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0bet zeitliehe Hydrolyse 
�9 V O D  

Carl L. Wagner. 

Aus dem physikaliseh-chemischen Institut der deutschen Universitiit in Prag. 

(Mit 6 Tafeln.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 11. Juli 1912.) 

Ein le i tung .  

Hydrolyse kommt bekanntlich dadurch zustande, dab 
allgemein die Ionen eines in Wasser gelSsten Salzes mit dem 
H'- und OHt-Ion des LSsungsmittels reagieren unter Bildung 
von freier S~.ure und Base. Weiters ist bekannt, dal3 man den 
,,Hydrolysengrad<~ auf verschiedene Weise bestimmen kann, 
so aus den Werten ffir die elektrische Leitf/ihigkeit, durch 
Potentialmessungen mittels Konzentrationsketten, durch Unter- 
suchung des Einflusses yon Salzzus~tzen auf die Zucker- 
inversion und Verseifungsgeschwindigkeit. 

Was den ersten, wenn auch nicht genauesten, daffir aber 
bequemsten Weg anlangt, so gibt sich die Hydrolyse dutch 
abnorm wachsende Werte des elektrischen LeitvermSgens mit 
steigender Verdtinnung zu erkennen, da ja bei Salzeri mit 
schwacher Base, z. B. AIC13, die gut leitende S/iure, bei Salzen 
mit schwacher S~ure, z. B. CHaCOONa , die ebenfalls gut 
leitende Base auftritt. 

Besonders merkwfirdig und daher auch schon yon mehreren 
Eorsehern untersucht ist nun das Verhalten mancher Salze, 
welche, plStzlich auf eine grol~e Verdtinnung gebracht, das 
ihnen infolge der Hydrolyse zukommende grol]e Leitverm6gen 



96 C.L. Wagner, 

nicht sofort zeigen, sondern bei denen ein mehr oder weniger  
rasches, oft bequem verfolgbares Anwachsen  der Leitf/ihigkeit 
stattfindet. Um diese Leitf~ihigkeits/inderungen zu erkl/iren, 
sind meines Wissens  bisher drei Theor ien  aufgestellt  worden, 
welche am besten an den folgenden drei Beispielen klargelegt 
werden k6nnen. 

I .  

K o w a l e w s k y  1 untersuchte  im Jahre 1899 die langsame 
Reaktion zwischen Zinnchlorid und Wasser :  

SnC14+4H~O ~- Sn (OH)~+4HCI,  

welche nach beiden Seiten bis zu einem bestimmten, sehr weir 
nach rechts verschobenen Gleichgewicht verl/iuft. Es ist nun 
eine bekannte,  durch die analyt ische Chemie bewiesene Tat-  
sache, daf3 Ionenreakt ionen alle mit einer unmel3bar grol3en 
Geschwindigkei t  verlaufen. Da nun die Hydrolyse  ebenfalls 
eine Ionenreaktion" ist, sie aber im obigen Falle nicht unmef3bar 
schnell, sondern zeitlich verl~uft, so schien K o w a l e w s k y  
und A b e g g  der Schluf3 gestattet,  daf3 die die Hydrolyse  
bedingenden Ionen nut  in aul3erst geringer Menge vorhanden 
sein mtil3ten. Diese Annahme erschien plausibel, da ja reines 
Sn C14 praktisch ein Nichtleiter ist. 

Verallgemeinert  k6nnte man also sagen, daf3 zeitliche 
Hydro lyse  dort auftreten kann, wo die diese Reaktion be- 
dingenden Ionen nur in sehr geIingem Mal3e abgespalten 
werden. 

I I .  

G o o d w i n  ~ untersuchte  im Jahre 1896 die zeitliche 
Hydrolyse  des Eisenchlorids. B i s  zu einer Verdt innung yon 
zirka 0"0032molal  zeigen Eisenchloridl6sungen zwar  ein 
infolge yon Hydrolyse  verh/iltnism/il3ig grol3es molekulares 
LeitvermSgen, aber dieses ist konstant  und / i n d e r t  sich mit der 
Zeit nicht. Ve rd t i nn t  man weiter, so tritt die interessante 

1 z. f. anorg. Chem., 23, 1 (1900). 
Z. f. physik. Chem., 21, 1 (1896); Phys. Review, 11, 193 (1900). 
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Ersche inung auf, daft das Leitverm~Sgen nach liinger oder ktirzer 
dauernder  Kons tanz  im Anfang langsam zunimmt, dann diese 

Zunahme  immer rascher  wird, einen Maximalbe t rag  erreicht, 
um dann wieder  allm/ihlich kleiner  zu werden, bis das Leit- 

ve rm6gen  nahezu  jenen Wef t  angenommen ,  welcher  der freien 

Salzs~ure zukommt.  Gleichzeit ig ~indert sich der Farbton,  
bequem kolorimetrisch verfolgbar,  bis die L6sung  die bekannte  

ge lbbraune  Farbe kolloider Eisenhydroxydl tSsungen erreicht 
hat. Zur Erkl/ irung dieses Verhal tens  machen  G o o d w i n  und 

N o y e s  die Annahme,  dal3 das Ergebnis  tier Hydro lyse  sofort 
nach tier Verdt innung ,,nicht elektr isch neutrales,  dunkel  
gef/ i rbtes  Fe(OH)a ist, welches  wahrscheinl ich  eine s tark  

dissoziierte Base sei, sondern das zweiwert ige  Ion Fe(OH)'5 
welches  durch dessen Dissoziat ion entsteht.  Erst  diese zwei-  

wert ige Base Fe(OH)'" sei s chwach  genug,  um hydrolyt ische  
Dissoziation zu ze igen. ,  

Somit  f/inde sofort nach der Verdt innung die Reaktion statt  

F e ' " + H 2 0  - -  F e ( O H ) " + H '  

und erst  aus dem letzteren Produkt  entst/inde nach der Formel  

x Fe ( O H ) ' " +  2 x (OH)'  - -  [Fe (OH)3]x, 

das der normaten Base polymere  Hydroxyd .  

Bemerkt  sei, dab in einer 1899 erschienenen Arbeit  yon 
William F o s t e r  1 fiber Hydro lyse  des Zinnchlorids ganz  dem 
Eisenchlorid analoge experimentel le  Befunde konstat ier t  wurden,  

so dab man eventuell  auch diesen Fall, der, wie erwS.hnt, yon 
K o w a l e w s k y  und A b e g g  anders  gedeutet  wurde,  iihnlich 
erkl/iren k6nnte. 

Nach Abschlul3 meiner  Un te r suchung"  erschien im Februar-  

heft d. J. der Ann. de Chim. et Phys.,  25, 159 (1912), eine Arbeit 
vcm G. M a l f i t a n  o, welche, von anderen Ges ich t spunkten  aus-  
gehend,  zum Teil das gleiche Arbei tsgebiet  wie meine Unter-  

1 Phys. Review, 9, 41 (1899). 
2 i)ber die wichtigsten Ergebnisse derselben wurde bereits in einem am 

31. J~inner d.J. in der Chem. Sektion des Naturw.-medizin. Vereines ,,Lotos~ 
in Prag gehMtenen Vortrage berichtet. Ein kurzes Referat dariiber erschien im 
,Lotos<< (Prag) und in der ~Chemikerzeitung, (Coethen). 

Chemie-tleft Nr. 1. 7 
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suchung betrifft und welche die Hydratation, Ionisation und 
Hydrolyse des Eisenchlorids in ihrem Zusammenhange be- 
handelt. Beztiglich des letzten Vorganges, der Hydrolyse allein, 
akzeptiert M a l f i t a n o  im wesentlichen die Goodwin'sche An- 
schauung in der Form: 

FeCI3 +3H._,O F-- FeCI~OH+HCI+2  H~O 
FeCI(OH)., + 2  HCI+H~O 

~-- Fe (OH)a + 3  HC1 

Schon frtiher haben U. A n t o n y  und G. G ig l io  I in ver- 
dtinnten Eisenchloridl6sungen ebenfalls das Vorhandensein der 
definierten Verbindungen FeC1,OH und FeCI(OH)~. ill wech- 
selnder Menge angenommen. 

I I I .  

Ftir diesen Fall bilden w/isserige Chromisalzl6sungen ein 
Beispiel. Nach der Werner'schen Theorie h~itten wir es hier 
mit sogenannter Hydratisomerie zu tun. So wird das An- 
wachsen der Leitffihigkeit einer grtinen Chromichloridlbsung 
erkltirt durch das Reaktionsschema: 

Cr CI~ 

(grtin) (violett) 

Zun/ichst reagiert nur der dritte Teil des vorhandenen 
Chlors als Ion, wie die Leitf~higkeit und die Ftillung mit Silber- 
nitrat beweist, am Schlul3 nach vollst/indiger Umwandlung 
hingegen alles Chlor. 

Bemerkt sei, daft man den Fall I und II ebenfalls mit Hilfe 
der Annahme von Hydratisomerie erkltiren k6nnte, also beim 
Eisenchlorid nach der Gleichung: 

{Fe CI~ ~ {Fe (H~ (H2 O),} C1+2 H20 0)6} C13, 

wobei man allerdings wegen des sonstigen analytischen Ver- 
haltens des FeCla wohl auf Widersprtiche stol3en wtirde. 

Gazz. chim., 25, II, 1 (1895). 
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Ich will aus leicht begreiflichen Gr/_'mden auf eine n/ihere 
Kritik dieser drei F/ille nicht eingehen, daftir abet eine vierte 
Erklt irungsm6glichkeit  aufstellen, die bisher, soweit  wenigstens 
ich gefunden, noch nicht in Betracht gezogen wurde. 

Der erste Umstand, welcher  mir auffallend und yon 
Wichtigkeit  schien, als ich die Literatur der FS.11e yon zeitlicher 
Hydrolyse  durchsah, war  der, dab man mit Sicherheit  eine 
solche zeitliche Hydrolyse  nur bei solchen Salzen konstat ieren 
konnte, bei welchen entweder die Base oder die S/iure schwer 
I/Sslich und zur  Kolloidbildung in grol3em Mal3e fiihig ist. Wi t  
haben da auf  der einen Seite die Silikate der Alkalimetalle, die 
Aluminate, voraussichtl ich auch, obwohl bisher noch nicht 
untersucht ,  die Stannate, Plumbate, Plumbite und/ ihnl iche ,  auf 
der anderen Seite die Salze auch der starken Mineralsguren 
mit Zinn, Eisen, Aluminium (?), Chrom, Platin, Gold, Zirkon, 
Ti tan usw., besonders  in den h~Sherwertigen Formen. Neben 
einer Reihe yon systematischen Untersuchungen liegt hier noch 
eine Ftille yon gelegentlichen Einze lbeobachtungen vor, welche 
zeigen, dab die zeitliche Hydrolyse  gar kein so seltener Aus- 
nahmsfall  ist. sondern dab sie vielmehr in vielen Fiillen auf- 
tritt, allerdings aber bisweilen so aul3erordentlich langsam oder 
so rasch verl/iuft, dab man die Versuchsbedingungen wird sehr 
gut  w/ihlen mussen, um sie konstat ieren zu k6nnen. 

Gesetzt  nun, wit  h/itten allgemein ein Salz eines Schwer- 
metalls vor uns vom T y p u s  Me, Acy, das H y d r o x y d  Me,(OH)y 
sei schwer l/Sslich, die Siiure Ac eine starke Minerals/iure. Ist 
die L/Ssung sehr konzentriert ,  so mul3 man die M6glichkeit 
zugeben, daft durch die geringe Hydrolyse  das LOslichkeits- 
produkt  des Metal lhydroxydes nicht tiberschritten wird;  eine 
solche L6sung w/ire ,,optisch leer<<. Verdtinnt  man andrerseits 
die L/Ssung sehr weitgehend, so wird zwar  vollst/indige 
Hydrolyse  eintreten, abet  das H y d r o x y d  wegen der zur Ver- 
ft'tgung stehenden ungeheuren  Wasser.menge ebenfalls gel6st  
bleiben; auch eine solche L6sung w/ire ,~optisch teer<~. Zwischen 
diesen beiden idealen Grenzfiillen liegt nun das Gebiet des 
praktisch meist vorkommenden Falles, daft das L{Sslichkeits- 
produkt  des H y d r o x y d s  tiberschritten wird und eine neue 
Phase auftritt, an Stelle des frtiheren homogenen  Systems tritt 
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ein heterogenes. In welcher Form wird die feste Phase auf- 
treten ? offenbar in den seltensten Fallen sofort als krystallini- 
scher grobk~Srniger Niederschlag, der stabilen Endform. Wie in 
anderen F/illen, sind auch hier nach der Ostwald'schen Stufen- 
regel zuniichst Formen zu erwarten, deren Energieinhalt yon 
dem der ursprtinglichen m6glichst wenig abweicht. Das aus- 
fallende Hydroxyd wird also beztiglich seiner Verteilung den 
ganzen Weg yon dem Zustand der Ion-, respektive Molekular- 
dispersion fiber die Form der mehr oder minder dispersen 
kolloiden L6sung in den Zustand der groben Suspension und 
zum Schluf3 in makroskopischen Niederschlag kontinuierlich 
zurticklegen. 

Urn eine Vorstellung yon der dabei eintretenden Ober- 
fliichenS.nderung mit der Teilchengr613e zu geben, ffihre ich 
nach Wo. O s t w a l d  ~ folgende Zahlen an: 

Gasmoleke l ,  r e spek t ive  Moleke l  e i n e s  
g e l 6 s t e n  Sa lzes  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A m i k r o n e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : 

U l t r a m i k r o s k o p i s c h  au fRisba re  ko l lo ide  
L 6 s u n g e n  : S u b m i k r o n e n  . . . . . . . . .  

M i k r o s k o p i s c h  au f l6 sba re  S u s p e n -  
s i o n e n  : M i k r o n e n  . . . . . . . . . . . . . . .  

D u r c h m e s s e r  
e ines  T e i l c h e n s  

10 - 8  cm 

lO-S < d -<  10-6 

10-6 ~ d --~_ 10-r  

d >  I0 -~  

Oberfl~iche von  
1 cm a ge l6s t en  

Stoffes (spezif i -  
sche  Oberfl i iche 

5 k m  ~ und mehr  

e inige  1000 m e 

500 m 2 > f >  5m 2 

f < 5 m  2 

Wie man sieht, ist die Oberfl~ichenentwicklung eines 
weitgehend dispersen Stoffes geradezu ungeheuer grofl. Wenn 
also nach Uberschreitung des L6slichkeitsproduktes dutch 
Hydrolyse das Hydroxyd in das Gebiet der hochdispersen 
kolloiden L6sung kommt, so haben wi res  in einer Verteilung 
yon einigen tausend Quadratmetern. Ich mache nun die An- 
nahme, daft die durch Hydrolyse aufgetretene freie S~ure yon 

1 Grundr ig  der  Kol lo idchemie ,  Dresden  1908. 
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einer derartig grol3en zur Verffigung stehenden Oberfl/iche des 
Hydroxyds weitgehend adsorbiet wird, ein Vorgang, der bei 
der bekannt schnellen Einstellung von Adsorptionsgleich- 
gewichten nahezu sofort nach der Verdtinnung beendet ist. 
Damit ist der anf/ingliche niedere Wert des elektrischen Leit- 
vermSgens erklS.rt. Es gibt z. B. Stannichlorid + W a s s e r  sofort 
nach der VerdCmnung hochdisperses Zinnhydroxydsol, welches 
infolge sehr grol3er Oberfl~chenentwicklung beinahe alle Salz- 
s/iure durch Adsorption wegfiingt. Die L6sungen zeigen nut 
geringes Leitverm6gen, es ist ja wenig in Ionen zerfallene 
SalzsS.ure in der L6sung, die Bedingungen for eine Stromleitung 
fehlen. Dieser Zustand dauert in manchen F~llen I/inger, in 
anderen ktirzer, jedenfalls ist er nicht stabil. Wenn nun aus 
den Amikronen Submikronen entstehen, aus diesen unter Um- 
st~tnden welter Mikronen*und schliel31ich sogar makroskopi- 
scher Niederschlag, so geht mit dieser Anderung der Teilchen- 
grSl3e parallel eine ungemein grofle Abnahme der Oberfl/iche 
der dispersen Phase, wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist. Da 
offenbar von dem nten Teil der gebotenen Fl~.che auch nut 
mehr der .~/te Tell der SS.ure im Adsorptionsgleichgewicht 
stehen wird, so mul3 wieder S/iure zurtick in die L6sung t re ten  
und wir beobachten ein Ansteigen der elektrischen Leit- 

f/ihigkeit. 
Kurz rekapituliert spielt sich der Vorgang der sogenannten 

zeitlichen Hydrolyse nach der eben entwickelten Anschauung 
folgendermal3en ab : 

Das dutch Hydrolyse eines Salzes einer schwer 15slichen 
Metallbase primg.r entstehende kolloide, hochdisperse Metall- 
hydroxyd adsorbiert infolge seiner groi3en Oberflg.chenentwick- 
lung die freigewordene S/iure. Folge davon: anf/inglich geringes 
elektrisches LeitvermSgen. Die mit der Zeit eintretende Ab- 
nahme des Dispersit/itsgrades, beziehungsweise Zunahme der 
TeilchengrSl3e bedingt eine Abnahme der adsorbierenden Ober- 
fl/iche der dispersen Phase, somit auch Abnahme der adsorbierten 
S~ure und damit parallel Zunahme der freien S/i.ure in der 
LSsung. Folge davon: allmg.hlich ansteigendes elektrisches 

LeitvermSgen. Analog ist der Vorgang, wenn der saure Bestand- 
teil unl6slich ist, z .  B. beim Natriumsilikat; hier adsorbiert die 
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ausgeschiedene Kiesels/iure die hydrolytisch abgespaltene 
Natronlauge und gibt sie nachher bei kleiner werdendem 
Dispersitiitsgrad wieder ab. 

