung MgSO 4.6 FL, O er- 

.... 1 T i - ~ ~ ' ~  - i  i - i i 
i ' I ! : I i 

" I - 7 I : . . . .  7 - - -  s ~ ' - 7  
! , i I '  / . . . . . . .  i 

.... I i i i i i L : 
~ i 5  1.o ro  

Fig. 4. 

kennen lieI3, verhielt sich demgem/il3 bei Ermittlung der Ge- 
schw'indigkeit der Dampfentwicklung. 

Die 24sttindige W/igung eines Prfi.parats yon 3000 m~- 
Gewicht, das bei 15" 1 ~ einem Dampfdruck yon 2"6 mm aus- 
gesetzt war, ergab die Zahlen: 7 "0, 6"8, 6"4, 6" 12, 6"02, 5"98, 
5"97, 5"965 Mol. W, also eine Hemmung bei ungefiihr 6 Mol. 

Von den H y d r o x y d h y d r a t e n  wurde die S t r o n t i u m -  
v e r b i n d u n g  SrO~Ho_.SH20 gew/ihlt, ftir welche nach den 
Tensionsbestimmungen von M t i l l e r - E r z b a c h  als n~ichste Ab- 
stufung SrQH~.7HoO und als folgende SrO~H2.H~O gelten. 
Die W~gungen an solchen Verbindungen leiden darunter, dab 
bei der angewandten Methode der Zutritt von Kohlendioxyd 
aus der Luft nicht vermieden werden kann. Die Beobachtungen 
wurden bei einem ~iuBeren Dampfdr~lck von 2"6 mm und der 
Temperatur von 15 ~ angestellt. Das Anfangsgewicht betrug 
2"971g, das Intervall 24 Stunden. Es zeigte sich bei dem 
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Hydra t  SrO2H, " �9 7 H.~O eine fast unmerkliche Hemmung,  dagegen 

eine deutliche bei der Zusammense tzung  SrO2H ~ . 6H20  , ebenso 

bei S r Q H 2 . 4 H o O .  Nach diesen Wahrnehmungen  m6chte ich 
glauben, daft die Tens ionsbes t immungen einer Wiederholung  

bedtirfen. 

Geschwindigke i t  und  Tension.  

Alle vorher  fiir die Geschwindigkei ten angeftihrten Zahlen 

beziehen sich auf  die hier a n g e w a n d t e  M e t h o d e  und die 
dabei b e n u t z t e n  A p p a r a t e .  Sie stehen zwar  mit den Gr61~en 

der wahren Geschwindigkei t  in Beziehung, doch gestat ten sie 

keine Berechnung der letzteren. Der Verlauf tier Anderungen 
beider ist aber ein korrespondierender ,  daher eine rasche Ande- 
rung  der wahren Geschwindigkei t  sich dutch eine gleichzeitige 

Anderung der gefundenen scheinbaren Geschwindigkeit  kund- 

gibt. 
Wenn  die Tens ion  einen r a s c h e n  A b f a l l  erf/ihrt, so wird 

infolge des Zusammenhanges  mit der Geschwindigkeit  diese 
g l e i c h z e i t i g  h e r a b s i n k e n .  Erfolgt jener  Abfall bei einem 

best immten Verh/iltnis der Zusammensetzung,  so wird dasselbe 
auch bei dem Abfall der Geschwindigkei t  eintreten. 

Das Verhalten des Bariumchlorids beina Anfang des zweiten 
Stadiums macht dies deutlich. Wenn angenommen wird, dart 
die gefundene maximale Geschwindigkei t  0 '  167 Mol. innerhalb 

des ersten Stadiums der dort herrscheriden Tens ion  entspricht 
und wenn der 121bersicht wegen der 15fache Betrag der Ge, 

schwindigkei t  angesetz t  wird, so 15.13t sich ein Vergleich mit 
den aus S c h . o t t k y ' s  Versuchen berechneten Werten yon p an- 

stellen. 
am Ende des am Beginn des 

Maximum ersten Stadiums zweiten Stadiums 

u . . . . . . . .  2 '  50 1"29 0"46 Mol. 
p . . . . . . . .  2"39 2"39 0"57 m e n  

Beobach tungen  an der Lt isung und dem daraus  en t s t ehenden  
Hydra t .  

Die Geschwindigkeit  der Wasserabgabe  wird auch eine 
Abstufung zeigen, wenn die L/Ssung eines Salzhydrats  bei 
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konstantem 5.ul3eren Dampfdruck das Wasser verliert und das 
Hydrat zur Krystallisation kommt. Wenn demnach an einer 
solchen L~3sung bei konstanter Temperatur und konstantem 
5.ulgeren Dampfdruck W/igungen angestellt werden, so wird die 
beobachtete Geschwindigkeit mit der Konzentration bis zu 
]enem Betrag abnehmen, welcher der ~bers/ittigten LSsung ent- 
spricht, hierauf aber, sobald die Krystallisation des Hydrats 
stattgefunden hat und kein freies Wasser mehr vorhanden ist, 
rasch aufjenen Betrag herabsinken, welcher der nun beginnen- 
den Zersetzung des krystallisierten Hydrats unter den gegebenen 
Umst/inden entspricht. 

In der Abgabe yon Wasser an die Schwefelsiiurel6sung 
wird also eine H e m m u n g  eintreten, sobald das Pr/tparat jenen 
Wassergehalt zeigt, der dem krystallisierten, unver/inderten 
Hydrat zukommt. 

Obwohl das Stattfinden dieser Erscheinung auger Zweifet 
steht, wurden doch Versuche in dieser Richtung angestellt, um 
die bei der gewS.hlten Methode wahrzunehmende Art der I3bel"- 
einstimmung der Hemmung mit dem vorausbestimmten Punkte 
der Skale des Wassergehaltes darzutun und um den Beleg f~r 
die Anatogie des Verhaltens der kolloidalen Verbindungen zu 
gewinnen. 

Bei der Aufsuchung des Hemmungsintervalts ist hier zu 
berticksichtigen, dab bei anf/inglich grol3en Werten von u bis- 
weilen ftir ~ ein Wert gefunden wird, der nicht kleiner ist als 
der for 22. 

Beztiglich der Genauigkeit der Resultate ist zu bemerken, 
dal3 aul3er den Beobachtungsfehlern hier noch der Umstand 
eintritt, dab bei der Krystallisation des Hydrats eine W/irme- 
entwicklung stattfindet, wodurch die Temperatur und damit die 
Geschwindigkeit erh6ht wird und daft eine Berechnung dieser 
Stt)rung vorl/iufig nicht ausf[ihrbar ist. 

Die an der L~Ssung beobachteten Geschwindigkeiten kSnnen 
auch geringe Hemmungen darbieten, wenn, wie es nach den 
Untersuchungen ~on J o n e s  und B a s s e t t  ~ wahrscheinlich ist, 
hier bestimmte Abstufungen der Bindung yon Wasser und 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 52 (1905), 231, und Z4 (1910), 325. 
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Hydra t  vorkommen.  An einer L6sung yon Natriumsulfat 

Na2S Q .  10H~_O beobachtete  ich in einem Fall eine Abstufung, 
die auf eine Bindung yon 4HoO mit dem obigen Hydrat  hin- 
weist. 

N a t r i u m p h o s p h a t  Na~HPQ.12H, ,O.  Die LSsung ent- 
hielt 1243 mg Anhydrid, die absorbierende Schwefels/iure- 

15sung 40" 52 ~ Sg.ure. Die Tempera tur  betrug anfiinglich 10" 4 ~ 
und stieg allm/ihlich auf  11 ~ Dem entsprechen die Dampfdrucke 

von 5"38 und 5"58 ram, Intervall 24 Stunden. Das abge- 

schiedene Salz bildete ziemlich grol3e geschlossene Krystalle, 
die alle in einer Ebene  endigten. 

Wasser 

4275 

3450 

2683 

2150 

1881 

1848 

1831 

1824 

1798 

27"115 

21"884 

17"019 

13"638 

11"932 

11"722 

11 614 

11 507 

11 406 

u 

5"231 
366 

4" 865 
1484 

3"381 
1675 

1 �9 706 
1496 

0"210 
102 

0" 108 
1 

0 '  107 
6 

O" 101 

Das Maximum yon 2, dem noch ein grSl3erer Wert  folgt, 
gibt an, daft nach ~ --- 13"638 die H e m m u n g  erfolgt. Wird der 
Eintritt derselben nach der Formel (I) berechnet, so ergibt sich 

W z 13" 638 -- 1 " 595 - -  12" 043. 

Drei Beobachtungen vor und drei nach der Hemmung  
f/.ihren auf Gleichungen, die gem/il3 (IV) ergeben: 

21 " 8 8 4 - - 5 " 6 0 7 v + 0 " 7 4 2 ~  e _~-- 13" 1 7 4 - - 0 ' 5 7 6 ~ + 0 " 0 5 1 v 2 ,  

woraus  : t ~  2 '8136,  welcher  Wef t  

W ~  11 "985 

liefert. Damit ist gesagt,  dafJ die Hemmung  eintritt, wenn das 
Pr/iparat 12 Mol. Wasser  enth/ilt, was der anfangs angeKihrten 
Zusammense tzung  entspricht. 
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Die Tagesgeschwind igke i t  wiire: 

vor der H e m m u n g  . . . .  

nach ,, ,~ . . . .  
1 :433Moi . ,  

0"280 

bei der Tempera tu r  von I 0 - 7  ~ . Der letztere Wef t  ~ ist viel 

ger inger  als jener, tier fiir die Anfangsgeschwindigkei t  des 

pulveris ier ten Hydra t s  gefunden wurde,  weil hier lest ver- 

bundene ,  grol3e Krystal le  gebildet  waren.  

In der umstehenden  Fig. 5 sind die beobachte ten  Ge- 

schwindigkei ten  mit Bezug  auf die Wassergeha l te  verzeichnet .  

Die Kurven P beziehen sich auf  Natr iumphosphat ,  S auf  den 

Versuch  I mit Natriumsulfat .  

N a t r i u m s u l f a t  Na.~SO~.10H~O. In der L/Ssung waren  

1326 neg Anhydrid enthalten. Ftir die angewandte  Schwefel-  

s~urel6sung von 30" 5~ und die Tempera tu r ,  welche yon 16" 8 

allmg.hlich auf  17"2 ~ stieg, berechnen sich die Dampfdrucke  

yon 10"63 und 10"88ram.  Intervall 24 Stunden. Das ent- 

s tandene  Hydra t  krystal l is ier te  in kurzen Prismen. Resultate 

unter  I. 

I. II. 

Wasser ~v u [~ Wasser ~v 

3842 22" 85 4797 50" 64 

3256 19"36 3"49 9 3607 38"08 

2683 15"96 3- 40 5 2456 25" 93 
3 "35 

2120 12"61 87 1414 14"93 

1704 1 0 ' 1 3  2-48  244 658 6"95 
0"04  

1697 10"09 3 241 2"60 
0"01 

1695 10"08 0 30 0 ' 3 2  
0"01 

1693 1 O" 07 0 

u 

12 56 
41 

12 15 x 115 

11 O0 302  

7 98 x 336 
4 35 

207 
2 28 

Aus I berechnet  sich fiir den Eintritt der H e m m u n g  nach 
Gle ichung (I) 

W - -  10"14. 

Demnach fand die Hemmung statt, als das bezeichnete 
,flydrat auskrystallisiert und das anh~ingende Wasser fast ganz 
verfltichtigt war.  
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Wenn die L5sung einem viel geringeren Dampfdruck aus- 

gesetzt wird, erh5ht sich die Geschwindigkeit und kann solche 
Werte erreichen, daft die Berechnung der Hemmung unrichtige 

Zahlen ergibt. 
Um auch ein Beispiel ffir mil31ungene Versuche anzu- 

ffihren, sind die Zahlen unter II angegeben. Hier enthielt 

die LSsung 747 m g  Anhydrid. Die Temperatur sank yon 15 ~ 

zuletzt auf 14"7 ~ dementsprechend der iiutlere Dampfdruck 
yon 5" 96 auf 5" 85 ram. Das Salz erschien zum Teil in groi3en, 
zum Teil in sehr kleinen Krystallen. Die Beobachtung wurde 
im verflossenen Dezember zur Zeit stark schwankenden Luff- 

i r ! 

[ . . . . . .  i 
o __::  J ! 

18 16 1~ 10. I 0  8 W 

Fig. 5. 

druckes angestellt. Bei der Geschwindigkeit 12" 15 fiel w/ihrend 

des 24stfindigen Intervalls das Barometer um 6 ram, die Tem- 
peratur um 0"5 ~ und bei der Geschwindigkeit 7"98 stieg es 
um 4" 8 ram, die Temperatur um 0" 1 ~ 

Ftir den Eintritt der Hemmung berechnet sich WT_ 8"93, 

also um 1"07 Mol. Wasser zu gering. 

S t r o n t i u m c h l o r i d  SrCI 2 .6H20. Die Menge des gelSsten 
Anhydrids betrug 2986 rag. Die Temperatur blieb w/ihrend des 
Versuches konstant bei 15"6 ~ der Dampfdruck im Apparat bei 
1 "33 ram. Intervall 24 Stunden. Das entstandene Salz bildete 
grofle Krystalle. 

Die W~igungen wurden bis zum konstanten 'Gewichte 
fortgesetzt. 
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Wasser  i v  u 

3448 9"868 
1"359 

2887 8"509 127 
1"232 

2469 7"277 97 
1"135 

2084 6"142 18 
1"117 

1705 5 " 0 2 5  - -3  
1"120 

1325 3"905 159 
0"961 

999 2"944 254 
0"707 

759 2"237 445 
0"262 

6 7 6  1"975 

In dem Intervall mit der Geschwindigkei t  1"135 fiel das 

Barometer  um 7 r a m ,  daher diese Zahl ungenau  ist. 
Im vierten und fflnften Intervall sind die Geschwindigkei ten 

nahezu  gleich. Sie liegen in einer Geraden, w~,h~end vorher  und 
nachher  je eine Kurve, beide yon verschiedener  Art, an- 
schlieflen. Dies ergibt eine Folge von drei verschiedenen 

Gesetzen u n d e s  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 Iv fflhren, wenn yon der Ungenauigkei t  
des dritten abgesehen wird, auf 

.II) 1 ~ 8" 500 --  1 �9 2805=+0"  0485~ 2 

und die Gerade folgt der Gleichung 

fv~ = 8 " 3 8 5 - -  l '12r.  

Nach Gleichstellung ~v 1 = ~v 2 ergibt sich ~; = 2" 104 unp 

W =  6"03. 

Die erste Hemmung  tritt also ein, wenn das bezeichnete  
Salz allein vorhanden ist. Eine zweite Hemm u n g  scheint statt- 
zufinden, wenn das Hydra t  SrC12.4H20 gebildet ist. Auct~ die 
Zahlen unter  II, p. 1105, sprechen daftir.~Dartiber geben die bis- 
herigen Tens ionsbes t immungen  keine Andeutung.  Vielleicht 
liegt hier die Erkl/irung der grol3en Differenz in den Tensions-  
best immungen von F r o w e i n  und A n d r e a e  verborgen, Das 
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Ende der W/igungen gibt wiederum an, dab unter den ange- 
ffihrten Umst/inden das Hydrat SrC12 . 2H.,O zurtickbleibt. 

