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Uber den Trockenvorgang der fetten Ole.

Von PAWEL SLANSKY.

Mitiellung aus dem chem. Laboratorium der Deutschen Linoleumwerke Hansa,
Delmenhorst.

(Eingeg. 1./6. 1922.)

In einer friiheren Mitteilung') wurde gezeigt, daBl der Trockenvor-
gang des Leindls zwei grundverschiedene Vorginge in sich schlieBt:
1. Die chemische Verinderung (Oxydation), 2. die Koagulation der oxy-
dierten Glyceride. Dem zweiten Vorgange verdankt das Linoxyn seine
physikalischen Eigenschaften. Es wurde beim Blasen eines Ols
festgestellt, dal eine geringe Verinderung der Konzentration der oxy-
dierten Glyceride eine Gelatinierung und Unléslichkeit des Ols verur-
sacht. Das feste Leinol (Linoxyn) hat ausgesprochene Eigenschaften
eines festen Gels, und diese Tatsache schoun allein berechtigt zu der
Folgerung, dafi mit dem Zustandekommen des Linoxyns ein kolloider
Proze verkniipft ist. Die Quellbarkeit und andere kolloide Eigen-
schaften des Linoxyns waren schon friiher bekannt, aber dieser Tat-
sache wurde bis in die letzte Zeit so gut wie keine Aufmerksamkeit
geschenkt. Vielleicht hat das seinen Grund darin, daBi die Kolloid-
chemie eine noch verhidltnismiilig junge Wissenschaft ist. Es steht
jedenfalls fest, daBl die Erforschung der kolloiden Prozesse beim
Trockenvorgang der Ole neben dem theoretischen Interesse grofie
praktische Bedeuiung hat. Oben wurde schon erwihnt, daf die physi-
kalischen Eigenschaften (Festigkeit, Elastizitiit) des Linoxyns in erster
Linie Eigenschaften eines Gelzustandes sind. Dazu kommt noch der
wichtige Umstand, da8 viele kolloide Systeme langsam einem Gleich-
gewicht zustreben, was die Verinderung ihrer Eigenschaften im
Laufe der Zeit bewirkt. In der obenerwihnten Mitteilung wurde der
(Gedanke ausgesprochen, dafl bei dem Trockenvorgang des Leindls eine
Koagulation der oxydierten Glyceride stattfindet. Der Trockenvorgang
im ganzen genommen #hnelt allerdings #uflerlich einer Gelatinierung.
In Wirklichkeit weicht er von den typischen Gelatinierungsprozessen
insofern ab, als er irreversibel verlduft. Dag Linoxyn l4fit sich ohne
weiteres nicht in einem UberschuB von (1 auflbsen. Man kann
vielleicht den Vorgang so definieren, dal die Koagulation der oxy-
dierten Glyceride eine Gelatinierung des ganzen Oles verursacht.

"Bei der Extrakiion des Linoxyns mit Ather geht ein Teil in Lo-
sung, ein Teil bleibt als Unlosliches zuriick (das Linoxyn von Mulder).
Bei etwa 50 %/, Oxysduren bleibt etwa 50 %/, unléslich. Dieses Unlos-
liche bezeichnete ich als den koagulierten Anteil der oxydierten
Glyceride; denn das Unlosliche entsteht erst in dem gelatinierten OL
Als Beweis dafiir, daB nur ein Teil der oxydierten Glyceride koagu-
liert, mogen f{olgende Versuche dienen. Zwei feste Leindle wurden
erschopfend mit Ather extrahiert und die Oxysiuren in Riickstand
und Extrakt bestimmt.

01 Nr. 1 (mit 42 %, Extrakt und 50 °, Oxysdurengehalt)
Gehalt des Extraktes an Oxysiduren: 14,9 %/,
» , Rtickstandes ,, ” 3439,
Ol Nr. 2 (mit 44 9/, Extrakt und 48 %/, Oxysiurengehalt)
Gehalt des Extraktes an Oxysduren: 16,49/, .
' ,, Riickstandes ,, » 31,6 %,

Somit enthalten Riickstand und Extrakt oxydierte Glyceride. Beim
Extrahieren werden die molekiilen oder kolloid geldsten oxydierten
Glyceride mit Ather ausgelaugt; die koagulierten bleiben dagegen zum
groften Teil als Rilckstand zurtick. Der Rilckstand liit sich wieder
in Solform {iberfithren. Erhitzt man Linoxyn eijne halbe Stunde auf
120° mit Benzol, so geht es vollstindig in kolloide Losung {iber. Man
erhilt eine Fliissigkeit, die das Tyndallphinomen sehr stark zeigt und
im Ultramikroskop gréfiere und kleinere Teilchen mit sehr langsamen
Brownschen Bewegungen erkennen lifit.