Ich mSchte betonen, dab in der eben entwickelten An- 
sehauung keine anderen Stoffe und keine 'anderen Vorg/inge 
auftreten als solche, die schon bekannt sind. Wir kommen z. B. 
beim Eisenchlorid aus mit den drei Stoffen: nichthydrolysiertes 
Eisenchlorid und d ie  beiden Spaltungsprodukte, kolloides 
Eisenhydroxyd und freie S/iure, und mit dem einen definierten 
Vorgang: Adsorption in ihrer Abh/ingigkeit v o n d e r  gebotenen 
Oberfl/iche tier dispersen Phase. An Einfachheit 1/il3t also 
diese Anschauung nichts zu wtinschen tibrig im Gegensatz zu 
den anderen angeftihrten Theorien. W~hrend alle Ionen- 

reaktionen schnell verlaufen, soll nach K o w a l e w s k y  gerade 
eine einzige, die Hydrolyse, langsam verlaufen; dos Zwischen- 
produkt Fe(OH)'" G o o d w i n ' s  existiert nur auf dem Papier und 
gar Hydratisomerien in den vielen beobachteten F/illen kon- 
struieren zu wollen, w/ire sicher sehr gezwungen. Es ist ferner 
eine bekannte Tatsache, dab die meisten Salzl6sungen yon 
Schwermetallen mehr oder minder kolloid sind, wie schon die 
frtiheren Untersuchungen yon S p r i n g  1 gezeigt haben; die 
Herstellung v611ig ,,optisch leerer<< L6sungen yon Schwermetalt- 
salzen ist in vielen F/illen unmSglich. Es ist nur ein in vielen 
Kolloidfragen schon oft geschehener Schritt, wenn man be- 
ztiglich des besonderen Verha!tens solcher L6sungen in irgend- 
einer Hinsicht das Hauptgewicht auf die Dispersitfit, beziehungs- 
weise die gro~e Bertihrungsflgtche zwischen den beiden 

Phasen legt. 
Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Versuche 

hatten dos Ziel, zu prtifen, ob die gegebene Erkl/irung der 
zeitlichen Hydrolyse dutch das Experiment gesttitzt wird. Die 
optische, beziehungsweise ultramikroskopische Untersuchung 
dieser LSsungen, welche zeitliche Hydrolyse zeigen, konnte 
ich leider bisher nicht in Angriff nehmen, das soll erst in 
ntichster Zukunft geschehen. Hier sollte sich n//mlich durch 
einfache Teilchenz/ihlung direkt nachweisen lassen, ob die 

1 Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas, 18, 502 (1898), und 'andere. 
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gegebene Erkl&rung der Ersche inung  richtig ist oder nicht. Im 
e r s t en  Fall mtil3te sich zeigen, daft anfttnglich sehr viete kleine 
Tei lchen vorhanden sind (eventuell nur dureh diffuse Auf- 
hellung des Gesichtsfeldes zu konstat ierende Amikronen), 
welche sich im Verlaufe der Hydro lyse  zu gr/513eren vereinigen, 
w~ihrend gleichzeitig ihre Zahl abnimmt. Ist das nicht der Fall, 
sondern wtirden sich im Verlaufe des Vorganges immer neue 
Teilchen bilden oder auch bei konstant  bleibender Anzahl der 
Tei lchen ihre GrSl3e zunehmen (analog dem Wachsen  eines 
Krystalls),  dann wiire die gegebene  Erkl~rung verfehlt. Diese 
direkten, sozusagen augenf/illigen Versuche konnten also bis- 
her noch nicht angestellt  werden,  daftir habe ich Versuche an- 
gestellt, welche die Konsequenzen  aus der entwickelten Theor ie  
best/itigen soilen. 

Versuche mit Eisenammoniumalaun. 

Es hat sich mir in erster Linie darum gehandelt, ein Salz 
zu studieren, bei welchem die zeitliche Hydrolyse  sehr bequem 
zu verfolgen ist. Als solches h/i.tte sich wohl am besten das 
Eisenchlorid geeignet. Da aber die Leitftihigkeitstinderungen 
dieses Salzes bereits von G o o d w i n  fCtr verschiedene ve r -  
diinnungen eingehend studiert  worden sind und ein neues 
Beispiel interessanter schien, so glaubte ich einen geeigneten 
Ersatz im Eisenammoniumalaun gefunden zu haben, nachdem 
das reine Sulfat nur  umstthndlich zu beschaffen gewesen wiire. 
In der Ta t  kann man von diesem sch6n krystallisierenden, 
nicht besonders  leicht  verwit ternden Alaun durch direkte Ein- 
wage vollkommen klare L/Ssungen herstellen, welche von einer 
gewissen Verdtinnung angefangen sehr schSn die Ersche inung  
tier zeitl ichen Hydro lyse  zeigen, also eine mit der Zeit erheb- 
liche LeitfS.higkeitszunahme aufweisen. 

Die Untersuchung geschah in der V~leise, dab bei jedem 
Versuch 4005* Leitft thigkeitswasser in einen 1/., l fassenden 
Jenenser  Kolben eingewogen und dann in einem Thermosta ten,  
dessen Tempera tu r  mittels elektrischer Heizung und Regulier- 
vorrichtung (Relais und Alkohol-Quecksi lberthermoregulator)  
auf 25 ~ konstant gehalten wurde - -  die Schwankungen  
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betrugen hSchstens 4-- 1/4o ~ -- vorgew/irmt wurden. Zu dieser 
Wassermenge wurde mittels einer Pipette ein bestimmtes 
Volumen konzentrierter LSsung, deren LeitvermSgen sich mit 
der Zeit erfahrungsgemi~13 nicht /indert, zuflielgen gelassen, die 
so entstandene verdtinnte LSsung rasch und intensiv durch- 
geschtittelt, dann eine Tauchelektrode eingesenkt und nun 
nach der bekannten bequemen Kohlrausch'schen Methode das 
elektrische LeitvermSgen anfangs jede Minute, sp/iter in iRngeren 
Intervallen und zum Schlul3 nut  t/iglich gemessen. Auf diese 
Weise bestimmte ich den Gang des Leitverm/Sgens in einer 

1/4o, 1/loo, 1/,oo , 1/4oo, 1/8oo , 1/160o/iquivalentnormalen LSsung des 
Eisenalauns. In den folgenden Tabellen bedeutet t die Zeit in 
Minuten, gerechnet yore Moment des Einfliel3ens der konzen- 
trierten LSsung (zweifach oder einfach /iquivalentnormal)in 

\ 
das vorgew~irmte Wasser,  ~25 das spezifische LeitvermSgen der 
verdtinnten L6sung in reziproken Ohm abziiglich des Wertes 
ftir das verwendete Wasser,  1000 v i die Konzentration in 
.~quivalenten SOl / pro Liter [1 Aquivalent Eisenalaun 

1/4Fe(NH4)(SO4),., ] und k - - - - d a s  .~quivalentleitvermSgen. 
~q 

Es sei im voraus bemerkt, daf3 die Kurven, welche man mit 
den beobachteten Werten in ein Koordinatensystem mit den 
Zeiten (oder den Lcgarithmen der Zeiten) als Abszisse und den 
Leitf/ihigkeiten als Ordinate einzeichnet, ftir jede Verdtinnung 
ihren charakteristischen Verlauf haben, w~.hrend die Kurven 
yon Kontrollversuchen befriedigend tibereinstimmen. 
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V e r s u c h  XXVII. 

1000 ~l = 1/4o iiqu.-n. E i senammoniumalaun .  

105 

t x% ), Bemerkungen 

1 
2 
3 
8 

16 
31 
47 
80 

130 
195 
238 

1225 
2568 
4087 
5558 
7202 

0"002166 
2166 
2167 
2167 
2167 
2171 
2175  
2177  
2178; 
2184 
2189 
2395 
2541 
2612 
2648 
2679 

8 6 ' 6  
8 6 ' 6  
86"7 
86"7 
86"7 
86"8 
87"0 
87"1 
87"1 
8 7 ' 4  
8 7 ' 6  
95"8 

101 '6  
104 '5  
105"9 
107"2 

Beginnende Opaleszenz.  
Tri ibung.  
Am Boden und  an den Wiinden hat  

sich ein fest haffender b r a u n g e l b e r  
Niederschlag abgesetzt ,  die L/Ssung 
selbst  ist  gelb und klar. 

V e r s u c h  XVIII. 

1000 "q ~--- 1/loo //qu.-n. E i senammoniumMaun.  

t x~5 ), Bemerkungen 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
23 
32 
70 

410 
1400 
2780 
4570 
6205 
8640 

0"001101 
1103 
1107 
1113 
1120 
1125 
1129 
i135 
i139 
1143 
1147 
1151 
1155 
1172 
1190 
1234 
1422 
1545 
1603 
1644 
1668 
1691 

110"1 
110"3 
110 '7  
111 '3  
112 ' 0  
112"5 
112 '9  
113"5 
113 ' 9  
114 '3  
114 '7  
115 '1  
115"5 
117"2 
119"0 
123"4 
142"2 
154"5 
160"3 
164"4 
166"8 
169'  1 

LSsung  klar. 

L 6sung  opalesziert.  

Beginnende Tri ibung,  

LSsung  trfib, kein Niederschlag. 

Gelbbrauner,  rasch sich se tzender  
Niederschlag. 
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5 
6 
7 
9 

11 
15 
20 
30 
45 
60 
90 

150 
1135 
2595 

V e r s u c h  IV .  

lOOO ,q ~ l/2oo Rqu.-n. E i senammoniumalaun .  

v.25 

0"000678 
705 
727 
743 
755 
764 
772 
780 
789 
801 
812 
829 
850 
868 
896 
943 

1040 
1085 

135"6 
141"0 
145 ' 4  
148 '6  
151"0 
152"8 
154 ' 4  
156"0 
157"8 
160"2 
162"4 
165"8 
170"0 
173,6  
179"2 
188"6 
208"0 
217"0 

Bemerkungen 

Siehe niichsten Versuch. 

V e r s u c h  VI I I .  

lO0O .q ---~ 1/2oo-iiqu.-n.-Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 

9 
10 
15 
40 
51 
78 

140 
210 
450 
618 

1525 
2142 
3041 
4956 
6334 

t x25 ), Bemerkungen  

0"000682 
708 
733 
749 
759 
768 
775 
780 
785 
789 
8~5 
846 
859 
891 
940 
969 

1003 
1016 
1062 
10781 
1093 
1113 
1127 

136 ' 4  
141"6 
146"6 
149" 8 
151 '8  
153"6 
155"0 
156 '0  
157 "0 
1.57"8 
161 '0  
169"2 
171 "8 
178 '2  
188 ' 0  
193"8 
200"6 
203"2 
212"4 
2 1 5 ' 6  
218"6 
222"6 
2 2 5 ' 4  

Die LSsung  beginnt  sich in den 
ersten Minuten zu triiben. 

Am Boden Niederschlag. 

LSsung  klar, farblos;  am Boden 
rasch  sich absetzender  schmutzig-  
gelbbrauner  Niederschlag. 
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V e r s u c h  X X I .  

1000 .q ~--- 1/4oo iiqa.-n. Eisenammoniuma]aun.  

1 0 7  

t x25 ! ), Bemerkungen 
b 

1 0"000454 Siehe niichsten Versuch. 
2 485 
3 498 
4 507 
5 511 
6 516 
7 520 
8 524 

527 
529 
539 
546 
552 
566 
582 
599 
652 
665 
675 

9 
10 
15 
20 
25 
40 
60 
90 

I045 
2530 
3840 

1 8 I ' 6  
194"0 
199"2 
2 0 2 ' 8  
2 0 4 ' 4  
206"4 
2 0 8 ' 0  
209"6 
210"8 
211"6 
2 1 5 ' 6  
218"4 
220"8 
226"4 
232"8 
239"6 
260"8 
266"0 
2 7 0 ' 0  

V e r s u c h  X X X .  

lOOO ,q - -  1/4oo/~qu.-n. E i senammoniumalaun  (Kontrotle). 

t x25 ), Bemerkungen  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

12 
18 
24 
30 

939 

2460 

3930 
5575 

0"000453 181-2 
473 189 ' 2  
488 195"2 
496 198"4 
500 200 
505 202 
508 203"2 
523 2 0 9 ' 2  
530 212 
538 215"2 
544 217"6 

642 2 5 6 ' 8  

657 262"8 

664 265"6 
670 268 

Lt isung opalesziert.  

L 6sung  gelb, schwach  triib, kein 
Niederschtag. 

LSsung  triilz, undurchsicht ig ,  schwa-  
cher Niederschlag. 

L/Ssung Mar, pulveriger Niederschlag 
am Boden. 

L 6sung  N ~ l o s .  
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Ve r s u c h XXIII .  

1000 ~ ~ 1/8o0 ~iqu.-n. E i senammoniumalaun .  

t x25 ), Bemerkungen 

Siehe n~ichsten Versuch. 1/2 
1 
2 
3 
4 
5 

10 
16 
30 

107 
1357 

0"000261 
285 
297 
302 
305 
308 
316 
322 
330 
346 
361 

208"8 
228 
237 '6  
241"6 
244 
246"4 
252 '8  
257"6 
264 
276"8 
288"8 

V e r s u c h  XXIX.  

1000 "q = 1/8oo iiqu.-n. E i senammoniumalaun  (Kontrolle). 

t x25 k Bemerkungen 

i/2 
1 
li/2 
2 
3 
4 
5 

10 
16 
3O 
80 

2 2 4  
40O 

1302 
2820 
4293 
5938 

0"000268 
286 
292 
298 
303 
307 
309 
317 
322 
331 
344 
355 
359 

364 
368 
370 
373 

214 '4  
228"8 
233"6 
238"4 
242 '4  
245 '  6 
247 '2  
253"6 
257"6 
264"6 
275"2 
284 
287 '2  

291 "2 
294"4 
296 
298"4 

Die LSsung  beginnt  zu opaleszieren. 

LSsung  ganz  schwach  getriibt, kein 
Niederschlag. 

Fein vertejlter Niederschlagam Boden. 

LSsung  farblos. 
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V e r s u c h  XXVIII.  

lOO0 .q ~ 11160 o ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun. 

4 

5 

8 

12 

16 

20 

31 

92 

285 

465 

1360 

2875 

4350 

5995 

~'25 

O" 0001556 

1612 

1647 

1672 

1687 

1717 

1748 

176s 

1783 

1801 

1845 

1872 

1884 

1889 

1897 

190o 

1907 

249" o 

257'0 

263"5 

267"5 

269'9 

274"7 

279'7 

282-9 

285"3 

288"2 

295"2 

299"5 

301 "4 

302"2 

303" 5 

304"o 

305"i 

Bemerkungen 

LSsung Mar gelb. 

LSsung irisiert in der Aufsicht, klar. 

Keine Triibung. 

Fein verteilter Niedersehlag am Boden. 

L6sung farblos. 

Die g raph i sche  Dars te l lung  der v o r a n s t e h e n d e n  V e r suc hs -  

e rgebn i s se  wird sp~iter im Z u s a m m e n h a n g  mit  a n d e r e n  Ver-  

s u c h e n  g e g e b e n  werden .  Verg le i chen  wir  die e r h a l t e n e n  

Resul ta te  mit  den  von  G o o d w i n  be im E i s e n c h l o r i d  e rha l t enen ,  

so e rgeben  sich V e r s c h i e d e n h e i t e n  in dre i facher  B e z i e h u n g .  

E r s t e n s  gibt  G o o d w i n  1 an, daft das  L e i t v e r m S g e n  der  

v e r d t i n n t e n  E i s e n c h l o r i d l S s u n g e n  zu  B e g i n n  e inige  Zei t  un -  

ver / inder t  bleibe, u m  d a n n  zue r s t  sehr  l a n g s a m ,  spti ter  r a sche r  

w a c h s e n d e  u n d  gegen  den  Schlui3 wieder  k le iner  w e r d e n d e  

Z u n a h m e n  pro Ze i t e inhe i t  zu  erfahren.  Bei m e i n e n  V e r s u c h e n  

mit  dem E i s e n a l a u n  ist yon  d iesen  , , V e r z S g e r u n g s e r s c h e i n u n g e n ,  

1 g.c. 
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zu Beginn nichts zu merken (bis auf eine Spur bei den beiden 
konzentrierten L6sungen), die Leitf/ihigkeit beginnt in alien 
F/illen sofort nach Herstellung der verdtinnten L6sung zu 
wachsen. 

