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Uber zeitliehe Hydrolyse 
(II. Mitteilung) 

v o n  

Carl L. Wagner.  

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Universit~it Prag. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am la. Miirz 19130 

Einle i tung.  

In der ersten Mitteilung (Monatshefte fCtr Chemie, 34, 95) 
babe ich die Ansicht ausgesprochen, dal~ die zeitliche Anderung 
des elektrischen Leitverm6gens verdtinnter Salzl6sungen, bei 
denen das eine Hydrolysenprodukt in kolloider Form auftritt, 
bedingt sein soll durch die Anderung der Dispersit/it der 
kolloiden Phase und die damit sich ebenfalls /indernde Ad- 
sorptiondesanderenHydrolysenproduktes. Wird z. B. eine kon- 
zentrierte Ferrichloridl6sung verdtinnt, so bilden sich durch 
Hydrolyse kolloides, und zwar hochdisperses Ferrihydroxyd 
und Salzs/iure. Ersteres besitzt zu Beginn eine auBerordentlich 
grol~e Oberfl/ichenentwicklung und adsorbiert daher weit- 
gehend die abgespaltene Salzs/iure --  Folge davon ein an- 
f/inglich geringes elektrisches Leitverm/Sgen. Wenn nun mit der 
Zeit die Zahl der kolloiden Teilchen, somit auch die Oberfl/iche 
der kolloiden Phase abnimmt, so finder damit in gleichem 
Tempo Abnahme der adsorbierten S~iure und Zunahme der 
freien Siture in der LSsung start -- Folge davon eii~ allmghliches 
Ansteigen der elektrischen Leitf~higkeit. 
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Ich babe nun gezeigt, dab in Ubereinstimmung mit dieser 
Ansicht die zeitliche Hydrolyse durch die Gegenwart eines 
Schutzkolloids gehemmt, durch Gegenwart fS.11ender Ionen (SO~} 
beschleunigt wird. Ferner habe ich die optische (ul'tramikro- 
skopische) Untersuchung des Vorganges in Aussicht gestellt. 

,,Hier sollte sich nS.mlich durch einfache Teilchenz~hlung 
direkt nachweisen lassen, ob die gegebene Erkl~irung der Er- 
scheinung richtig ist oder nicht. Im ersten Falle mtil3te sich 
zeigen, dal3 anf/inglich sehr viele kleine Teilchen vorhanden 
sind (eventuell nut durch diffuse Aufhellung des Gesichtsfeldes 
zu konstatierende Amikronen), welche sich im Verlaut der 
Hydrolyse zu gr613eren vereinigen, w~.hrend gleichzeitig ihre 
Zahl abnimmt. Ist das nicht der Fall, sondern wt'trden sich im 
Verlauf des Vorganges immer neue Teilchen bilden oder auch 
bei konstant bleibender Anzahl der Teilchen ihre GrSl3e zu- 
nehmen (analog dem Wachsen eines Krystalls), dann w/ire die 
gegebene ErklS.rung verfehlt.<< 

Die seither mit dem Ultramikroskop angestellten Beob- 
achtungen best/itigen nun in der Tat die Richtigkeit der ge- 
gebenen ErklS.rung. 

Methode. 

Mir stand die bekannte ZeilYsche Dunkelfeldbeleuchtung 
(Spaltultramikroskop) nach S i e d e n t o p f  und Z s i g m o n d y  zur 
Verffigung. Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Pro- 
jektionsbogenlampe, die mit 15 bis 20 Ampere betrieben wurde. 
Die LSsungen wurden in der mit Trichter und Ablaufver- 
sehenen K('wette nach Bi l tz  untersucht. Als Beleuchtungs- 
objektiv wurde stets das Mikroskopobjektiv Aa, als Beob- 
achtungsobjektiv die achromatische Wasserimmersion D ~, als 
Beobachtungsokular, wo nichts anderes bemerkt, das Huygens- 
sche Okular 4 mit Netzteilung verwendet. Diese bestand aus 
6 X 3 Quadraten, deren SeitenHinge (in Kombination mit Objektiv 
D ~ bei nicht ausgezogenem Tubus) zu 9~"/3 ~ bestimmt wurde. 
Die Trommel des Pr/izisionsspaltknopfes wurde bei allen Beob- 
achtungen auf denselben Teilstrich 2"5 eingestellt. Durch 
Drehung desselben um 90 ~ wurde bei dieser Stellung die Spalt- 
breite gleich der Seitenlg.nge eines Quadrates der Netzteilung, 
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also ebenfalls gleich 93/3 p, gefunden. Das ganze, dUrch die 
Netzteilung abgegrenzte Volumen ergibt sich somit zu 
18X(91/3)3 ~s __ 16259 ~3 oder rund 163" 10 -1~ cmL 

Zur Justierung und scharfen Einstellung wurde eine 
kolloide GoldlSsung verwendet. Die Ktivette wurde dann mit 
destilliertem Wasser so oft ausgesptilt, bis sich im Gesichtsfeld 
keine leuchtenden Teilchen mehr zeigten. Dann wurde die zu 
untersuchende L6sung, welche zeitliche Hydrolyse zeigte, ein- 
gegossen. Als solche wurden im Anschlufi an meine frtiheren 
Leitfiihigkeitsversuche Eisenchloridl6sungen angewendet, die 
ich durch  geeignetes Verdtinnen der tiquivalent-normalen 
LSsung herstellte. Die Zimmertemperatur war, wo nichts anderes 
bemerkt, gteich der frt'ther ftir die Leitf~higkeitsuntersuchung 
gew~ihlten Thermostatentemperatur yon 25 ~ C. Bei raschem 
Arbeiten konnte bereits eine halbe Minute nach der Herstellung 
der L6sung mit den Beobachtungen im Ultramikroskop be- 
gonnen werden. 