Mit fortschreitender Oxydation (beim Blasen eines Leindls) wird
es immer triiber, und das weist auch darauf hin, daf die entstehen-
den oxydierten Glyceride sich kolloid in dem iiberschiissigen ‘Ol auf-
16sen. Durch geeignetes Ultrafilter wird sich wahrscheinlich ein dick-
gebl>~~nes Leinsl in zwei Phasen trennen lassen. Versuche in dieser
Ri wurden nicht angestellt. Die Zihigkeit (gemessen bei 1009),
darges!C..c als Funktion des Oxysturengehaltes eines Leindls beim
Blasen, ergab die Kurve eines solvatisierten Emulsoides (Fig. 1).

Neuerdings wurde eine Ansicht vertreten ), dafy Izohes Leindl auch
eine kolloide Losung ist und sich eventuell in zwei Phasen
trennen 148t (durch Filtration). Die dafiir erbrachten Beweise (Vis-
cositit bei verschiedenen Temperaturen und die Fahighkeit, gewisse
Farbstoffe zu dispergieren) genligen meines Erachtens nicht zu einer
solchen Annahme. .

Man kann sich {ber den Trockenvorgang des Leindls also folgen-
des Bild machen: Zuerst werden die Glyceridg durch den Sauerstoff
der Luft oxydiert. Die oxydierten Glyceride sind in dem fiberschiis-

1) P.Slansky, Uber den Trockenvorgang usw. Zeitschr. f. angew, Chemie,
34, 533 [1921]. _

2) Schlick, Neuland usw., Farbenzeitung Nr. 23, 24, 25, 29, Jahrg. 27.
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sigen O molekular schwer 18slich und bilden eine kolloide L&sung.
Bei bestimmter Konzentration und Temperatur koagulieren die oxy-
dierten Glyceride, und die beiden Phasen erstarren zu einem festen
Gel. Damit sind auch allgemeine Richtlinien gegeben fiir die Be-
urteilung der Trockenfihigkeit oder

iiberhaupt des Gerinnungsvermdgens !

allen Ols, In erster Linie muf sich
eine neue (chemische) Verbindung bil-
den, die sich kolloid in dem betref-
fenden Ol aufldsen muB. Von der
molekularen Luslichkeit und Konzen-
tration der betreffenden Verbindung
wird es hauptsiichlich abhingen, ob /
und was fiir ein Gel das gegebene Ol
geben kann. Wenn ein Ol gentigend
Sauerstoff anlagert und trotzdem nicht
trocknet (Trane), so wird wahrschein-
lich die Ursache in der zu grofien
molekularen Loslichkeit der oxydier-
ten Glyceride liegen. Die eingetrock-
neten Aufstriche des Rohholzbls sind
bekanntlich wenig elastisch und etwas
wachsartig. Das hiingt wahrscheinlich ]

"

mit dem Bestreben der oxydierten
Glyceride des Holzdls zusammen, sich

in grobkristallinischem Zustande aus-
zuscheiden, was seinerseits durch die
Loslichkeitsverhiltnisse bedingt ist.
Die Abhingigkeit der Bildung kollo-
ider Systeme von der molekularen
Lgslichkeit und der Konzentration der
dispersen Phase wurde von P. P. v. Weimarn?® durch folgenden
Ausdruck gegeben:

/
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Fig. 1.
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Hier ist W die Geschwindigkeit der Bildung der kolloiden Teil-
chen, Q die Konzentration der dispersen Phase im Zustande der Uber-
siittigung, L die normale Lbslichkeit der dispersen Phage, K ist
eine Konstante. Nach P. P. v. Weimarn bilden sich immer dann
Gele, wenn W sehr groff wird dadurch, da Q — L sehr grof ist im
Verhiltnis zu L. Dabei goll L nicht allzu klein sein.

Selbstverstindlich ist die Beschaffenheit der Gele von der chemi-
schen Zusammensetzung der beiden Phasen abhingig. Trotzdem sind
wir zu der Anpahme berechtigt, daB in erster Linie die Summe der
physikalischen Eigenschaften der betreffenden chemischen Verbindun-
[éex; d'e: beiden Phasen ausschlaggebend fiir die Beschaffenheit der

ele ist.