Zweitens bemerkt G o o d w i n ,  dal3 seine Eisenchlorid- 
"}6sungen wtihrend der zeitlichen Hydrolyse ihren Farbton yon 
Hellgelb bis zum bekannten Dunkelbraun der kolloiden Eisen- 
hydroxydl6sungen 5.nderten und daft dabei die verdtinnteren 
v611ig klar ohne Niederschlagsbildung blieben. Ganz anders ist 
das Verhalten der von mlr studierten Alaunl6sungen, diese 
l~rftbten sich stets nach mehr oder weniger langer Zeit und am 
n/ichsten Tage lag in allen F/illen ein schmutzig-gelbbrauner 
Niederschlag am Boden des Kolbens, w/ihrend mit der Zeit die 
L6sung selbst klar und bei den verdfinnteren auch farblc~s 
wurde. 

Drittens findet G o o d w i n ,  daft die verd/.innten Eisen- 
chloridl6sungen nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse das- 
jenige Leitverm6gen zeigen, weIches der dem Salz /iquivalenten 
Menge Salzs/iure zukommt, dal3 also das Salz praktisch v611ig 
in Hydroxyd und S/iure zerfS.11t. Bei den EisenalaunlSsungen 
hingegen fand ich, dal3 auch, nachdem Niedersehlag ausgefallen 
und die L6sung vollkommen klar geworden, immer noch das 
Leitverm6gen langsam anstieg und dab auch nach Tagen kein 
Gleichgewichtszustand zu erreichen war. Wenn z. B. eine 
0"16/iqu.-n. Eisenalaunl6sung dutch Hydrolyse v611ig zerfiele, 
so mtil3te man zum SchluB zu einem Leitverm6gen kommen, 
welches einer Mischung von 0"12/iqu.-n. H2SO4+0"04/iqu.-n. 
(NH4)~SOr entspr/iche, nach der Formel: 

2 Fe (NH4) (SO4)~+6 H~O ~ 2 Fe (OH)a+3 H2SO4-q- (NH4)~SO 4 

8 Aqu. SO// 6 Aqu. eAqu. 
s o -  s o "  

Durch geeignete Verdtinnungen obiger Mischung babe ich 
nun folgende L/Ssungen dargestellt und ihre Leitf/ihigkeiten 
bestimmt: 
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Elektrisches  LeitvermSgen von Mischungen aus 75 ~ HsSO~ + 
25 ~ (NH,)2SO 4. 

Konzen- 
tration in 

Aquivalenten 
Gesamt-SO" 

x25 k Bemerkung 

0"16 

0"08 

0"04 (1/25) 

0.02 (1/5o) 

0"01 0/lOO) 

O" 005 (1/2oo) 

O" 0025 (1/4oo) 

O" O0125 (1/soo) 

O" 000625 (1 16oo) 

0"0296 

0"01641 

0"009175 

0'005095 

0"002805 

0'001515 

0"000802 

0'000415 

0"0002107 

185 

205 

kteiner, als 
2291/2 Ungef~hr 11 o[0 | sich durzh 

~0' I, direkte Addi- 
255 Ungefiihr b oftionderbeide n 
2801/2 Ungefiihr 50 '0 |Leitfiihigkeiten 

J ergibt. 

303 

321 } 

332 Nahezu additiv. 

337 

Wie man bei Vergleich dieser Tabel le  mit den Schlul3- 
bes t immungen  der Leitf/ihigkeiten der verschiedenen Eisen-  
a launlSsungen sieht, sind besonders  die konzentr ier teren noch 

sehr  weit  yon vol ls t i indiger .Hydrolyse entfernt, w/ihrend die 
verdfinnteren sich einigermafien einem vollst/indigen Zerfall 

n~thern. Einige Versuche,  den Gle ichgewichtszus tand v o n d e r  
anderen Seite her zu erreichen durch Auf l6sen  yon Eisen-  

hyd roxyd  in den entsprechenden Schwefe ls / iure-Ammonium- 
sulfatgemischen,  gaben  keine einwandfreien Resultate. Die Leit- 

fiihigkeiten nehmen zwar  stets ab, unter  Umst/ inden aber  mehr,  

als den Schlul3best immungen bei der zeitlichen Hydro lyse  
entspricht. Der wahrscheinl iche  Grund ffir dieses Hinaus-  

schiefien ist memes  Erachtens der. dab das E i senhydroxyd ,  

welches  durch F/illung einer kalten Eisenchlor idlSsung mit 
Ammoniak  und Waschen  mit kal tem W a s s e r  hergestel l t  wurde  

(in der Hitze dargestell tes wird schwier ig  gelSst), nicht volI- 

stfindig vom adsorbierten oder  okkludier ten NH 3 befreit werden 
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kann, ein Umstand,  der dann wegen  Bildung von Ammonium-  
sulfat ebenfalls mit eine Verk le inerung des Lei tvermSgens 

bewirkt.  Es  hiitte daher  gar  keinen Zweck,  die erhaltenen Wer te  

mitzuteilen.  
Neben den angeft ihrten Versuchen mit rein wiisserigen 

LSsungen  des E i s e n a m m o n i u m a l a u n s  untersuchte  ich nun 
auch solche, denen ein , ,Schutzkolloid,  zugese tz t  war. Sehutz-  

kolloide verhindern  bekanntl ich nieht nur  in vielen Fiillen die 

Aus t loekung von Niederschliigen, sie sehfitzen auch das Sol 
gegen Einfltisse, welche eine Anderung der Dispersit/it, respek-  
tive TeilchengrSBe zur Folge h~tten. Es  war  also bei Zusa tz  

eines Schutzkol loides  zu den EisenalaunlSsungen eine Ver- 
l a n g s a m u n g  der zeit l ichen Hydro lyse  zu erwarten. Als bequem 

zug~ingliche Schutzkolloide kamen Gelatine und Agar-Agar 
in Betracht.  Die im Handel  erh/iltliche Gelatine - -  auch die 
besten Marken - -  kann  man nicht ohne weiteres zur  Herstel lung 

von LSsungen  ftir den beabsicht igten Zweck  gebrauehen,  weil 

sie selbst  eigenes, ziemlich groBes elektrisches Lei tvermSgen 
zeigen. Daft diese Leitf/ihigkeit zum groflen Teile yon fremden 

Elektrolyten herrtihrt, ergibt sich daraus,  daf3 man die Gelatine 
dutch l~ngeres W~sse rn  bei tieferer Tempera tur ,  wo sie nut  

aufquillt, wei tgehend reinigen kann. Aber auch nach 10 his 
14 T a g e  langem Stehenlassen  in ttiglich gewechse l tem destil- 
lierten W a s s e r  (unter Zusa tz  yon e twas Toluol  als Schutz 

gegen das Verpilzen) besitzt  eine aus  derart  vorbehandel ter  
Gelatine hergestellte 1 ~ immer noch ein Lei tvermSgen 

von 20 bis 3 0 X 1 0  -6  reziproken Ohm. Dutch noch l t tngeres  
W/J.ssern konnte ich nur sehr  wenig  unter  diesen Betrag 
kommen,  l ]b r igens  tibertreffen auch die allerreinsten, yon 

anderen Forschern  durch Herauselekt ro lys ieren  der Verunreini- 
gungen  bei hohen Spannungen  dargestell ten Gelat inelSsungen 

das gewShnliche destillierte W a s s e r  um ein mehrfaches,  so 
daft man der Gelatine ein gewisses  Eigenlei tvermSgen zu- 

e rkennen mul3. Nocb. schwier iger  ist Agar-Agar  zu reinigen. 

Dieser  Stoff hat dazu  noch eine viel grS13ere Neigung zur Gel- 

bi ldung als Gelatine, da mir manchmal  schon 1/lo~ 
bei Z immer tempera tu r  fest wurden ,  so dab nur mit sehr 

ger ingen Konzentra t ionen gearbei tet  werden konnte. 
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Ftir die mit Eisenammoniakalaun unter Zusatz yon Gela- 
tine oder Agar-Agar angestellten, in den folgenden Tabellen 
mitgeteilten Versuche kamen folgende AusgangslSsungen zur 
Verwendung: 

1. Aa, eine 1 ~ ~'~5 - -  0"000026; 
2. Ab. erhalten dutch neuerliches Erhitzen und Filtrieren 

der gelatinierten LSsung Aa; 
3. B, eine 0" 5~ 

/ 4. C, eine 1 ~ , z25 - -  0"000024; 
5. Da, eine 0 '  20/o Agar-AgarlSsung, ~5 - -  0"000031; 
6. Db, erhalten durch neuerliches Erhitzen und Filtrieren 

der gelatinierten LSsung Da. 
Im Anschluf5 an die bereits angefiihrten Versuche mit 1/4o, 

1/loo, 1/2oo , a/4oo , 1/8oo, (1/16oo) n. rein wiisserigen Eisenalaun- 
15sungen will ich zuerst die entsprechenden mit einem Zusatz 
yon 0"05~ Agar-Agar anfiihren. Bemerkt sei, daf5 ich fiir die 
Berechnung des _~quivalentleitvermSgens den um die Eigen- 
leitf~ihigkeit der Agar-AgarlSsung verminderten Weft  des 
spezifischen LeitvermSgens beriicksichtigt habe;  ob dieser 
Abzug ganz korrekt ist, mag dahingestellt  bleiben. 

V e r s u c h  XXVI. 

1000 "q = 1/40 iiqu.-n. E i senammoniumalaun .  

0" 05 O/o Agar-Agar (Db), x,~5 = 0" 000020. 

1 

72 
2 

~ 

2830 
4170 
5690  
7160 
8805 

x25 x25--x195 k Bemerkangen  

0"002165 
2166 
2167 
2170 
2248 
2460 
2698 

2800 
2867 
2931 
2969 
3001 

0"002145 
2146 
2147 
2150 
2228 
2440 
2678 

2780 
2847 
2911 
2949 
2985 

Fein verteilter flockiger Nieder- 
schlag,  der den ganzen  Kolben 
erffillt. 

Chemic-Heft Nr. 1. 8 
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1 
2 
3 
7 

12 
32 
57 

102 
355 

1290 I 

2950 
4380 

I 
t I 

II 
2l 
31 
41 
8~ 

121 
15[ 
22F 
271 
321 
391 
i51 
351 
76[ 

1 .)81 
9331 

27 35[ 
43 )61 
01 101 

x25 

0"001100 
1102 
1104 
l l l C  
1127 
1254 
1390 
1499 
t634 
1732 

1789 
1818 

V e r s u c h  X X V .  

1000 ~1 ~-  1/loo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaan. 
0" 05 O/o Agar-Agar (Db), x~5 ~ 0 '  000020. 

x25--x~5 

O'O0108G 
1082 
1084 
1090 
1107 
1234 
1370 
1479 
1614 
1712 

1769 
1798 

108"0 
108'2 
108"4 
109 '0  
110"7 
123 '4  
137"0 
147"9 
161"4 
171'2 

176"9 
179 '8  

�9 Bemerkungen 

Fein verteilter, flockiger, die ganze 
LSsung erfiillender Niederschlag. 

V e r s u c h  X I X .  

lOOO ~1 = 1/10o iiqu.-n. Eisenammoniumalaun (Kontrolle). 
0" 050/0 Agar-Agar (Da), x~5 ~-  0" 000012. 

~'25 

0"0011 l l  
1112 
1113 
1114 
1118 
1124 
1130 
1152 
1171 
1198 
1238 
1274 
1373 
1421 
1538 
1712 

1789 
1824 
1884 

x25--xt 5 

0 '001099 
1100 
1101 
1102 
1106 
1112 
1118 
114C 
1159 
1186 
1226 
1262 
1361 
1409 
1526 
1700 

1777 
1812 
1872 

109.c 
110.G 
110"1 
110-2 
110,.6 
111.2 
111.8 
114'0 
115.9 
118'6 
122"6 
126'2 
136' 1 
140' 9 
152"6 
170'0 

177'7 
181'2 
187"2 

Bemerkungen 

LSsung Mar, hellgelb. 

Fein verteilter, den ganzen Kolben 
erfiillender Ilockiger Nieder- 
sehlag. 
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V e r s u c h  X V I I .  

1000 "q = 1/2oo iiqu.-n. E isenammoniumalaun .  

0" 05 O/o Agar-Agar (Da), z~5 = 0" 000010.  

115 

I 
t ~ 5  x~5--a~5 i ), Bemerkungen  

1 
11 

68 

o 

708 
717 
726 
736 
745 
756 
765 

1 773 
1 815 
20 850 
30 900 
g8 989 

6 1027 
21 1131 

00 t182 

0"000678 
688 
698 
709 
716 
726 
735 
746 
755 
763 
805 
840 
890 
979 

1017 
1121 

1 
1178 

135"( 
137"( 
139 ' (  
141"~ 
143"2 
145 '2  
1 4 7 ' (  
149 '2  
151"C 
152"~ 
161'C 
168"C 
178"C 
195"8 
203"4 
224"2 

235"6 

Fein verteilter, die ganze  LSsung  
erfiillender flockiger Nieder- 
schlag. 

V e r s u c h  X X .  

1000 ~q = 1/2oo 5.qu.-n. E i s enammomumMaun  (Kontrolle). 

0" 05 O[o Agar-Agar (Da), z~5 = 0 '  000012. 

L 

l z25 ~ 5 - - ~ 5  k i Bemerkungen  

3 
4 
5 
5 
',0 
~6 

8 ' 5  
6 ' 7  
3 ~7 
O ;5 

0"000691 
701 
711 
722 
730 
819 
854 
929 

1130 
1154 
1167 
1189 

0"000679 
689 
699 
710 
718 
807 
842 
917 

1118 
1142 
1155 
1177 

r 

I 

Siehe vorherigen Versuch. 

*8 
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V e r s u c h  XX[I. 

1000 "q = ~/~oo 5qu.-n, Eisenammoniumalaun. 
0 '  05 O/o Agar Agar (Da), x,~s = 0" 000009. 

i ! 

l ! x25 z~5-- x,~5 ), Bemerkungen 
I ! , 

3 i 4711 
t 484 

495 
6', 503 
! 511 

519 
524 

10 529 
11 534 

55O 
35, 589 
6o I 609 ! 

3351 645 ~ 
I367 i 655~ 

L 
I 

i 

0 '000423 
44q 
462 
475 
486 
494 
502 
510 
515 
520 
525 
530 
541 
580 
600 
636 
646 

169-21 
178 "41 
184' 8 
190"0 
194"4 I 
197"6 I 
200"8[ 
204" O[ 
2o6'o / 
208"0 
210"0 
212"0 
216 '4  
232"0 
240'  0 
254"4 
258"4 

Beginn des Erscheinens tines 
flockigen, den ganzen Kolben 
erfiillenden Niederschlages. Zum 
Schlufl Mare LSsung. 

V e r s u c h  XXIV. 

1000 "q : 1/soo ~Lqu.-n. Eisenanmloniumalaun. 
0 '  050/o Agar-Agar (Da), z)5 = 0"000009. 

] ~/ ?, [ i x-25 z~5-- -25 ! Bemerkungen 

1/2[ 

it 

10 
17 
34 

1343 

0"0002575 I 
271;i 
2875 
296 
302 
307 
311 
314 
3165 
319 
3215 
3305 
3405 
359 

0"0002485 i 
2625 
2785 
287 
293 
298 
302 
305 
3075 
310 1 
3125 
3215 

] 3315 
I 350 
I I 

363 ] 354 

198'8 
210"0 
222 '8  
229 '6  
234 '4  
238 '4  
241 6 
244"0 
246" 0 
248"0 
250 '0  
257 '2  
265" 2 
280"0 

283' 2 

Kolben erfiillt von einem flockigen, 
leichten Niederschlag, LSsung 
klm-. 
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Fig. I gibt die graphische Darstellung des Verlaufes der 

zeitlichen Hydro lyse  aller bisher erw~hnten Versuehe in einem 
Koordinatensystem mit dem Aquivalentleitverm6gen k als 
Ordinate und den Logar i thmen der Zeit in Minuten als Abszisse: 
Die ausgezogenen  Kurven stellen die Versuche mit den rein 
w/i.sserigen L6sungen dar, die punktierten die analogen Ver- 
suche unter  Zusatz  nur 1/~o/0 ~ Agar-Agar. Beim Vergleich der 
beiden ergibt sich, dab in alien F/illen in den ersten 10 bis 
20 Minuten eine, wenn auch nicht bedeutende,  so doeh deutlich 
erkennbare Verz6gerung der zeitlichen Hydro lyse  durch den 
Agar-Agarzusatz bewirkt wird. 