Versuohe mit Eisenohloridl6sungen. 
Die mit reinen Eisenchloridl6sungen (I/4oonormal und 

1/80onormal ) angestellten Experimente ffihrten zu keinem Ziel. 
Diese L6sungen sind sofort nach ihrer Herstellung nahezu 
farblos, sie werden allm~ihlich gelb, dann dunkler, zum Schlusse 
zeigen sie die bekannte braune Fiirbung der Eisenhydroxyd- 
sole. Sie bleiben v611ig klar. lhr LeitvermSgen steigt mit der 
Zeit bis zu dem Werte, den die iiquivalente Menge Salzsiiure 
besitzt; der Zerfall wird also vollstiindig. Die wiihrend des 
Prozesses zunehmende Vertiefung des Farbtones I/iflt auf eine 
Vergr613erung der Teilchen schliefien; wie diese abet vonstatten 
geht, dartiber gibt das Ultramikroskop keine Auskunft. Anfangs 
ist tiberhaupt nichts zu sehen, das Gesichtsfeld bleibt v611ig 
dunkel. Nach ungef~ihr 2000 his 3000 Minuten, einer Zeit, in 
welcher die zeitliche Hydrolyse bereits nahezu vollstiindig ab- 
gelaufen, zeigt sich mit dem schwachen ZeiI~'schen Okular I 
eine Aufhellung in Form eines grauen Streifens dutch das 
Gesichtsfeld, die mit Okular 4 nur dann schwach bemerkbar 
war, wenn sich das Auge liingere Zeit an die Dunkelheit 
gew6hnt hat. Von einer AuflSsung in einzelne Teilchen ist 
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keine Spur. Es  ergibt sich somit ,  dab reine Eisenchlorid-  

15sungen selbst  nach Ablauf  der zeitlichen Hydro lyse  immer  

noch auBerorden t l i ch  hochd i spe r se  E i senhydroxydso le  vor- 

stellen, die nur  Amikr0nen enthalten. 1 

Um in ein Gebiet zu kommen,  das u l t ramikroskopisch  

auf lSsbar  ist, wurden  nunmehr  L S s u n g e n  yon Eisenchlorid 

unter  Zusa tz  von Sulfation studiert, der ja, wie frtiher gezeigt  
wurde,  eine Verschiirfung d e s  T e m p o s  der zeitl ichen Hydro-  
lyse bewirkt.  In der Ta t  best~itigte hier der optische Befund 

v611ig das erwartete  Bildl Setzt man n~mlich einer verdtinnten 

EisenchloridlOsung yon allem Anfang an z. B. Kaliumsulfat  zu, 
so sieht man im Ul t ramikroskop der Reihe nach folgende 

Ersche inungen:  

Sofort nach dem Eingiel3en der frisch hergestel l ten LSsung 

ist das Gesichtsfeld zun~ichst vOllig dunkel. Nach kfirzerer oder 
l~ngerer Zeit finder AufheUung statt; ein immer  heller werdender  

Streifen tritt im Gesichtsfeld hervor. Bald 15st sich dieser Streifen 
auf  in eine Unzahl  sehr kleiner Tei lchen mit ~iul3erst lebhafter 

Brown'scher  Bewegung  zunttchst auf  hellem Grunde. spiker 
mit zunehmender  Auf lSsung auf dunklem Grunde. Es  sind also 

nach efi)iger Zeit die Amikronen in Submikronen  i ibergegangen.  
Ihre zung.chst grol3e Zahl verminder t  sieh im Verlauf  der Zeit, 

die Verminderung  der Zahl ist begleitet yon einer Zunahme 
ihrer GrSBe, indem teits gr513ere Individuen entstehen, teils 

mehrere  kleine Tei lchen zu gr613eren, anfangs aus zwei bis 

vier, sp/iter aus mehr  Tei lchen bes tehenden Komplexen sich 
zusammenschliel3en. Die Brown 'sche  Bewegung wird lang- 

samer  und zum Schlul3 s chwimmen  nur noch emige trtige 
Inseln im Gesichtsfelde. die L6sung  ist ausgeflockt.  Dieser 

ganze  Prozel3, welcher  also in emer  Abnahme der Tei lchenzahl  
zuguns ten  ihrer Gr613e besteht,  somit  von einer Veri~leinerung 

der Oberil/iche der dispersen Phase begleitet  ist. kann je nach 

den Konzentrat ionsverht i l tnissen.  wie aus  den folgenden Ver- 

suchen  I b i s  VI hervorgeht ,  in einigen Minuten oder  erst nach 
Stunden vi311ig ablaufen 

1 Es ist nicht unmOglich, dal3 bei Anwendung des zil'ka zehnmal st~irkeren 
Sonnenlichtes als Lichtquelle doch vielleicht Aufl6sung stattfindet. 
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I .  S o  dauert der beschr iebene Prozel3 bei einer L0sung, 

wetche  an FeCla . . . . .  1/4oo und an K2SO 4 . . . .  1/tooo/iquivalent - 
normal  ist, sehr  lange Zeit, wie folgende Tabelle zeigt: 

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel. 
7 Minuten: Beginnende diffuse Aufhellung. 

