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Uber zeitliche Hydrolyse

(IL. Mitteilung)
von

Carl L. Wagner.

Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Universitit Prag.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13, Mirz 1913.)

Einleitung.

In der ersten Mitteilung (Monatshefte fiir Chemie, 34, 95)
habe ich die Ansicht ausgesprochen, dafl die zeitliche Anderung
des elektrischen Leitvermogens verdinnter Salzldsungen, bet
denen das eine Hydrolysenprodukt in kolloider Form auftritt,
bedingt sein soll durch die Anderung der Dispersitdt der
kolloiden Phase und die damit sich ebenfalls &ndernde Ad-
sorption des anderen Hydrolysenproduktes. Wird z. B. eine kon-
zentrierte Ferrichloridldsung verdiinnt, so bilden sich durch
Hydrolyse kolloides, und zwar hochdisperses Ferrihydroxyd
und Salzsdure. Ersteres besitzt zu Beginn eine auflerordentlich
grofe Oberflichenentwicklung und adsorbiert daher weit-
gehend die abgespaltene Salzsdure — Folge davon ein an-
fanglich geringes elektrisches Leitvermogen. Wenn nun mit der
Zeit die Zahl der kolloiden Teilchen, somit auch die Oberfldche
der kolloiden Phase abnimmt, so findet damit in gleichem
Tempo Abnahme der adsorbierten Saure und Zunahme der
freien Sdure in der Losung statt — Folge davon ein allméhliches
Ansteigen der elektrischen Leitfadhigkeit.



932 C. L. Wagner,

Ich habe nun gezeigt, daf in Ubereinstimmung mit dieser
Ansicht die zeitliche Hydrolyse durch die Gegenwart eines
Schutzkolloids gehemmt, durch Gegenwart fillender Ionen (SOY)
beschleunigt wird. Ferner habe ich die optische (ul'tramikro-
skopische) Untersuchung des Vdrganges in Aussicht gestellt.

»Hier sollte sich ndmlich durch einfache Teilchenzdhlung
direkt nachweisen lassen, ob die gegebene Erklirung der Er-
scheinung richtig ist oder nicht. Im ersten Falle miifite sich
zeigen, dafl anfidnglich sehr viele kleine Teilchen vorhanden
sind (eventuell nur durch diffuse Aufhellung des Gesichtsfeldes
zu konstatierende Amikronen), welche sich im Verlauf der
Hydrolyse zu gréfleren vereinigen, wihrend gleichzeitig ihre
Zahl abnimmt. Ist das nicht der Fall, sondern wiirden sich im
Verlauf des Vorganges immer neue Teilchen bilden oder auch
bei konstant bleibender Anzahl der Teilchen ihre Grofie zu-
nehmen (analog dem Wachsen eines Krystalls), dann wiére die
gegebene Erklirung verfehlt.«

Die seither mit dem Ultramikroskop angestellten Beob-
achtungen bestdtigen nun in der Tat die Richtigkeit der ge-
gebenen Erkldarung.

Methode.

Mir stand die bekannte Zeifi’'sche Dunkelfeldbeleuchtung
(Spaltultramikroskop) nach Siedentopf und Zsigmondy zur
Verfligung. Als Lichtquelle diente eine selbstregulierende Pro-
jektionsbogenlampe, die mit 15 bis 20 Ampére betrieben wurde.
Die Losungen wurden in der mit Trichter und Ablauf ver-
sehenen Kiivette nach Biltz 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 Seitenldnge (in Kombination mit Objektiv
D* bei nicht ausgezogenem Tubus) zu 9%/, u bestimmt wurde.
Die Trommel des Prizisionsspaltknopfes 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 Seitenlinge eines Quadrates der Netzteilung,
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also ebenfalls gleich 9%/, n gefunden. Das ganze, durch die
Netzteilung abgegrenzte Volumen ergibt sich somit zu
18X (92/5)3 u* = 16259 p* oder rund 163 10710 cam®.

Zur Justierung und scharfen Einstellung wurde eine
kolloide Goldlosung verwendet. Die Klivette wurde dann mit
destilliertemn Wasser so oft ausgespiilt, bis sich im Gesichtsfeld
keine leuchtenden Teilchen mehr zeigten. Dann wurde die zu
untersuchende Lésung, welche zeitliche Hydrolyse zeigte, ein-
gegossen. Als solche wurden im Anschlufi an meine fritheren
Leitfahigkeitsversuche Eisenchloridlésungen angewendet, die
ich durch geeignetes Verdiinnen der d&dquivalent-normalen
Losung herstellte. Die Zimmertemperatur war, wo nichts anderes
bemerkt, gleich der frither fiir die Leitféihigkeitsuntersuchuhg
gewihlten Thermostatentemperatur von 25° C. Bei raschem
Arbeiten konnte bereits eine halbe Minute nach der Herstellung
der Losung mit den Beobachtungen im Ultramikroskop be-
gonnen werden.