Aus dem weiteren Verlauf aber ergibt sich, da!3 die zeit- 
liche Hydrolyse  in den Agar-Agarl6sungen anscheinend weiter 
geht als in den rein wttsserigen. Meines Erachtens liegt die 
Ursache daftir in der verschiedenen Form des Niederschlages.  
Am auff/illigsten ist der Unterschied bei den beiden 1/4 0 n. 
LOsungen. In der rein w/isserigen war er festhaftend am Boden 
und an den W/inden des Kolbens, in den verdtinnteren k6rnig- 
pulverig, beim Aufrtihren rasch sich setzend und nur  in den 

verdflnntesten (1/soo und 1/16oo) yon flockiger Beschaffenheit,  
wS.hrend er in den mit Agar-Agar versetzten L6sungen stets in 
fein verteilten, den ganzen Kolben erf~llenden Flocken ausfiel. 
Nun habe ich schon frOher erwS.hnt, daft auch nach Tagen ,  
wenn nach dem Ausfallen des Niederschlages die L6sung  
schon ganz klar geworden,  immer noch das Lekverm6gen 
zunahm, also immer noch adsorbierte Sti, ure aus dem H y d r o x y d  
in die L6sung trat. Dies wird abet offenbar um so leichter und 
schneller geschehen,  je graf3er die Bertihrungsfl~.che Nieder-  
schlag-L6sung ist; daher wird man am schnellsten das Gleich- 
gewicht erreichen, wenn  das Hydroxyd  t iberhaupt suspendier t  
bliebe (G o o dw i n 's Eisenchloridl6sungen),  weniger  schnell bei 
flockiger Beschaffenheit  desNiederschlages und am langsamsten,  
wenn er pulverig-k/Srnig ausftillt. Damit steht denn auch im 
Einklang, dab in der 1/s0o n. L6sung,  die schon ziemlich lange 
klar blieb und bei der der Niederschlag sp~t und ebenfalls in 
feinen Flocken ausfiel, der Zusatz  von Agar-Agar zum Schlul3 
keinen steigernden Einflul3 mehr auf das Leitverm/Sgen hatte. 
Ubrigens ergibt sich aus dem Verhalten der L/%ungen mit  
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Agar-Agarzusatz,  daft dadurch keine Reduktion des Ferrisalzes, 
keine Komplexbi ldung  und keine merkbare Hydrolyse  des 
Agar-Agar dutch die freie Saure stattfindet, da alle diese Um- 
st/inde zum Schlul3 niemals eine VergrS13erung des Leit- 
vermSgens im Vergleiche zu den entsprechenden rein w/i.sse- 
rigen Lbsungen zur Folge haben k6nnten. 

Von anderen mit Agar-Agar angestellten Versuchen will 
ich nur noch einen mitteilen, bei dem die zugesetzte  Menge 
Schutzkolloid etwas  grSl3er war.  

7t 
8~ 
91 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

60 

lOO 

138 

176 
i 

1191 

6873 

i 
i' ~25 
i 

0"000701 

715 

721 

724 

728[ 

742 

747 

7521 

777 

802 

823 

843 

876 

923 

9741 
I 

1003[ 

10o'3! 

V e r s u c h  XVI. 
1000 "q = 1/2oo iiqu.-n. Eisenammonimnalaun. 

0'  20/o Agar-Agar (B), z~5 = 0"000031. 

1095 i 
1136 

Y,25--XI95 )" I Bemerkungen 
I 

0 '000674 

684 

790 

693 

697 

702 

706 

711 

7161 

721 

746 

771 

792 

812 

845 

892 

943 

972 

992 

1064 

1105 

134 ' i  
136 

138 

13q 

140 

141 

142 

1413"2[ 

144"21 

149"21 

154'21 

158"41 

162"41 

169'01 

178'4[ 

188'6l 

194"41 

198"4[ 

212"8t 
o o  "O. ~ 1  I 

I L 

Fein verteilter, tlockiger Nieder- 
schlag, die L6sung selbst ganz 
klar. 
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Die ebenfalls in Fig. 1 e ingezeichneten Versuchsresul tate  
zeigen, daft die Leitf/ihigkeiten im Vergleich zur rein wfi, sserigen 
L6sung zu Beginn noch st/irker zurtickbleiben als bei dem 
Versuche mit 0"05~ Agar-Agarzusatz.  Ich habe diesen Ver- 
such noch aus einem anderen Grunde mitgeteilt. Wie bei 
einigen anderen wurde auch hier nach SchluB der Bestim- 
mungen die L6sung vom Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat 
war  klar und farblos, gab aber mit K4Fe(CN)6 und KSCN noch 
deutliche Eisenreaktion. Der auf dem Filter verbleibende, 
wiederholt  gewaschene,  gelbbraune, gallertartige Niederschlag 
verwandel t  sich nach dem Trocknen  in eine hornartige Masse, 
aus welcher  verdtinnte H2SO 4 das E i senhydroxyd  glatt heraus-  
16st, w/ihrend gequollenes Agar-Agar zurtickbleibt (Verkohlen 
beim Erhitzen).  Die flockige Beschaffenheit  der in Agar-Agar- 
16sungen ausfallenden Niederschl/ige scheint somit im Zu- 
sammenhang  zu stehen mit dem gleichzeitigen Mitreil3en des 
Schutzkolloides bei der F/illung und somit ist es auch nicht 
zu verwundern,  dab vom Auftreten des Niederschlages an yon 
einer Schutzkol loidwirkung nicbts mehr zu merken ist. 

Viel deutlicher als Agar-Agar wirkt  die Gelatine als Schutz-  
kolloid. Ich ftihre zun/ichst  die Versuche mit 1/~00 /iqu.-n. Eisen- 
alaun unter Zusatz von verschiedenen Mengen dieses Schutz-  
kolloids an. 

V e r s u c h  I. 

1000 "q = 1/2oo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
1 O/o Gelatine (Aa), z~5 = 0" 000026. 

t x25 x25--z~5 k Bemerkungen 

1 
16 
53 

120 
985 

1449 
2835 
4020 
5410 
6845 

0 '000409 
409 
4102 
4106 
413 
414 
417 
421 
426 
431 

0"000383 
383 
384 
385 
387 
388 
391 
395 
400 
405 

76"6 
76"6 
76"8 
77"G 
77"4 
77 '6  
78 '2  
79 
80 
81 LSsung unveriindert, klar, hell- 

gelb, kein Niederschlag. 
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V e r s u c h  X V .  

1000 ,q = 1/2oo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun.  
I o/o Gelatine (C), ~t95 ~ 0 '  000024. 

t ~25 ~ 2 5 - %  x ! _ : _ _ _  i Bemerkungen 

r 

I 
1 

4 

43 

66 

970 

2538 

8158 

0"0004126 

413o 

413s 

4152 

419 

4225 

450 

0 .000388c  

389 

390 

391 

395 

399 

426 

77"71 
77-8] 

78 

78 '2]  

79 

79'81 

85"2 

i 
r 

LSsung unveriindert, klar, hell- 
gelb, kein Niederschlag. 

V e r s u c h  V. 

1000 "q = 1/2oo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun.  
0 '  250/o Gelatine (Ab), x~5 ----- 0" 000011. 

t ~25 z25--u'~5 Bemerkungen 

21 

41 

97 

1 i5 

1(~ '1 

16 ;8 

25 ;7 

45 )3 

58 ~1 

0"000608 

609 

610 

613 

628 

638 

683 

721 

895 

916 

926 

930 

934 

0"000597 

598 

599 

! 
)" i 

r 
119"4] 

119"6 

119 '8  I 

602 12o.4 I 
617 123 ' 4  i 

627 125"4 I 

672 134"4 I 

710 142 

884 176"8 

905 181 

915 183 

919 183"8 

923 184"6 LSsung ganz klar, hellgelb, kein 
Niederschlag. 
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V e r s u c h  II. 

1000 "q = 1/2oo ~iqu.-n. E isenammoniumalaun .  
0" 1 o/o Gelatine (Aa) ,  z~:, = O" 000005. 

121 

t x25--x~5 ), Bemerkungen  

1 
2 
4 
9 

23 
26 
35 
49 
55 
68 
72 
86 

104 
980 

1435 
2820 
4005 
5395 
6840 

1 
2 
3 
4 
5 
9 

12 
15 
21 
57 

303 
472 

1378 
1995 
2895 
4809 
6189 

0"000641 
645 
652 
664 
695 
701 
719 
748 
760 
785 
789 
813 
838 

1052 
1069 
io81 
1086 
1090 
1092 

128"2 
129 
130 ' 4  
132"8 
139 
140 '2  
143"8 
149 '6  
152 
157 
157 '8  
162 '6  
167 '6  
2 1 0 ' 4  
213"8 
2 1 6 ' 2  
217"2 
218 
2 1 8 ' 4  L~Jsung gan2: Mar, 

Niederschlag. 

V e r s u c h  VI. 

1000 "q = 1/2oo ~iqu.-n. E i senammonimnalaun .  

0"050/0 Gelatine (Ab) ,  x~.~ ~ O" 000005. 

0"000661 132-2 
666 133"2 
670 134 
674 134"8 
677 135"4 
689 137 '8  
702 140 ' 4  
712 142"4 
730 146 
831 160"2 

1038 207"6 
1076 215"2 
1125 225 
1130 226 
1137 227"4 
1143 228"6 
1150 230 

hellgelb, 

Bemerkungen  

kein 

LGsung Mar, e twas dunkler, kein 
Niederschlag. 
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V e r s u c h  III.  

lOOO .I] = -  1/2oo iiqu.-n. E i senammoniumalaun .  

0" 01 o/o Gelatine (Aa), ~5  ~ O" 000004. 

t x25--x~5 ), Bemerkungen 

1 

2 

3 

4 

5 

10 

13 

16 

21 

29 

39 

50 

56 

67 

89 

948 

1413 

2799 

3983 

5373 

6825 

0"000671 

678 

686 

69~ 

698 

728 

748 

766 

800 

845 

891 

928 

942 

964 

995 

1135 

1145 

1165 

1174 

1181 

1186 

134"2 

135"6 

137"2 

138"6 

139"6 

145"6 

149 '6  

153"2 

160 

169 

178 '2  

185 '6  

188"4 

192 '8  

199 

227 

229 

233 

234"8 

236"2 

237"2 

Zum Schlui3 ist die L6sung  nur  
schwaeh  hellgelb, der ganze  
Kolben ist erf/.illt yon einem 
hellbraunen, leichten, flockigen 
Niederschlag. 
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V e r s u c h  VII.  

1000 .q ---~ 1/200 ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0" 010/0 Gelatine (Ab), x~5 ~ 0" 000004. 

t x25--x~5 ), Bemerkungen 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

9 

15 

25 

61 

123 

192 

431 

600 

1506 

2124 

3024 

4938 

6316 

0"000674 

682 

690 

697 

703 

709 

728 

767 

830 

956 

1035 

1075 

1119 

1132 

1158 

1167 

1176 

1190 

1197 

134"8 

136'4 

138 

139"4 

140"6 

141 "8 

145"6 

153"4 

166 

191 '2 

207 

215 

223'8 

226"4 

231 '6 

233"4 

235"2 

238"0 

239"4 

LSsung zum SchluiI ganz schwach 
getriibt; l eichter, flockiger, gelb- 
brauner Niederschlag (nicht zu- 
sammengeballt) erf'tillt einen 
groflen Teil des Kolbens. 

F ig .  II g i b t  d ie  g r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  d e s  V e r l a u f e s  d e r  

z e i t l i c h e n  H y d r o l y s e  n a c h  o b i g e n  E x p e r i m e n t e n .  D a r a n  an -  

s c h l i e f l e n d  wi l l  ich  g l e i c h  die  in F ig .  III w i e d e r g e g e b e n e n  

a n a l o g e n  V e r s u c h e  m i t  1/lOO ~qu . -n .  L 6 s u n g e n  u n t e r  Z u s a t z  

v o n  G e l a t i n e  m i t t e i l e n .  
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V e r s u c h  X[ .  

1000 -q = 1/ioo iiqu.-n. E isenammoniumalaun .  

10/0 Gelatine (6"), x,~5 = 0"000025.  

t x25 z25--x~5 k I Bemerkungen 

15 
55 

100 
195 

1148 
1411 
2460 
3004 
4074 
5482 

11160 

0"000891 
893 
895 
898 
899 
903 
995 

1026 
1096 
1117 
1145 
1167 
1204 

0"000866 
868 
870 
873 
874 
878 
970 

1021 
1071 
1092 
1120 
1142 
1179 

86"6 
86"8 
87 
87"3 
8 7 ' 4  
87"8 
97 

102"1 
107"i  
109 ' 2  
112 ' 0  
114"2 
i 1 7 ' 9  L S sung  ganz  Mar, 

Niederschlag. 
hell, ohne 

V e r s u c h  XI I .  

1000 ~q ~ 1/loo ~iqu.-n. E i senammonimnalaun .  

0'25O/o Gelatine (C), x~5 = 0" 000009. 

i 
�9 / )' r Bemerkungen t x95 z25 --x25 

I 

~ 1/4: 0 -001088  
1089 

3 
4 

).3 
~7 
}6 
)8 

1 34 
1 33 

1116 
13 30 
24 ).7 
29 72 
40 ~2 

1090 
1091 
1094 
1102 
1111 
1132 
1170 
1209 
1661 
1680 
1716 
1723 
1731 

0"001079  
1080 
1081 
1082 
1085 
1093 
1102 
1123 
1161 
1200 
1652 
1671 
1707 
1714 
1722 

107"9 
I08 
108- 1 
108"2 
108 '5  
109"3 
110"2 
112"3 
116-1 
120 
165"2 
167" 1 
170'7! 
171 "4 
172"2 LSsung  ganz  klar, 

Nieders chlag. 
gelb, kein 
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V e r s u c h  XIII. 

1000 ~q = 1/,oo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0" 05 o/o Gelatine (63, x~5 = 0" 000005. 

125 

6 

14 

25 

30 

48 

80 

117 

146 

1098 

1362 

2409 

2955 

4025 

t x25--x~5 ), Bemerkungen 

o ooi; ; 

1111 

1112 

1116 

1120 

1126 

1146 

1209 

1307 

1368 

1793 

1804 

1827 

1833 

1847 

110"9 

111 

111"1 

111'2 

111"6 

112 

112"6 

114"6 

120"9 

130"7 

136"8 

179"3 

180"4 

182"7 

183"3 

184"7 L6sung Mar, gelb, kein 
schlag. 

Nieder- 

V e r s u c h  XIV. 

1000 ~q = 1/loo ~iqu.-n. Eisenammoniumalaun. 
0" 01 o/o Gelatine (63, x,~5 = 0" 000004. 

t x25--x~5 ), Bemerkungen 

0"001116 

1117 

1118 

111"6 

111"7 

111"8 
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t x~5--x~5 X Bemerkungen 

6 

7 

8 

9 

I0 

11 

12 

15 

18 

27 

34 

39 

51 

54 

57 

62 

73 

80 

85 

246 

328 

1293 

2927 

0"001119 

1120 

1121! 

1122 

1.123 

1124 

1126 

1129 

1141 

1152 

1164 

1199 

1217 

1229 

125C 

1298 

1327 

1349 

164C 

1666 

1767 

1816 

111"9 

112"0 

112"1 

112"2 

112"3 

112"4 

112'6 

112"9 

114"1 

115"2 

116"4 

119'9 

121 "7 

122"9 

125 

129"8 

132"7 

134"9 

164 

166"6 

176"7 

181 "6 

L6sung trSb. 

Lbsung schwaeh lichtgelb, leichter, 
flockiger, gelbbrauner Nieder- 
schlag. 

Fig. II u n d  III geben  ein a n s c h a u l i c h e s  Bild v o n d e r  Schutz-  

k o l l o i d w i r k u n g  der Gelat ine.  Diese  g ib t  s ich s c h o n  bei e inem 

Z u s a t z  yon  1/loo~ zu  e r k e n n e n ,  bei  der  1/2oo n. L 6 s u n g  durch  

30 Minu ten ,  bei  der 1/loo n. L S s u n g  durch  50 Minuten .  Je 

grSl3er der  Geha l t  an Gela t ine ,  u m  so l~inger die Zeit, wo 

S c h u t z w i r k u n g  v o r h a n d e n ,  bei  den  s t / i rks ten  (lO/o Gelat ine)  

bleibt  das L e i t v e r m 0 g e n  s chon  sehr  lange  (500 bis 1000 Minu ten)  

unve r / i nde r t  u n d  bei dem s c h w a c h e n  Ans t e i ge n  z u m  SchluB ist 
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der Gle ichgewichtszus tand auch nur ann/ihernd nicht zu 
erwarten.  Bei den Lbsungen  mit ger ingeren Zus/i tzen yon 

Gelatine (bis 0"1, respekt ive bis 0"25% ) findet ganz / ihn l i ch  
wie bei den frfiher erw/ihnten Agar -Agar l6sungen  und wohl  

auch aus  denselben Grfinden wieder  ein Schneiden der Leit- 
f / ihigkeitskurve ffir die rein w/isserige L6sung  statt. 1 

Einen E inwand  kann man fibrigens gegen die gegebene  
Erkl/ irung der mit Gelatine angestel l ten Exper imente  machen.  
Die LeitfS.higkeit verdfinnter  S~urel6sungen wird n~mlich an 

und ffir sich durch die Gegenwar t  der Gelatine herabgedr f ick t  
(Adsorption von S/i.ure durch die Gelatine, chemische Bindung?) 

und das abnorm kleine Lei tvermSgen der beiden L6sungen  mit 

dem 1~ Gela t inezusa tz  ist sicherlich mit durch diesen Urn- 
s tand bedingt. DaB aber die Leitfiihigkeit im Vergleich zu der 

rein w/isser igen L b s u n g  so lange kons tan t  bleibt, daffir wird 
man wohl kaum eine andere u n g e z w u n g e n e  Erkl / i rung finden. 