A n w e n d b a r k e i t  der b e n u t z t e n  Methode .  

Die angeftihrten Beispiele zeigen, dab die vorher bezeich- 
nete Methode, obwohl sie die wahre Geschwindigkeit nicht 
ermitteln 1/it3t, doch geeignet erscheint, j e n e  A n d e r u n g e n  
der  T e n s i o n ,  w e l c h e  beim E i n t r i t t  in ein n e u e s  
S t a d i u m  der  W a s s e r a b g a b e  s t a t t f i n d e n ,  kenntlich zu 
machen. 

Sowohl die A b s t u f u n g e n  des W a s s e r g e h a l t e s  der 
Hydrate als die E n t s t e h u n g  der  H y d r a t e  aus der fiber- 
s~ittigten LSsung lassen sich durch solche Versuche bestimmen. 
Bezt~glich der Genauigkeit der Zahlen wird man keine unbilligen 
Anford'erungen stellen, wenn man sich erinnert, daft auch die 
Tensionsbestimmungen untereinander bisweilen merklich ab- 
weichen. 

Hydrate zweiter Art. 

Einige Salzhydrate zeigen Abstufungen des Wasser- 
gehaltes wie die vorerw/ihnten, jedoch innerhalb einer oder 
mehrerer Stadien der Zersetzung/~icht eine konstante, sondern 
eine mit dem Wassergehalt abnehmende Zersetzungstension. 
T a m m a n n  beobachtete ein kontinuierliches Herabsinken der 
Tension bei der Dampfentwicklung aus einigen Zeolithen, 1 
doch reichen die Bestimmungen nicht fiber das Entweichen der 
ersten Molekel Wasser hinaus. Genau genommen dfirfte es 
noch als fraglich zu bezeicbnen sein, ob die untersuchten Zeo- 
lithe s/imtlich als Salzhydrate zu betrachten seien. Nach meiner 
Ansicht 2 w/iren diese yon einem anderen Gesichtspunkte zu 
betrachten, auch sind dieselben zumeist isomorphe Mischungen. 
An einigen einfachen krystallisierten Verbindungen, die meist 
Oxalathydrate sind, wurden yon L S w e n s t e i n  Beobach'tungen 
angestellt. 3 Dieselben sind nach der yon van B e m m e l e n  

Zeitsehr. f. physik. Chemie, 2Z (1898), 323. 
-~ Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (1905), 562. 
a Zeitschr. f. anorg. Chemie, 63 (1909), 69. 
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befolgten Methode der Bes t immung des Wasse rgeha l t e s  nach 

Eintreten konstanten  Gewiehtes  beim Aufh~ingen der Pr~iparate 

tiber bes t immten Schwefels~iurel6sungen ausgeftihrt.  Die Beob- 

ach tungs tempera tu r  war  25 ~ 

Tens ionsbes t immungen  nach dieser Methode sind, wie 

schon T a m m a n n  bemerkte ,  nicht fehlerfrei. Der Umstand,  daft 

die angenommenen  Tens ionen  der Schwefels i iurel6sungen sehr 

indirekt best immt,  die W ~ g u n g e n  oft in verschieden temperier ten 

Rtiumen v o r g e n o m m e n  werden,  dal3 die Pr~iparate bei der langen 
Dauer  der Versuche  ihre Struktur  ~ndern, zumeis t  abe t  tier 

Fehler, welcher  dadtlrch entsteht, dal~ das Gleichgewicht  sich 

erst viel sptiter einstellt, als bei eintretender Kons tanz  des Ge- 

wichtes  a n g e n o m m e n  wird, beeinflussen die Genauigkei t  der 

Resultate in ungt ins t iger  Art. Ich konnte reich bei der Prtifung 

von Kiesels~uren i iberzeugen,  dal3 der letztere Fehler nicht 

unbedeu tend  ist, da bei einem Wasse rgeha l t  von 1"5 Mol. durch 

2 T a g e  kons tan tes  Gewicht  eingetreten und doch erst nach 

46 T a g e n  bei dem Gehalt yon 1 '4 Mol. ein vSlliges Gleich- 

gewicht  erreicht war. 

Im folgenden m{Sgen einige der mitgeteil ten Beobach tungen  

angeftihrt  werden.  

Zuerst  unter  I die Angaben bezflglich Strychninsulfat  

(C21H22N~O~)2H2SO4.BH.,O ,. unter  II jene ffir Ceroxalat  

C%(C,.,O~) a 10H.,O, wobei mit p die gefundene Tension,  mit w 

der entsprechende Wasse rgeha l t  bezeichnet  ist. 

I .  

~Y 

5 94 

�9 5 5 83 

�9 73 5 69 

�9 50 5 39 

�9 82 5 04 

�9 41 4 13 

�9 75 1 54 

�9 56 0 ' 6 8  

�9 18 0 -15  

p 

22"3 

20 

17 

13 

4 

1 

0 

0 

II. 

9" 94 
16"4 20 

9"85 
19"8 23 

9 ' 7 3  
14" 1 47 

9 ' 6 4  
13-4 i 9 - 5  

9"40 
4"85 14"2 

9"09 
1 "03 6"82 

8"70 
1 �9 3 8  0" 39 

5"65 
0" 72 0"08 

0"71 
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In beiden F/i.llen zeigen die Quotienten AIa/Aw an, dab die 

Fotge der Tens ionen  bis zum Verlust yon 1 Mol. Wasser  einem 
anderen Gesetze gehorcht  als nachher,  dal3 also bier sich ein 
v611iger Umschwung  vollzieht. 

Daraus darf man wohl schliel3en, dab hier eine Abstufung 
des Wassergehal tes  konstatiert  ist und in den beiden Hydra ten  

die 'zuerst  f0rtgehende Mol. Wasse r  in anderem Grade gebunden 
ist als die folgenden. Aus den vorl iegenden Beobachtungen l~il3t 

sich nicht genau erkennen,  bei welchem Wassergehal te  der 
Umschwung  eintritt. Dazu wS.ren tensimetrische Bestimmungen,  
wie solche A n d r e a e  am Strontiumchlorid ausffihrte, nOtig. Es 

ist aber h/3chstwahrscheinlich, dal3 dies ftir I bei m ~ 4, in II 
bei rv ~ 9 eintritt. 

Werden Interpolat ionsgleichungen aus den drei vorher:  

gehenden Beobachtungen und ebenso arts den drei folgenden 
abgeleitet, so wird ftir den Austritt der ers ten Mol. Wasse r  
gefunden 

in I f/.ir das Ende des ersten Stadiums . . . . .  p ~ 8" 3 ram, 
ftir den Beginn des zweiten Stadiums . . . . .  p - -  5"0~ ,m,  

in II fCtr das Ende des ersten Stadiums . . . .  p z 3"47 rnm, 
ftir den Beginn des zweiten Stadiums . . . . .  p ~ 1" 87 ~nm, 

also in beiden F/illen ein Abfalt der Tension im Augenblick des 
Eintrittes des neuen Stadiums. 

Ich hatte die Absicht, am Strychninsulfat  Versuche fiber 
die Geschwindigkei t  der Dampfentwicklung anzustellen, doch 

gelang es mir nich.t, das Hydra t  mit 6 Mol. Wasse r  rein zu 
erhalten. Beim Umkrystallisieren entstand immer dabei auch 

das Hydra t  mit 5 Mol. ~rasser .  Hier m6chte ich aber bemerken,  
dal3 b e i d e  Hydrate  durch W a s s e r v e r l u s t  t r t i b e  und we i t i  
werden, was mit der Annahme nicht tibereinstimmt, dal3 die 
Hydrate  zweiter  Art in s01chem Falle k l a r  b l e i b e n .  Die 
Schwierigkeit, die sich bier angesichts der P h a s e n r e g e l  er- 
gibt, ist nicht zu verkennen.  Die Anwendung  derselben auf feste 
K{Srper begegnet  nicht selten derlei Hindernissen.  

An eine m Pr/iparat yon Ceroxalat,  bezogen  yon Kuhlmann 
in Berlin, konnte ich einige W/igungen ausftihren, als dasselbe 
tiber 87prozentiger  Schwefels~urel6sung bei 15 ~ aufgeh/ingt war. 
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I P  

10"0 

9"05 

8"85 

8"71 

lntervall 24 Stunden. Anfangsgeschwindigkeit 85 rag. Nach dem 
Wasserverlust erschienen die winzigen Kryst/illchen bei mikro- 

skopischer Betrachtung noch ziemlich durchsichtig. 

l/- ~ I t  

nach 3 Tagen . . . . . . . . . .  8"30 
0"09 

8"21 

8"61 

0"95 

O" 20 

0"14 
nach folgenden 4 Tagen . 7"86 

O" 10 7"78 0"08 

Hier zeigt der Abfall der Geschwindigkeit das Ende des 
ersten Stadiums an. Die Rechnung ergibt ftir die Hemmung 

~v z 8"98, also sehr nahe 9. 
Bei der graphischen Darstellung hat man mit Riicksicht 

darauf, dal] zwei Kurven, die verschiedenen Systemen ent- 
sprechen, anzulegen s ing so zu verfahren wie bei der Berech- 
nung, n~imlich bei der Extrapolation an der Grenze der beiden 

Stadien jede der beiden Kurven ihrem Charakter gemM~ zu 
verlgngern. In der beistehenden Fig. 6 sind bei gemeinschaft- 

licher Konzentrationsachse die Kurven ffir die Tensionen und 
jene ftir die Geschwindigkeiten in dieselbe Ebene gelegt, jedoch 

so, dal3 die Ordinaten fftr die Tensionen nach aufw/irts, jene ftir 
die Geschwindigkeiten nach abw~.rts gerichtet erscheinen. Der 

iihnliche Verlauf der Tensionen und der Geschwindigkeiten, 
ferner die Diskontinuitiit bei w ~ 9 treten deutlich hervor. 

In der genannten Abhandlung von L 6 w e n s t e i n  ist fiir 
alle Salzhydrate dieser Art die erste Kurve mit der zweiten so 
verbunden, daft dort, wo dieselben sich n~ihern, eine willktMich 
angenommene Kurve eingelegt wird. Im vorliegenden Beispiele 
Fig. 6 werden die Beobachtungen f u n d  g willktirlich ver- 
bunden, so dab weder ein Bruch noch ein Knick entsteht. Auf 
diese entweder stillschweigend angenommene oder graphisch 
dargestellte Vereinigung der beiden Kurven grtindet sich die 
dort wiederholt ausgesprochene Ansicht, dal~ in den Salz- 
hydraten dieser Art die T e n s i o n  mit  dem W a s s e r g e h a l t e  
k o n t l n u i e r l i c h  a b n e h m e .  Dies m6chte ich jedoch nicht ohne 
Einschr~.nkung gelten lassen. 
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Nach meiner  schon vorher  entwickelten A n s c h a u u n g  sind 

die beiden Kurven g/inzlich verschieden,  da sie zwei  versehie-  

denen Hydra tmischungen ,  also verschiedenen Sys temen  ent- 

sprechen.  Eine willkQrliche Interpolation zwischen  Beob-.. 
achtungen,  die zwei Kurven verschiedener  Art angeh6ren,  

erscheint  mir nicht zul/issig. ~ 

Wenn  jede dieser Kurven  in ihrem Sinne verl~ingert wtirde, 

m~'d3ten dieselben in einem Knick zusammentref fen .  Da nun 

4 t  . - -  4 - - ~  . . . . . . . . . . . . . .  J~'. I 

t * \ I 

' - :  ~ I t I 

i ~ l  ' , ] 

, ! ~ . . . . . .  .ql 1 . 

[ q [ I ~ f - - " f  

l ~ . . . . .  i . . . . . . .  4 . . . . . .  ! . . . . . . .  " . . . . . . . . .  

I , I ' I ! ~ I ' 

g l  , ' i 

l 
1 } , ~ i 

J ,! . i ! : . . . . . . .  , " . } 

Fig. 6. 

dieses Zusamment re f fen  in der Ng.he einer Ordinate stattfindet, 

die eine ganze  Zahl yon Molek~len W a s s e r  angibt, so ist es 

h6chstwahrscheinl ich,  da6 jede der Kurven an dieser Ordinate 

ihr Ende finder, wodurch  in vielen F//.llen eine DiskontinuitS.t 

eintritt, welche besagt,  da6 bei j enem bes t immten Verh/i.ltnis 

des  Wasse rgeha l t e s  eine pl6tzliche Minderung der Tens ion  
stattfindet, wie dies in h6herem Mat3e bei den Salzhydra ten  

ers ter  Art beobach te t  wird. 

i Vgl. meine Abhandtung in der Zeitschr. t. anorg. Chemie, 66 (tgl0), 202. 
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Von den fibrigen Beobachtungsreihen m6gen hier noch 
zwei angef0hrt  werden. Unter  III sind jene ftir Lanthanoxala t  

La2(C~O~) ~ . 9H~O, unter  IV jene for Thor iumoxala t  Th(C20~) ~ . 
.6H~O aufgez~hlt. 

III. 

22"2 8"98 
3O 

20" 5 8" 92 
69 

17"73 8"88 
70 

13" 5O 8" 82 
58 "5 

8"82 8"74 
29 "5 

4"41 8"59 
16"6 

1 "75 8"43 
0"36 

O" 54 5" 07 
0"17 

0"05 2"11 

w 

5 99 

5 90 

5 78 

5 66 

5 56 

5 46 

5"28 

1 "94 

1 "86 

IV. 

Ap/~w 

20 

23 

35 

47 

44 

14"8 

0"36 

0 '61  

Auch hier zeigen die Quofienten Ap/A~v einen j/ihen Abfall 

der Tens ion  an, der auf Abstufungen des Wassergeha l tes  

deutet, jedoch ist die LOcke zwischen w - - 8 " 4 3  und 5"07 
in III, ferner zwischen 5" 28 und 1-94 in IV zu grofl, um die 
hier bestehende Grenze auffinden zu kOnnen. Die Annahme 

einer kontinuierlichen Verminderung der Tens ion  beim Eintritt 
des n~ichsten Stadiums findet auch hier keine Sttitze. 