30 >> Schwache,  aber deutlich sichtbare Auf- 
helhmg. 

90 >> Starke Aufhellung, vereinzelt kleine Teil- 

then  sichtbar: 
200 ,, Sehr s t a rke  Aufhellung, AuflSsung des 

hellen Streifens im Gesichtsfeld in Sub-  
mikronen. 

Zirka 1000 ,, Die in der Kfiveffe (fiber Nacht) ver- 
bliebene L6sung zeigt eine Unzahl vieler 
kleiner Teflchen mit lebhafter Brown- 
scher Bewegung. 

Die Zimmertemperatur  betrug bei diesem orientierenden 
Versuch,  der vorzeit ig abgebrochen wurde, anfangs 22 bis 23 ~ C. 
und war fiber Nacht noch viel tiefer heruntergegangen.  Die 
HydrolYSe war  daher nicht soweit  fortgeschritten wie bei d e r  
Hauptmenge der LSsung, d i e  bei 25 ~ im Thermosta ten  ge- 
halten wurde. Wurde die Ktivette mit dieser LSsung beschickt, 
:so zeigte sich, daft die Zahl der Tei lchen eine weit geringere 
War und schon grSi3ere Individuen und Komplexe aufgetreten 

waren. 

II. Die doppelte Menge yon Sul fa tzusa tz  (LSsung an 

FeCI a . . . .  1/4o0- und an K2SO 4 . . . .  1/i0oo~iquivalent-normal ) be- 
wirkt ,  dal3 sich de r  Proze6 viel rascher  abspielt als im vorigen 
Versuch : 

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel. 
2 Minuten" Beginnende Aufhellung. 
6 ,> Beginnende AuflOsung, bereits die ers ten 

Submikronen sichtbar. 
25 ,, Sehr viele kleine Tei lchen mit  lebhafter 

Brown'scher  Bewegung. 
60 bis 90 ,> Auf l6sung  vollst/indig;: die :Teilchen hell ~auf 

dunklem Grund. 
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240 Minuten: Zahl der Tei lchen hat abgenommen,  die kleineren 

bewegen  sich immer  noch sehr lebhaft, daneben  
sind bereits grBBere Te i l chen  und vereinzelt  

Komplexe  sichtbar. 

1140 ~, Die fiber Nacht in der Ktivette verbl iebene 
LSsung  ist ausgeflockt .  

Die Z immer tempera tu r  betrug bei diesem Versuch die 
ersten 4 Stunden 25 ~ und war  tiber Nacht  auf  20 ~ gesunken .  

III. Noch stiirkerer Sulfatzusatz  (LSsung an FeCI~ . .  1/~oo- , 

an K2SO 4 . . . .  1/sootiquivalent-normal ) bewirk t  eine weitere Be- 
schleunigung des Prozesses  (Zimmer tempera tur  25~ 

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel.  

2 Minuten: Beginnende Aufhellung.  

31/2 ~> Beginnende Aufl6sung.  
6 ,, Das Gesichtsfeld wimmel t  yon sehr kleinen Teil- 

chert mit lebhafter  Bewegung.  

10 ,, Auf l6sung wird vollstS.ndig, Unzahl  kleiner Teil-  

chen auf  dunklem Grund. 

23 ,, Die Zahl der Tei lchen hat abgenommen.  
4 0  ~ Zahl der Tei lchen n immt weiter  ab, schS.tzungs- 

weise  g e g e n  100 in dem yon der Netzte i lung 
abgegrenz ten  Volumen.  

60 ,, Wei te re  Abnahme  der Tei lchenzahl ,  Auftreten 
gr6t3erer Teilchen. 

90 ,, Zahl der Tei lchen g e g e n  50. 

195 ~, Zahl der Tei lchen 30 b i s  20, darunter  bereits  
tr~igere Komplexe.  

225 , Nur noch einige tr~ige KompIexe  im Gesichtsfeld 

vorhanden  (15 b i s 10). Kurz  darauf  ist die LSsung  
vollst~indig ausgeflockt.  

IV. Geringere Eisenchlor idkonzent ra t ion  hat  weitere Be- 
schleunigung des Prozesses  zur  Folge (LSsung an FeCI 8 und  

K~SO~ . . . .  1/8oo~iquivalent-normal, Z immer tempera tu r  25~ 

1/2 Minute: Gesichtsfeld dunkel.  
1 �9 Erste  Spur einer Aufhel lung.  

11/~ ,, Deutliche Aufhellung.  
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3 Minuten: A u f l 6 s u n g  noch nicht vollst~indig, viele kleine 
Submikronen.  

5 ,> AuflOsung vollsttindig, Gesichtsfeld erftillt von 
einer grofien Zahl sehr  kleiner Tei lchen mit leb- 
hal ter  Brown 'scher  Bewegung.  

10 ,> Zahl der Teilchen immer  noch sehr grol3; 
t i b e r  100. 

15 ,, Zahl der Tei lchen hat abgenommen;  sch/i tzungs- 
weise  g e g e n  100. 

22 ,, 60 b i s  80 Teilchen. 
30 ,, 50 b i s  60 Teilchen,  darunter  einige Komplexe.  
42 >, H6chs tens  50 Teilchen,  Zahl der Komplexe  

w/ichst. 

60 >, 30 b i s  40 Teilchen. 
120 ,, HSchstens  30 Teilchen. 
150 ,, Ungef'~hr 20 Teilchen,  fast nu t  gr613ere Kom- 

plexe. 
220 ~> 10 gr613ere Komplexe,  sehr  trtige Bewegung.  