Versuche mit  Aluminiumaeetat und Eisenacetat. 

Nachdem ich gefunden hatte, dab durch Schutzkolloide 

die zeitliche Hydro lyse  in enormem Marie ve r l angsamt  werden  
kann,  ging ich daran, durch Exper imen te  mit anderen Salzen 

meine Ansicht fiber diesen Vorgang  zu stfitzen. Wie wird sich 
das Lei tvermSgen /indern, wenn  man statt eines Salzes mit 

s tarker  S~ure eines mit schwacher  S/iure untersucht?  Man 
kSnnte meinen, dab dutch die zeitliche Hydro lyse  das Leit- 

ve rmSgen  eines solchen Salzes abnehmen  mfiBte; denn wie 
durch Hydro lyse  des stark dissoziierten und daher  gut leitenden 

Ammoniumace t a t s  das schlecht leitende A m m o n i a k  und die 
ebenso schlecht  leitende Essigs/ iure ents tehen,  so w/ire zu 

erwarten,  dab auch  aus dem dissoziierten Eisenace ta t  das 

unlSsliche H y d r o x y d  und die schlecht  leitende Essigsgmre ent- 
s tehen und somit  das Lei tvermSgen abnehmen mtigte. In der 
T a t  land schon in den achtziger  Jahren F o u s s e r e a u ,  2 dab das 

1 Der erste Schnitt der Kurven XIII und XIV mit der Kurve XVIII in 
Fig. III bei 3, beziehungsweise 5 Minuten ist natiirlich durch die Versuehsfehler 
bedingt. 

Compt. rend., 104, 1161 und 1265. 
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Leitverm6gen einiger Acetate mit der Zeit abnimmt - -  n~.here 
Zahlen gibt er nicht an -- u n d e r  erkl~rte es mit der obigen 
Annahme. Mit der yon mir aufgestellten ErkI/irung stimmt dies 
natfirlich nicht zusammen.  Denn wenn bier yon dem prim/it 
gebildeten hochdispersen E i senhydroxyd  die Essigs/iure ad- 
sorbiert wircl und dann sp/iter bei Abnahme der Dispersit/it 
wieder  in die L6sung hineintritt, so w/ire auch hier eine Zu- 
nahme der Leitf/ihigkeit zu erwarten, allerdings w/ire diese 
Zunahme nicht groft, da ja die schwache  Essigs~ure den Strom 
nur schlecht leitet. 

Ich machte also einige Vorversuche mit Aluminiumacetat  
und Eisenacetat .  Durch doppelte Umse tzung  yon ~quivalenten 
L6sungen von Aluminiumsulfat  und Bariumacetat  oder auch 
von Aluminiumchlorid und Silberacetat  erzielte ich nach dem 
Abfiltrieren vom Niederschlag vSllig klare L~Ssungen, die sich 
auch nach einem ganzen Jahre nicht trfibten und deren Leit- 
f/ihigkeit sich nur minimal /inderte, und zwar  nahm das Leit- 
verm6gen spurenweise  ab. Stellte ich die Acetatl6sung aus 
Aluminiumhydroxyd und Essigs/iure dar, wobei ein OberschuB 
an letzterer verblieb, so nahm die Leitf/ihigkeit anfangs spuren- 
weise zu und blieb dann konstant,  ebenso verhielt sich eine 
aus E i senhydroxyd  und Essigs/iure dargestellte Eisenacetat-  
1/3sung. Infolge dieses undefinierten Verhaltens der Acetat- 
16sungen war mit den erhaltenen Zahlen gar nichts anzufangen.  
Noch mehr befremdete mich, dab auch nach langer Zeit keine 
Spur yon Niederschlagsbildung auftrat, selbst bei 15,nger 
dauerndem Kochen blieben die L6sungen  klar, wie fibrigens 
schon fr(iher yon anderen beobachtet  wurde. Jetzt wurde ich 
aufmerksam auf  den bereits erw/ihnten, mir aber anfangs 
weniger  wichtig erscheinenden Umstand,  daft G o o d w i n  bei 
seinen Versuchen mit Eisenchlorid ebenfalls ganz klare 
L6sungen erzielte, ohne daf~ Trf ibung und Niederschlagsbildung 
auch nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse  auftrat. Ich liei3 
daher vorl/iufig die Versuche mit den L6sungen yon Acetaten 
liegen und stellte ebenfalls Versuche mit Eisenchloridl/Ssungen 
an, um die Verschiedenheit  der BegIeiterscheinungen w/ihrend 
der zeitlichen Hydrolyse  aufzukl/tren. Es  ergab sich als nahe- 
liegende Ursache die ausflockende Wirkung  des SO[t-Ions. 
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Versuohe mit  Eisenohlorid. 

Zur Herstellung einer 5.quivalentnormalen StammlSsung 
wurde Kahlbaum'sches Hexahydrat pro analysi verwendet. Die 
L6sung war nicht vSllig neutral, sondern enthielt, wie die gravi- 
metrische Eisenbestimmung und Chlorbestimmung nach Vol- 
hard  zeigten, 0"988 /iqu. Fe'" und 0"998 /iqu. C1Q Dieser 
geringe Oberschul3 an S/iure (1%) bewirkt keine StSrungen. 
Ich konnte die Resultate G o o d w i n ' s  vSllig best/itigen, die ver- 
dfinnten LS'sungen bleiben in der Tat vSllig klar und zeigen 
zum Schlul3 die den Eisenhydroxydsolen eigentfimliche braune 
Farbe und ein LeitvermSgen, welches ungef/ihr identisch ist 
dem der freien S~iure, wenn man vollst/indige Hydrolyse 
annimmt. Auch die frfiher erw/ihnten >,Verz6gerungserscheinun- 
gen<, waren sehr schSn zu beobachten, das LeitvermSgen 
nimmt nicht sofort nacn der Verdfinnung zu, sondern braucht 
Z e i t -  wenigstens bei einer 1/4oo und 1/80o n. L S s u n g - - ,  
w/ihrend bei einer 1/16o o n .  bereits sofort nach Her- 
stellung eine intensive Leitf/ihigkeitszunahme auftritt, In den 
drei folgenden Tabellen sind die mit diesen drei LSsungen 
angestellten Messungen wiedergegeben. Die Versuchsmethode 
war die gleiche wie bei den Versuchen mit dem Eisen- 
ammoniumalaun, die Temperatur betrug wie immer 25 ~ und 
die Eigenleitfiihigkeit des Wassers wurde stets yon der der 
LSsung abgezogen. 

Bezfiglich dieser drei Vorversuche, von denen fibrigens 
der letzte vorzeitig abgebrochen wurde, sei noch folgendes 
bemerkti Wie schon G o o d w i n  gefunden, zeigen die obigen 
LSsungen sogleich nach ihrer Herstellung einen hellgelben 
Farbton und ver/indern diesen mit der Zeit immer mehr ins 
Braun, his sie sich zum Schlul3 in ihrem Aussehen nicht mehr 
von dem verdtinnter Eisenhydroxydsole unterscheiden, wobei 
yon einer Trfibung oder gar Niederschlagsbildung nichts zu 
merken ist. Dieser Vertiefung des Farbtons parallel geht die 
zeitliche Hydrolyse, also Zunahme der Leitf/ihigkeit, welche 
nach der yon mir gegebenen Erkl/irung dieses Vorganges 
bedingt sein soll dutch die Abnahme der DispersitS.t und somit 
auch Abnahme der adsorbierenden OberflS.che des kolloiden 

Chemie-Heft Nr. 1. 9 
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V e r s u c h  a. 

1000 "11 ---- 1/16o o iiqu.-n. FeCl 3. 

XH~ O ---- 2 . 4 ~  10-6. 

t (Minuten) 

10 

15 

20 

30 

40 

50 

60 

80 

100 

120 

140 

1080 

2580 

~',25--~H.0 

0" 0001394 

1513 

1615 

1701 

176~ 

1811 

1854 

1889 

191s 

1945 

2042 

2106 

2187 

2236 

2276 

2293 

2326 

2347 

236t 

2376 

2437 

2407 

223 

242 

2581/~ 

272 

282 

290 

2961/2 

302 

307 

311 

3261/2 

337 

35O 

358 

364 

367 

372 

3751/~ 

3781/~ 

380 

390 

3941/2 



~lber zeitliche Hydrolyse.  

V e r s u c h  b. 

lOOO -q ~ 1/soo iiqu.-n. Fc C13. 

XH~ O -~  2 " 6 X  10-6. 

131 

t (Minuten) x25--ZH.:O ), 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

9 

10 

11 

12 

15 

20 

25 

30 

40 

0"000266s  

2723 

2785 

2854 

2928 

300 

3125 

318 

3235 

3285 

3335 

3455 

362 

374 

3845 

3995 

213~/2 

218 

223 

2281/2 

234 

240 

25O 

2541/2 

259 

263 

2661/2 

276 

2891/2 

299 

3071/2 

3191/2 

50 

6O 

80 

100 

120 

150 

180 

1193 

4320 

11175 

4115 

420 

4335 

4435 

4495 

4565 

4625 

486 

503 

5045 

329 

336 

3461/2 

355 

3591/2 

3651/2 

370 

389 

4021/2 

4031/2 

9 ~ 
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Hydroxyds .  Wie die praktisch vollstiindig erreichbare Hydrolyse  
der EisenchloridlSsungen in den s tudier ten Verdt innungen 
beweist, bleibt hier diese Abnahme der Dispersitiit noch im 
Gebiet der kolloiden LSsung stehen, also bevor  irgend welche 
makroskopische Teilchen entstehen, ganz im Gegensatz  zu den 
frtiher studierten EisenalaunlSsungen,  wo selbst nach dem 
Auftreten des Niederschlages kein Gleichgewicht  zu erreichen 
war. Es lag nahe, als Ursache dieses verschiedenen Verhaltens 
beim Eisenalaun die Beteil igung des intensiv f/illend wirkenden 
zweiwert igen Sulfations an der Hydrolyse  anzunehmen,  welches 
das Tempo  der Oberflii.chenabnahme so versch~irft, "dal3 die 
adsorbierte S/iure nicht mehr schnelt genug zurtick in die 
LSsung treten kann, sondern zum Schlul3 nur mehr langsam 
aus dem gef/illten Niederschlag herausdiffundieren muB. Ist 
diese Annahme richtig, so mug Zusatz  von Sulfation zu Eisen-  
chloridlSsungen bewirken, dal3 zu Beginn die zeitliche Hydrolyse  
um so rascher verl~iuft, je mehr Sulfation zugese tz t  wird, daft 
also das Gebiet der ,,Verz6gerungserscheinungen<~ verkleinert  
oder zum Verschwinden gebracht  werden kann und dal3 ferner 
yon einer gewissen Sulfatkonzentrat ion angefangen auch 
Tr t ibung und Niederschlagsbildung auftritt. Andrerseits muff 
der Zusatz eines Schutzkolloides auch beim Eisenchlorid die 
Tendenz  zur  Dispersit/itsabnahme vermindern und somit die 
zeitliche Hydro lyse  verlangsamen.  

Da die Schutzwirkung der Gelatine bereits b e i m  Eisen- 
alaun ausgiebig gezeigt  wurde,  so legte ich beim Eisenchlorid 
das Hauptgewicht  auf die Prtifung der ersten Forderung und 
teile zuerst  in den folgenden systematischen Versuchsreihen 
den Einflul3 von K~SO4-Zus/itzen verschiedener  Konzentrat ion 

auf die zeitliche Hydrolyse  der 1/800 und 1/40o /iqu.-n. Eisen-  
chloridlSsung mit. 
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t (Minuten) 

1 

2 

3 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

]1 

12 

15 

20 

25 . 

30 

50 

60 

1185 

2395 

3860 

C. L. W a g n e r ,  

V e r s u c h  1. 

LSSung: 1/800 ~iqu. FeCla. 
ZH~ O ~ 2" 1X10-6.  

v'25-- XH~O )'800 

0"0002728 218"2 

2761 220"9 

279~ 223"8 

284,J 227' 5 

289c 23l "7 

295( 236 '0  

3007 240" 6 

3061 244- 9 

3111 248"8 

3159 252'7 

3207 256'6 

325a 260" 3 

3381 270"5 

354ai 283' 8 

36891 295" 1 

3795 303"6 

4099 327" 9 

4199 335 '9  

498,1: 398" 7 

5057 404'  6 

512 409"9 

Bemerkungen 

LSsung klar, hellgelb. 

Die vollkommen klare L6sung 
zeigt die charakteristische Braun- 
fiirbung kolloider Eisenhy- 
droxydsole;  kein Niederschlag. 



Llber zeitliche Hydrolyse. 

V e r s u c h  2. 

LOsung: 1/80o iiqu. FeCI3-t-1/loooo o ;,iqu. K2SO 4. 

XHz O ~ 1" 9 X  10 -6. 

~5  -~- 0" 0000009 (Leitf~ihigkeit des K2S04). 

135 

{ 
g 

I 

~.25--XH:~O 
II )' 

~25--~HzO--~5 800 (I))'800 (II) Bemerkungen 

7 

8 

9 

10 

15 

23 

30 

40 

50 

60 

270 

1340 

3040 

4250 

5720 

I 

1 0"000278~ 

2 283, 

3 291, 

4 2996 

5 3065 

6 3126 

318~ 

3242[ 

3294 

3341 

3543 

3764 

390o 

4052 

4159 

4247 

4778 

4968 

506~ 

5094 

511e 

0" 0002771 

2825 

2905 

2987 

3056 

3117 

3179 

3233 

3285 

3332 

3534 

3755 

3891 

4043 

415o 

423s 

4769 

4953 

5058 

5085 

5107 

LOsung klar, hell- 
gelb. 

Lgsung klar, dunkel- 
braun, kein Nieder- 
schlag. 



136 C. L. W a g n e r ,  

V e r s u c h  3. 

LSsung: 1/800 iiqu. Fe C1+1/64000 ~iqu. I(2SO 4. 

XH~, O = 2" 1X10-6.  

x~5 = 0" 0000024 (Leitfiihigkeit des K,2S04). 

g 

1 

1 

2 

3 

4 

6 

1,2 

2 ,7  

3 :6  

5 7  

6 ' 9  

I 

x25--XH20 

1 0"0002785 

2 2912 

3025 

3117 

3194 

3255 

3320 

345~ 

368~ 

380: 

3942 

4066 

4233 

4873 

496~ 

5016 

5031 

504! 

i i  i 
x25__xH.O__X~ 5 iX8oo (I) Xsoo(II ) Bemerkungen 

0"0002761 

2888 

3001 

3098 

317o 

3231 

3296 

3434 

3665 

3779 

3918 

4042 

4209 

4849 

4942 

4992 

5014 

5025 

2 2 ' 8  

40~3 ' 9 

220"9 

231 "0 

240'  1 

247"4 

253"6 

263 

274 '7  

293"2 

302 '3  

313"4 

323"4 

336"7 

387 '9  

395"4 

399 '4  

40i �9 1 

402'0 

L6sung klar, gelb. 

LSsung Mar, braun, 
kein Niederschlag. 



Ober zeitliche Hydrolyse. 

V e r s u c h  4. 

LSsung: 1/300 iiqu. Fe C13-b-1/32000 iiqu. I(2304. 

XH2 0 ----- 2' I~X~ 10-6. 

x'~5 ~ 0"0000049 (Leitfiihigkeit des K2SO4). 

137 

I 

~25--xHzO 
II kso o (I) X8oo(II ) 

~25--XHzO--X~5 
Bemerkungen 

O" 00028691 
30411 
3187] 
3302 I 

3512 
364~I 
3842 
394: 
405~ 

4297 

467~ 

475: 

4896 

4966 

5002 

5022 

5032 

0" 0002820 

2992 

3136 

3253 

3335 

3406 

3463 

3595 

3793 

3894 

4007 

4248 

4629 

4704 

4847 

4917 

4953 

4973 

4983 

229" 

g 

40'2 

LSsung Mar, gelb. 

LSsung klar, braun, 
kein Niedersehlag. 