Andere yon L b w e n s t e i n  untersuchte Oxalate, ins- 

besondere jene yon Lanthan,  Erbium, Yttrium, Thorium, Zirko- 
nium bieten dieselben Erscheinungen beztiglich der Tensions-  
~.nderung bei Austritt yon Wasser ,  doch l~.t]t sich nicht immer 

e r k e n n e n ,  ob die starke Verminderung der Tension mit einem 
best immten chemischen VerMiltnis von Anhydrid und Wasse r  
genau zusammenf/illL Aus dieser Unsicherheit  daf t  jedoch nicht 
tier Schlul~ gezogen werden, dal] ein solches Zusammentreffen 
nicht stattfinde, well wie in den vorher  angeffihrten F/illen an 
der kritischen Stelle h/iufig die Beobachtungen fehlen und well 
die Resultate nicht jene Genauigkei t  beanspruchen kOnnen, die 
fiir eine solche Entscheidung erforderlich w~.re. Hier machen 
sich nicht nut  die der Methode anhaftenden Beobachtungsfehler  
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geltend, sondern auch der Umstand, dal] in den zweifelhaften 

F/illen die angenommene chemische Zusammense tzung  nicht 

durch genaue Analysen bestg.tigt erscheint. 
Den hier betrachteten Hydra ten  diirften, soweit  sich dies 

aus den vorl iegenden Beobachtungen erkennen 1/il3t, ebenso 
wie den Hydra ten  der ersten Art b e s t i m m t e  A b s t u f u n g e n  
d e s  W a s s e r g e h a l t e s  zukommen und diese kSnnen durch 

Ermit t lung der Zerse tzungsgeschwindigkei ten  aufgefunden 
werden. Durch die bisherigen Beobachtungen ist erwiesen, da6 
die T e n s i o n  i n n e r h a l b  d e r  e r s t e n  A b s t u f u n g  mit dem 

Wassergeha l te  k o n t i n u i e r l i c h  h e r a b s i n k t .  Ob diese Kon- 
tinuit/it auch innerhalb jeder  der folgenden Abstufungen ein- 
tritt, 1/il3t sich je tz t  noch nicht entscheiden. 

An Zeolithen, yon denen manche als einfache Salzhydrate  
zu betrachten sind, wurden  zahlreiche Beobachtungen be i  
h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  angestellt. Die yon R i n n e  1 am 
Heulandit  und Desmin erhaltenen Resultate beztiglich des 
Tempera tu rganges  bei der Dampfentwicklung deuten darauf, 
dal3 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 Verh/iltnis des Wasserstoffes  im Silikat zu dem allen- 

falls angelagerten Wasse r  nicht bekannt  ist. Beztiglich des 
Heulandits  wurde  dies von S. H i l l e b r a n d  bemerkt. ~ 

Hydrogele. 

Von den Kolloiden eignen sich zum Vergleiche mit den 
frtiher besprochenen Hydra ten  diejenigen, welche sich yon ein- 

fachen Oxyden ableiten und die ich als einfache Hydrogele  
bezeichnen will. Im folgenden sind als solche die Gele an- 
geftihrt, die sich wie Verbindungen von WOa, A12Oa, F%Oa, 

Sn02, T i 0 2 ,  SiO~ mit Wasse r  verhalten. Diese Gele sind yon 
zweierlei  Art. Die einen scheiden sich bei ihrer Bildung als feste 
KSrper in Gestalt eines Pulvers ab, die anderen in Form einer 

1 Jahrb. d. Min. 1896, I, 139, und 1899, I, 1. 
o Sitzung~ber. der Wiener Akad., 115, Abt. I (1906), 697. 
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scheinbaren L6sung oder als eine Gelatine oder als flockige 
Masse. Wenn  die letzteren als Gelatine oder  Flocken durch 
\Vaschen gereinigt worden, sind dieselben mit vielem freien 
Wasse r  vereinigt, auch die als Pulver erhaltenen Gele werden 

in feuchtem Zustand erhalten. 
Beim Trocknen  unter gleiehbleibenden tiul3eren Umst~nden 

entweicht  in beiden F/illen zuerst  das sichtbare Wasser  mit 
derselben Geschwindigkeit  wie bei fi'eier Verdampfung. Hierauf  

aber vermindert  sich die Tens ion  und damit die Geschwindig- 
keit stetig, bis ein Moment eintritt, in welchem eine Hemmung  
stattfindet und yon dem ab Tension und Geschwindigkeit  er- 

heblich herabgesetzt  erscheinen. Damit hat ein neues Stadium 
der Wasse rabgabe  den Anfang genommen.  Im sp~.teren Ver- 

laufe kann auch eine fernere Hemmung  mit weniger deutl icher 
Abstufung sich bemerklich maehen. 

Viele Kolloide sind ungemein v e r E n d e r l i c h ,  indem so- 
wohl im Laufe der Zeit als auch durch ~.ul3ere Umst/inde eine 

Umlagerung der Teilchen eintritt. Dazu geh/3ren auch die ein- 
fachen Hydrogele.  Sie sind nicht reversibel, die eingetretene 
Ver/inderung 15.f3t sich durch Zufuhr von Wasser  nicht wieder 

aufheben,  es hat sieh eine neue M o d i f i k a t i o n  gebildet, die 
sich physikalisch yon der urspr/Jnglichen unterscheidet .  Dies 
ist aueh bei der Beurtei lung der Hemmung zu berticksichtigen. 
FOr den von mir verfotgten Zweck kommen nut  die an den 

fiischen Gelen, deren Zustand von dem ursprtinglichen sich am 
wenigsten unterscheidet,  in Betracht. 

�9 Die Ver/inderlichkeit der Hydrogele  bringt 5eztiglich dm 

Emanat ionsgesehwindigkei t  eine Ungenauigkei t  mit sich, die 
sich zu den frtiher betrachteten Beobachtungsfehlern addiert. 

Die eingetretene VerS.nderung wird erst auff/illig, wenn das 
PrS.parat auf einen geringen Wassergehal t  gebracht  ist, sie 
wird abet  auch schon frtiher allm/ihlich beginnen, wodurch 
alas PrS.parat inhomogen werden kann. 

Demnach dCirften die Beobachtungen d e r H e m m u n g  weniger  
genau  sein als bei den Hydraten.  In der Ta t  ergeben sieh bier 
unter  sonst gleichen Umstgmden gr/513ere Abweichungen in den 
einzelnen Bestimmungen. Ein einziger Versuch kann also nieht 
zum Ziele fQhren und es ist eine \ u  der Serien- 



Verhalten von Hydra ten  und Hydrogelen.  1131 

beobachtungen erforderlich, um eine Auswahl der tiberein- 
stimmenden Resultate zu erm6glichen. 

Van B e m m e l e n ,  der sich so grol3eVerdienste um die 
Erforschung des kolloidalen Zustandes erworben hat, verfolgte 
die hier bertih,ten Erscheinungen dutch Bestimmung der Ten- 
sionen nach der Methode des Wttgens fiber Schwefels/iure- 
16sungen aufgeh/ingter Pr/iparate bis zur Gewichtskonstanz. 1 
Er beobachtete an mehreren einfachen Hydrogelen eine rasche 
Verminderung der Tension bei ungeftihr demselben Wass.er- 
gehalte, bei dem sp/iter von mir eine Hemmung der Emanation 
wahrgenommen wurde. 

Bei der Vergleichung jener Tensionsbestimmungen mit 
meinen Beobachtungen der Geschwindigkeit ist darauf Rfick- 
sicht zu nehmen, daft bei der Ermittlung der Tension das Pr/i- 
parat ltingere Zeit, z. B. durch 20 Tage, demselben /iul3eren 
Dampfdruck ausgesetzt bleibt, bis das Gewicht konstant wird, 
wobei sich dasselbe der Struktur nach ver/~ndert. Nun folgt 
eine zweite Bestimmung, wieder nach 1/ingerer Exposition, die 
wiedertim eine Ver~tnderung mit sich bringt. Bei der Geschwin- 
digkeitsbestimmung folgt eine W/igung schon nach einem ein- 
zigen Zeitintervall, z. B. nach einem Tage auf die vorige und 
die mittlerweile eingetretene Vertinderung der Struktur ist eine 
geringe. Daraus folgt, dal3 die Zahlen K'tr Tension und Ge- 
scl~windigkeit bei gleichem Wassergehalt sich n i c h t  genau 
auf d e n s e l b e n  Z u s t a n d ,  also n i c h t  auf i d e n t i s c h e  Pr/i- 
p a r a t e  beziehen. 

Im folgenden sind neben den neueren Beobachtungen, die 
ich mit Benutzung yon geschlossenen Gefttl3en fiber Schwefel- 
stiurel6sungen ausffihrte, such einige /iltere Bestimmungen 
angeftihrt, die bei freier Exposition erfolgten. Hier fallen die 
Fehler bezfiglich der Trtigheit der Schwefelstturel6sungen und 
der St6rungsfehler fort, hingegen wird die Geschwindigkeit 

1 Die Absorption.  Gesammelte  Abhand lungen  yon J. M. van B e m m e l e n ,  

herausgegeben  yon W. O s t w a l d ,  Dresden 1910. Durch diese Zusammen-  

s tel lung der iilteren und neueren Abhand l ungen  van B e m m e l e n ' s  hat  sich 

der Herausgeber  ein grol3es Verdienst erworben, weil diese wichtigen Arbeiten 

vielen Forschern bis dahin  entweder gar  nicht oder blo13 dutch knappe  Auszt ige 

unvol !kommen bekannt  waren.  
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dutch Schwankungen  des 5.ufleren Dampfdruckes ,  besonders  
aber  dutch die Bewegung  der Luft, mag  sie auch noch so 

ger ing sein, beeinflul3t. Werden  die W/igungen in einem Raun~e 

ausgef(ihrt, der gegen aufien nicht vollst~indig abgesperr t  und 
vom Winddrucke  nicht vo l lkommen geschti tzt  ist, in dem auch 

eine Zirkulation von Personen stattfindet, so sind die Resultate 

nicht verwendbar .  

Meine Nteren Beobachtungen sind in einem halbdunklen 

Raume  ausgeftihrt ,  in dem die T e m p e r a t u r  zwischen 14" 2 und 

16"3", der Dampfdruck  zwischen 4"3 und 6"6 rnm schwank te  

und meis tens  wenig  yon dem Mittel der T e m p e r a t u r  yon 14" 9 ~ 

und dem Dampfdruck  yon 4 " g m r n  abwich und in dem der 

Einflul3 der Luf tbewegung  nur  sehr  ger ing war. 

Beobaehtungen. 

W o l f r a m s ~ i u r e .  Zu dem Versuche  diente ein Pr~iparat, 

das aus  dem Scheelit yon Schlackenwald  gewonnen  war.  An 

reinen Krystallen,  die farblos mit einem gelblichen Stich er- 

schienen,  bes t immte  ich die Z u s a m m e n s e t z u n g  unter  I, mit 

welcher  die yon T r a u b e  ~ an weif3en g lanzenden  Bruchstf icken 

yore selben Fundor t  erhaltenen Zahlen unter  1I, ferner die nach 

der Formel C a W Q  unter  III verglichen werden:  

I II III 

W Q  . . . . . . . . .  79" 72 79" 76 80" 53 

Mo 0 a . . . . . . . .  0" 05 

CaO . . . . . . . . .  19"98 19"67 19"47 

Rtickstand . . . .  0" 03 

99" 78 99" 43 100 

Die nach Zerse tzung  mit verdi innter  Salzsiiure zurt ick- 
bleibende gelbe Wolf rams~ure  bes tand aus  einfach brechenden 

gelben K6rnchen mit h6ckeriger  Oberflache,  die nicht die Um-  
risse der angewand ten  feinen Splitter des ursprt inglichen Mine- 
rals zeigten. Bei der mikroskopischen  Prtifung wahrend  der 
Zerse tzung  erschienen an der Oberfl~iche der Splitter sehr  

1 Jahrb.  f. Min., Beilageband 7 (1890), 232. 
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kleine gelbe H~.ufchen, die aus winzigen K5rnchen oder Ktigel- 

chen bestanden und deren Zahl mit dem Fortschrei ten der 

Zersetzung zunahm. Das schliefllich bleibende Pulver bestand 
also nicht aus den durch Salzs/iure ausgezogenen  ursprfing- 
lichen Splittern, sondern aus umgebildeten KSrnern, die, wie 

die sp/iter anzuffihrende Rechnung zeigt, ein grSI3eres Volum 
besitzen als die angewandten  Mineralteilchen. 

Das Trocknen  erfolgte bei 11"5 ~ fiber Schwefels/iure von 
der Dichte 1'81, also bei einem /iuBeren Dampfdrucke yon 

ungef/thr 0"05 ram. Das Pfiiparat enthielt 1932 m g  WO 3. Die 
W/igungen effolgten in 12stfindigen Intervallen. 

Wasser  w u 

3044 20"290 
5"706 

2188 14"584 
5"639 

1342 8"945 
5"526 

513 3"419 
1"487 

290 1"932 
0"066 

280 1"866 
0"O4O 

274 1"826 
0"033 

269 1"793 

67 

113 
4039 
1421 

26 
7 

Die Differenzen der Geschwindigkei ten weisen auf  3"419 
Mol. hin, nach welchem Gehalt die Hemmung  eintrat. Nach der 
Gleichung I ergibt sich der Wassergehal t  bei der H~mmung 

W--"  1" 98 Mol. 

Dies entspricht  einem Gehalt von 13"32O/o , wiihrend sich 
ffir das Verh/iltnis WO 3 : 2 H20 berechnen 13-440/0 . 

Wenn  aus den drei Beobachtungen vor und nach der 
Hemmung  Interpolat ionsgleichungen abgeleitet werden, so er- 
gibt sich ffir den Augenblick der Hemmung  

1 4 " 5 8 4 - - 5 . 6 9 5 5 r  

woraus  ~ - -  2" 263 und 

W - -  1"99, 

entsprechend einem Wassergehal t  yon 13"46~ . 
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Ein Prtiparat, das 1481 l~z,~ WO 3 enthielt, wurde bei I5 ~ 

und freier Exposi t ion unter  einem um 5 lm~t schwankenden  

Dampfdrucke  beobachtet .  Bei der H e m m u n g  bet rug der Wasse r -  

gehalt  241 ~tg, dem 

W ~  2" 09 Mol. 

entsprechen.  

Das zuers t  genannte  PrS.parat wurde  noch weiter  fiber 

Schwefetsg.urelSsung yon 870/o getrocknet ,  bis nach 40 T a g e n  

vSllige Gewich t skons tanz  eingetreten war.  Der Wasse rgeha l t  

be t rug jetzt  149 rag, woraus  

W =  0"99 

sich berechnet.  Dies entspricht einem Gehalt  von 7"15~ 

w/ihrend sich ftir das Verh~.ltnis WO a : H20 berechnen 7" 2 0 % .  

Ob bei diesem Betrage eine H e m m u n g  eintritt, kSnnte 
durch Beobach tungen  bei konstanter  hSherer  Tempera tur ,  w o z u  

mir die Behelfe fehlen, entschieden werden.  Es  daft  dies abet  

als sehr wahrscheinl ich angenommen  werden.  An einem Prti- 

parat  der gelben Wolframs/ iure  wurde flu" den berechneten 

Wasse rgeha l t  yon 1 3 " 4 4 %  pyknomet r i sch  die Dichte zu 4"613 

best immt.  Daraus  und aus  der Dichte des ursprt]nglichen Mine- 

rals berechnet  sich das Molekularvolum 

far W Q C a  . . . . . . . .  47"74 

W Q .  2 H.,O . . . . .  58" 10 

Daraus  ergibt sich eine s tarke Vo lumzunahme  bei der 

Bildung der Wolf rams~ure  aus Scheelit. 

Die von Artur M f i l l e r  aus WOCI 4 erhaltene gelatinSse 
WolframsS.ure kSnnte ein wasser re icheres  Hydra t  enthalten, t 

T o n e r d e .  Dieses  Gel zeigt ein eigentt imliches Verhalten. 