Versuche mit Eisenchloridlésungen.

Die mit reinen Eisenchloridldsungen (1/,o,normal und
Yeoniormal) angestellten Experimente fithrten zu keinem Ziel.
Diese Losungen sind sofort nach ihrer Herstellung-nahezu
farblos, sie werden allméhlich gelb, dann dunkler, zum Schlusse
zeigen sie die bekannte braune Farbung der Eisenhydroxyd-
sole. Sie bleiben vollig klar. Ihr Leitvermdgen steigt mit der
Zeit bis zu dem Werte, den die dquivalente Menge Salzsdure
besitzt; der Zerfall wird also vollstindig. Die wihrend des
Prozesses zunehmende Vertiefung des Farbtones 148t auf eine
Vergroierung der Teilchen schlieien; wie diese aber vonstatten
geht, darliber gibt das Ultramikroskop keine Auskunft. Anfangs
ist iliberhaupt nichts zu sehen, das Gesichtsfeld bleibt vdllig
dunkel. Nach ungefdhr 2000 bis 3000 Minuten, einer Zeit, in
welcher die zeitliche Hydrolyse bereits nahezu vollstdndig ab-
gelaufen, zeigt sich mit dem schwachen Zeifi’schen Okular 1
eine Aufhellung in Form eines grauen Streifens durch das
Gesichtsfeld, die mit Okular 4 nur dann schwach bemerkbar
war, wenn sich das Auge ldngere Zeit an glie Dunkelheit
gewdhnt hat. Von einer Aufldosung in einzelne Teilchen ist
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keine Spur. Es ergibt sich somit, dafl reine Eisenchlorid:
losungen selbst nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse immer
noch auflerordentlich . hochdisperse Eisenhydroxydsole vor-
stellen, die nur Amikronen enthalten.!

Um in ein Gebiet zu kommen, das ultramikroskopisch
aufldsbar ist, wurden nunmehr Lésungen von Eisenchlorid
unter Zusatz von Sulfation studiert, der ja, wie frither gezeigt
wurde, eine” Verschiarfung des Tempos der zeitlichen Hydro-
lyse bewirkt. In der Tat bestitigte hier der optische Befund
vollig das erwartete Bild. Setzt man nidmlich einer verdiinnten
Eisenchloridlosung von allem Anfang an z. B. Kaliumsulfat zu,
so sieht man im Ultramllxroskop der Reihe nach folgende
Erschemungen ’

Sofort nach dem E1ng1e[3en der frisch hergestellten Losung
ist das Gesichtsfeld zunichst vollig dunkel. Nach kiirzerer oder
langerer Zeit findet Aufhellung statt; ein immer heller werdender
Streifen tritt im Gesichtsfeld hervor. Bald 16st sich dieser Streifen
auf in eine-Unzahl sehr kleiner Teilchen mit duBerst lebhafter
Brown’scher Bewegung zunichst auf hellem Grunde, spéter
mit zunehmender Auflosung auf dunklem Grunde. Es sind also
nach eigig‘er Zeit die Amikronen in Submikronen Ubergegangen.
Ihre zunichst grofie Zahl vermindert sich im Verlauf der Zeit,
die VeArminderung der Zahl ist begleitet von einer Zunahme
ihrer Grofe, inde.m' teils grofiere Individuen entsteheﬁ, teils
mehrere kleine Teilchen zu gréfieren, anfangs aus zwei Dbis
vier, spiter aus mehr Teilchen bestenenden Komplexen sich
zusammenschliefen. Die. Brown’sche Bewegung wird lang-
samer und zum Schluf schwimmen nur noch einige trdge
Inseln im Gesichtsfelde, die Losung ist ausgeflockt. Dieser
ganze Prozeﬁ welcher also in einer Abnahme der Teilchenzahl
zugunsten ihrer Grole besteht somit von einer Verkleinerung
der Oberfldche der dlspersen Phase begleitet ist, kann je nach
den Konzentrationsverhiltnissen, wie aus den folgenden Ver-
suchen I bis VI hervorgeht, in einigen Minuten oder erst nach
Stunden vbllig ablaufen.

1 EBs ist nicht uﬁmijglich, daf} bei ‘Anwéndung des zirka zehnmal stirkeren
Sonnenlichtes als Lichtquelle:doch vielleicht Auflésung stattfindet.