138 C. L. W a g n e r ,  

V e r s u c h  5. 

LSsung: 1/soo ~iqu. Fe C13+1/1•ooo ~iqu. K2SO 1. 

XH., 0 = 2" 1X10-6.  

~ 5  = 0" 000009S (Leitfiihigkeit des K2SO4). 

II ), (I))'soo (II) I ~5__XH. 0 x,~5 I soo Bemerkungen 
x25_ - XH.: 0 

7 

10 

15 

22 

30 

65 

80 

94 

44 

45 

50 

70 

0"0002999 I 

3227 I 

3394 I 

3512 I 
360o 

3674 

3731 

385~ 

399: 

411( 

420~ 

439' 

4801 

4S73 / 
4901 

492o 

4936 

4943 

0'0002901 

3129 

3296 

3414 

3502 

3576 

3633 

3760 

3895 

4012 

4 1 h  

4299 

4703 

4775 

4803 

4822 

483s 

4845 

239 '9  

i 
95" 4 

232'  1 

250"3 

263"7 

273" 1 

280-2 

286" 1 
q ~ ( ' l  �9 g 

300 '8  

311 '6  

321 "0 

328 '9  

343 '9  

376 '2  

382 '0  

384"2 

385"8 

387 "0 

387'  6 

L6sung klar, gelb. 

Lgsung Mar, braun, 
kein Niederschlag. 
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V e r s u c h  6, 

LSsung: 1/soo iiqu. Fe C13+1/8000 iiqu. K2SO 4. 

xit20 ~ 2 '  1X  10-6. 

x~5 ~ 0"0000190 (Leitfahigkeit des K2SO4). 

I . lI ), (l) ~'Soo (II) 
x25__XH+ O x25__,~H: O_x/95 I 800 

I 

Bemerkungen 

1 0"0003207 

2 350~ 

3 367~ 

4 3788 

5 3874 

6 3942 

7 399~ 

0 411 

5 424 

2 434 

0 442 

0 457 

0 488a 

5 4938 

5 496o 

0 4984 

0" 0003017 

331o 

3484 

359s 

3684 

3751 

3806 

3925 

4050 

4158 

4239 

4387 

469a 

4748 

477o 

4974 

LSsung Mar, gelb. 

L6sung klar, gelb- 
braun, kein Nieder- 
scblag. 



140 C. L. Wagner ,  

V e r s u c h  7. 

LSsung: 1/800 5qu. Fe C13-q-1/3200 ~iqu. K,2SO 4. 

UHz O ~ 2"5 x10 -6 . 
~5 : 0" 0000470 (Leitfiihigkeit des K2S0, I. 

I 

I 

~25--~H~0 x25--xI-IiIo--Z~5 k8o o (I)ks0 o (II) Bemerkungen 

1 0"0003595 

2 384~ 

3 397: 

4 405~ 

5 410: 

8 422, 

1G 429, 

15 4376 I 

26 44491 
30 4544[ 

60 4686 

9C 477~ 

80 4855 

~30 5028 

135 5063 

'41 5083 

91 510o 

0"0003125 

3379 

3503 

3584 

3633 

3752 

3826 

3906 

3979 

4074 

4216 

4302 

4385 

4558 

4593 

4613 

4630 

287' 

! 
408 

250"0] 

270"3 I 
280" 2 I 

286' 7 I 
290"6 
300' 3 / 

306" 1 I 
312"5 / 

318"3 I 
325"9 / 

337'3 / 

344' 2 / 

350" 8 / LSsung Mar, gelb. 

364'6/  LSsung triib, gelb- 

/ brauner flockiger 
Niederschlag. 

367"4[ 

369"O] 

370"4 [ LSsung klar, Nieder- 
schlag. 



Uber zeitliche Hydrolyse. 

V e r s u c h  8. 

LSsung: 1/soo iiqu. Fe C13-+-1/~4o o ~iqu. K~SO 4. 

xH~ 0 z 2" 3 ~  10 -6. 

x~5 ~ 0" 000062S. 

141 

I II (1) k8o o (II) ~v x~5__xH~O x95__XH~o__Xt 5 )'800 Bemerkungen 

0" 0003743 

3967 

4064 

4128 

4172 

4271 

4317 

4412 

4477 

4568 

4711 

4825 

4924 

5020 

5096 

512I 

0"0003115 

3339 

3436 

350o 

3544 

3643 

3689 

3784 

3849 

394o 

4083 

4197 

4296 

4399 

4468 

4494 

LSsung klar, gelb. 

Kaum merkbare Trii- 
bung. 

LSsung triib, gelb- 
brauner Nieder- 

schlag. 

L6sung klar, Nieder- 
schlag. 



142 C. L. Wagner, 

V e r s u c h  9. 

L5sung: 1/800 ~iqu. Fe C13-t-1/1600 iiqu. K2SO 4. 
~H20 ~ 1 �9 7 X 10-O. 

~5 ~ O" 0000926 (Leitfiihigkeit des K2S04). 

g 
I 

u25--XH20 
II )'soo (I)[)'soo (I[) 

x25--zH~O--X,~5 
Bemerkungen 

3 
4 
5 
8 

lO 
15 
20 
30 
50 
80 

t20 
180 

140 

477 
967 
597 
280 

1 0"0004005 

2 423 I 
4315 I 

437 I 
442 I 
4525 I 
4575 
467 
4745 
485 
497 
507 
513 
5185 

5325 

5365 
5395 
544 
5485 

O" 000308 

330 

339 

3445 

3495 

360 

365 

3745 

382 

392 

4045 

414 

4205 

426 

440 

444 
447 
451 
456 

i/212461/2271264 

LSsung gelb, Mar. 

Kaum merkbare Trii- 
bung. 

LSsung schwaeh 
triib, gelbbrauner 
Niederschlag am 
Boden. 

LSsung klar, Nieder- 
schlag. 



Uber zeitliche Hydrolyse. 

V e r s u c h  10. 
LSsung: 1/8oo iiqu. FeCl3-kl/8oo iiqu. K2SO 4. 

~H..O ~ 2" 3X 10-6. 

~5 = 9" 0001825 (Leitfahigkeit des K2SO4). 

143 

k8o o (I)!),8oo (II) 
I II I 

g x~5--XH20 x25--xtt: O-x~5 Bemerkungen 

4 

5 

8 

10 

15 

20 

30 

60 

20 
00 

05 

50 

30 

0" 000475 

493 

501 

507 

5105 

5185 

522 

529 

535 

544 

559 

574 

589~ 

598, 

605 

6115 

0" 0002925 

3105 

3185 

3245 

3285 

336 

340 

3465 

3545 

3615 

377 

392 

407 

416 

422~/~ 

429 489 

234 

2481]2 

255 

2591/2 

2621/2 

269 

272 

277 

2831/2 

289 

3011/9 

3131/2 

326 

333 

338 

343 

L6sung klar, gelb. 

L5sung opalesziert. 

L6sung triib, aber 
durchscheinend. 

LSsung milchig, un- 
durchsichtig. 

LSsung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
schlag. 

Lbsung klar, Nieder- 
schlag. 



144 C. L. Wagner ,  

V e r s u c h  11. 

L6sung: 1/800 tiqu. Fe C13+1/400 a, qu. K~SO 4. 
xH, O = 2" 3X 10-6. 

x~5 = 0" 000358 (Leitfdhigkeit des K2SO4). 

g 
I 

x25--XH20 

1 0" 000626 
2 643 
3 651 
4 656 
5 660 
8 668 
0 671 
5 677 
~,0 681 
~0 688 
~0 701 
~0 715 

~0 741 

i0 750 
LO 757 
)5 760 

II k8oo ii) 
x25--XH~ O-x'~ 5 (I))'8oo ( 

0"000268 501 
285 ! 
293 
298 
302 
310 
313 
319 # 
323 "~ 
330 
343 !~ 
357 

383 

392 

399 i 
402 608 

Bemerkungen 

2141/2 ] LSsung'opalesziert. 
228 [ 
2341!~[ I,Ssung stark getri,ibt. 
238112[ 

241 J/2 I 
248 ] 
25Ol/2 / 
255 / 
2581/2 / 
264 / 
2741/~ I 
2851]~] LSsung milchig, un- 

] durchsichtig. 
306t[2 | LSsung triib, gelb- 

t 
brauner Nieder- 
schlag. 

3131/2~ 
3191/2 / 

3211/2 / LSsungschlag ,klar' Nieder- 



l.)ber zeitliche Hydrolyse. 145 

Fig. 1V gibt die graphische Darstellung der erhaltenen 
Resultate in einem Koordinatensystem mit dem spezifischen 
LeitvermSgen ~--%snXn~o der FeCl~--I~SO~-L6sung als 
Ordinate und der Zeit in Minuten (logarithmische Teilung) als 
Abszisse. Ffir den Verlauf zu Beginn viel anschauIicher ist die 
in Fig. V gew/ihlte Darstellungsweise, bei  denen als Ordinate 
die Leitf/ihigkeitszunahmen pro Zeiteinheit gew/ihlt sind, s o  
daft man also der Figur entnehmen kann, um wieviel das Leit, 
vermSgen zu einer bestimmten Zeit grSf3er geworden als in der 
Minute vorher. 

Die folgenden analogen Versuche mit der J/i00 n. FeCI~- 
LSsung unter Zusatz verschiedener Mengen K~SO 4 sind in 
ganz gleicher Weise in den beiden Figuren VI und VII wieder- 
gegeben. 

V e r s u c h  1. 

LSsung: 1/4oo iiqu. Fe CI 3. 

XH., O = 1 �9 9 X  10-6. 

t (Minuten) x25--XHz O ~k4,00 BemerkUngen 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

0"0005193 

5195 

5199 

5215 

523o 

5245 

526o 

5277 

5294 

5316 

5337 

536o 

5387 

5413 

5446 

207"7 

207"8 

208"0 

208"6 

209" 2 

209" 8 

210 '4  

211" 1 

21i "8 

212-6 

213"5 

214 '4  

215"4 

216-5 

217 '8  

Lssung Mar, hellgelb. 

Chemie-tteft Nr. 1. 10 
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Versuch 2. 

L5sung:  1/400 ~qu. Fo Cla+1/160000 ~iqu. K2SO 4. 

XH~ O ~ 1 "7 X 10-6. 

x~5 ~ 0" 0000010 (Leitfiihigkeit des K~SO4). 

5 

6 

7 

8 

I0 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

1 

x25--XHm O 

0"0005212 

521t 

522t 

524: 

526+ 

528' 

531 

534 

540 

544: 

5472 

550O 

5532 

5568 

560~ 

5638 

5672 

5708 

5742 

5774 

5812 

585O 

5886 

592o[ 

595~ I 

5982 

II X4o o (I)[),4oo (II) 
x25-- xH~O--X~5 

Bemerkungen 

0 '  0005202 

5208 

5218 

5233 

5254 

5277 

5305 

5335 

5398 

5431 

5462 

549o 

5522 

5558 

559,~ 

5628 

5662 

569s 

5732 

5764 

5802 

5840 

5876 

591o 

5941 

5972 

'5 LSsung klar, hellgelb. 

l0  w 
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? 
a25__zH~O,X~5 )'~00 (I)X4oo(I ) Bemerkungen 

6014 

6049 

607S 

6143 

6207 

6258 

6309 

6361 

6491 

6609 

6818 

6933 

7130 

7257 

7375 

757o 

773o 

7861 

7976 

9035 

9266 

9452 

9686 

976~ 

981~ 

986( 

990~ 

993 

994 

6004 

6039 

6068 

6133 

6197 

6248 

6299 

6351 

6481 

6599 

680s 

6973 

712o 

7247 

7365 

7560 

772o 

7851 

7966 

9025 

9256 

9442 

9676 

9758 

9807 

9850 

9892 

9929 

9939 3 "G L~sung vollkommen 
Mar, braun, kein 
Niederschlag. 
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V e r s u c h  3. 

L5sung: 1,/4o 0 ~tqu. Fe C13-+-l/soooo 5qu. K~SO 4. 

XHz O -  1.8~(10-6. 

u,~5 - -  0 '  0000019 (Leitfiihigkeit des K2SO4). 

I 
x25 ~HaO 

0"0005239 

5242 

526a 

529: 

534~ 

538! 

5432 

547 

551 

556 

560(; 

5649 

569~: 

573~ 

577 

581~ 

585, 

5931 

5964 

6003 

603s 

[I 

x25 x H o_Xt5  )-1oo (I) I),4oo (II) Bemerkungen 

0 '  0005213 

5223 

5244 

5280 

5321 

5366 

5413 

5454 

5499 

5544 

5587 

563o 

5675 

571s 

5759 

5797 

5836 

5912 

5945 

5984 

6019 

208 '5  

208'  

209 '8  

211 "2 

212"8 

214"6 

216"4 

218"2 

220-0 

221 "8 

223 '5  

225' 

227"0 

228 '7  

230.41 

231 '9  

233 '4  

236"5 

237"8 

239"3 

240" 8 

LSsung klar, hellgelb. 
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V e r s u c h  4. 

LSsung: 1/400 ~qu. Fe C13-+-1/40000 ~iqu. I(~SO 4. 

xH~O = l ' 8 X 1 0 - ~ .  

~25t __-- 0"0000039 (Leitfdhigkeit des I(2SO4). 

I 

~r 
/ (I))'4oo (II) II )'400 

"~.25 --- ~'.H20 --x~5 
Bemerkungen 

0" 000524I 

5268 

5318 

5371 

5436 

5513 

5576 

5642 

5703 

5764 

5818 

5871 

5921 

5964 

600~ 

6048 

6087 

6127 

6165 

6203 

624'., 

6277 

6311 

6342 

6371 
I 

0" 0005203 

5229 

5279 

5332 

5397 

5474 

5537 

5603 

5664 

5725 

5779 

5832 

5882 

5925 

5967 

6009 

6048 

6088 

6126 

616~ 

6203 

6238 

6272 

6303 

6332 

LSsung klar, hellgelb. 
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V e r s u c h  5. 

LSsung: 1/400 tiqu. Fe C13-+-1/20000 iiqu. K2SO 4. 

XH20 = 1 '8X10-6.  

xt95 = 0"0000102 (LeitfiAhigkeit des K2SOi). 

I II k (II) _ I 400 ([)!'400 Bemerkungen 
x25 --XHz 0 x25 -- XHz 0 x25 

0"0005272 
53~ 
5429 
5542 
5660 
5767 
5866 
5955 
603O 
6102 
6162 
6218 
6272 
6321 
6368 
6416 
6490 
6525 
6557 
6846 
7225 
7461 
8111 
8556 
9013 
9289 
9441 
9497 
956S 

0"0005170 
5225 
5327 
5440 
5558 
5665 
5764 
5853 
5926 
6000 
6060 
6116 
617o 
6219 
6266 
6314 
6386 
6423 
6455 
6741 
7123 
7359 
8009 
8454 
8911 
9187 
9339 
9395 
9466 

21 206'8 I 
210"0] 
213"1/ 
217"6 / 
222'3 
226"6 
230"6 

234'11 
237"1 
240"0 

242"4 I 
244"61 
246"8r 
248'8! 
250"6 
252"6 
255"5 
256'9 
258"2 
269'6 
284'9 
294"4 
320'4 
338'2 
356'4 
367'5 
373'6 
375'8 
378'6 

LSsungklar, hellgelb. 

l.Ssuna Mar. braun. 
kein Niedersehlag. 
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i 

I 

x25--XH,, O 

V e r s u c h  6. 

L5sung :  1/,t0 0 iiqu. Fe C13~-1/8o00 K2SO 4 

ZH.zO = 2" 1XlO-6 .  

z,t)5 : 0"0000190. 

I i 
II I ( I ) ) , ioo  (lI) 

z2r,__XnoO_X,~5 )'~oo �9 
Bemerkungen 

1 0 '0005389 

2 5600 

3 5822 

4 6015 

5 6177 

6 6324 

7 6437 

8 65411 

9 6632 I 

10 6713[ 

11 679o] 

68511 
6912 

696~ 

7008[ 

7201 

735 

7458 

7629 

8267 

8607 

9073 

9216 

9278 

9425 

9473 

13 

14 

25 

30 

16o I 
400 I 

1710 

2855 

4200 I 

8580 I 

11780 

O' 0005199 

541o 

563.~ 

5825 

5987 

6134 

6247 

6351 

6442 

6523 

660o 

6661 
6722 

6774: 

6818 

7011 

716~ 

7268 

7432 

8077 

8417 

8888 

902,q 

(,)088 

9235 

9283 

215 '6  208 '0  

378.c 

LSsung klar, hellgelb. 

LSsung Mar, braun, 
kein Niederschlag. 
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I 

x95--XH20 

V e r s u c h  7. 

LSsung: 1/40o ~iqu, Fe C13--t-1/4oo 0 ~iqu. K~SO 4. 

xH~O ~ 2"1X10-6. 

x~5 ~ 0" 0000376 (Leitf~thigkeit des K2S04). 

x25__xlH~o__X~5I )'400 (I))'400 (II) 

i 

Bemerkungen 

i 0"0005657 
6015 t 

63311 

i 654  I 
6708 

6854 

71 697~ 

8 707~ 

9 716~ i 
,0 7247! 