Beim Trocknen  des frisch bereiteten Niederschlages,  den ich 
hier als ~.-Tonerde bezeichnen will, ergibt sich nach Abgang  
des freien Wasse r s  eine relativ geringe Geschwindigkei t  der 

Emana t ion  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. 416. 
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liil3t sich bei gew6hnl icher  Tempera tu r  eine H e m m u n g  kon-  

statieren. 

Ein Gel, das aus  Natr ium-Alaun bereitet  worden war  und 
510 r A120 a enthielt, lieferte in diesem Zus tande  fiber 87pro- 
zent iger  Schwefels / iurel6sung bei einer Tempera tu r ,  die yon 13 ~ 

allmtihlich auf  12 ~ herabging,  bei Zeitintervallen yon 48 Stunden 

die Zahlen unter  I. Aus den Differenzen 8 geht  hervor, dal3 bei 

einem Gehal t  yon 4 Mol. W a s s e r  eine H e m m u n g  stattfindet. 

Als das Gel noch weiter  fiber SchwefelsS.ure gehal ten 

wurde,  verlor es allm/ihlich noch weiter  an Gewicht  und ge- 

warm an Durchsichtigkeit .  An mehreren Pr/iparaten konnte  das  

Verh/i.ltnis AI~O 3 : 3 HzO, auch AI203. : 2 "6 H~O erreicht werden.  

Solches Gel, das ich hier als ~t-Tonerde bezeichne,  zeigte, fiber 

W a s s e r  gesetzt ,  ein Zerklfiften in grOl3ere Stfickchen und beim 

ISbergief3en mit W a s s e r  ein merkwfirdiges  Verhalten:  Es  zer-  

springt  nach und nach, jedoch ziemlich heftig in kleine Splitter 

und bildet zuletzt  ein grobes  Pulver, das  mit W a s s e r  gemengt  

ist. Als dieses aus dem vorigen erhaltene Gel unter  gleichen 

Umst/ inden wiede rum getrocknet  wurde,  verlor es rasch das 

anh~ingende W a s s e r  und ergab bei gleichem Zeitintervall die 

Zahlen unter  II, die gleichfalls eine H e m m u n g  bei dem Ver- 

h/iltnis AlzO 3 " 4 H~O andeuten.  

I II 
Milligramm Milligramm 

Wasser w u ~ Wasser w 

620 6"90 5107 56"80 
2"36 

408 4"54 210 1179 13"11 
0"26 

385 4"28 15 376 4"18 
11 

375 4 -17  3 363 4"04  
8 

368 4"09 3 357 3"97  
5 

363 4 ' 0 4  2 354 3"93 
3 

361 4"01 0 350 3"89 
3 

358 3"98"  1 
2 

356 3"96 

43" 69 

8" 93 
0"14  

07 

04 

04 

Bei der Kleinheit der Differenzen ist. eine Berechnung  der 
H e m m u n g  nicht am Platze, doch genfigt ein Blick auf  die Ge- 

schwindigkei ten,  um den Eintritt der H e m m u n g  zu erkennen.  
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Wenn die ~-Tonerde  l~.ngere Zeit, etwa ein Jahr, unter  W asse r  

gehalten wird, so ~indern sich ihre Eigenschaften und es ent- 
steht eine andere Modifikation, die ich hier als 7-Tonerde  an- 
ffihren will. Diese trocknet auch rasch zu einer trfiben festen 

Masse, die durch Stiuren nur sehr langsam aufgel6st  wird. 
Nach ~ilteren Beobachtungen scheint auch dieses Gel bei der 

Zusammense tzung  AI203 . 4 H~O eine Hemm u n g  der Geschwin- 
digkeit darzubieten.  Ich habe damit keine Versuche angestetlt. 

Die beiden letzteren Modifikationen unterscheiden sich 

yon der frischen ~-Tonerde  dadurch, dai] sie vor dem Eintritte 
der ersten Hemmung  eine viel gr613ere Tension besitzen, also 

Wasser  mit viel schw~icherer Bindung enthalten. 

Frfihere Beobachtungen bei gew6hnticher  Tempera tur  
deuten darauf  bin, dab bei dem Verhiiltnis A I ~ Q : 3  H~O eine 
fernere He m mung  eintritt, und aus dem Verhalten bei h6heren 
Tempera turen  geht mit Wahrscheinl ichkei t  hervor, dab auch 

Hemmungen  bei den folgenden niederen Wassergehal ten statt- 
finden. Dutch die Annahme, daft schon bei gew6hnlieher Tem-  

peratur gleichzeitig mehrere Hydrate  gebildet werden, wtirde 
sich die Ta t sache  ableiten lassen, daf3 die Hemmungen  wenig 

deutlich hervortreten. 
Die Modifikationen des Tonerdegels  wurden yon vielen 

Beobachtern studiert. Van B e m m e l e n  gab eine Zusammen- 

stellung der Resultate. ~ In neuerer  Zeit hat W e i m a r n  wich- 
tige Beobachtungen hinzugeffigt. ~ Dat3 die dritte Modifikation 

auch in dem Verhalten gegen Natronlauge sich anders verhttlt 
als die erste, wird yon H e r z  3 und yon S l a d e  ~ erw~ihnt. 

Das Hydra t  AIHaOa, welches als krystallinische Bildung 

erhalten wird, ist bei mehreren Versuchen beobachtet  worden.  
W e i m a r n  ist geneigt, die Gegenwart  dieser Verbindung in 
den Tonerdege!en  anzunehmen.  

Ffir den yon mir verfolgten Zweck ist es genfigend, darauf 
hinzuweisen,  dab durch die bei gew~Shnlicher Tempera tur  wahr- 
genommenen  Hemmungen  zwei Stufen, nS.mlich ALOa.4 H~O 

1 Die Absorption, p. 44--54. 
Zeitschr. f. Chem. u. Indust. d. Kolloide, 4 (1909), 36. 

3 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 25, p. 155. 
4 Zeitschr. f. Elektrochemie, 18 (1912), 1. 
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und AI~O 3 . 3 HzO nachgewiesen  wurden.  Durch Tens ionsbes t im-  

mungen  dfirfte sich diese Abs tufung  auch ermitteln lassen. 

E i s e n o x y d .  Das Verhal ten dieses Gels zeigt ~hnl ichkei t  

mit  dem des vorigen. Meine Versuche  wurden  vor l~.ngerer Zeit 

an dem durch Ammoniak  in einer verdt innten Eisenchlorid- 

Ibsung hervorgebrachten  und sorgf/iltig gereinigten Nieder- 

schlag angestellt .  Damals  geschah  das Trocknen  bei freier 

Exposi t ion in e inem Raume,  in dem der Dampfdruck  beil~iufig 

5 m m  betrug. Die Zahlen unter  A beziehen sich auf  ein Prii- 

parat ,  das 849 m g  F%O 3 enthielt und bei 12 ~ ge t rocknet  

wurde,  1 jene unter  B an einem solchen mit 496 m g  Fe20~, das 

bei 14" getrocknet  wurde.  In beiden Fiillen bet rug das Inter- 

vail 24 Stunden.  

A B 

Wasser ~ u ~ W a s s e r  w u 

2639 26" 89 2291 40" 92 
9 ' 27  19" 59 

2729 17"62 183 1194 21 "33 
7"44 15"01 

999 10" 18 208 354 6" 32 
5" 36 3" 55 

473 4" 82 444 155 2" 77 
O" 92 O" 20 

383 3" 90 77 144 2 '  57 
0" 15 0"04  

368 3" 75 3 142 2" 54 
0" 12 0"04 

357 3"63 140 2"49 

458 

1146 

335 

17 

0 

Der Abfall der Geschwindigkei ten ist in beiden Reihen ein 

so starker,  daft fiber den Eintritt einer H e m m u n g  kein Zweifel  

bleibt, jedoch liifSt der grofie Unterschied der Zahlen vor und 

nach der H e m m u n g  kein sehr genaues  Resultat  der Berech- 

hung  erwarten.  Aus den Zahlen A ergibt sich nach tier Glei- 

chung I 
W - -  4"03 .  

Die H e m m u n g  trat  demnach  bei dem Verh/iltnis Fe203. 
�9 4 HsO ein. 

1 Vgl. Zeitschr. f. physikal. Chemie, 53 (1905), 353, wo infolge eines 
Schreibfehlers das dritte Gewicht mit 1748 start mit 1848 angegeben wurde. An 
dem Resultat der Berechnung iindert diese Riehtigstetlung nur wenig: --0"019. 
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Die Beobachtungsreihe  B ffihrt bei der gleichen Art der 

Berechnung auf 
I;V = 2" 92, 

wodurch eine Hemmung  bei dem VerhS.ltnis F % 0  a. 3 H20 an- 

gedeutet  ist. Ein Blick auf  die Zahlenfolge 1/i[3t erkennen,  daft 
die Hemmung  bei 4 H20 t ibersprungen ist, wodurch das Re- 

sultat beztiglich der Berechnung der nS.chsten Stufe beein- 
tr/i.chtigt wird. Immerhin wird durch die aufgezti, hlten Beob- 

achtungen das Bestehen der Hydrats tufen Fe._,O3.4H20 und 

F % 0  a . 3 H20 hinreichend nachgewiesen.  
Van  B e m m e l e n  land, dab das Hydrogel  des Eisenoxyds ,  

an der Luft getrocknet,  nach einigen Monaten das Verh:altnis 

Fe2Oa.4H20 zeigt und mit einigen Variationen ltingere Zeit 
erh/ilt, und er erwtihnte der Versuche yon W. S p r i n g ,  der 
,~,hnliches beobachtete.  1 Das yon E a k l e  als Esmeraldit  be- 
zeichnete natftrliche Hydrogel  mit dem gleichen VerhS.ltnis ~ 

dClrfte dem gleichzustellen sein. 
Es ist wahrscheinlich, daft noeh andere Modifikationen 

dieses Gels erhalten werden kSnnen, die bei gew/3hnlicher 
Tempera tu r  Hemmungen  bei best immten VerhS.ltnissen des 
Wassergehal tes  darbieten wfirden. Zu diesen dfirften die yon 

R u f f  dargestelt ten Gele a gehSren, jedoch sind Beobachtungen 
/.iber den Verlauf der Gesehwindigkei t  nicht angestellt worden. 

Vor ltingerer Zeit wurden Versuche bei hSheren Tem-  

peraturen fiber die Geschwindigkei t  der Wasseren tb indung  
von R a m s a y  angestellt, wobei sich keine deutlichen Hen> 

mungen herausstellten. Das gleiche wurde bei den Beobach- 
tungen an dem Gel der Tonerde  wahrgenommen.  4 Dies ist 
abet  nicht auffallend, weil in diesen FS.Uen bei der hSheren 
Tempera tur  infolge der grSl3eren Geschwindigkeit  die Hem- 
mungen Clbersprungen werden. Richtig bemerkte R a m s a y ,  
daft, wenn es mehrere Hydrate  yon AI, O a und Fe.,O a gibt, 
diese sich nur  wenig in der Tens ion  unterscheiden.  

s Die Absorption, p. 388 ft. 

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

3 Bet. d. Deutschen chem. Ges., 34 (1901), 3417. 

Journ. of the chem. soc., 32 (1877), 391. 
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M e t a z i n n s / i u r e .  Meine Beobachtungen wurden an jenem 

Gel attsgefCthrt, das dutch Einwirkung yon ziemlich konzen-  

trierter SalpetersS.ure auf metallisches Zinn erhalten wird. Sie 
ergaben eine deutliche Hemmung  bei 1"90, 1"99, 2"21 und 
2"22 Mol. Wasser.  Hier  m6gen die Zahlen, welche im letzten 
Fall gewonnen  wurden,  angeftihrt werden, weil am selben Prii- 
parat auch eine zweite Hemmung  konstatiert  wurde.  Unter  I 

s tehen die Ergebnisse  der W/igungen in Intervallen yon 
12 Stunden an einem Prtiparat, das 1363 m g  SnO 2 enthielt 

bei freier Exposi t ion und einem /iul3eren Dampfdrucke,  der 
zwischen 5 m m und 5"2 mm schwankte,  unter  II die Re- 

sultate tier tdarauf  folgenden Beobachtungen in Tagesinter-  
vallen bei einem Gehalt yon 1350 mg SnO 2 und einem ~iul3eren 
Dampfdrucke yon 0"1 ram. In beiden Fiillen betrug die Tern- 

peratur  15 ~ 

I. II. 
Milligramm Milligramm 

Wasser  w u 3 Wasser  w u 3 

1560 9" 59 185 1 �9 15 
3" 27 0" 08 

1029 6"32 79 172 1 "07 2 
2" 48 0"06 

624 3"84 108 163 1 "01 4 
1 "40 0"02 

396 2"44 114 160 0"99 1 
0"26 0"01 

354 2" 18 21 158 0"98 0 
0"05 0"01 

347 2" 13 4 156 0"97 0 
0"01 0"01 

344 2" 12 154 0"96 

Aus I ergibt sich nach Berechnung 

bei der Hemmung:  
W =  2"22.  

des Wassergehal tes  

Beim Eintritte der Hemmung  war  das Priiparat, das frtiher 
weil3 und vollst/indig trtibe gewesen,  jetzt  glasig und d u r c h -  

s i c h t i g  geworden.  An den Zahlen unter  II liit3t sich ebenfalls 
eine Hemmung  erkennen,  doch sind die Differenzen so klein, 
dab eine Berechnung nicht statthaft erscheint. Immerhin ist 
eine H e m m u n g  bei dem Wassergehal te  

W ~ I ' 0  
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nicht zweifelhaft, so daI3 die Hydratstufen SnO~.2H~O und 
SnO~.H20 nachgewiesen erscheinen. 

Als ein Pr/iparat, das tiber Schwefelsg.ure 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 
Pr~iparates bei gleichem Wassergehalt vor der Hemmung wie 
6 : 5  und die Hemmung trat jetzt bei dem Verh~iltnis SnO~. 
�9 2" 5 H~O ein. 

Eine besondere Modifikation, als eigentliche Zinns/iure 
bezeichnet, wird, wie bekannt, durch Einwirkung.von Wasser 

auf Zinnchlorid SnC14 erhalten. An dieser und der zuerst 
erw/ihnten hat van  B e m m e l e n  Beobachtungen angestellt, 1 
welche den Zusammenhang der beiden aufkl/iren und auch 

auf die Existenz der vorher genannten Verh/i.ltnisse hin- 

weisen. 
Ti tans / i .ure .  Das durch Einwirkung yon Wasser auf 

Titanchlorid TiC14 erhaltene und auch das kS.ufliche Hydrat 
verhielten sich beim Trocknen gleich. Bei vier Versuchen trat 

die Hemmung bei Wassergehalten ein, die 1"93, 2"05, 2"09, 
2'15 Mol. Wasser entsprachen. Erstere Zahl ergab sich beim 
Trocknen eines Pr/iparates, das 1320rag TiO 2 enthielt und, 
fiber einer Schwefels/iurelSsung, deren Tension 4 " 4 2 m m  be- 
trug, gehalten, in 24stfindigen Intervallen bei der fast kon- 
stanten Temperatur yon 14 ~ der W/igung unterzogen wurde. 