V. Selbe L6sung  wie im vorigen Versuch zur Kontrolle 

(an FeC13 und K~SO 4 . . . .  je 1/80o/iquivalent-normal, Zimmer-  
t empera tu r  25~ 

1/~ Minute: Gesichtsfeld dunkel. 

1 ,, Aufhellung. 
2 Minuten: AuflOsung in viele kleine Teilchen. 

3 ,, Auf l6sung  wohl  vollstS.ndig, lebhafte Brown 'sche  

Bewegung  der kleinen Teilchen. 
10 ,~ Zahl der Tei lchen hat bereits abgenommen,  aber  

immer  noch fiber 100. 

15 ,, Schg.tzungsweise an 100 Teilchen, darunter  schon 
gr613ere. 

20 , Gegen 90 Teilchen. 

25 ,, 70 b i s  80 Teilchen,  noch keine Komplexe.  
32 ,, H6chs tens  70 Teilchen,  Zahl der gr6f3eren w/ichst. 

45 , Ungefiihr 50 Teilchen. 

70 ,, Ungef/ihr 40 Teilchen, bereits vereinzelte Kom-  
plexe. 

Hier  mul3te der Versuch abgebrochen werden.  
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VI. Wird  die Eisenchlor idkonzentra t ion im  Vergleich zum 

vorigen Versuch auf  die H~ilfte herabgese tz t  (LSsung an 

FeCI 3. : . . .1/160 o, und an K2$O~. . .  : .1/80,/iquivalent-normal, 
Z immer tempera tu r  25~ so spielt sich der Prozef3 in 

25 Minuten ab. 

1 MinUte: Bereits Aufhel lung und beginnende Auf lSsungl  
2 Minuten: Sicher tiber 100 sehr kleine Tei lchen mit lebhafter 

Bewegung.  
3 ,, Auf lSsung wohl  vollstg.ndig, Zahl der Tei lchen 

g e g e n  100. 
5 ,, Tei lchenzahl  wird kleiner, bereits  grSl3ere Teilchen 

sichtbar. 

7 ,, Gegen 80 Teilchen. 
8 ,, Noch keine Komplexe siehtbar. 

10 >, Gegen 50 Teilchen. 
12 >, Auftreten der ersten Komplexe.  

13 ,, 30 b i s  40 Teilchen. 

15 ,, 20 b i s  30 Teilchen. 
17 >, N i c h t  mehr  als 25 Teilehen,  die grS13eren Kom- 

plexe zeigen nut  tr~ige Bewegung.  

18 ,, 20 T e i t c h e n .  
19 ,, Zirka 15 Teilchen, fast  ausschlieBlich Komptexe.  

21 ,, 10 b i s  12 Teilchen. 
25 ,, Hbchs t ens  10 Teilchen,  nur trtige Komplexe.  

Da bei den letzten vier Versuchen III bis VI tier Prozeg 

der zeitlichen Hydro lyse  im u l t ramikroskopischen  Gebiet lang- 
sam genug  verlief, dab innerhalb eines gewissen  Intervalls  eine 

numerische SchMzung  der Tei lchenzahl  mSglich war,  so habe  
ich versucht ,  die aus  der Abnahme der Te i lchenzahl  folgende 

a[lm~ihliche Verkleinerung der Oberfl/iche in diesem Gebiet zu 
berechnen und in Vergleich zu setzen mit der aus den frtiheren 

Leiff / ihigkeitsmessungen bes t immbaren  Abnahme der ad- 
sorbierten S~iure. Macht man in E r m a n g l u n g  besserer  Voraus-  
se tzungen  die sicher nur  in grober Ann/i.herung mSgliche An- 

nahme,  daft die disperse Phase  wS.hrend der zeitlichen Hydro-  
lyse ihr Volumen nicht /indert und die Tei lchen beim Wachsen  
ihre geometr ische  Ahnlichkeit  wahren  (kugelfSrmige Tei lchen 
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mtilgten also Kugeln bleiben, wiiffelfSrmige Teilchen Wtirfeln 
bleiben etc.), so ergibt eine einfache elementare Uberlegung 
die Beziehung 

3 ~  
O : o = N :  ~ / N  u, 

wobei 0 u n d o  die den Teilchenzahlen N und n entsprechenden 

Oberfl/ichen der dispersen Phase bedemen: Di e Menge~ de r ad: 
sorbierten S/iure kann wohl, da es sich doch urn sehr vcr- 

diinnte (1/~oo bis 1/1~o o normale) LSsungen handelt, in Anbetracht 
der ohnehin nicht groBen Genauigkeit unbedenklich im Leit- 
f~higkeitsmaI3 ausgedrfickt und: gleich der Differenz des je- 
weiligen und des schliel31ichen LeitvermSgens gesetzt werden. 
Der genaue Schlul3wert war wohl nicht bestimmt worden (der 
langen Zeit wegen, die zur schlieI31ichen Einstellung des 
Gleichgewichtes nStig gewesen w/ire), er diirfte aber yon dem 
wirklich zuletzt gemes'senen Werte als unterer Grenze nicht so 
viel verschieden sein, als daft dadurch ein grober Fehler in die 
Rechnung hereink~me, da in den studierten F/illen das Leit- 
vermSgen sich zum Schlusse selbst nach Tagen nut mehr 
minimal iinderte, in den folgenden Tabellen wurde ftir die 
Rechnung als Anfangspunkt stets die Zeit angenommen, zu 
welcher die Zahl der Teilchen sich zu N - -  100 ergab und die 
Oberfl/iche O zu dieser Zeit ebenfalls gleich 100 gese!zt. 