Zeitliche Hydrolyse. 035

I. So dauert der beschriebene Prozefi bei einer Losurng,
welche an FeCly. .../, und an K,SO,....1/,,dquivalent-
normal ist, sehr lange Zeit, wie folgende Tabelle zeigt:

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

30 » Schwache, aber deutlich sichtbare Auf-
hellung.

90 » Starke Aufhellung, vereinzelt kieine Teil-

‘ chen sichtbar.

200 » - Sehr ‘starke Aufhellung, Auflosung des
hellen Streifens im Gesichtsfeld in Sub-
mikronen.

Zirka 1000 » Die in der Kiivette (iiber Nacht) ver-
bliebene Losung zeigt eine Unzahl vieler
kleiner Teilchen mit lebhafter Brown-
scher Bewegung.

Die Zimmertemperatur betrug bei diesem orientierenden
Versuch, der vorzeitig abgebrochen wurde, anfangs 22 bis 23° C.
und war Uber Nacht noch viel tiefer heruntergegangen. Die
Hydrolyse war daher nicht soweit fortgeschritten wie bei der
Hauptme‘nge der Losung, die bei 25° im Thermostaten ge-
halten wurde. Wurde die Kiivette mit dieser Losung beschickt,
so zeigte sich, dafl die Zahl der Teilchen eine weit geringere
war und schon gréfiere Individuen und Komplexe aufgetreten
waren.

[I. Die doppelte Menge von Sulfatzusatz (Ldsung an
FeCly. .. .Y, und an K,50,. .. .1/, aquivalent-normal) be-
wirkt, dafi sich der Prozef viel rascher abspielt als im vorigen
Versuch:

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel.
2 Minuten: Beginnende Aufhellung.

6 » Beginnende Auflosung, bereits die ersten
‘ ) Submikronen sichtoar.
25 » Sehr viele kleine Teilchen 'mit lebhafter

Brown’scher Bewegung.
60 bis 90 » Auflésung vollstandig, die Teilchen hell auf
dunklem Grund.
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240 Minuten: Zahl der Teilchen hat abgenommen, die kleineren
bewegen sich immer noch sehr lebhaft, daneben
sind bereits grofiere Teilchen und vereinzelt
Komplexe sichtbar.

1140 » Die {iber Nacht in der Kivette verbliebene
Losung ist ausgeflockt.

Die Zimmertemperatur betrug bei diesem Versuch die
ersten 4 Stunden 25° und war {iber Nacht auf 20° gesunken.

III. Noch starkerer Sulfatzusatz (Losung an FeCl, . .1/,.0-,
an K,S0,. ... Y4 dquivalent-normal) bewirkt eine weitere Be-
schleunigung des Prozesses (Zimmertemperatur 25°).

1 Minute: Gesichtsfeld dunkel.
2 Minuten: Beginnende Aufhellung.

31/, » Beginnende Aufldsung.
6 » Das Gesichtsfeld wimmelt von sehr kleinen Teil-
chen mit lebhafter Bewegung.
10 » Aufldsung wird vollstandig, Unzahl kleiner Teil-
chen auf dunklem Grund.
23 » Die Zahl der Teilchen hat abgenommen.
40 > Zahl der Teilchen nimmt weiter ab, schatzungs-

weise gegen 100 in dem von der Netzteilung
abgegrenzten Volumen.
60 » Weitere Abnahme der Teilchenzahl, Aufireten
groBerer Teilchen.
90 » Zahl der Teilchen gegen 50.
195 » Zahl der Teilchen 30 bis 20, darunter bereits
tragere Komplexe.
225 » Nur noch einige trige Komplexe im Gesichtsfeld
vorhanden (15 bis 10). Kurz darauf ist die Losung
vollstandig ausgeflockt.

IV. Geringere Eisenchloridkonzentration hat weitere Be-
schleunigung des Prozesses zur Folge (Ldsung an FeCl, und
K,S0,. ... Y dquivalent-normal, Zimmertemperatur 25°):

1/, Minute: Gesichtsfeld dunkel.
1 » Erste Spur einer Aufhellung.
11/, » Deutliche Aufhellung.
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3 Minuten: Auflosung noch nicht vollstdndig, viele kleine

5

10
15
22
30
42
60
120
150

220

(an FeC

1

2 Minuten:

3

10

15

20
25
32
45
70

\%

»

»

Submikronen.

Aufiosung vollstdndig, Gesichtsfeld erfiillt von
einer grofien Zahl sehr kleiner Teilchen mit leb-
hafter Brown’scher Bewegung.