Milligramm 
Wasser 

3556 
2450 
1422 

742 

54O 
498 
484 
479 

~u 

11 98 
8 25 
4 79 
2 50 
1 82 
1 6 8  

1 6 3  

1 61 

u 

3 73 
3 46 
2 29 
0 68 
0 14 
0 05 
0"02 

27 
117 
161 
54 

9 
3 

1 Die Absorption, p. 54. 
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Daraus ergibt sich nach der Gleichung I ftir den Wasser -  

gehalt bei der Hemmung  

W --- 1" 93, 

w~.hrend die Rechnung nach den Gleichungen II und III auf 
die Zahl W-- -  1" 96 ffihrt. 

Das Bestehen des Verhiiltnisses T iO 2 . 2 H~O geht  aus den 
Versuchen mit Bestimmtheit  hervor. Das Priiparat wurde noch 

welter fiber einer 86prozent igen Schwefels/ iurel6sung gehalten, 
doch ergab sich keine weitere deutliche Hemmung.  

K i e s e l s ~ i u r e .  Sowohl durch Einwirkung yon Wasse r  auf 
Siliciumchlorid SiCI~ als dutch Zerse tzung yon manchen Sili- 

katen dutch verdtinnte Salzs~iure kann ein Sol erhalten werden,  
das in ein Gel t ibergeht oder es wird sogleich das Gel erhalten, 
das hier als frisch bereitete Kiesels~.ure oder a-Kieselsgure 
bezeichnet  werden mag. Mit dieser babe ich viele Versuche 
bei freier Exposi t ion und ziemlich konstanter  Tempera tu r  an- 

gestellt, die alle eine Hemmung  bei dem Verhiiltnis SiO~ : 2H~O 
ergaben. 1 Als Ergiinzung sollen je tz t  noeh Beobachtungen mit- 

geteilt werden, die, wie in einem frtiheren Falle, an der aus 

dem Natrolith von Grol3priesen in BShmen erhaltenen Kiesel- 
s/lure angestellt  wurden. Diesmal wurde ein Priiparat benutzt ,  
das 780 mg SiO~ enthielt und im geschlossenen Gefiifl dem 
/iuf~eren Dampfdrucke yon 0"1 m m  bei 14"2 ~ ausgesetz t  war. 
Die von Herrn Dr. H i m m e l b a u e r  ausgeft ihrten W/igungen 

wurden in Intervallen von 8 und 16 Stunden vorgenommen,  
daher die zugehSrigen Intervalle sich wie 1 : 2 verhalten. 

Milligramm Milligramm 
Wasser  w ~ Wasser  

2500 10"728 6 257 1"103 

0 2020 8"668 8 138 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  eingeschal tet  oder ein graphi-  

aches Verfahren befolgt wird, in beiden F~illen stellt sich heraus,  

daft nach der in der Zeit : = 3 angestel l ten W/igung eine 

H e m m u n g  eingetreten ist. Die Berechnung derselben nach der 

fflr periodische W~.gungen modifizierten Gleichung ~ liefert 

1/17= 1 '98.  

Mit Bert icksicht igung der angegebenen  Zeiten ergeben 

sich gemttl3 den drei Beobachtungen  vor und jenen nach der 

H e m m u n g  die Gleichungen:  

w - - 8 ' 6 6 8 - - 2 " 1 5 9  ~ + 0 " 1 2 7  ~'-' 

*v 1 = 5" 204- -  1 "0045~+0"0535=  2 

Nach deren Gleichstellung folgt f/_ir die Zeit der H e m m u n g  

vl ~ 4"039, welcher  Wert ,  oben eingesetzt ,  liefert: 

W =  2"02.  

Ftir die Geschwindigkei t  im Augenbl ick der H e m m u n g  

berechnet  sich nach der ersten Gleichung u : 1'133 und nach 

der zwei ten u = 0"572, wonach  hier die Geschwindigkei t  um 

0"561 Mol. herabsinkt.  Dieser Versuch hat demnach  wie die 

frtiheren ergeben, dal~ eine H e m m u n g  bei dem Verh/iltnis 

Si O z. 2 HeO eintritt. Eine zweite H e m m u n g  bei dem Verh/iltnis 

SiO~ : H20, die nach den T e n s i o n s b e s t i m m u n g e n  v a n  B e m -  

m e l e n ' s  zu erwar ten  ist, entzieht sich bei dem gew~ihlten 

Gradienten der Beobachtung.  

In der folgenden Fig. 7 sind die aus den vorher  angeft ihrten 

Beobach tungen  folgenden Geschwindigkei ten  verzeichnet .  

Im vorl iegenden Falle wurde die H e m m u n g  best immt,  
welche bei 14"2 ~ und einem ttul~eren D a m p f d m c k  yon nahe 
0"1 m ~  eintritt und der zugehSrige  Wasse rgeha l t  zu 1' 98 Mol. 

berechnet.  Ein anderer  Versuch, in welchem ein gleiches 

Pr~.parat bei 15 ~ einem ~.ul3eren Dampfdruck  yon 5"2 m m  
ausgese tz t  war,  ergab bei gleicher Art der Berechnung  der 

24stCmdigen Geschwindigkei ten  beim Eintritt der H e m m u n g  

1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 115, Abt. I (1906), 217. 
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1~['7~ 2"00. Ein dritter Versuch bei 10"4 ~ und dem tiul3eren 

Dampfdruck von 3"46 mm ftihrte auf W_~_ 1"95. Man daft 
demnach wohl annehmen, daft der E i n t r i t t  de r  H e m m u n g  
bei gewBhnlicher Temperatur yon der HShe des Dampfdruckes 
der Umgebung unabh~ ing ig  ist ,  was mit den theoretischen 
Voraussetzungen fibereinstimmt. Dasselbe folgt auch aus den 
frfiher angeftihrten Beobachtungeff. 

Die ~-Kiesels~iure ist in ~ihnlicher Art wie die vorher ge- 

nannten Gele ver~nderlich. Ist der Wassergehalt bei sehr 
niederem ~iul3eren Dampfdruck auf einen sehr geringen Betrag 
herabgesunken, so ist das Pr~iparat f~hig, aus feuchter Luft 

wiederum Wasser aufzunehmen, abet die Eigenschaften sind 
andere geworden, denn es hat sich eine der neuen ~-Modi- 
fikationen gebildet. Die Geschwindigkeit der Emanation ist 

gr6fier und die Hemmung tritt bei einem anderen Wasser- 
gehalt ein als bei der ersten. Wird eine solche, die glasig und 

durchscheinend ist, fiber Wasser gestellt, so zerkltiftet sie sich 
allm~ihlich, wird sie abet mit Wasser tibergossen, so zerspringt 
sie, jedoch nicht heftig, in kleine Teile, die den Zusammen- 

hang verlieren. Ferner k6nnen durch langes Liegen wieder 
andere, die 7-Modifikationen, entstehen. An einer solcben, die 
fiber ein Jahr alt war, erhielt ich Geschwindigkeiten yon etwas 

hSherem Betrage als bei Anwendung der a-Kiesels/iure und 
eine Hemmung ftir W - -  2" 34. 

Die Ver/inderlichkeit des Gels leitet auch zu der Frage, 
ob die Hemmung bei Anwenduhg einer h6heren Temperatur 
eine Verschiebung erftihrt. Um wenigstens fin" eine m/il3ig er- 

hSbte Temperatur eine Beobachtungsreihe zu erhalten, benutzte 
ich einen Raum des pathologisch-anatomischen Institutes mit 
der konstanten Temperatur yon 32" 2 ~ , in dem auf meine Bitte 
Herr Dr. E. Z d a r e k  gtitigst die Wtigungen in sechsstfmdigen 
Intervallen ausffihrte. Das Gef/il3 mit der Schwefels/iurelSsung, 
fiber welcher p - - - 4 " 4 5  ram, und die Wage befanden sich in 
demselben Raume, worin der Dampfdruck 7 m m  betrug. Der 
Fehler, der durch die Verschiedenheit der Temperatur im 
Apparat und im W/igeraume eintritt, war vermieden, doch 
wird der St6rungsfehler erh6ht. 

Das Pr/iparat enthielt 8 7 0 ~  SiO 2. 

Chemie-tteft Nr. 9. 77 



1144 G. Tschermak,  

W a s s e r  lV /~ 

3712 14 '281  
4" 794 

2466 9" 487 1055 
3"739  

1494 5" 748 1065 
2 '  674 

798 3"074  1185 
1 �9 489 

412 1 ' 585  927 
0"562  

266 t �9 023 232 
O" 330 

180 O' 693 222 
O" 108 

152 O" 585 96 
0"012  

149 O" 573 

Der W a s s e r g e h a l t  bei  der H e m m u n g  b e r e c h n e t  sich zu  

W - -  1"90. Es  sche in t  also bei e rhShter  T e m p e r a t u r  die Hem-  

m u n g  sich gegen  das  A n h y d r i d  zu  ve rsch ieben ,  w o r a u s  man  

schliefien daft, dal3 a l lm~hl ich  eine wasse r i i rmere  Modif ika t ion  

entsteht .  1 

An e inem Gel, das der ~.-Kieselsg.ure fi.hnlich ist, n/ imlich 

j enem,  das aus  N a t r o n w a s s e r g l a s  e rha l t en  wird, hat  v a n  B e m -  

m e le  n T e n s i o n s b e s t i m m u n g e n  ausgeft ihr t .  Dieses  Gel bes t eh t  

z u m  grSl3ten Te i l  aus  ~.-Kiesels/iure, dtirfte aber  nach  den yon  

K o h l r a u s c h ,  M y l i u s ,  J o r d i s  u n d  mir g e m a c h t e n  W a h r -  

n e h m u n g e n  n o c h  eine ger inge  Menge eines  w a s s e r / i r m e r e n  

H y d r a t e s  en tha l ten .  Die da ran  b e o b a c h t e t e n  T e n s i o n e n  w e r d e n  

d e m n a c h  j e n e n ,  die ftir die re ine ~-Kiesels~iure gel ten,  ziemlic 'h 

n a h e  k o m m e n .  

Im fo lgenden  ist eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  der T e n s i o n e n  

gegeben ,  die an  dem fr ischen Gel, das auch  u n t e r  5.hntichen 

1 Mtigge, dem die Regel fiir Aufsuehung des Hemmungsintervalls nicht 
bekannt war, stellte bei freier Exposition zwei Versuche bei 33"3 und 32' 5 ~ an, 
vermoehte aber den Eintritt der Hemmung nicht zu berechnen. Die Versuche 
wurden in einem nicht geniigend geschiitzten Raume und ohne Riicksicht auf 
die Vermeidung grol3er Fehler ausgefiihrt. Bei dem einen war alas Intervall viel 
zu groll, das Resultat ganz unbrauchbar. Aus dem zweiten liil3t sieh der Eintritt 
der Hemmung bei ungeiiihr W =  1"93 berechnen. 

Bei einem Versuch, der bei 9 ~ angestellt wurde, betrug die Tages- 
geschwindigkeit vor tier Hemmung 104 rag', der wahrscheinliche Fehler ~ 10 l~t~. 
Trotzdem wurde eine Berechnung angestellt, die, wie begreiflich, auf unrichtige 
Zahlen fiihrte. Solche Versuche sind wohl nicht geeignet, die Brauehbarkeit der 
Methode in Zweifel zu setzen (Zentralblatt f. Min., 1908, p. 129 und 225). �9 
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Umstiinden, wie sie bei meinen Beobachtungen  herrschten,  

entw~issert wurde,  w a h r g e n o m m e n  wurden.  Im folgenden ist 

unter  I das Mittel aus  den in der Tabel le  V angeffihrten drei 

ersten Kolumnen 1 angefflhrt, unter  II eine einzelne Serie von 

Beobachtungen,  die sp~iter angestell t  wurden.  Bezfiglich der 

Genauigkei t  der Resultate kann auf  das frfiher Gesagte  hin- 

gewiesen  werden,  wonach  ein, wenn auch nicht bedeutender  

Fehler  anzunehmen  ist, wenn  wie hier die W~.gung abge-  

schlossen wird, solange noch eine Gewich t sabnahme  von 1 m g  

zu erwarten ist. Zur  Beurtei lung der folgenden Zahlen w~ire 

auch die Angabe der T e m p e r a t u r  und des Gewichtes  nStig. 

p ~v • p/A w 

10"6 3"15 
2"73 

10"0 2 "93 
2"13 

9 ' 5  2"695 
2" O0 

9" 1 2"495 
3" 20 

8"7 2"37 
3" 39 

8"I 2"193 
6"00 

7"2 2"043 
3" 50 

6"2 1 "757 
5" 49 

5"2 1 "575 
12" O0 

4"9 1 "550 

p 

8 

7"75 

7"5 

7 25 

6 9  

6 77 

6 45 

6 05 

5 35 

0"0  

2"39 
0"7 

2" 04 
16"7 

2 "025 
7"i 

I "99 
7"0 

I �9 94 
0"3 

1 �9 50 
0"9  

1"16 
2"5  

1"0 
2"3 

0"7 
11"6 

0"24 

Aus der Folge der Quotienten k p / A w  ist zu ersehen, da6 

in der ersten Reihe von einem Betrage w an, der zwischen 

2"043 und 1"757 liegt, in der zwei ten  zwischen 1"94 und 1'50, 

die Beziehung zwischen p und ~ einem anderen Gese tze  ge- 

horcht  als vordem. Die Ver~inderung im Priiparat, die sich hier 

vollzieht, nennt  v a n  B e m m e l e n  den U m s c h l a g .  Das Gel, 

dessen Wasse rgeha l t  ger inger  ist als 2 oder 1"94, zeigt eine 

andere Beschaffenheit  als jenes  im frfiheren Stadium. Die schon 

frfiher eintretende Tr t ibung  ist hier am st~irksten, worauf  das  

Pr~iparat wiederum allm~ihlich heller wird, bis bei m - - 1  die 
Tr f ibung  wieder  verschwindet .  

Nach den angeKihrten Beobach tungen  beginnt  bei dem 
Wasse rgeha l t  ~v z 1"94 ein neues  Stadium der Emanat ion,  

1 Die Absorption, p. 292 und 522. 

77 ~ 
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wobei die Tens ion  mit einem merklich geringeren Betrage  ein- 

setzt, doch ist die hier wal tende Differenz nicht berechenbar.  