1 7314 

2 7376 

3 7433 

.4 i7483 

.6 7579 

~0 7736 

~6 808 

853 

1651 871( 

14851 92i,. 

26301 9315 

3975 9387 

8355 9522 

11555 9572 

0"0005281 

5639 

5955 

6168 

6332 

647s 

6603 

6709 

6789 

6871 

6938 

700o 

7057 

7107 

7203 

7360 

7710 

798z 

8155 

833~ 

8836 

8939 

9011 

9146 

9196 

).26"3 

i 

i 

• 

II 

382'9 

211"2 

225"6 I 
238"2 

246"7 

253"3 

259"11 
264"1 

268"1 

271"61 

274"8 

277"51 

280"0 

282'3 I 
284"31 

288"11 

294-4 I 

308"41 

319"3[ 

326"2q 

333'41 

353'41 

357"61 

~60"4! 

365"81 

367.8! 

LSsung Mar, hellgelb. 

L5sung klar, braun, 
kein Niederschlag. 
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g 

V e r s u c h  8. 
LSsung: 1/4oo tiqu. Fe C13q-1/2oo o tiqu. K2SO 4. 

~H20 = 2 "  i ) < 1 0 6 .  

x~5 = 0"0000755 (Leitfiihigkeit des K2S04). 

x252XH20 

! I 

x25__ZH.,O__X,~ 5 (I))'400 I) Bemerkungen 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

2C 

30 

45 

120 

1910 

4320 

7520 

11530 

o 

6993 

7147 

7262 

736s 

8 744 

9: 75 

7576 

763~ 

769, 

773, 

777' 

7813 

7982 

8209[ 
i 

8420[ 

8569 

885 ! 
9142 I 

J 
940i i 
9569 

9682 

9776r 
l 
d 

0"0005297 

5735 

6023 

6238 

6392 

6507 

6608 

6690 

6761 

6821 

6885 

6935 

6981 

7022 

7058 

7227 

7454 

7665 

7814 

809S 

8387" 

8649 

8814 

8927 

9021 3 :) 

211"9 

229"~ 

240" 

249 i 
255 

260" 268:1 267 

270 

272 

IA3sung klar, hellgelb. 

LSsung klar; wird 
dunkler. 

L6sung noeh immer 
klar. 

Lgsung wird triib. 

[JSsung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
schlag. 

L~3sung Mar, Nieder- 
schlag. 
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{ 

V e r s u c h  9. 

LSsung: 1/~o0 ~iqu. FeC13-+-l/soo iiqu. K2SO 4. 

I 

~t25 --XHg 0 

UH,O = 2" 1 X 10-6. 

~r = 0"000182s. 

II )~400 (I)),400(II) 
x25--XH20 - - ~ 5  

I 

1 0"0006821 0"0004993 

2 7522 5424 

3 7439 5611 

4 7566 5733 

5 7667 5839 

6 7736 590s 

7 77971 5971 

8 7849 602~ 

91 7897] 6069 

0 794~] 6113 

81291 6294 

01 667s 

01 9569 7741 

0[ 9869 

O 10059 

0 10196 

0 10311 

Bemerkungen 

804x 

8231 

8368 

8483 

272"8 

+ 

It 

1 

l 

412"4 

199.7 

217"0 

224"4 

229'5 

233"6 

236"3 

238"8 

240" 8 

242"8 

244" 5 

).51 "8 I 

257"6 I 
266'9 

309"6 

321 "6 

LSsung klar, hellgelb. 

LSsung opalesziert. 

LSsung wird triib. 

L5 sung stark getriibt, 
aber kein Nieder- 
schlag. 

LSsung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
schlag . . . .  

329"2 

334'7 

339"31 LSsung klar, Nieder- 
schlag. 
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? 

g 
I 

~25--xH~O 

V e r s u c h  10. 

L6sung: 114oo ~tqu. FeCI3+I/4oo ~iqu. K~SO 4. 

XH~ O = 2.0X10-6.  

x~5 ~ 0"0003567. 

II )'400 ( I ) ~  
x25--UH~ O-x,~ 5 

Bemerkungen 

6r 

9C 

12~ 

106~ 

253~ 

396( 

543[ 

694( 

1128( 

2155~ 

2556~ 

1 0"0008080 

2 8439 

3 8589 

4 8715 

5 8795 

32 940s 

9709 

9959 

10134 

10782 

10986 

11125 

11195 

11276 

11411 

11619 

11654 

0"0004513 

4873 

5022 

514s 

522s 

5843 

6142 

6393 

6567 

7215 

7419 

755s 

762s 

7709 

7844 

8057 

8087 

180"! 

194"! 

200"' 

205" 

209" 

7 

7 

7 

7 

LSsung Mar, hellgelb. 

LSsung opalesziert. 

LSsung stark triib. 

I,Ssung undurch- 
sichtig. 

LSsung triib, gelb- 
brauner Nieder- 
sehlag. 

LSsung klar, reich- 
Iicher, schmutzig- 
gelbbrauner Nie- 
dersehlag. 
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Wie sich aus den mitgeteilten Tabellen oder anschaulicher 
aus den beigegebenen Figuren ergibt, ist der Einflufl der 
Gegenwart des SO~-Ions auf die zeitliche Hydrolyse ein aul3er- 
ordentlicher. Bereits der vorherige Zusatz von 1/18ooo o Aqu. 
K~SO 4 pro Liter bewirkt deutlich nachweisbare Anderungen im 
anf~inglichen Verlauf der Leitf~higkeitskurven. Zus~itze bis un- 
gef/ihr 1/a0o o his 1/9oo o ~iqu. beschleunigen die zeitliche Hydro- 
lyse, ohne dab Trfibung eintritt, st~.rkere bewirken Opaleszenz, 
Trfibung und endlich F~illung. Von einer ,,VerzSgerung~, ist 
natfirlich in diesen LSsungen nicht mehr die Rede, die zeitliche 
Hydrolyse setzt sofort stark nach dem Verdfinnen ein und ist 
bereits in der ersten Minute zu einem groflen Teil abgelaufen. 

Ich bemerke, dal3 die GrSl3enordnung des geringsten 
studierten Zusatzes von K~SO~ ungef/ihr 'die gleiche ist wie die 
der Elektrolytzus~.tze, welche bereits den Farbenumschlag der 
hochdispersen roten Goldsoll6sungen in Blau bewirken, ohne 
dab Fttllung eintritt. Ferner m6chte ich darauf hinweisen, daft 
diese katalytische Wirkung der SO,Z-Ions unter Umst~inden 
direkt zur Bestimmung kleiner Mengen dieses Ions dienen 
kann. Diese Methode ist nattirlich auch auf andere zwei- oder- 
hSherwertige Anionen anwendbar und kann, was Empfindlich- 
keit betrifft, vollkommen konkurrieren mit der H'- und OH ~- 
Katalyse bei der Esterverseifung. 

Neben den Werten der experimentell ermittelten spezifi- 
schen LeitvermSgen ~5--zH~o sind in den mitgeteilten Ver- 
suchen noch angeffihrt die Werte ftir das .~quivalentleit- 
vermSgen des Fe CI~ allein, berechnet unter der Voraussetzung, 
dal~ sich das GesamtleitvermSgen der FeC13--K, SO~-L6sung 
additiv zusammensetzt aus dem unver~indert bleibenden Leit- 
verm6gen des K~SO~ und dem sich im Verlaufe der Hydrolyse 
~indernden des FeC13, also 

X(II) = '~'25--%H~O--%~5 

Der Umstand nun, dab die Schluflwerte der k(II) un- 
verh/iltnism~iBig klein werden mit wachsendem K2SO~-Zusatz , 
brachte mich auf den Gedankefl, daft diese ganze Rechnungs- 
weise kaum auch nur anniihernden Weft besitzt. Die Ursache 
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daftir dfirfte wohl  die sein I daft es gar nicht statthaft ist, vom 
GesamtleitvermSgen das des K~SO 4 abzuz iehen;  denn es 
wurde ja schon anderweitig gefunden, daft gerade die fiillend 
wirkenden Ionen aus der LSsung wei tgehend dutch Adsorption 
entfernt Werden. In der Tat bekommt man bei den Versuchen 1 
bis 8 mit der ~/8oo n. FeCl~-LSsung und bei den Versuchen 1 
bis 9 mit der a/4oo n. FeC1,-LSsung einander viel rig.her l iegende 
Werte ftir das .~quivalentleitvermSgen des FeCI~ allein, wenn 
man 

X (I) = ~ - ~ ' 5 ~  

bildet, wie folgende kleine Zusammenstel lung aus den frtiheren 
Tabellen zeigt: 

VersuchNr. 
Versuchs- 
dauer in 
Minuten 

)'soo (I) VersuchNr. 
Versuchs- 
dauer in 
Minuten 

~.J00 (I) 

3860 

5720 

6790 

7130 

8170 

5340 

71191 

5580 

409"9 

409"3 

403 '9  

402"5 

395 '4  

398"7 

408"0 

409 '7  

5 

6 

7 

8 

9 

11493 

14150 

12930 

9824 

8640 

11780 

11555 

11530 

11460 

397"3 

398"0 

395 '8  

393"0 

382 '7  

378"9 

382 '9  

3 9 I ' 0  

412"4 

Daf3 also zum Schluf3 das LeitvermOgen der mit t~SO 4 
ver se t z t en  LSsungen das der reinen FeCla-LSsung nicht er- 
reicht, mag wohl  zu einem groften Teile dem angeffihrten 
Umstand zuzuschreiben sein. Ubrigens habe ich daffir noch 
eine Sttitze in anderen Experimenten gefunden. 

Wie  gezeigt  wurde, ist eine verdtinnte EisenchloridlSsung 
nach Ablauf der zeitl ichen Hydrolyse  nichts anderes als ein 
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Eisenhydroxydsol ,  welches, wie seine Leitf/~higkeit beweist, 

noch die /iquivalente Menge freie Stiure enthS.lt. Wenn  man 

jetzt  --  nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse  - -  dieses Sol 

mit Sulfation in irgendeiner Form versetzt, so nimmt natihr- 

licherweise die Leitf~higkeit um einen gewissen Betrag zu. 

Bald aber trtibt sich die LSsung und es findet Ausf lockung 

statt. Dabei bleibt abet die Leitf/ihigkeit nicht konstant,  sondern 

nimmt ab, d .h .  es verschwindet Elektrolyt aus der LSsung. 

Einige Beispiele sollen dieses Verhalten illustrieren. 

Die 1/40o-n. EisenchloridltSsung l hatte, wie aus den 

frtiheren Tabellen ersichtlich, nach 11.493 Minuten eine spe- 

zifische Leitf~ihigkeit x - -  0"000993a. Nun wurde 1 c~P 0 ' 4  

~iqu.-n. H, SO 4 auf 400 cm'  Lasung  zugesetzt ,  so daft die LSsung 

0"001 n. an Schwefels~ure wurde. Das Leitverm/Sgen stieg 

um 0"0003582 (statt rund um 0"000400, wie dieser Kon- 

zentration entsprechen sollte!), abet diese Zunahme wurde im 

Verlauf der Zeit immer kleiner; sie betrug: 

nach 100 Minuten . . . . . . . .  0"0003493 

,, 1040 . . . . .  . . . . .  3359 

,7 4000 . . . . . . . . . .  3269 

,> 6920 . . . . . . . . . .  3209 

und nach 8250Minuten  nut  mehr 0"0003187, wobei immer 

noch kein Gleichgewicht eingetreten war. 

Die 1/80o n. EisenchloridlOsung b hatte zum Schluf3 nach 

11.175 Minuten ein x - -  0"0005045. Zusatz yon 28 mg  LiSO,  

zu 400c~n ~ der LSsung, we!che dadurch auch zirka 1/80o n. 

an Sulfat wurde, bewirkte ein Ansteigen der LeitfS.higkeit um 

0"000094: Es trat bald Ausf lockung ein, wobei gleichzeitig 

dieser Zuwachs  kleiner wurde;  er betrug 

nach 1486 Minuten . . . . . . . .  0"0000905 

und ,, 4336 >7 nur mehr 0"000088, 

wobei wiederum noch kein Gleichgewicht eingetreten war. 

Daft wirklich das SO~/-Ion die Ffi.llung bewirkt, zeigte 

folgender Versuch:  Die 1/16o 0 n. Eisenchloridl6sung ~ zeigte 

zum Schluft, wie frt]her mitgeteilt, ~ ~---0"000247. Zusatz yon 

Ghemie-tIeft Nr. 1. t [ 
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181~.,rag festes KC1, wodurch  die L6sung auch 1/,6o 0 n. an 

KCI wurde, bewirkte ein Ansteigen der Leitftthigkeit um 

0"000081. Dieser Wef t  blieb 3100 Minuten hindurch konstant 

und es trat weder Trt ibung noch Ausflockung ein. Auch ein 

weiterer gleicher Zusatz yon KC1 bewirkte keine Fiillung und 

der Zuwachs  der Leitf/ihigkeit yon 0"000088 blieb wieder 

konstant. Dagegen trat sofort Ausf lockung ein, als nunmehr  

I cm 3 0"4 n. HeSOi zu den 400c~4 s L6sung gegeben wurde. 

Gleichzeitig verringerte sich der dadurch bewirkte neuerliche Zu- 

wachs der Leitftihigkeit von 0"000390 auf 0"000381 innerhalb 

6200 Minuten. Nattirlich ist diese Verringerung bedeutend 

kleiner als bei der 1/soo n. L6sung, die als erstes Beispiel 

angefOhrt Wurde, weil ja nur der vierte Tell an adsorbierendem 

Hydroxyd  vorhanden ist. 

Zum SchluB sei noch als viertes BeispieI die 1/40o n. 
E{senchloridi6sung c angef/Jhrt, welche noch vor vollst/indigem 

Ablauf der zeitlichen Hydrolyse  nach 2818 Minuten und bei 

einem Stande von x ~ 0 " 0 0 0 9 1 5  mit so viel K2SO 4 versetzt 

wurde, daf3 die L6sung auch 1/~o o n. an K2SO ~ wurde. Einer- 
seits mtil3te die weitergehende zeitliche Hydrolyse ein weiteres 

Ansteigen der Leitf/ihigkeit zur Folge haben, andrerseits die 

die Fgtllung begleitende oder verursachende Adsorption aber 

eine Verringerung yon x bewlrken. In Wirklichkeit ist die 

Geschwindigkeit  des zweiten Vorganges  grOl3er, so daf3 anfangs 

wiihrend der Ausf lockung die Leitftthigkeit abnimmt, wtihrend 

sie spfi.ter wieder eine Zunahme erf/ihrt, wie folgende Zahlen 

zeigen: 

Zeit nach dem Zusatz 
(Minuten) . . . . . . . .  1 14 44 64 1057 2457 3922 9867 

Zuwachsvon~. . . . . .  0'000233 224 221 219 238 257 267 292 

Die bisherigen Versuche mit Eisenchloridl6sungen - um 

noch einmal zu r e k a p i t u l i e r e n -  haben zu folgenden Ergeb- 

nissen geftihrt: 

Dutch vorherigen Zusatz  eines ffir Eisenhydroxydsole  

dispersitS.tsvermindernden Anions -- studiert wurde SOl / durch 

Anwendung  von K2SO 4 - -  werden die bekannten ,,Ver- 

zSgerungserscheinungew,  bei Beginn der zeitlichen Hydrolyse  
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abgekfirzt  oder zum Verschwinden gebracht,  also die zeitliche 
Hydro lyse  beschleunigt.  Dagegen bleiben die Schlul3werte der 
Leitfiihigkeit unter  den Werten f/Jr die reinen FeCla-LSsungen 
ohne Zusatz. Die daffir gegebene Erkl/irung, daft dieser Urn- 
stand durch die Adsorption des fttllend wirkenden Ions bedingt 
ist, findet eine Stfitze darin, dab umgekehr t  der Zusatz  von 
SOl / zu EisenchloridlSsungen nach Ablauf der zeitlichen 
Hydro lyse  eine Ausflockung der ents tandenen kolloiden 
E i senhydroxyd lSsung  bedingt, unter  gleichzeitigem Abnehmen 
der Gesamtleitf/ihigk eit. 

Es erfibrigt nunmehr  noch die Mitteilung einiger Experi-  
mente, welche die Schutzwirkung der Gelatine auch bei FeCI 3- 
LSsungen dartun sollen. 

V e r s u c h  I. 

L6sung: 1/4o0 iiqu.-n. Eisenchlorid, 10/0 Gelatine, x~5---~ 0" 000081. 

t (Minuten) x~5 x25--z~5 

i 

45 

210 
1338 
7200 

0"0002253 
2253 
2255 
2263 
2300 

0"000194 

195 
199 

Wie man sieht, ver/indert eine mit l ~ Gelatine versetzte  
1/~0o n. FeC13-LSsung im Vergleich zur rein w~isserigen ihr 
LeitvermSgen nut  minimal. Auch geht  die Farbe nicht zum 
Schlul3 in Braun fiber, sondern die LSsung bleibt st/indig 
klar gelb. 