Zahl der Teilchen immer noch sehr grof;
iber 100.

Zah! der Teilchen hat abgenommen; schédtzungs-
weise gegen 100.

60 bis 80 Teilchen.

50 bis 60 Teilchen, darunter einige Komplexe.
Hochstens 50 Teilchen, Zahl der Komplexe
wichst.

30 bis 40 Teilchen.

Hochstens 30 Teilchen.

Ungefdhr 20 Teilchen, fast nur gréflere Kom-
plexe.

10 grofiere Komplexe, sehr trige Bewegung.

Selbe Losung wie im vorigen Versuch zur Kontrolle
I; und K,;SO,. ... je !/y,dquivalent-normal, Zimmer-
temperatur 25°): ‘

1/, Minute: Gesichtsfeld dunkel.

Aufhellung.

Auflosung in viele kleine Teilchen.

Auflésung wohl vollstandig, lebhafte Brown’sche
Bewegung der kleinen Teilchen.

Zahl der Teilchen hat bereits abgenommen, aber
immer noch iiber 100.

Schétzungsweise an 100 Teilchen, darunter schon
grofiere.

Gegen 90 Teilchen.

70 bis 80 Teilchen, noch keine Komplexe.
Hoéchstens 70 Teilchen, Zahl der grofieren wéichst.
Ungefihr 50 Teilchen.

Ungefahr 40 Teilchen, bereits vereinzelte Kom-
plexe.

Hier mufite der Versuch abgebrochen werden.
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V1. Wird die Eisenchloridkonzentration im Vergleich zum
vorigen Versuch auf die Haélfte herabgesetzt (Ldosung an
FeCly. ... %/ jg0o- und an K,SO,.....%/,dquivalent-normal,
Zimmertemperatur- 25°), so spielt - sich  der ProzeR in
25 Minuten ab.

1 Minute: Bereits Aufhellung und beginnende Aufldsung.
2 Minuten: Sicher iiber 100 sehr kleine Teilchen mit lebhafter

Bewegung.

3 » Auflgsung wohl vollstindig, Zahl der Teilchen
gegen 100. '

5 » Teilchenzah! wird kleiner, bereits grofiere Teilchen
sichtbar.

7 Gegen 80 Teilchen. ‘

8 » Noch keine Komplexe sichtbar.

10 » Gegen 50 Teilchen.

12 » Auftreten der ersten Komplexe.

13 » 30 bis 40 Teilchen.

15 » 20 bis 30 Teilchen.

17 » Nicht mehr als 25 Teilchen, die gréfieren Kom-
plexe zeigen nur trdge Bewegung.,

18 » 20 Teilchen. .

19 » Zirka 15 Teilchen, fast ausschliefilich Komplexe.
21 » 10 bis 12 Teilchen.
25 » Hochstens 10 Teilchen, nur trige Komplexe.

Da bei den letzten vier Versuchen I bis VI der Prozef}
der zeitlichen Hydrolyse im ultramikroskopischen Gebiet lang-
sam genug verlief, daf} innerhalb eines gewissen Intervalls eine
numerische Schatzung der Teilchenzahl moglich war, so habe
ich versucht, die aus der Abnahme der Teilchenzahl folgende
allmihliche Verkleinerung der Oberfliche in diesem Gebiet zu
berechnen undin Vergleich zu setzen mit der aus den fritheren
Leitfahigkeitsmessungen bestimmbaren Abnahme der ad-
sorbierten Sdure. Macht man in Ermanglung besserer Voraus-
setzungen die sicher nur in grober Anndherung mogliche An-
nahme, daf§ die disperse Phase wahrend der zeitlichen Hydro-
lyse ihr Volumen nicht dndert und die Teilchen beim Wachsen
ihre geometrische Ahnlichkeit wahren (kugelformige Teilchen
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miiiten ~also Kugeln bleiben, wiitfelformige Teilchen Wiirfeln
bleiben etc.), so ergibt eine einfache elementare Uberlegung
die Beziehung
O:0=0N: \3/Nz—n,