V e r s u c h  III. 

(a,/4oonorma!es Fe C13--I-1/8oonorma!e s K~S04.) . . . . . . . . . . .  

~= Zahl der 
.E "~ Teilchen 

J 

190 I 225 
11460 

Oberflgche 
o t "~ ~ ' 2 .  ? 

Leit- .~ ": �9 ~ 045 
vermSgen ~ '~ o 
k t. 10-6 ' )  ]< ~,~. Ot 

100 (=N)  
50 
30--20 
15--10 

lOO ( =  o) 
79"8 

690 
730 

158 
118 

~45 

1"26 1"34 
83 1'49--1"711 i"90 
78 1 ;88- -2 '16  2"03 

67- -58 '4  
5 3 ' 1 - - 4 6 ' 4  

765 
770 

a,8 
(Schlu~) 

*) Durch graphische Interpolation aus den Werten II: k25--1~H= O -  
--k,~5 des Versuches 9 der ersten Mitteilung (Monatsh. 34, !57) erhalten. 



9 4 0  C .L .  W a g n e r ,  

D i e  I n d i z e s  b e i  d e n  W e r t e n  or, k t ,  k t  

d i e  s e i t  B e g i n n  V e r s t r i c h e n .  

b e d e u t e n  d i e  Z e i t ,  

V e r s u c h  IV.  

(1/8oonormales Fe C13-+a/soonormales K~SO4. ) 

1 5  O0 

22 80- -60  

30 60- -40  

60 40 - - 30  

20 30 max. 

50 20 

20 10 

30 

lOO 

92'  8 - - 8 4 '  2 

8 4 " 2 - - 7 3 ' 6  

73"6- -67"0  

67 max. 

58"4 

46"4 

k t.  10-6 -) 

346 

355 

362 

377 

392 

394 

398 

429 
(Schlut]) 

kt '  10-6 

83 

74 

67 
52 

37 

35 

31 

o15 

o! 

m 

1 " 0 8 - - 1  " 19 

1"19--1"36  

1 "36--1 '5 

1 �9 5 max. 

1 "71 

2 ' 16  

k25 

T 

1"12 

1 "24 

1 "59 

2"24 

2"37 

2 ' 68  

~) Entnommen den Werten I1:l~25--kH~o--k~5 des Versuches 10 der 
ersten Mitteilung (Monatsh. 34, 143). 

V e r s u c h  V .  

(1/8oo normales Fe C13-~1/8oo normales I(2SO4, Kontrolle.) 

15 

20 

25 

32 

45 

7 0  

5730 

lOO 

90 

80 

70 

50 

40 

o I 

100 

9 6 ' 5  

92"8 

88 '7  

79"3 

73 '6  

l~ t.  10-6 ~) 

i 

346 

354 

358 

362 

37O 

381 

429 
(SchluI3) 

") Vergleiche vorigen Versuch. 

kt '  10-6 

83 

75 

71 

67 

59 

48 

015 

0 t 

1 "04 

1 "08 

1 "13 

1 "26 

1 '36 

~15 -C 

1"11 

1"17 

1 "24 

1 "41 

1 '73 
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V e r s u c h  VI. 

(1/16o0normales Fe C13--H1/s00normales K~SO~t. ) 

941 

3 
7 

10 
t3 
15 
17 
18 
19 
21 
25 
{ 

5700 

OO 
80 
50 
40--30 
30 max. 
25 
20 
15 
12 
10 

o t 

!100 
92'8 
79"3 
73'6--67"0 
67 max. 
63 
58 "4 
53'1 
49"3 
46"4 

10-6 ~) kt' 10-6 ~ k t �9 
ot 

169"9 
177"5 
180'8 
183"7 
185"1 
185'8 

187"2 
188"4 
1'90'2 

211 "2 
(SchluB) 

41 "3 
33"7 
30'4 
27"5 
26"1 
25 "4 

24 ' 0  
22'8 
21 "0 

I 

1 "08 
1 "26 
1 "36--1 '49 
1 "49  
1 "59 
1 '71 
1 "88 
2"03 
2'16 

1 �9 23 
1 "36 
I �9 5 0  
1 "58 
1 "63 

1 "72 
1 ' 7 6  
1 ' 9 7  

~) Direkt dutch einen Parallelversuch in analoger Weise bestimmt wie 
bei den tibrigen LSsungen; es betrug kH~ O . . . .  0'0000017, k~5 (das I(~SO 4 
allein) . . . .  0" 0001827. 