Da ich, wie schon einma! erwtihnt, gefunden, daft in so 
starker Gelat inel6sung das LeitvermSgen der S/iure an und ffir 
sich stark verkleinert  ist im Vergleich zur rein wS.sserigen 
Sg.urelgsung, so habe ich bei folgendem Versuch mit einem 
kleinen Gelat inezusatz diese Verr ingerung des Lei tvermSgens 
experimentell  l~estimmt und dann in Rechnung gezogen.  

11 ~ 
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V e r s u c h  II. 

Li:isung : 1/40o iiqu.-n. Eisenchlorid, J/lO ~ Gelatine, x~5 = O" 0000065. 

t (Minuten) x25 x25--x~5 Bemerkungen 

1 

2 

3 

4 

5 

17 

30 

69 

110 

980 

4240 

11525 

18775 

21200 

O" 0004581 

4609 

4631 

4648 

4661 

4725 

4759 

481o 

4855 

5401 

6399 

6971 

7156 

7186 

O" 0004516 

4544 

4566 

4583 

4596 

4660 

4694 

4745 

4790 

5336 

6334 

6906 

7091 

7121 Lbsung klar, kein Nieder- 
schlag. 

Zum Vergleich dazu wurde nun die Leitf/ihigkeit einer 
1/4oo n. Salzsiiure in derselben 1/lo~ bestimmt 
und gefunden : 

%~ - -  0"0008090, ~25--x,~5 ~ 0"0008025, 

wS.hrend bekanntt ich in rein w/isseriger LSsung 

x25 - -  zirka 0"001000 
betr~gt. 

Es ist somit die LeitfS.higkeit der 1/4oo n. HC1 in 1/lo~ 
Getatinel6sung nut  fund 8 0 %  yon der in rein w/isseriger 
L6sung. Infolgedessen mfissen auch die Leitfi thigkeitszunahmen 
bei der zeitlichen Hydrolyse  der FeC16-L6sung , die mit 1/lo~ 
Gelatine versetzt  ist, eo ipso hinter den Leitffihigkeitszunahmen 
in rein w/tsseriger L6sung zurfickbleiben. VVie aber folgende 
Nebeneinanderstel lung zeigt, sind die wirklicl'l beobachteten 
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Zunahmen unverh~iltnism~iBig kleiner, als daft sie durch diesen 
Umstand allein bedingt sein kSnnten. 

Das Lei tvermSgen der 1/4oo n. FeC13-LSsung nimmt zu 

in der  rein wg.sserigen L6sung  (1) : 
yon 0"000519 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  um 0"000075 = ( 15O]o ) ~<~ n a c h  30 Minuten  

�9 110 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 2 6 = (  46O/o ) ~ 
�9 980 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  376~---(  77O/o ) ~ b ~  
�9 z i r ka  4200  :. * 432 = ( 880/0 ) ~ 

, ~ 11000 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  473 = ( 97O/o ) ~ 
, c o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  490 = (100o/0) :~ 

in tier 1/1o ~ : 
yon  O" 000452 

nach  30 Minuten . . . . . . . . . . . . . . . . . .  um 0"000018  ~ ( 5O/o ) 
�9 110  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 8 = (  80/0  ) ~ 
�9 9 8 0  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  82  = ( 23  % )  

zirka 4200 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  182 = ( 52O/o ) :~ r 
�9 11000 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 3 9 = (  680/0 ) . ~  

�9 c o  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  351 = ( 1 0 0 O / o )  :~ 

S0mit ist die verhZittnism~13ige Zunahme der Leitfiihigkeit 
in der Gelat inelSsung nach 30 Minuten nut  tier dritte Tell,  
nach 110 Minuten gar nut  der seohste Tell und nach 980 Minuten 
noch immer weniger  als der dritte Tell der entsprechenden 
Zunahme in derselben Zeit helm parallelen Versuch mit der 
rein wZisserigen LSsung, ein Umstand, der sich ungezwungen  
wohl nur durch die Schutzwirkung der Gelatine erkl~ren l~fit. 

Zum Schluft will ich noch einen dritten Versueh mitteilen, 
der die Schutzwirkung der Gelatine dartut in einem Falle, wo 
die LSsung neben dem Fe C13 noch K~SO 4 enthielt. 

V e r s u c h  III. 
LSsung :  1/4:o o ~.qu.-n. E isenchlor id - l -0 '  004 ~iqu.-n. K2SO 4. 

0"5O/o Gelatine, xt 5 = 1 4 " 6 X 1 0 - 6 ,  x,~# 5 = 0"000567 (Leiff~ihigkei~ y o n  
Gela t ine+K2SO4) .  

l (Minuten x25 (Gesamtle i tvermSgen)  Bcmerkungen  

1 } 0"0007305 
38 

1020 731a 
2858 7327 LSsung  klar, gelb, ke inNieder -  

schlag.  
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W/ihrend der 2858 Minuten Versuchsdauer  ist also das 

Lei tvermSgen nu t  um 2 " 2 X  10 -6  gestiegen, wtihrend in dem 

ungeftihr analogen Versuch 10 1/4o 0 FeCla+*/4o0 K2SO 4 in rein 
w/isseriger LSsung das Lei tvermSgen in der Zeit yon 2535 Mi- 

nuten um 293X 10 -6  ansteigt. Ich habe nun gefunden,  dab 

in derselben 0"5o/0 Gelat inelSsung das Lei tvermSgen einer 
1/4oo n. HCI nut  etwa 300/0 von dem in reinem W a s s e r  betrS.gt 

(x z 0"000304 gegen rund 0 '001000) .  Man kann also bei 
dem Gelat ineversuch auch nut  eine Lei t f / ih igkei tszunahme 

yon fund 1 0 0 X l 0  -6  erwarten. Wenn  sie statt dessen in 

Wirkl ichkei t  nur  den 50. Teil betr~.gt, so kann man dies wieder  
wohl  nut  der Schu tzwi rkung  der Gelatine zuschreiben.  

Eingehendere  Versuche,  auch mit Kieselstture als Schutz-  

kolloid, sind in Aussicht  genommen.  

V e r s u e h e  m i t  E i s e n a o e t a t .  

Nachdem der EinfluB fremder Elektrolyte bei der zeitlichen 
Hydro lyse  des Eisenchlorids sichergestell t  war, erschienen die 

s chwankenden  Resultate,  die frfiher mit den Acetaten erhalten 
wurden,  in einem anderen Lichte. Bei den Acetaten, die dutch 

doppelte U m s e t z u n g  erhalten werden,  ist ja  dieser EinfluB 
niemals auszuschal ten.  Dagegen ftillt er weg, wenn  man die 
Acetate durch AuflSsen des gut a u s g e w a s c h e n e n  H y d r o x y d s  
in Ess igs~ure  darstellt, wobei  man allerdings im allgemeinen 

L6sungen  erhS.lt, die Base und Stiure nicht genau  im selben 

Verh/iltnis enthalten. 
Durch F~illung yon Eisenchlorid mit Ammoniak  dar- 

gesteiltes E i s enhyd roxyd  wurde so lange ausgewaschen ,  bis 
das W a s c h w a s s e r  die Leitftthigkeit 2 - - 3 X  10 _6 zeigte, dann in 

Ess igs~ure  aufgel6st,  die LSsung auf dem W a s s e r b a d  zur 
T rockene  eingedampft  und der Rfickstand mit Wasse r  auf- 
genommen.  Es entstand eine klare, braunrote  Eisenacetat lSsung,  

welche an Eisen 1"034, an Essigs/ iure ungeftihr 1'37 n. war. 
Von dieser L6sung  wurden  2 c m  s, respektive 5 c m  3 auf 400 c m  ~ 

verdtinnt und in diesen LSsungen die zeitliche Hydro lyse  

verfolgt. Fo lgende  zwei Tabellen geben die Resultate wieder. 



~Jber zeitliche Hydrolyse .  

L S s u n g  A (enth~ilt 2 c m  ~ der StammlSsung). 

~H~O ~ -  2"0X10-6"  

i 67 

t (Minuten) z25--ZH~ 0 Bernerkungen 

1/2 
1 

2 

3 

4 

5 

13 

23 

33 

1014 

2304 

3774 

6759 

1 1 0 6 4  

17124 

24300 

0 '0001007 

1028 

1041 

1048 

105o 

105a 

1063 

lO6s 

1071 

1099 

1119 

1151 

1199 

122o 

1229 

1233 

Ein Kontrol lversuch unter  gleichen Um- 
stiinden gab nahezu  vol lkommen gleiche 
Resultate. 

Die L 6sung  bleibt klar bis zum Schlufl, es 
tritt weder  Tr i ibung noch Fiillung auf. 

L S s u n g  B (enthtilt 5 c r n  ~ der StammlSsung). 

X H 2 0 ~  2"0 X 1 0  -6  . 

t (Minuten) x25--XHz 0 Bemerkungen  

1/2 

I 

4 

6 

10 

20 

60 

270 

1590 

3210 

14640 

0"0001579 

1587 

161a 

1632 

164~ 
1661 

1686 

1713 

1765 

1843 

197~ 

Die LSsung  bleibt Mar b raun  bis zum Schlutl. 
ge ine  Tr i ibung und  Fiillung. 
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WRren die beiden LSsungen vollst~ndig hydrolysiert ,  so 

wOrde 
A 0"00685-n.,  

B 0"0177-n.  

an Ess igs~ure  sein und es mfi~te ihnen ein spezifisches Leit- 

vermSgen 

x A ~ 0 ' 0 0 0 1 3 1  
zB=- :0"000210  

z u k o m m e n  (berechnet nach K o h l r a u s c h - H o l b o r n ) .  
Wie  man aus obigen beiden Tabel len  sieht, ist also das 

Lei tverm6gen der beiden LOsungen A und B noch kleiner, a l s  
dem Gehalt  an Essigsfi.ure entspricht,  und niibert sich erst im 

Ver lauf  der auftretenden zeitlichen Hydro lyse  den angegebenen  
Werten yon XA und xl~. Durch diesen Vorgang  zerf&llt also 

nicht e twa  in L6sung  vorhandenes  stark dissoziertes Eisen- 
acetat  in freie S~.ure und Base, sonst  m/.il~ten sich die Wer te  

der spezif ischen Leitf~higkeiten von oben herunter  dem for die 
freie Siiure ntihern. Ffir die von mir gegebene  Erklt trung der 

zeitlichen Hydro lyse  abet  bilden diese Ergebnisse  eine schOne 

Best/itigung, es verltiuft eben dieser Vorgang in derselben 

Weise  wie beim Eisenchlorid.  
Bei der Ausf lockung der beiden LOsungen zum Schlul~ 

des Versuches  durcb Zusatz  yon Sulfation findet sich wieder  

die schon bei den EisenchloridlOsunge~. gefundene Erscheinung,  
.dal~ die Zunahme  der Leitftihigkeit, welche durch den Zusatz  

bewirkt  wird, mit der Zeit zurC~ckgeht. So bewirkte  ein Zusa tz  
yon 1 c m  ~ 0"4  tiqu.-n. K~SO4-LOsung zur 1.6sung A ein An- 

steigen der Leitf'ahigkeit um 116X 10 .-6 (st~itt rund 150X 10-q) ,  
ein Zuwachs ,  der sich nach 1100 Minuten auf  113X i0  -6 ver- 
ringerte. Sttirkere Wirkung  brachte  nat(irlich der Zusa tz  yon 

1 cn//a 0"4  /iqu.-n. H , , S Q  zur L6sung  B hervor, bier erfuhr das 

Lei tvermSgen einen Z u w a c h s  von 130>(10 --6, welcher  nach 

1610 Minuten auf  l 1 8 X  10 -6 zurtickging. 
Ich konnte also in g i senace ta t lSsungen  ein Abnehmen 

der Leitf~ihigkeit nut  dann konstat ieren,  wenn durch Elektrolyt-  

zusa tz  Ftillung eintritt, hervorgerufen dmch  Adsorption an das 
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ausfallende Hydroxyd.  Ob unter Umst/inden aul3er dem f/illenden 
Elektrolyt  auch die eigene abgespaltene S/iure der LSsung, sei 
es durch Adsorption, sei es durch Bildung basischer Salze, 
entzogen wird, bleibt sp/iteren Versuchen tiberlassen. 

Notiz .  
G. C a r r a r a u n d  G.R. V e s p i g n a n i  (Gazz. chim. ital., 30, 

35 [1900]; Ref. v. A b e g g ,  Z. f. physik. Chem., 36, 103 [1901]) 
finden auf Grund yon Leitf/ ihigkeitsmessungen und der kata- 
lytischen Wirkung auf Methylacetat  als Hydro lysengrad  in 
1/5{i n. LSsung folgende Werte:  

lOOx 

Fe CI 8 . . . . . . . . . . . . . . .  29" 5 
Fe Cl8 + Fe(OH)8 . . . . . .  13"5 
F% (SO4) 3 . . . . . . . . . . .  22" 3 
F% (SO4) 3 4- Fe (OH)8 . . .  0" 9 l! 
A12 (SO~) 8 . . . . . . . . . . . .  2" 6 
AI~(SQ) 3 + A I ( O H ) a . . .  0"67 

Im Referat dartiber bemerkt A b e g g :  Bemerkenswert  ist 
die schon yon L e y  (30, 193) und B r u n e r  (,72, 133) konstatierte 
Tatsache,  dab Sulfate weniger als Chloride hydrolysier t  sein 
kSnnen; auch ist der Zusatz yon freier Base yon erheblich ver- 
schiedener  Wirkung. 

Nun haben meine Versuche gerade die aul3erordentliche 
Wirkung des SOJ auf die Hydrolyse  gezeigt, die in Zusammen- 
hang steht mit der yon F r e u n d l i c h  kons t a t i e r t enTa t sache ,  
dab gerade die ftillenden Ionen s t a r k  adsorbiert  werden. Es  
kann also sehr wohl das Sulfat weiter hydrolysier t  sein als das 
Chl0rid; da aber die abgespaltene H~SO 4 stttrker adsorbiert  
wird als HCI, so ist scheinbar  zu wenig H" in der L/3sung vor- 
handen, wie die Katalyse ergibt. Auch der grol3e Einfluf3 des 
zugesetz ten Fe(OH)a ist verstg.ndlich, es wird dann eben noch 
m'ehr HzSO 4 adsorbiert, die dann far die Katalyse zum Fehlen 
kommen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
1. Nach einer kurzen Ubersicht  fiber die bisherigen 

Theor ien der zeitlichen Hydrolyse  wird eine neue Erkl/ irung 
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dieses Vorganges ffir die L6sungen solcher Salze gegeben, bei 
denen das eine Hydrolysenprodukt in kolloider Form auffritt. 
Die Anderung des elektrischen Leitverm6gens solcher l.Ssungen 
mit der Zeit sol! bedingt sein dutch die Dispersit~itsfinderung 
des Kolloids und der damit sich ebenfalls tindernden Adsorption 
des anderen Hydrolysenproduktes. 

2. Zur Prfifung obiger Theorie werden Versuche mit Eisen- 
ammoniumalaun und Eisenchlorid mitgeteilt, welche zeigen, 
dab einerseits Zusatz von Schutzkolloiden, welche bekanntlich 
Anderungen der Dispersitiitsgrades verzSgern, auch die zeit- 
liche Hydrolyse verlangsamen, andrerseits vorheriger Zusatz 
eines ,>f~illenden<< I o n s -  studiert win'de SO~ ~ - - d i e  zeitliche 
Hydrolyse beschleunigen. Dagegen hat Ausflockung des 
Kolloids durch SO~ t nach Ablauf der zeitlichen Hydrolyse ein 
allmtthliches Abnehmen der elektrischen Leitf~.higkeit zur 
Folge, eine Erscheinung, die in Analogie mit anderen Kolloid- 
ftillungen durch die Adsorption des ftillenden Elektrolyten 

erkltirt wird. 
3. Es wurde gezeigt, dab infolge der Empfindlichkeit der 

,> Sulfatwirkung << die \:erfolgung der zeitlichen Hydrolyse des 
Eisenchlorids unter Umsttinden einen Weg darbietet zum 
Nachweis aufierordentlich kleiner Mengen dieses Ions sowie 
voraussichtlich auch anderer mehrwertiger Anionen. 

4. Es wurde gezeigt, dab Versuche mit Eisenacetat als 
einem Salz mit schwacher Stture ebenfalls im Einklang mit der 
gegebenen Erkl~irung der zeitlichen Hydrolyse stehen. 

Zum Schlusse fflhle ich mich verpflichtet, Herrn Prof. 
R o t h m u n d  ffir das Interesse an dieser Untersuchung und die 
F6rderung meinerArbeit  meinen besten Dank auszusprechen. 
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