wobei O und o die den Teilchenzahlen N und » entsprechenden
Oberfldchen der dispersen Phase bedeuten. Die Menge der ad-
sorbierten Sdure kann wohl, da es sich doch um sehryer—
dinnte (1/,90 bis ¥/,40o NOrmale) Lésungen handelt, in Anbetracht
der ohnehin nicht grofien Genauigkeit unbedenklich im Leit-
fahigkeitsmafi ausgedriickt und: gleich der Differenz des je-
weiligen und des schliefilichen Leitverm&gens gesetzt werden.
Der genaue Schluiwert war wohl nicht bestimmt worden (der
langen Zeit wegen, die zur schlieffllichen Einstellung des
Gleichgewichtes notig gewesen wire), er diirfte aber von dem
wirklich zuletzt gemessenen Werte als unterer Grenze nicht so
viel verschieden sein, als dafi dadurch ein grober Fehler in die
Rechnung hereinkame, da in den studijerten Féllen das Leit-
vermdgen sich zum Schlusse selbst nach Tagen nur mehr
minimal &nderte. In den folgenden Tabellen wurde fiir die
Rechnung als Anfangspunkt stets die Zeit angenommen, zu
welcher die Zahl der Teilchen sich zu N = 100 ergab und die
Oberfliche O zu dieser Zeit ebenfalls gleich 100 gesetzt.

Versuch III.

(Ygopnormales Fe Cly—+1/g5 normales KQ,S,O‘i') .

- . o ©

= . £ Fe —

£ | Zablder | o fliche Leit- g8l | o5 | Ry
=R Teilchen ... G vermogen |£ 8 — o %
Py ” 4 B 10760) [ 8 & ¢ 4
3 !
N i

45| 100(=N) 100 (= 0) 690 158

90 50 79-3 730 118 |1-26 1-34

190 30—20 67—584 765 83 [1:49—1-71] 1-90

225 15—10 53°1—46-4 770 78 {1:88—2-16| 2-03
11460 848

(Schluf)
*) Durch graphische Interpolation aus den Werten I1: 7325—16}]20—

—7hs des Versuches 9 der ersten Mitteilung (Monatsh. 34, 157) erhalten.
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Die Indizes bei den Werten o, &, £; bedeuten die Zeit,
die seit Beginn verstrichen.

Versuch IV,

(Yfggonormales Fe Cly+-1[gqgnormales KyS0,.)

- 0 3
: n 0, k106 %) |k 106 2 =3
o ky
151100 100 346 83 — —
22 | 80—60 | 92:8-—84-2 355 74 1-08—1-19 1-12
30 | 60—40 | 84-2—73°6 362 67 1-19—1-36 1-24
60 | 40—30 | 73:6—67-0 377 52 1:36—1°5 159
120 | 30 max.| 67 max. 392 37 15 max. 2-24
150 |. 20 58-4 394 35 171 2-37
220 | 10 46°4 398 31 2:16 2:68
5730 429
(Schlug)
*) Entnommen den Werten IL: 7‘:25~—ch20—]¢(35 des Versuches 10 der
ersten Mitteilung (Monatsh. 34, 143).

Versuch V.
(/oo normales Fe Clg—+1/gq,normales KySOy, Kontrolle.)

- 0 ks

: n 0, k. 1076 %)\ &, 1076 12 £

O ky

15 100 100 346 83 — —
20 90 965 354 75 1-04 1-11
25 80 92-8 358 71 1-08 1-17
32 70 887 362 67 1-13 1-24
45 50 793 370 59 1-26 1-41
70 40 73'6 381 48 1-36 1-73

5730 429
(Schluf)
*) Vergleiche vorigen Versuch.
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Versuch VI.

1/1g0onormales Fe Clg-+1/go, normales K350,.)

p Y 3 kg
u o4 %, 1076 )1k, 1076 ——
% Ry
|
3 [100 100 169-9 41-3 — —
7180 92-8 177-5 33-7 | 1-08 1-23
10 | 50 793 180-8 304 | 1-26 1-36
13 | 40—30 | 73:6—67-0 | 1837 27-5 | 1-36—1-49 150
15 | 30 max. | 67 max. 185-1 26+1 | 1-49 158
17 ] 25 63 1858 254 | 159 1-63
18 | 20 58-4 — — 171 —
19 115 53-1 187-2 24-0-| 1-88 1-72
21 | 12 49°3 188-4 22+8 | 203 1:76
25 [ 10 464 190-2 210 | 2-16 197
5700 2112
' . (Schlug)
*) Direkt durch einen Parallelversuch in analoger Weise bestimmt wie
bei den librigen Losungen; es betrug k0. -+ -0°0000017, by (das KpSOy
allein), ...0-0001827. )