Die 121bereinst immung de r  b e i d e n  l e t z t en  K o l o n n e n  in 

d i e s e n  vier  T a b e l l e n  mui3 a ls  s e h r  b e f r i e d i g e n d  a n g e s e h e n  

w e r d e n ,  w e n n  man  e ine r se i t s  die U n s i c h e r h e i t  de r  f/Jr die 

R e c h n u n g  g e m a c h t e n  V o r a u s s e t z u n g e n ,  a n d r e r s e i t s  d ie  

S c h w i e r i g k e i t  bei  de r  T e i l c h e n z / i h l u n g  und  die  n u t  a n g e n / i h e r t e  

B e s t i m m u n g  des  Schlu l3wer tes  de r  Lei t fg .higkei t  in B e t r a c h t  

zieht .  So is t  i n s b e s o n d e r e  die Zei t  von  5730  M i n u t e n  bei  Ver-  

such  IV u n d  V s i che r  viel  z u  kurz ,  a l s  daft das  d a b e i  g e f u n d e n e  

L e i t v e r m b g e n  von 4 2 9 . 1 0  - 6  s c h o n  den Schluf3wert  ftir e in-  

g e t r e t e n e s  G l e i c h g e w i c h t  vo r s t e l l en  kSnnte ,  da  be i  d e m  hierf t i r  

in Be t r ach t  k o m m e n d e n  Le i t f / i h igke i t sve r such  10 de r  e r s t en  

Mi t t e i lung  ( 3 4 ,  157) in A n a l o g i e  mit  den  a n d e r n  / ihn l ichen  Ver-  

s u c h e n  n o c h  ein  A n s t e i g e n  des  E n d w e r t e s  um w e n i g S t e n s  e ine  

E i n h e i t  de r  ffinffen D e z i m a l e  v o r a u s z u s e h e n  ist.  In de r  T a t  

f inde t  m a n  ffir e inen  nu r  um 20 /0  h S h e r e n  W e r t  de r  G e s a m t -  

le i t f / thigkei t ,  n / iml ich  k25--1eH.,o ---  626 s ta t t  6 1 2 . 1 0  -6, a lso  

k=5- -kH=o- -k~ .~  z 443 s ta t t  4 2 9 . 1 0  - 8  e ine  viel  b e s s e r e  Llberein-  

O 1 4 .  s t i m m u n g  z w i s c h e n  den  Verh / i l t n i s sen  u n d  ~',_~5, w ie  %1- 
ot k t  

g e n d e  Clbers icht  ze ig t :  
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V e r s u c h  4, 

015 
kt" lO-G- ~ ] 

97 

88 1 " 0 8 - - 1 ' 1 9  

81 1"19 1"36 

60 1 ' 3 6 - - l ' 5  

51 1 ' 5  max.  

49 1 '71  

45 2 ' 1 6  

1~15 

1"10 

1,20 
1"47 

1 "90 

1 "98 

2"16 

Versuch  5. 

015 
kt" 1 0 - 6  

o t 

97 

89 1 ' 0 4  

85 1"08 

81 1"13 

73 1 ' 26  

62 1"36 

k15 
W 

"09 

"14 

"20 

"33 
"56 

Versuohe mit ZirkonnitratlSsungen, 
Im:Anschlul3 an diese mit Eisenchlorid angestellten Ex- 

perimente mSchte ich bemerken, dal3 auch die LSsungen eines 
anderen Salzes; nS.mlich des Zirkonnitrates : im Ultramikroskop 
qualitativ genau dieselben Erscheinungen zeigen wie die des 
Eisenchlorids. Auch hier bleiben reine verdtinnte LSsungen 
trotz weit fortschreitender zeitlicher Hydrolyse so hoch dispers. 
dab im Uttramikroskop nur mehr oder minder starke Auf- 
hellung des Gesichtsfeldes, aber keine AuflSsung stattfindet, 
wS.hrend LSsungen mit Sulfatzusatz nach ktirzerer oder l~ngerer 
Zeit aufgelSst werden und im Verlaui der zeitlichen Hydrolyse 
eine fortschreitende Abnahme der anfangs groBen Teilchenzahl 
unter gleichzeitigem GrSf3erwerden derselben zeigen. Die zahten- 
m~it3ige Auswertung der Beobachtungen unterblieb wegen ~der 
Unsicherheit in der Bestimmung des Schlui3wertes des elektd- 
schen LeitvermSgens. Ich teile im folgenden die Leillg, higkeits. 
messungen an einigen studierten LSsungen mit, welche in ana- 
loger Weise wie beim Eisenchlorid durch Verdttnnung eine:" 
1/: ~iquivalent-normalen Zr (NQ),-LSsung erhalten worden waren. 
Diese wurde in der Weise hergestellt, dab aus einer bestimmten 
Menge einer aus Zirkonnitrat ( K a h l b a u m )  bereiteten, klaren, 
konzentrierten LSsung yon bekanntem Gehalt an Zirk0n das 
Hydr0xyd mit Ammoniak gefitllt, gewaschen und in der berech- 

: Daft Zirkonsalze zeitliche Hydrolyse  zeigen, hat, wie ich glaube, als 

erster R u e r am Zikonsulfat  konstat iert  (Zeitsehr. f. anorg. Chem., 46, p. 455). 
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neten Menge Salpeters/iure gelSst wurde. Die L6sung erfolgte 
glatt ohne zurtickbleibende Tr i ibung und eine quantitative 

Best immung als ZrO 2 dieses, als nicht durch andere Erden 
in gr613ere.r M e n g e  verunreinigt, vorausgesetz t  ergab 0"999 
start 1 �9 000.  

In den folgenden Tabellen bedeutet:  

i000  [, . . . .  die ]~quivalentkonzentration (-Zr(N03)4 pro Liter, 
, 4 t . . . . . . . . .  die Zeit in Minuten, 

k25 . . . . . . .  das spezifische LeitvermSgen bei 25 ~ 
kH~o . . . . . .  das in Abzug gebrachte LeitvermSgen des Wassers,  
k , . . . . .  das Aquivalentleitverm6gen. 