V a n  B e m m e l e n  hatte die Absicht, auch an dem aus 

SiC14 bereiteten Gel den Umschlag  zu best immen,  jedoch ge- 
langte derselbe nicht mehr  dazu, die erforderliche Reihe von 

Beobachtungen  anzustellen. Er  bes t immte die Tens ion  eines 

Prtiparates, das durch rasches  Zusammenff lgen  yon W a s s e r  

und Siliciumchlorid erhalten war,  das aber infolge der ein- 

get re tenen T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  nicht als unver/inderte Kiesel- 

s/iure gelten kann. Nach Ausscha l tung  dieser Beobachtung  

bleiben noch ffir den Eintritt des Umschlages  drei Tens ions-  

bes t immungen ,  p. 526. 

z~ IU 

9 m m  2 '  4 

8 2 -0  
8 2 1 5  

Diese Zahlen s t immen nahe mit jenen fiberein, welche vor- 

hin aufgez~ihlt wurden  und ffir ein aus  Wasse rg las  erhaltenes 

Gel gelten, die auflerdem angeffihrten Ser ienbeobachtungen  

lassen blof3 einen Tens ionsabfa l l  bei ungef~ihr ~v ~ 1 er- 

kennen.  Die vorher  angeftihrten, ffir Wasserglas-Kiese lsEure  

gel tenden Werte  deuten darauf,  dal3 eine rasche Vermin- 

derung der Tens ion  bei einem Wasse rgeha l t e  von nahe 

9 Mol. eintritt, doch s t immen die Zahlen untere inander  und 

auch mit der angegcbenen  Kurve 1 nicht fiberein. Letztere 

setzt  auch den Umsch lag  nicht nach W - -  1" 94, sondern  nach 

W - -  1"8. Da die Zahlen unter  I vor dem Umsch lag  eine regel- 

m/il3igere Folge darbieten, habe  ich diese in der graphischen  

Darstel lung in Fig. 7 benutzt  und f/Jr die folgenden Wasse r -  

gehalte die Zahlen unter  II. 
Die Geschwindigkei ten  ftir a-Kieselsiiure wurden  meinen 

fr(iher angefflhrten Beobachtungen  entsprechend mit 2"Sfacher  

VergriSl3erung so eingetragen,  daft deren Ordinaten nach ab- 

w/irts gerichtet  sind. Es  zeigt sich ein Bruch der Tens ions-  
kurve bei nahe  2 Mol., andrersei ts  ein Abfall der Geschwindig-  

1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 59 (1908), 234. 
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keit bei 2Mol. Wasser. Der von van  B e m m e l e n  gefundene 

schwache Knick der Tensionskurve bei W - - 1 ,  wo er einen 
zweiten Umschlag auffand, macht sich auch hier, jedoch nur 
in geringem Mal3e, bemerkbar. 

Van B e m m e l e n  hat seinerzeit p 
Io 

mit einem Aufwand von grol3er Mfihe 
und Sorgfalt die Ver/inderungspro- 8 

dukte der Kiesels//.ure geprfift und 
e 

gefunden, dab dutch verschiedene 
Bereitung und Behandlung, durch 
l~.ngeres Liegen bei gleichem /iul3e- 

ren Dampfdruck, dutch Einwirkung 
erhOhter Temperatur usw. aus dem o 

Kiesels/iuregel Produkte mit ver/in- 
o"~ 

derten Eigenschaften hervorgehen. Es 
ist wahrscheinlich, daft die so erhal- o, 

tenen Pr/iparate Mischungen yon be- ,.~ 
stimmten Modifikationen sind, die bei 
gleichem Wassergehalt verschiedene 1~ 

Tension zeigen oder auch bezfiglich 
des Wassergehaltes und der Tension 

J 

\ 

i 

f 

. j /  

1 /  
J 

Fig. 7. 

verschieden sind, 5.hnlich wie die eingangs erw/ihnten, von 

R o o z e b o o m  am Calciumchlorid beobachteten Modifikationen. 
Als Ursache der Verschiedenheit gleich zusammengesetzter 

PrS.parate kommen aber bei den Gelen Strukturunterschiede in 
Betracht, welche dabei die Hauptrolle spielen. 

Im allgemeinen stellte sich heraus, dab die stark ent- 

w/isserten Gele, nachdem sie wiederum Wasserd/impfen aus- 
gesetzt worden waren, bei gleichem Wassergehalt eine h6here 
Tension darbieten als das ursprfingliche Gel und der alien- 
falls auftretende Umschlag in der Richtung yore Anhydrid weg 
verschoben erschien und erst bei dem Wassergehalt I/V z 1 

wiederum die frfiher dort beobaehtete Tension zeigt. In der 
Ansicht, dal3 dies vielleieht auf eine Struktur/i.nderung zurfick- 
zuffihren sei, wurde ich dutch meine Beobachtung an der fiber 
Schwefels/iure stark entw/isserten glasigen Kiesels/i.ure, die 
nach Aufnahme yon Wasser eine gr6bere und feine Zerklfif- 
tung zeigt, best/irkt. Es wgre wohl mOglich, daft die Zerklfiftung 
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bis ins Unsichtbare sich fortsetzt  und dab infolge der ver- 

iinderten Struktur in den feinsten Kltiften k apillar gebundenes  
Wasser  vorhanden ist, urodurch die Tension erh6ht wird. 

Beim Wassergehal t  yon 1 Mol. k/3nnten sich die feinen Kltifte 
wiederum schliel3en, worauf  hier die ursprtinglich beobachtete  
Tens ion  wieder  eintrtite. Da yon hier ab die Tens ionskurve  
gegen die wasserreichere Region steiler ansteigt als jene, die 
ftir das ursprtingliche Prg.parat gefunden wurde,  so ergibt sich 

ftir den Durchschnit t  mit der folgenden Kurve, also f/Jr den 

jetzt eintretenden Umschlag, die vorbezeichnete  Lage. 

Die an den Ver/ inderungsprodukten gemachten Wahr-  
nehmungen  sind nicht so aufzufassen,  als ob damit eine Varia- 
bilittit der Eigenschaften der ~.-Kieselstiure konstatiert  w/ire. 
Ftir d i e se  gelten hier nur die an dem frischen Pr/iparat an- 

gestellten Beobachtungen.  

Z i g m o n d y  hat, yon den Angaben und graphischen Dar- 
stellungen: va n  B e m m e l e n ' s  ausgehend, die an der urspr0.ng- 
lichen Modifikation wahrgenommenen Tensions~nderungen 
sowie das Verhalten der nach starker Entwgsserung  erhaltenen 
Moditikationen vom Gesichtspunkte der Kapillarit/it aus zu 

erklttren versucht.  1 

L e u c i t s / i u r e .  Aus dem Pulver vieler Silikate l~tf3t sich 

dutch Zersetzung mittels verdtinnter SalzsS.ure eine pulverige 
Kiesels/iure gewinnen, deren einzelne K6rnchen einfach brechend 

sind und dieselbe Form zeigen wie jene des angewandten  
Pulvers. Manche Zeolithe gestat ten auch, den Versuch mit 
BI/ittchen zu machen, die nach 1/ingerer Behandlung mit der 
S/iure die frtihere Form behalten und nach den Beobachtungen 

R i n n e ' s  eine schwache  Doppelbrechung,  zuweilen auch mit 
Felderteilung zeigen. Diese d0.rfte wohl durch den inhomo- 
genen  Bau der Pseudomorphose  verursacht  und nicht auf ein 

Krystallgeftige zu beziehen sein. 
Zu den Silikaten, die nach der Zersetzung einen pulverigen 

Rtickstand liefern, geh/Srt auch der Leucit SiaOv, Al~E e. Mit 
.Krystallen vom Vesuv, deren Analyse mitgeteilt wurde," babe 

1 Zeitsehr. f. anorgan.  Chemie, 71 (1911), 356. 

~2 Sitzungsber.  der Wiener  Akad., 112, Abt. I (1903), 370. 
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ich schon friiher Versuche gemach t  und als Wasse rgeha l t  der 

gewonnenen  Kiesels/iure im luft trockenen Zus tande  W - -  1" 03 

und 0"95 geffmden. Damals  hielt ich die Bes t immung flit aus-  

reichend, um in der dargestell ten Kiesels/ iure das Verh/iltnis 

Si O., : H~O annehmen  zu diirfen, doch ist dies theoret isch nicht 

richtig, well erstens der gefundene Wasse rgeha l t  sich auf  einen 

nicht bekannten  5.ul3eren Dampfdruck  bezieht  und zwei tens  

keine H e m m u n g  nachgewiesen  ist, welche anzeigt,  daft im 

Pr~iparat ein Abfall der Tens ion  eingetreten ist, also ein neues  

Stadium begonnen  hat. 

Seither habe ich wiederum Versuche mit dem gleichen 

Material un ternommen,  die erhaltene Kieselsiiure bei 15"5 ~ 

einem Dampfdruck  yon 5 ~mn ausgese tz t  und W~igungen in 

24s t t indigen  Intervallen ausgeffihrt. Das Pr~tparat enthielt 

858 m g  SiO~. 

Miltigramm 
Wasser w u 

3110 12"132 
5"512 

1697 6" 620 187 
5"325 

332 1 �9 295 5005 
O" 320 

250 O" 975 305 
0"015 

246 O" 960 15 
O" 000 

246 0"960 

Hier  ergibt sich ftir die Zeit des Eintrittes der H e m m u n g  

- -  2"058 und den zugeh6r igen Wassergeha l t  

H ' =  0"99 .  

Mit demselben Leucit  habe ich noch zwei  Versuche  unter  

A n w e n d u n g  verdt innter  Salzs~iure bei der Zerse tzung  angestellt,  

well behaupte t  worden war,  dal3 unter  solchen Umst/ inden eine 

Kiesels/iure von viet grtSi3erem Wasse rgeha l t  gebildet werde,  

was  wohl m6glich ist, aber bier nicht zutrifft. Im ersten wurden  
2 g des Pulvers durch drei W o c h e n  der E inwi rkung  von 2 0 0 g  

einer Salzs / iurel6sung von der Dichte 1 '05 bei der kons tanten  
T e m p e r a t u r  yon 40 ~ fiberlassen. Der Rtickstand wurde  bei 40 ~ 

gewaschen ,  sodann im gesch lossenen  Gef/ii3 bei 16 ~ und dem 
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D a m p f d r u c k  yon 5 ' 0 3 r a m  a u f g e h i i n g t  und  in 1 2 s t t i n d i g e n  

ln t e rva l l en  g e w o g e n .  Da be i  de r  A n a l y s e  des  geg l t i h t en  Rt ick-  

s t a n d e s  g e f u n d e n  w u r d e ,  dab  ein An te i l  yon  45 m g  n ich t  auf-  

g e s c h l o s s e n  war ,  so w u r d e  d i e se r  B e t r a g  a b g e z o g e n .  S o d a n n  

b e r e c h n e t e  s ich  ftir da s  PrS.parat  de r  Geha l t  an  S i O  2 --- 813 ~,,g. 

Bei dem z w e i t e n  V e r s u c h e  w a r e n  die a n g e w a n d t e n  M e n g e n  

d i e se lben ,  doch  w u r d e  der  Z e r s e t z u n g  bei  14 ~ e ine  D a u e r  yon 

zwe i  M o n a t e n  e inger / iumt .  Der  g e r e i n i g t e  R t i cks t and ,  w e l c h e r  im 

g e s c h l o s s e n e n  Gefttl3 be i  14 ~ e inem D a m p f d r u c k  von 4 " 4 6  m m  

a u s g e s e t z t  war ,  w u r d e  auch  in 12s t f i nd igen  In te rva l l en  ge-  

wogen .  Nach  A b z u g  von 12 m g  nich t  a u f g e s c h l o s s e n e n  T e i l e s  

e r g a b  s ich  ein Geha l t  yon 979 ~ g  SiO~. 

I II 
Milligramm Milligramm 

Wasser it, u Wasser 

1942 7" 995 1960 
2"771 

1269 5 " 2 2 4  1315 
2" 342 

700 2" 882 755 
1 �9 906 

237 0 ' 9 7 6  328 
O" 029 

230 O" 947 270 
O" 004 

229 0 " 9 4 3  260 
O" 004 

228 0 " 9 3 9  258 

l l '  

6 701 

4 496 

2 581 

1 122 

0 923 

0 889 

0 882 

2" 205 

1 "915 

1 "459 

O" 199 

O" 034 

O" 007 

Zu den  s o n s t  e i n t r e t e n d e n  F e h l e r n  de r  B e o b a c h t u n g  

k o m m e n  h ie r  noch  die  der  A n a l y s e  des  R t i c k s t a n d e s  anha f t en -  

den  h inzu ,  w o d u r c h  die  G e n a u i g k e i t  g e m i n d e r t  wird .  Die Be- 

r e c h n u n g  des  W a s s e r g e h a l t e s  bei  a e r  H e m m u n g  erg ib t  n a c h  

den  be iden  M e t h o d e n  ftir 

I II 

W z  0 " 9 8  u, nd 0 " 9 8  W z  0 " 9 5  u n d  0"97,  

a l so  i m m e r  n a h e  1 wie  im fr t iheren Fal le .  1 

1 Durch diese beiden Versuche win'de die yon Serra  (Atti d. Acad. d. 
Lined, 19 [1910], 202) gemaehte Angabe kontrolliert, nach welcher ein Leucit 
yon nicht niiher bekannter Zusammensetzung nach Behandlung mit konzen- 
trierter SalzsS.ure einen Riickstand hinterlie6, der im lufttrockenen Zustande 
einen Wassergehalt yon ungefiihr W =  1 ergab, wiihrend unter den oben an- 
geftihrten Umstiinden im lufttrockenen Zustande W =  1"56 und W =  1'24 
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An einem gereinigten Pr/iparat wurde schon frtiher das 
spezifische Gewicht dieser Kieselsiiure pyknometrisch bei dem 
Wassergehalt yon 1 Mol. zu 1"834 bestimmt. Da an dem ur- 
sprtinglichen Leucit ein spezifisches Gewicht yon 2"469 und 
ein Kieselerdegehalt von 25"25~ gefunden wurden, so be- 
rechnet sich ftir 100g Leucit ein Volum yon 40"5 cm '~ und ftir 
die daraus hervorgehende Kiesels/iure ein Volum yon 39"1 c~z 3, 
wonach die Volumverminderung oder Kontraktion gering ist. 

Ergebnisse. 

Die angeftihrten Beispiele dtirften gentigen, um die Tat- 
sache zu erlS, utern, dab beim Trocknen der einfachen Hydro- 
gele unter konstanten /iufleren Umstfinden eine Hemmung der 
Emanationsgeschwindigkeit eintritt, wenn der .Wassergehalt 
einer bestimmten chemischen Proportion entspricht, ferner dab 
bei der folgenden Dampfentwickkmg oft noch eine zweite 
Hemmung beobachtet wird, die wiederum mit einem solchen 
einfachen Verh/iltnis zusammentrifft. 

Mit grStlerer oder geringerer Sicherheit wurden die fol- 
genden Verh/iltnisse nachgewiesen: 

W Q .  2 H20 . . . .  W Q .  H20 Sn O~. 2 H~O . . . .  Sn 02. H20 
A1203.4 H,,O .. .A1203.3 H,O TiO2.2 H,O . . . .  -- 
F % O , . 4 H 2 0 . . . F % O 3 . 3  H20 SiO, .2 HoO . . . .  SiO~.H20 

Man kSnnte einwenden, dal3 die gefundenen Zahlen die 
angenommenen Verh/iltnisse oft nicht so genau darstellen, wie 
es eine chemische Analyse fordert, doch ist zu bedenken, dab 
die in Frage kommenden Werte nicht direkt, sondern dutch 
eine Berechnung abgeleitet sind, die immer nut anntihernd 
richtige Zahlen liefert und daft die der Rechnung zugrunde 
liegenden Bestimmungen dutch eine nicht sehr vollkommene 
Methode erhalten sin& 

l)brigens weichen die for die Hydrogele gefundenen Ver- 
h/iltniszahlen yon den angenommenen meistens nicht mehr ab 

erhalten wurden. Eine Analyse der Riickstiinde ist nicht angef'tihrt. Diese nach 
meiner i.)berzeugung unrichtigen Resultate wurden fi.ir ausreichend gehalten, 
eine Variabilit~.t der Zusammensetzung je nach der Konzentration der ange- 
wandten Salzsgure zu behaupten. 
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als jene, die bei den Versuchen mit krystallisierten Hydraten 
sich ergaben, ftir welche das Statthaben bestimmter einfacher 
Verhttltnisse unzweifelhaft ist. 