Die Ubereinstimmung der beiden letzten Kolonnen in
diesen vier Tabellen mufl als sehr befriedigend angeschen
werden, wenn man einerseits die Unsicherheit der fur die
Rechnung gemachten Voraussetzungen, andrerseits die
Schwierigkeit bei der Teilchenzdhlung und die nur angenéherte
Bestimmung des SchluBwertes der Leitfdhigkeit in Betracht
zieht. So ist insbesondere die Zeit von 5730 Minuten bei Ver-
such IV und V sicher viel zu kurz, als dafi das dabei gefundene
Leitvermégen von 429.10—% schon den Schluiwert flir ein-
getretenes Gleichgewicht vorstellen konnte, da bei dem hierfir
in Betracht kommenden Leitfahigkeitsversuch 10 der ersten
Mitteilung (54, 157) in Analogie mit den andern dhnlichen Ver-
suchen noch ein Ansteigen des Endwertes um wenigstens eine
Einheit der flinften Dezimale vorauszusehen ist. In der Tat
findet man fiir einen nur um 29, hoheren Wert-der Gesamt-
leitfahigkeit, ndmlich ky,—kn,0 == 626 statt 612.10—5 also
kg —ku,0—kL, = 443 statt 429.10—¢ eine viel bessere Uberein-

0,- k
15 und 18

O¢ ky

stimmung zwischen den Verhiltnissen , wie fol-

gende Ubersicht zeigt:
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Versuch 4. Versuch D.
F.t0-e.| . 2 s k,.1076 e s
O k, 04 ky
Py — - 97 | - -
88 ' [1-08—1°19] 1°10 89 11-04 1:09°
Bl |1°19—1-36] 1°20 | ° © 85 ‘1408 1-14
186 - |1°86-—15 | 147 81 1-13 1-20
511, |1*5max. | 1:90 73 1°26 | 133
490 1071 | 1-08 ‘ 62 136 1-56
45 2016 216 ’

Versuche mit Zirkonnitratldsungen.

m! Anschluﬁ an diese mit Eisenchlorid angestellten Ex-
perimente mochte ich bemerken, dafl auch die Losungen eines
anderen Salzes, namlich des Zirkonnitrates? im Ultramikroskop
qualitativ genau dieselben Erscheinungen zeigen wie die des
Eisenchlorids.. Auch hier bleiben reine verdiinnte Ldsungen
trotz weit fortschreitender zeitlicher Hydrolyse so hoch dispers,
daB im  Ultramikroskop nur mehr oder minder starke Auf-
hellung des.:Gesichtsfeldes, aber keine. Auflosung stattfindet,
wihrend Lésungen mit Sulfatzusatz nach kiirzerer oder ldngerer
Zeit aufgeldst werden und im Verlauf der zeitlichen Hydrolyse
eine fortschreitende Abnahme-der anfangs grofien Teilchenzahl
unter gleichzeitigem Groflerwerden derselben zeigen. Die zahlen-
maifige Auswertung der Beobachturigen unterblieb wegen der
Unsicherheit in der Bestimmung des Schlufiwertes des elektri-
schen Leitvermdgens. Ich teile im folgenden die Leitfdhigkeits-
messungen an einigen studierten Losungen mit, welche in ana-
loger Weise wie. beim Eisenchlorid: durch Verdiinnung einer
1/1dquivalent-normalen Zr(NO,),-Losung erhalten worden waren.
Diese wurde in der Weise hergestellt, dal aus einer bestimmten
Menge einer aus Zirkonnitrat (Kahlbaum) bereiteten, klaren,
konzentrierten Losung von bekanntem Gehalt an Zirkon das
HydrO\yd mit Ammoniak gefdllt, gewaschen und in der berech-

1 Dafl Zirkonsalze zeitliche Hydrolyse zeigen, hat, wie ich glaube, als
erster Ruer am Zikonsulfat konstatiert (Zeitschr. f. anorg. Chem., 46, p. 435).
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neten Menge Salpetersiure gelost wurde. Dié Losung erfolgte
glatt ohne zuriickbleibende Triibung und eine quantitative
Bestimmung als ZrO, — dieses, als nicht durch andere Erden
in grbﬁere‘r Menge: verunreinigt, vorausgesetzt — ergab 0-999
statt 1-000.

In den folgenden Tabellen bedeutet:

C e . [ Zr(NO .
1000 w . .. . die Aquivalentkonzentration (~—L—3—>4 pro Liter,
tooiiid die Zeit in Minuten,
A das spezifische Leitvermogen bei 25°,
ko - e das in Abzug gebrachte Leitvermogen des Wassers,
A1, das Aquivalentleitvermdgen.
1000 ¢
; . 1 L 0. o — 1 ;
Versuch 1: 1000 4 = 1/,040- Versuch 2: 10001 =1/4.
ko= 1-4X1075. : by o = 1"4X1078.
| : j S i
L‘(Mmuten)# Ras—hy,0 X4000 ¢ (Minuten) | kys—2ky,o X1600
( 1 | 0-0002013| 3221
1 |-0°0000861| 3441/,
2 2042| 3267 |
2 876] 3501/ : |
3 2055] 328-8
3 885| 354
, 4 2063| 330-1
4 891 3561)y -
5 2071| 3314
5 897| 359
W Tl 2084| 333-4
7 906 | 3621,
o 10 209s! 835°7
10 918} 367
‘ 15 2117| 3387
15 929 3711,
: 20 2136| 341-0
20 935| 374
, 30 2153| 8445
30 942| 377 :
‘ 50 218a| 349-3
50 95z 381
' 100 - 2211| 353-8
100 © 963] 385
‘ 500 2291| 366°6
500 o79| 3911/,
) : 1410 2346! 3754
1460 986| 3941/,
; ~ 3000 2365 3784
3000 98s| 395
: ‘ 4400 2370| 379-2
4400 991 3961/,
, | 6000 2371| 380°3
6060 : )
992| 397 | - 1 10380 2382! 381-1
10430 . Co i ‘
14360 2381| 381-4
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Versuch 3: 1000 v = /440 Versuch 4: 1000 v = 1/,,,.

kHZO = 1-4X10_6. kH20 = 1-4X1076,
¢ (Minuten) k25—kH20 X300 ¢ (Minuten) k25——k}¥o X400
1 0°0003950| 3160 1 0+000768 | 3072
2 3966| 317°3 2 7711| 308°4
3 3977 318-2 3 7732 309°3
4 3988| 319°0 4 7747| 309:9
5 4000 320-0 5 7762| 310°5
7 4019 321:5 7 77861 3114
10 4040| 323°2 10 7815| 3126
15 4070% 3256 15 7858| 3143
20 4091 327°3 20 7890 3156
30 4120 3296 30 7934 3174
50 4151 3321 50 7982] 319°3
100 4189 | 3352 100 8019| 3208
300 427g| 342-1 200 8042} 3217
1095 4486| 3589 1035 8262| 3305
2600 45771 366-2 2600 8520| 340-8
4000 4610| 368-8 4000 8641 3456
5700 4643| 3714 5760 8747| 3499
10065 4656 3725 10020 8859 | 354-4
14050 4664 373°1 13980 8917 356°7
23010 8979 3592
29880 9076] 362-7

Versuch 5: 1000 v = /4.
ko= 17 7X1076.

¢ (Minuten) k%——kHzO Nago
1 0-001479 | 295°8

2 1487 | 297-3

3 1490 | 298-0

4 1492 | 298-3

5 1493 | 298:6

7 1495 | 2990

10 1499 | 299-8

15 1504 | 300°8

20 1506 | 301-2

30 1510 | 302-9

60 1519 | 303°8
250 15636 | 307-2
1780 1559 | 311-8
5840 1595 | 319-0
25830 1647 | 329-4




Zeitliche Hydrolyse. 945

Bemerkungen zu Versuch 1 bis 5 (Fig. 1). Ohne
Abzug der Eigenleitfahigkeit des Wassers erhéhen sich die
Werte filr X 500 UM 5°6, Az Um 272, Agpo um 11, X, um 0°6,
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30 “ 50 60 4 80 20 100

e Zeit I Minuten

Fig. 1.
Aquivalentleitfihigkeiten verdiinnter Zirkonnitratlgsungen zu Beginn der zeit-
lichen Hydrolyse ’

" Zr(NO
7 = Aquivalente —( 1 8t

pro Liter).

hypo Um 0-3. Die studierten Losungen bleiben wasserhell und
wie die ihnen entsprechenden Eisenchloridlosungen vollig klar
und ohne jede Tribung. Sie zeigen im Ultramikroskop das
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oben beéschriebene Verhalten, geben aber schén den Tyndall-
effekt, Wihrend jedoch die Eisenchloridlgsungen bis zur Kon-
zentration /5, rherunter vollstindig in - Eisenhydroxyd und
Salzsaure zerfallen sind, scheint dies bei den Zirkonnitrat-

150 Vers‘. 6. .
e ™ i B, 50,5
P
”"
v
100
p Vers.3
/ rane Losury !
* Vers. 7.
. S SR R AR X
H e
=2 / L
z ," R _,.*"'
sot f -
.E 0 i s
/ »
B i
2 i
{/
i/
i
3 P s § 7 2 ) m

Zeit in, Minuten
Fig. 2.