1 0 0 0  T, 

V e r s u c h  1: 1000"q-nx/~oo o. V e r s u c h  2 :  1000"q~- 1/16oo. 
kH~ O ~  l ' 4 )x (10  -6. kH2 O -  1"4X10-6 .  

t (Minuten) t~25 kH~O )'4000 (Minuten) k25--kH~O ),1600 

10 

15 

20 

30 

50 

I00 

500 

1460 

3000 

4400 

6060 

10430 

1 0"0000861 

2 876 

3 885 

4 891 

5 897 

7 906 

918 

929 

935 

942 

} 

3441/2 

3501/2 

354 

35611' 2 

359 

3621 2 

367 
3711 2 

374 

377 

952 381 
385 

3911 2 

986[ 394 

98s I 395 

991 396 

397 

1 

2 

3 

4 
5 

�9 7 ~  v 

10 

15 

20 

30 

50 

100 

500 

141o 

3000 

4400 

2 6000 

10380 

' 14360 

0"0002013 

2042 

2055 

2063 

2071 

2084 

209s 

2117 

2136 

2153 

218"~ 

2211 

2291 

2346 

2365 

2370 

2377 

2382 

2384 
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V e r s u c h  3 : 1 0 0 0  ~q - -  1/8oo. 
kH~ 0 ~ l ' 4 X l O  6. 

V e r s u c h  4 : 1 0 0 0  ~ ~ 1/4oo. 

kH.~O ~ 1 " 4 X l O  -6. 

t (Minuten) k~5--kH20 kso o 

1 
2 
3 
4 
5 
7 

10 
15 
20 
30 
50 

100 
300 

1095 
2600 
4000 
5700 

10065 
14050 

0"0003950 
3966 
3977 
3988 
4000 
4019 
4040 
4070 
409i  
412o 
415i  
4189 
4276 
4486 
4577 
461o 
4643 
4656 
4664 

3 1 6 ' 0  
317"3 
318"2 
3 1 9 ' 0  
320"0 
3 2 1 ' 5  
3 2 3 ' 2  
325"6 
327"3 
329"6 
332"1 
335"2 
342"1 
358"9 
366"2 
368"8 
371"4  
372"5 
373"1 

(Minuten) k25--ki~ 0 

1 
2 
3 
4 
5 
7 

10 
15 
20 
30 
50 

100 
200 

1035 
2600 
4000 
5760 

10020 
13980 
23010 
29880 

O" 000768 
7 7 h  
7732 
7747 
7762 
7786 
7815 
7858 
7890 
7934 
798.o 
8019 
8042 
8262 
8520 
864i 
8747 
8859 
8917 
8979 
9076 

)'40O 

307" 2 
308"4 
309"3 
309" 9 
310"5 
311 "4 
312"6 
3 1 4 ' 3  
315"6 
317 *4 
319"3 
320"8 
321 "7 
330"5 
340" 8 
345" 6 
349" 9 
354"4  
356"7 
359"2 
362"7 

V e r s u c h  5" 1000 ~ ~ 1/2oo. 
k t t 2 0 ~  1"7X10-6 .  

2 (Minuten)  

1 
2 
3 
4 
5 
7 

10 
15 
20 
30 
60 

250 
1780 
5840 

25830 

k25--kH~ O 

0"001479 
1487 
1490 
1492 
1493 
1495 
1499 
1504 
1506 
1510 
1519 
1536 
1559 
1595 
1647 

)`200 

295'8 
297"3 
298"0 
298"3 
298'6 
299"0 
299"8 
300" 8 
301 "2 
302"9 
303"8 
307"2 
311'8 
319"0 
329 '4 



Zeitliche Hydrolyse. 945 

B e m e r k u n g e n  z u  V e r s u c h  1 b i s  5 (F ig .  1). Ohne  

A b z u g  der Eigenleitf~ihigkeit  des  W a s s e r s  e rhShen  sich die 

W e r t e  ffir )'4000 um 5" 6, X16oo u m  2" 2, Xso o um 1 �9 1, X4o o u m  O" 6, 

~oo i 

~ 0 0 0  

2 

305 

8 0 0  

- -  ? 0 0  

0 [0 20 30 'cO 50 60 70 go 90 tO0 

Ze l t  [ ~  ,;l~'maen 

Fig. 1. 
Xquivalentleitf~thigkeiten verdiinnter ZirkonnitratlSsungen zu Beginn der zeit- 

lichen Hydrolyse 

n = Aquivalente Zr (NO3)4 p r o - - - -  Liter). 
4 

k~o o u m  0"3.  Die s tud ier ten  L S s u n g e n  b te iben  w a s s e r h e l l  u n d  
wie  die ihnen  e n t s p r e c h e n d e n  E i s e n c h l o r i d l S s u n g e n  v611ig k lar  
u n d  ohne  jede  T r t i bung .  Sie ze igen  im U l t r a m i k r o s k o p  das  
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oben  bdschriebene Verhalten,  geben aber sch6n den Tyndal l -  

effekl:. W&hrend jedoch  die EisenchtoridlOsungen bis  zur  Kon--  

zentration */200 ;berunter  votlst/J.ndig in E i s enhyd roxyd  und 
Salzs/iure zerl~allen sind, scheint dies bei den Zirkonnitrat-  

7 

150 

I00 

50 

1Ds". 6' 
............ ,§ ,~ g so,, 

/ ,  
. /  

/ /  Ve~ :,e 3 

," / L~:~, 7. 