Analogie des Verhaltens der Hydrate und der einfaohen 
Hydrogele. 

Beim Eintrocknen w~isseriger LSsungen der Hydrate tritt 
eine Hemmung der Dampfemanation ein, wenn sieh das kry- 
stallisierte Hydrat gebildet hat und aus dem Krystallbrei die 
letzten Reste des LSsungswassers abgeschieden sind. Die 
Hemmung tritt bei jenem Wassergehalt des Pr~.parates ein, 
de rdem krystallisierten Hydrat entspricht. Wenn sp~iter eine 
fernere Hemmung eintritt, so erfolgt dieselbe wiederum bei 
einem einfachen chemischen VerMi.ltnis yon Anhydrid und 
Wasser. Demnach bedeutet jede solche Hemmung den Beginn 
tier Zersetzung eines bestimmten Hydrates. 

Beim Eintrocknen der Hydrogele zeigt sich ebenfalls eine 
erste Hemmung bei einem stSchiometrischen Verh~Itnis yon 
Anhydrid und Wasser, ingleichen, wenn bei fortgesetzter 
Wasseremanation eine fernere Hemmung beobachtet wird. 

Demnach daft geschlossen werden, dal3 in den einfachen 
Hydrogelen Abstufungen der Hydratation existieren, a n a l o g  
j enen ,  die an den krystallisierten Hydraten wahrgenommen 
werden. 

Diese Analogie wtirde noch deutlicher hervortreten, also 
das Zusammentreffen der Hemmung mit einem einfachen Ver- 
h/iltnis des Wassergehaltes noch sch/irfer zu bestimmen sein, 
wenn die StSrungen vermieden werden kSnnten, die durch die 
Strukturg, nderung im Laufe der Versuchsreihe eintreten. Bei 
den Hydraten zeigte sich schon, daf3 die Geschwindigkeit 
dureh die KorngriSl3e, die Bildung yon Kryst/illchen, dureh das 
Zusammenkleben der Teilchen modifiziert wird. 

Bei den Hydrogelen ~indert sich sehon ohne irgendeinen 
Eingriff im Laufe der Zeit das feinste Geffige und dement- 
sprechend die Tension und die Geschwindigkeit. 

Frtiher konnte gegen die Annahme jener Analogie der 
prinzipielle Unterschied ge!tend gemacht werden, der darin 
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besteht, dal3 die Zersetzungstension der Hydrate  innerhalb 

derselben Stufe konstant  bleibt, w/ihrend dieselbe bei den 
Hydrogelen  mit dem Wassergehal t  abnimmt. Seitdem ist aber 
durch die Versuche von T a m m a n n  und yon L t S w e n s t e i n  
gezeigt worden,  dal3 es auch krystallisierte Salzhydrate gibt, 

die sich in dieser Beziehung wie die Hydrogele  verhalten, also 
einen lUbergang zu diesen bilden. 

Als einen wesent l ichen Unterschied betrachtete v a n  Bem -  
m e l e n  den Umstand, dal~ der Umschlag, also die pl6tzliche 
Abnahme der Tension,  variabel sei, indem derselbe nicht immer 
bei demselben Wassergehal t  eintrete. Dagegen ist aber zu 

bemerken,  daf~ v a n  B e m m e l e n  die verschiedenen Modifika- 
tionen, welche bei der Ver/inderung der Gele gebildet werden, 

bei der Zusammenste l lung nicht yon der ~.-Modifikation trennte 
und das Verhalten so erschien, als ob immer dasselbe Gel 
vorliige. Sobald abet nut  die frischen, also m6glichst unver-  

tinderten Gele in ihrem Verhalten verfolgt werden, so f/illt jene 
Variabilitg.t weg u n d e s  bleiben blol3 jene Differenzen, die aus 

der Unvollkommenhei t  der Beobachtungs-  und Berechnungs-  

methode resultieren. 
V a n  B e m m e l e n  war der Ansicht, dab die gefundenen 

best immten Verh/i.ltnisse des Wassergehal tes  nur zufS.llige seien. 

Die Hydrogele  seien keine chemischen, sondern Absorptions- 
verbindungen und da in diesen allgemein 'keine bestimmten 
Abstufungen des Wassergehal tes  wahrgenommen werden, So 
k~Snne bei den Hydrogelen  keine Ausnahme stattfinden. 

Die Frage, ob das Zusammentreffen einer Erscheinung 
mit best immten Zahlenverh/iltnissen zuf/illig oder gesetzmtiNg 

sei, wird durch die Zahl der F/ille entschieden. Schon die 
vorher  aufgeziihlten yon mir beobachteten machen es wahr- 
scheinlieh, daft eine Gesetzmiil3igkeit bestehe. Dazu kommen 
mindestens ebensoviele, die sich aus den Beobachtungen v a n  

B e m m e l e n ' s  ableiten, endlich jene, die bei der Unte r suchung  
der verschiedenen KieselsS.uren sich ergaben. Jenes Zusammen-  
treffen wiederholt  sich demnach so oft, dab nach meiner An- 
sicht yon einem Zufall nicht gesprochen werden kann. 

Dai3 die einfachen Hydrogele  zu den Kolloiden zu rechnen 
sind, die als Absorpt ionsverbindungen oder Kapillarverbin- 
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dungen bezeiehnet  werden, steht auger Frage. Dieselben zeigen, 

sobald das freie VVasser abgegangen ist, die Fghigkeit, Gase 
und Flf~ssigkeiten aufzunehmen und festzuhalten, ihr Wasser -  
gehalt nimmt beim Eintrocknen allm/thlich ab und bestimmte 
chemische Verh/iltnisse yon Anhydrid und Wasser  treten nut  
im Augenblick des Tensionsabfal les  und der Hemmung  der 

Dampfentwicklung ein. Vorher und nachher  befinden sie sich 
im U b e r g a n g s - o d e r  Umwandlungszus tande  und sind hier als 
Gemische bestimmter Hydrate  zu betrachten. 

Daf$ in Hydrogelen bestimmte st~3chiometrische Verhg.lt- 

nisse als Abstufungen des Wassergehal tes  wahrgenommen 
werden, ist also mit dem Charakter yon Absorptionsverbin- 
dungen wohl vereinbar. 

Was frfther als unwahrscheinl ich galt, rtickt allmS.hlich 
mehr in den Bereich des MOglichen durch die Beobachtungen 
yon J o n e s  u n d B a r r e t t ,  die aueh in L 6 s u n g e n  yon Salzen 

und Salzhydraten Abstufungen des gebundenen Wassers  er- 
kannten, ferner durch \Vahrnehmungen mehrerer  Forscher  
wie B i l t z  und P a u l i ,  1 die attf solche Abstufungen in 

anorganischen und organischen Hydrogelen aufmerksam 
wurden. 

In den letzten Jahren ist dutch den Eifer, mit welchem 

viele Forscher  das Studium der Kolloide verfolgen, nicht nur 
die Literatur dieses Gebietes enorm angewachsen,  es hat sich 

auch dutch die vielen neuen Erfahrungen die A u f f a s s u n g  d e r  
K o l l o i d e  wesentlich ver/indert. 

Aus zahlreichen Beobachtungen hat sich ergeben, daf3 
sowohl einfache K/3rper als auch die verschiedensten \:er- 

bindungen, wie Sulfide, Oxyde, Hydrate,  Chloride, Sulfate etc., 
als Gele dargestellt werden kSnnen. Daft aus Gelen allmS.hlich 
die entsprechenden krystallisierten K6rper hervorgehen k/3nnen, 
war  schon frtiher bekannt,  so die Bildung yon krystall inischem 
Tonerdehydra t  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 15.6t. 

1 Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide, Z (1910), 241. 
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P . P . v .  W e i m a r n  hat sich schon vor mehreren J a h r e n  

dahin ausgesprochen,  dab jeder  beliebige K6rper, der Krystal le  

zu bilden vermag,  auch im kolloidalen Zus tand  erhalten werden 

kann, daf~ also kolloidal und krystal l inisch nur als z w e i  ve r -  

s c h i e d e n e  Z u s t i i n d e  d e s s e l b e n  K O r p e r s  aufzufassen 

seien, * und YV. O s t w a l d  hat sich dieser Ansicht  vo l lkommen 

angesehlossen.  2 v. " W e i m a r n  hat im besonderen  darauf  hin- 

gewiesen,  dal3 jeder  K6rper,  der in einem bes t immten  Medium 

schwer  1Oslich ist, mit diesem ein Gel bilden kann und dal3 

darin Verbindungen m i t  b e s t i m m t e n  s t 6 c h i o m e t r i s c h e n  

V e r h i i l t n i s s e n  enthalten sind. 

Nach gt'ttiger Mitteilung v. W e i m a r n ' s  ist es in letzter 

Zeit ihm in Verein mit seinen Mitarbeitern J. B. K a h a n  und 

A. L. S t e i n  gelungen,  auch Salzhydrate ,  wie CuC12.2H20 , im 

kolloidalen Zus tande  darzustel len,  indem bei der Bildung des 

Hydra t s  in einem Medium, in welchem es schwer  16slich ist, nu t  

die zu seiner  En t s t ehung  n6tige Menge Wasse r s  dargeboten 

wurde.  

Die einfachen Hydroge le  w/iren demnach  als O x y d e  oder  

H y d  r o x y d e  im kolloidalen Zus tande  zu betrachten. Sie zeigen 

ebenso wie die bei gew/Shnlicher Tempera tu r  und ger ingem 

/iul3eren Dampfdruck  zerse tzbaren  Hydra te  beim Eintrocknen 

sowohl  bei der ersten als auch bei spgteren H e m m u n g e n  be- 

s t immte s t6chiometr ische Verhtiltnisse von Anhydrid  und 

Wasser .  Werden  die genannten  Hydra te  als ehemisehe Ver- 

b indungen angesehen,  indem das Stat thaben s t6chiometr ischer  

Verhgltnisse als daftir charakter is t isch betrachtet  wird, so sind 

auch jene Hydroge le  zu den chemischen Verbindungen zu 

ziihlen. Somit  w/iren die einfachen Hydrogele  gleichwie die 

krystal l is ier ten Sa lzhydra te  und H y d r o x y d e  chemische Ver- 

bindungen,  in denen das W a s s e r  zum Teil oder  zur G~,nze in 

lockerer  Bindung  vorhanden ist. Die bes t immten Verhiiltnisse 

treten im Augenbl ick  der H e m m u n g  ein. Vor der ersten Hem-  

mung  ist neben d e m ' H y d r a t  auch dureh Absorpt ion gebundenes  

W a s s e r  zugegen.  In den Stadien zwischen den einzelnen 

1 Zeitsehr. f. Chemie u. Industrie tier Kolloide, ,3 (1908), 284, und Grund- 
ztige der Dispersoidchemie, 1911. 

GrundritI der Kolloidchemie, 2. Aufl., 1911. 
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Hemmungen befindet sich das Pr/iparat im l~lbergangs- oder 
Umwandlungszustand und stellt eine Mischung bestimmter 
Hydrate oder dieser mit dem Anhydrid dar. 

Die Struktur. 

Die Absorptionserscheinungen, die Trfibung des Gets, das 

Austreten von Luff beim Eintauchen des trockenen Pr~.parats 
in Wasser weisen auf eine Porosit~.t des festen Gels hin, dem 
eine Struktur mit feinen Zwisehenr/iumen zugeschrieben werden 

kann. Bei der mikroskopischen Untersuchung der genannten 
Hydrogele, wenn diese bald nach ihrer Entstehung geprtift 
werden, bieten sich Bilder dar, in denen die einzelnen Teile 
schwer unterscheidbar sind. Meistens erscheinen die Elemente 
als K~Srnchen oder Kn(Stchen, bisweilen zeigen sich Hiiutchen, 

selten KOrnchen mit fadenf6rmigen Fortsiitzen. Eine Ver- 
schiedenheit der Formen w/ire dadurch wohl angedeutet undes  
dtirfte yon Interesse sein, den bedingenden Umst/inden nach- 

zuforschen. Ich kann micln abet nut der Ansicht jener an- 
schliegen, die in dieser undeutlichen Struktur immer nur eine 
gr6bere Aggregation der submikroskopischen Partikel oder 

Formelelemente der Gele erblicken. Auch die sorgf~iltig vor- 
bereiteten Beobachtungen Bt i t sch l i ' s ,  die denselben zu der 

Annahme eines wabenf6rmigen Baues mancher Gele ftihrten, 
dtirften sich nur auf solche Aggregatformen beziehen. 

In dem gallertartigen Zustande des Gels wtiren jene Par- 
tikel dutch die w/isserige L6sung getrennt und sie wtirden 
erst in dem folgenden halbfesten Zustand in Bertihrung treten, 

wodurch ein starkes Schrumpfen des Pr/iparats hervorgerufen 
wird. Die Tatsache, dab die halbfesten Gele wie das Kiesel- 
stiuregel vor dem Eintritt der ersten Hemmung sich trtiben und 
nun Luft enthalten, beweist, daft beim Austritt des dem Hydrat 
lose angeff~gten Wassers unz~ihlige kleinste Zwischenr/iume 
mit starren oder, wie Z s i g m o n d y  annimmt, mit fltissigen 
W/inden entstehen, deren Oberfl/ichenwirkung die beobachteten 
Absorptionserscheinungen erkl/irt. Die nachherige Abnahme der 
Trtibung deutet an, dab diese Vakuolen sich verkleinern, ohne 
abet ganz zu verschwinden, da das Pr/iparat noch sp/iter f/Jr 
Wasser aut-nahmsfg.big b[eibt. 
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Mit der Verkleinerung der Vakuolen mtil3te, weil die 
Schrumpfung sehr gering ist, eine VergrSl3erung des Volums 
des Hydrats eintreten, was dutch eine Umkrystallisation, eine 
Polymerisierung und ein Zusammenfliel3en der Teilchen des 

nunmehr gleichsam blol3gelegten Hydrats erkl/irlich w~ire, doch 
ist es schwer, dies anschaulich zu machen. Das Hydrat ent- 
wickelt nach der ersten Hemmung bei geringem/iut3eren Dampf- 
druck wiederum Wasserdampf, wobei aber die Durchsichtigkeit 
nicht ab-, sondern zunimmt. 

Weil die Menge des jetzt austretenden Wassers nur 1 Mol- 
betr/igt, gegen etwa 10 Mol., die vor der ersten Hemmung ent- 
weichen, so w/iren die jetzt gebildeten Zwischenriiume um 

vieles kleiner als jene Vakuolen und wtirden die Durchsichtig- 
keit nicht beeintrS.chtigen. Die Verminderung der Absorptions- 
f/ihigkeit durch das Zusammenfallen der Vakuolen wtirde dutch 
die Bildung dieser feinsten Zwischenr/iume einigermal3en kom- 

pensiert und sie erh/ilt sich auch noch bis zum Ende der Dampf- 
entwicklung, so dab sie erst beim Gltihen durch Verschmelzen 
der Teilchen aufh/Srt. 