Einfluf von Kaliumsulfatzusatz auf die zeitliche Hydrolyse einer 1/gy, dquivalent-

normalen Zirkonnitratlosung; Zunahme» des spezifischen Leitverm&gens vom
Schluff der ersten Minute an.
ldsungen nicht der Fall zu sein. Nur die 1!/,,,,4quivalent-
normale Losung weist zum Schlufl die Leitfdhigkeit der dqui-
valenten Menge Salzsaure auf, die {ibrigen bleiben hinter diesem
Werte umso erheblicher zuriick, je konzentrierter sie sind. Der

naheliegende Grund ist. - wohl der, ‘daf bei den letzteren das
hydrolytische Gleichgewicht: Salz+ Wasser 2 Base -+ Sdure mit
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zunehmender Konzentration bereits merkbar nach links riickt
entsprechend der starkeren Basizitit des Zirkons gegeniiber
der des Eisens. "Aber:sicher kann man dds nicht behkaupten,
weil. immerhin die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, daf
die Zeit noch viel zu kurz gewédhlt wurde und dafl bei noch
langerer Versuchsdauer (also nach.Monaten) doch nahezu
vollstindiger Zerfall eintritt. Die Umkehrurig des Experimentes,
Auftdsung von Zr(OH), in verdlnnter Salzsdure, dlirfte eben-
falls 'nicht leicht zu. einem einwandfreien Resultate fithren, da
man wegen des Bodenkorpers (a- oder B-Zirkonsiure; Alterungs-
erscheinungen) nicht ‘leicht eine Entscheidung treffen konnte.
Bemerkenswert ist ferner fiir die Zirkonnitratlosungen, daf§ an-
scheinend die bei den Eisenchloridldsungen so schén aus-
gepragten - » Verzdgerungserscheinungen« . (siehe erste Mit-
teilung) fehlen. Wenn solche @iberhaupt vorhanden sind, so
konnen sie nur sehr kurze Zeit (einige Sekunden) dauern, denn
die zeitliche Hydrolyse ist schon nach der ersten Minute im
vollen Gange.

Zusatz von Kaliumsulfat zu Zirkonnitratlosungen bewirkt
wie.beim Eisenchlorid von Beginn an eine Verschéiffung des
Tempos der zeitlichen Hydrolyse. Gleichzeitig tritt mit der Zeit
Tribung und Fillung auf. Es seien hier zwei mit 1/, dqui-
valent-normalen Ldsungen angestellte Versuche 6 und 7 (Fig. 2)
mitgeteilt.

Versuch 6. Versuch 7.
Zr(NOg), K,50, Zr(NOg), K,S0,
Hooon, ————— 1 n. —- o e ——— =1l on, S
f800 1 f2000 P 1800 " —+ /300 5
ko = 1 4X1076. ke, = 14107,
kKZSO}, = 74-01076. kKZSO4 = 18431076,
t (Minuten) | & (Gesamtleitv.) _kHZO ¢ (Minuten) | % (Gesamtleitv.) —ngO
1 0° 0004432 1 0-0005461
2 4513 2 5495
3 4536 3 5508
4 4551 4 5520
5 4559 5 5526
10 4571 10 5535
20 4590 50 5564
50 4600 120 | 5561
7470 4604 7560 5573
14400 4628 14400 5589
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Wie man aus den beiden Tabellen oder besser aus Fig. 2
ersieht, verlauft die zeitliche Hydrolyse in rascherem Tempo,
und zwar bei dem kleineren Sulfatzusatz noch zum grofien
Teil in dem dem Experiment zugénglichen Zeitgebiet, wahrend
sie bei dem stdrkeren Sulfatzusatz bereits in der ersten Minute
zum grofiten Teil abgelaufen ist, so dafl nunmehr das Endstiick
der Leitfihigkeitskurve zur Messung kommt. Lésung 6 bleibt
in den ersten 3 Stunden vdllig klar, beginnt dann schwach zu
opaleszieren und ist erst nach 24 bis 48 Stunden ausgeflockt,
wiahrend Ldsung 7 bereits nach wenigen Minuten sich milchig
triibt und noch am ersten Tage Niederschlagsbildung zeigt.

Zusammenfassung.

1. Die Verfolgung der zeitlichen Hydrolyse von Eisen-
chloridlosungen im Ultramikroskop liefert eine Bestdtigung der
in der ersten Mitteilung ausgesprochenen und in der Einleitung
zu dieser zweiten Mitteilung kurz rekapitulierten Ansicht liber
das Wesen dieses Prozesses. ,

2. Die ebenfalls zeitliche Hydrolyse aufweisenden Zirkon-
nitratldsungen verhalten sich, was Leitfdhigkeit, Empfindlichkeit
gegen Sulfatzusatz und optisches Verhalten anlangt, den Eisen-
chloridldsungen analog.