,, .-:- ~ ~, so,,J /" '  . . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . .  ................ ~ r #oo 

a 

2 3 ~ 5 G 7 8 9 I0 

gegt br ,MOtutr 

Fig. 2. 
Einflul3 von Kaliumsulfatzusatz auf die zeitliche Hydrolyse einer 1/800 ~tquivalent- 
normalen ZirkonnitratRisung; Zunahme des spezifischen Leitverm~Sgens vom 

Seh!ui3 der ersten Minute an. 

16sungen nicht der Fall zu sein. Nur  die 1/4ooo~tquivalent- 
normale L6sung weis t  zum Schluf~ die Leitf~il;igkeit der iiqui- 

valenten Menge Salzstiure auf, die tibrigen bleiben hinter diesem 
Wer te  umso erheblieher zurt~ck, je konzent r ie r te r  sie sin& Der 

nahel iegende G r u n d  ist. wohl  de r ,  dab bei den !etzteren das 
hydro!yt ische Gleichgewich!:  S a l z + W a s s e r  ~ B a s e + S / i u r e  mit 
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Zunehmender Konzentration bereits: merkbar nach lin:ks ffickt 
entsprechend der  st/irkeren Basizit/it desZirkonsgegenfiber 
d:er des  Ei~sens. A b e t  sicher kann man:das nicht behaupten; 
Wei[~ immerhin die M6gtichkeit nizht ausgeschlossen ist, daft 
die:Zeit noch viel zu kurz gew/[hlt wurde und daft bei noch 
l.~tngerer Versuchsdauer (also n a c h  Monaten) doch :nahezu 
vollst/i.ndiger Zerfall eintritt. Die Umkehrung des Experimentes, 
AuflSsung yon Zr(OH)~ in verdfinnter Salzs/iure, diirfte eben- 
falls nicht leicht z u  einem einwandfreien Resultate ffihren, da 
man wegen des BodenkSrpers (a- oder 13-Zirkons/iure, Alterungs- 
erscheinungen) nicht leicht eine Entscheidung treffen kSnnte, 
Bemerkenswert ist ferner for die ZirkonnitratlTsungen, dab an- 
scheinend die bei de~ EisenchloridlSsungen so schSn aus- 
gepr/igten ',,VerzSgemngserscheinungen, (siehe erste Mit- 
teflung) fehlen. Wenn soIche fiberhaupt vorhanden sind, so 
kSnnen sie nut sehr kurze Zeit (einige Sekunden) dauern, denn 
die zeitliche Hydrolyse ist schon nach der ersten Minute im 
vollen Gange. 

Zusatz  yon Kaliumsulfat zu ZirkonnitcatlTsungen bewirkt 
wie beim Eisenchl0rid vonBeginn an eineVersch~rfungdes 
Tempos der zeitlichen Hydrolyse. Gleichzeitig tritt mit der Zeit 
Trfibung und F/illung auf. Es seien hier zwei mit !/s0o/i.qui- 
valent-normalen LSsungen angestellte Versuche 6 und 7 (Fig. 2) 
mitgeteilt. 

Versuch  6. 
Zr(NO3)4 

i/S00 n. 4 q- 1/2000 n. - -  

kH~ 0 = 1 ' 4X10-6 .  

kK2SO:~ = 74" 0 X  10 -6. 

Versuch  7. 
K~SO~t Zr(N03) 4 . K2SO 4 

�9 1/600 n. 4-- 1/800 n. - - - - -  
2 4 2 

kH20 = 1"4X10-6.  

]~K S O ~  184,'/10-6. 

t (Minuten) k (Gesamtleitv.) --kH20 

0 '  0004432 
4513 
4536 
4551 
4559 
4577 
4590 
4600 
4605 
462s 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
20 
50 

7470 
14400 

t (Minuten) 

1 
2 
3 
4 
5 

10 
50 

120 
7560 

14400 

k (Gesamtleitv.) - - k  H 0 
2 

0"0005461 
5495 
550s 
5520 
5526 
5535 
5554 
5561 
5573 
5589 
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Wie man aus den beiden Tabe l l en  oder besser aus Fig. 2 
ersieht, verlauft die zeitliche Hydrolyse  in rascherem Tempo,  
und zwar bei dem kleineren Sulfatzusatz noch zum groflen 
Teil  in dem dem Exper iment  zug~inglichen Zeitgebiet, w~thrend 
sie bei dem st~rkeren Sulfatzusatz bereits in der ersten Minute 
zum gr~3fiten Teil abgelaufen ist, so dal~ nunmehr  das Endstfick 
der Leitftihigkeitskurve zur Messung kommt. LSsung 6 bleibt 
in den ersten 3 Stunden vSllig klar, beginnt  dann schwach zu 
opaleszieren und ist erst nach 24 bis 48 Stunden ausgeflockt,  
w~.hrend L6sung 7 bereits nach wenigen Minuten sich milchig 

trfibt und noch am ersten Tage  Niederschlagsbildung zeigt. 

Zusammenfassung. 
1. Die Verfolgung der zeitlichen Hydrolyse  von Eisen- 

chloridl/3sungen im Ultramikroskop liefert eine Best~itigung der 
in der ersten Mitteilung ausgesprochenen und in der Einleitung 
zu dieser zweiten Mitteilung kurz rekapitulierten Ansicht tiber 
das Wesen  dieses Prozesses. 

2. Die ebenfalls zeitliche Hydrolyse  aufweisenden Zirkon- 
nitratl6sungen verhalten sich, was Leitftthigkeit, Empfindlichkeit  
gegen Sulfatzusatz und optisches Verhalten anlangt, den Eisen- 
chloridl6sungen analog. 