Demnach w/ire in dem feuchten Gel eine Folge yon Struk- 

turen anzunehmen. Wird auch eine Beweglichkeit der kleinsten 
Teile zugegeben, so dtirfte es begreiflich sein, daft die erste 
Verbindung der Partikel und das nachherige Verfliet3en der- 
selben durch tanges Lagern, durch langsame oder rasche Ent- 

w/isserung, dutch Erh6hung der Temperatur usw. mannigfach 
beeinflul3t werden, womit auch die Absorptionsf/ihigkeit und 

die Tension ver/indert, also verschiedene Modifikationen ge- 
bildet werden. 

Nach diesen Betrachtungen glaube ich, die Berechtigung 
ableiten zu diirfen zu der Annahme, daft nut in dem fi'isch 
bereiteten Gel die Folge der Zust/inde eine solche ist, welche 

den normalen Eintritt der Hemmung und somit die Ermittlung 
der entsprechenden Hydratstufe gestattet, und dal3 bei Ver- 
t01gung dieses Zieles das Verhalten der tibrigen Modifikationer~ 
nicht in Betracht kommen kann. 

Den im pulverigen Zustand abgeschiedenen Gelen kanr~ 
man jene Struktur zuschreiben, welche den vorigen knapp vor 
der ersten Hemmung zukommt. Dal3 sie ebenfalls im Laufe der 
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Zeit sich ver/indern, ist anzunehmen, doch fehlen bezfigliche 
Beobachtungen. 

Wiederwiisserung. 

Ats die Gele der Tonerde, Metazinns/iure, Kiesels~iure, 

nachdem sie auf einen geringen Wassergehalt gebracht und 
hierauf wieder Wasserdttmpfen ausgesetzt oder mit flfissigem 
Wasser behandelt wurden, zeigten sie bei der zweiten Ent- 
wttsserung etwas andere Eigenschaften. Die AbsorptionsfS.hig- 
keit, Aufnahmsf/ihigkeit ffir Farbstoffe, die Zunahme der Durch- 

sichtigkeit im letzten Stadium waren wenig verS.ndert, aber die 
Tension und die Emanationsgeschwindigkeit waren jetzt bei 
demselben Wassergehalt gr613er als bei der ersten EntwS.sse- 

rung. Wie schon frtiher bemerkt wurde, gelangte ich zu der 
Ansicht, daft letztere Eigenschaft mit der beobachteten Zer- 

klfiftung im Zusammenhange steht. Die frfihere Struktur bleibt 
wohl erhalten, abet es trat jetzt eine neue hinzu und in den 
feinen Sprfingen, etwa yon der Art wie jene, die im Edelopal 
das Farbenspiel hervorrufen, ist nun Wasser aufgenommen, 

kapillar gebunden, wodurch die Tension erhOht wird. 
Bei der folgenden Entw/isserung wfirden sich jene Sprfinge 

wiederum schliei3en und wtiren bei der zweiten Hemmung ver- 

schwunden. Dadurch kann die Beobachtung v a n B e m m ele n's 
an dem Kieselsiiuregel erkl~trt werden, nach welcher in dem 

Zustande zwischen der zweiten Hemmung und dem Anhydrid 
keine ErhOhung der Tension eintritt. 

Zusammensetzung der einfaohen Hydrogele. 

Da sich eme Abstufung des Wassergehaltes bei einem 
st0chiometrischen Verh~.ltnis ergibt, so ist man berechtigt zu 
dem Schlusse, daft in den einfachen Hydrogelen zun~ichst eine 
Vereinigung von Wasser mit bestimmten Hydraten vorliegt. 
Nun erfibrigt noch die Beantwortung der Frage, wie der 
~Vassergehalt der letzteren gegliedert ist und ob als letzte 
Grundlage ein Oxyd oder ein Hydroxyd anzunehmen sei. 

Keines der untersuchten Hydrogele hinterl~it3t nach lang- 
dauernder Exposition fiber Schwefels/i.ure ein Anhydrid, viM- 
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mehr hinterbleibt immer ein Produkt, das bei st/irkerem Erhitzen 
noch Wasser  abgibt. Im fibrigen zeigt sich ein verschiedenes 
Verhalten, indem das Produkt entweder die Zusammensetzung 
eines einfachen Hydroxyds oder die einer Mischung yon An- 
hydrid und Hydroxyd darbietet. 

Die gelbe W o l f r a m s / i u r e  hat anf~nglich die Zusammen- 
setzung WO3.2H~O und liefert nach der Exposition fiber 
Schwefels/i.ure WO 3 . H20. Nach dem Verhalten dieses Produktes 
diirfte dasselbe wohl als Hydroxyd, als Wolframs/iure anzu- 
sehen sein, daher ffir jenes Gel zu schreiben w/ire: 

W Q  H~. H,O, 

wonach eine Analogie mit krystallisierten Hydroxyden, wie 
SrO~H~. 8H~O, bemerkt wird, jedoch enthiilt die Wolframs/iure 
bei ihrer Bildung nut 1 Mol. Wasser  in lockerer Bindung. 

In dem T o n e r d e - H y d r o g e l  wurde ein Hydrat Al~O3.4H20 
erkannt. Als n~ichste Abstufung ergab sieh A1,O3.3H=O , eine 
Verbindung, die bei gew6hnlicher Temperatur bestiindig ist 
und auch krystallinisch erhalten werden kann. Wird letztere 
als ein Hydroxyd betrachtet, so w/ire das erstgenannte Hydrat 

2 AI 03 H a . H20 

und es zeigt sich gleichfalls eine Analogie mit krystallisierten 
Hydroxyden. 

Bei hSherer Temperatur oder Anwendung bestimmter 
Reaktionen kSnnen wahrscheinlich auch Gele gebildet werden, 
die ein wasserstoff'fi.rmeres Hydroxyd enthalten. 

Das E i s e n o x y d g e l  verh/ilt sich zun~chst /ihnlich dem 
vorigen, indem ein Hydrat Fe, O a .4H20 anzunehmen w/ire. Es 
ist nun fraglich, ob Fe~O a . 3H20 als ein Hydroxyd zu betrachten 
ist, weil diese Verbindung, fiber Schwefels/iure gesetzt, noch 
Wasser  abgibt. Es ist aber, wie im folgenden angedeutet wird, 
mSglich, dal3 dieselbe zu jenen Hydroxyden gehSrt, die schon 
bei gewShnlicher Temperatur sich zerlegen. Dann w/ire auch 
hier ftir das zuerst angeftihrte Hydrat zu schreiben: 

2 Fe O3H 3 . H~O. 

Die fibrigen bisher dargesteltten Eisenoxyd-Hydrogele 
dfirften ein anderes Hydroxyd enthalten. 

Chemie-Heft Nr. 9. 78 
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Die als M e t a z i n n s ~ u r e ,  T i t a n s i i u r e ,  K ie se l sAure  
bezeichneten Hydrogele verhalten sich einander ~.hnlich..Sie 
ergeben bei der ersten Hemmung die VerhAltnisse 

SnO2.2H~O, TiO~.2H, O, SiO~.2H20; 

auBerdem wurden als Abstufungen erkannt: 

SnO~..H~O, SiOe.H~O 

und eine gleiche ist auch for Titans/iure anzunehmen. Die 
letzteren entwickeln fiber Sehwefelsiiure bei gew6hnlicher Tem- 
peratur Wasserdampf und liefem zuletzt ein Produkt, das erst 
in der GlClhhitze den letzten Anteil von Wasser abgibt, also fiir 
eine Mischung yon einem nicht nAher bestimmten Hydroxyd 
mit dem Anhydrid zu halten ist. 

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

Hier ware aber zu bemerken, daft die Annahme, ein 
Hydroxyd k{Snne erst bei einer hohen Temperatur zerlegt 
werden, von dem Verhalten der Metallhydroxyde, wie CaO2H2, 
SrOzH~, herrtihrt. Zinn, Titan. Silicium geh6ren abet einer 
anderen Reihe yon Elementen an und es ist m6glich, dal3 die 
Verbindungen dieser Elemente anders aufzufassen sind als jene 
der vorher genannten Metalle. Es ist m6glich, dab schon die 
der ersten Stufe Hydroxyde sind. 

Dies gilt namentlich yon der Orthokieselsiiure SiO~H4, 
jenem Hydrogel, das aus Verbindungen wie SiO, Zn~ erhalten 
wird. Beide stehen in demselben VerhAltnis wie das Tonerde- 
gel AI206H6 und die beim Schmelzprozel3 entstehende Ver- 
bindung AI~O6Ca3. I Nach dieser Betrachtung erscheinen die 
Hydrogele der Siliciumreihe als Hydr0xyde 

SnO4H~, TiO~H~, SiO4H~, 

die schon bei gewNmlicher Temperatur und niederem ~.ul3eren 
Dampfdruck sich zerlegen. 

1 s. Rankin, Zeitschr. f. anorg. Chemie, gg (19!2), 6:3. 
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Best/indiger sind die Verbindungen der n/ichsten Stufe 

SnOaH2, TiOsH~., Si03H 2. 

Bei der Metakieselsiiure SiO:~H 2 ist zu bemerken, daft Poly- 
mere derselben, wie die frfiher besprochene Leucits/iure, mehr- 
mals erhalten wurden. Aui]erdem sind abgeleitete Hydroxyde, 
wie SizOsH2, Si308H4, Si6017H10 u. a., nachgewiesen~ 

Obersieht. 

An mehreren krystallisierten Salzhydraten und Hydroxyd- 
hydraten wurde, wie bekannt, die Tension wiihrend der Zer- 
setzung bestimmt und gefunden, daft diese bei gleichbleibender 
Temperatur sich konstant erh/ilt, bis das Anhydrid oder ein 
neues Hydrat gebildet ist. Beispiele sind das Natriumsulfat, 
das alles Wasser bei derselben Tensioa verliert, Bariumchlorid, 
das die Hfi.lfte des Wassers bei einer h6heren, das fibrige 
bei einer geringeren konstanten Tension abgibt. Der Abfall der 
Tension erfolgt also bei einem bestimmten st6chiometrischen 
Verh/iltnis von Anhydrid und Wasser. Die Abstufungen des 
Wassergehaltes haben sich bei thermochemischen, bei Siede- 
punktsbestimmungen usw. bestS.tigt. 

Es war vorauszusehen, dab auch die Geschwindigkeit der 
Dampfentwicklung den Abstufungen der Zersetzungstension 
entsprechen werde. Als diese bei konstanter Temperatur dutch 
die Gewichtsabnahme fiber Schwefelsgurel6sungen in be- 
stimmten Zeitintervallen gemessen wurde, zeigte sie sich inner- 
hatb 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 lgl]t sich nicht direkt 
bestimmen, jedoch aus den Beobachtungen in zweckm~Big 
gew/i.hlten Intervallen anniihernd berechnen. Die Hydrate der 
Hydroxyde, wie Strontiumhydroxyd, verhalten sich wie die 
Salzhydrate. 

Wird das zum Tell oder ganz entw/isserte Priiparat wieder 
Wasserd/impfen ausgesetzt, so wird zwar  der ursprfingliche 

78 ~ 
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V~Zassergehalt wieder hergestellt, aber die Geschwindigkeit 
erscheint infolge eingetretener Struktur/inderung kleiner als die 
friiher bestimmte, was einer Verkleinerung der Oberfl~che ent- 
spricht. 

Wie bekannt, wurden auch solche krystallisierte Salz- 
hydrate gefunden, die wg.hrend 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 15.13t~ bei st/Schiometrischen VerhS.lt- 
nissen eintreten, z. B. bei Ceroxalat. 

W~.sserige L6sungen von Salzhydraten zeigen eine mit 
Abnahme des freien \Vassers fallende Tension, bis alles L6sungs- 
wasser versehwunden ist. Hierauf beginnt die Zersetzungs- 
tension des nun allein vorhandenen Hydrates, die meistens 
mit einem geringeren Betrag einsetzt, so daft auch hier ein 
Abfall der Tension beobachtet wird. 

Die Emanationsgeschwindigkeit der tibersiittigten L6sung 
nimmt ebenfalls mit dem Wassergehalte ab und, sobald alles 
Wasser, das nicht dem Hydrat angeh/Srt, ausgetreten ist und 
die Zersetzung des Hydrats beginnt, ergibt sieh eine Hemmung 
der Emanation. Kommen dem Hydrat Abstufungen des Wasser- 
gehaltes zu, so kann sp~iter noch eine zweite oder dritte Hem- 
mung beobachtet werden. Jeder Hemmung entspricht wieder 
ein st6chiometrisches Verh/iltnis. 

Beispiele lieferten Natriumsulfat, Natriumphosphat, Stron- 
tiumchlorid. 

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

Einfache Hydrogele, die im feuchten Zustand einem niederen 
~ul3eren Dampfdruck ausgesetzt wurden, ergaben sowohl be- 
z~glich der Tension als auch der Emanationsgeschwindigkeit 
bestimmte Abstufungen des Wassergehaltes. Wenn sie sich in 
einem Zustande befinden, de rdem Entstehungszustande m6g- 
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 st6chiometrischen Verh/iltnis, bemerklich. 

In dem Zust~inde bei der ersten Hemmung bis zum 
Ende der Wasserabgabe bei gewtihnlicher Temperatur zeigen 
die Pr~tparate als feinpor6se K6rper die vielfach untersuchten 
Absorptionserscheinungen. Beispiele liefern die gelbe Wolfram- 
s~iure, die Hydrogele von Tonerde, Eisenoxyd, Metazinnsiiure , 
TitansS.ure, Kiesels/iure. 

Werden die stark entw/isserten Hydrogele wiederum 
Wasserdiimpfen ausgesetzt, so nehmen sie reichlich Wasser 
auf, doch ist jetzt die Struktur zum Teil ver~.ndert, die Tension 
und Geschwindigkeit im allgemeinen vergrtil3ert, was einer Ver- 
gr613erung der Oberfliiche entspricht. 

Dutch langes Liegen, rasches Trocknen, dutch Erw/irmung 
und andere Einfltisse ver/indern sich die Hydrogele u n d e s  ent- 
stehen Modifikationen mit anderen Eigenschaften als jenen der 
frisch bereiteten Pr/iparate. 

Somit verhalten sich die f r i s c h e n  H y d r o g e l e  analog den 
krystallisierten Salzhydraten und Hydroxydhydraten. 

Die Unterschiede sind der Schwerl~Sslichkeit, der eigen- 
t~mlichen Struktur und der inneren Beweglichkeit der Hydro- 
gele zuzuschreiben. 

Bei der Vergleichung der Resultate zeigt sich, dal3 einige 
der Hydrogele bei der ersten Hemmung sich als Hydroxyde 
darstellen, denen 1 Mol. Wasser angelagert ist, w/ihrend die 
fibrigen, der Siliciumreihe zugeh6rigen, in diesem Zustand als 
Hydroxyde zu betrachten wiiren, die sich schon bei gew6hn- 
licher Temperatur zersetzen. 