Das Linoxyn bleibt nicht unverindert, sondern wird im Laufe
der Zeit immer birter. Diese Erscheinung beruht auf weiterer Koagu-
lation der noch in Lsung befindlichen oxydierten Glyceride (abge-
sehen von weiterer Oxydation), eventuell auf VergrdSerung der
Teilchen der koagulierten Phase. Um den Einflufi der Temperatur auf
diesen ProzeB festzustellen, wurde folgender Versuch gemacht. Ein
Stiick weiches Linoxyn mit 30 %/, Atherunlgslichem wurde 25 Stunden
lang bei 98° C im Kohlensidurestrom erhitzt. Der Gehalt an Ather-
unldslichem ,stieg auf 409/,. Dafl beim Erhitzen des Linoxyns auf
98° sich auch ein Polymerisationsvorgang abspielen konnte, ist ziem-
lich ausgeschlossen, weil dieser Vorgang bei 98° mit einer Geschwin-
digkeit verliuft, die kaum nachzuweisen ist. Auflerdem sind die der
Polymerisation zugiinglichen Doppelbindungen der Fettsfiuren durch
Sauerstoff zum gréfiten Teil abgeskttigt. Somit wirkt die Temperatur-
erhdhung beschleunigend auf die Koagulation der oxydierten Glyceride.
Dieser Umstand macht sich zweifellos bei den*Olen geltend, die nur
bei erhdhter Temperatur feste Gele zu bilden imstande sind.

Die Rohtle enthalten meistens gréfiere oder kleincre Mengen von
freien Fettsiuren, und daraus entsteht unmittelbar die Frage, welchen
Einflufl die letzteren auf den Trockenvorgang ausiiben. Die nicht
zahlreichen Angaben {iber das Trocknen der Leinolfettsiuren wider-
sprechen einander zum Teil. Es wurde angegeben, daf die Leinsl-
fettsiiuren dieselbe Sauerstoffzahl haben wie das entsprechende Leindl.
Fahrion berichtet, dafi ein Autooxydationsversuch mit Leins! lang-
samer als derjenige mit Lein¢lfetisiuren verlief4). Nach Livache?®)
trocknen die Fettsiuren und Glyceride gleich. Uber den Kinflu§ der
freien Fettsiuren auf den Trockenvorgang des Leinsls ist noch weniger
bekannt. Hertkorn®) gibt an, ohne experimenielle Beweise bei-
zaffigen, dafl die Oxydation an ein sauer reagierendes Leindl ge-
bunden ist.

% P. P. v. Weimarn, St. Petersburg. Grundziige der Dispersoidchemie.

%) Fahrion, Die Chemie der trocknenden Ole, 1911, S. 178,

% Lewkowitsch, Chemische Technologie usw., S. 336.

%) Fahrion, Die Chemie der trocknenden Ole, 1911, S. 128,
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Die nachstehenden Versuche haben den Zweck, einiges zur Klirung
dieser Frage beizutragen. Dabei werden die chemische und die kolloide
Seite des Trockenvorganges beriicksichtigt. Zuerst soll aber etwas néher
auf die Methode der Bestimmung der Gewichtsverinderung eingegangen
werden. Da das Glastafelverfabren meines Erachtens ziemlich um-
standlich ist und nicht immer zum Ziel fithrt (weil die Aufstriche oft
in Tropfen zusammenlaufen), wurde folgende Methode mit Erfolg be-
nutzt. Als Zerteilungsoberfliiche diente rundgeschnittenes Asbestpapier
von etwa 0,12 mm Dicke und 11,3 em Durchmesser.(etwa 190 qem
Fliche). Das Asbestpapier wurde auf kleine Glasdreifiiie, die man
leicht aus diinnen Glaskapillaren biegen kann, befestigt. Auf das
Asbestpapier wurde etwa 0,22 g Ol tropfenweise gleiphméﬁxg verteilt.
Infolge der Kapillarwirkung zerieilt sich das Ol gleichmaig auf der
Oberiliche. Diese Methode hat einen grofien Vorzug, weil man dabei
immer die gleiche Luft-Oltrennungsoberfliche fiir ein bestimmtes Ge-
wicht Ol ohne weiteres erzielt. AuBerdem verindert das Asbestpapier
bei Schwankungen der Luftfeuchtigkeit; sein Gewicht so gut wie gar
nicht, was das gewOhnliche Filtrierpapier tut. Das Gewichtsmaximum
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Fig. 2.

wird bei etwa 20° C ziemlich schnell erreicht, und zwar in 70—80 Stunden.
Trotzdem bekommt man bei dieser Methode nur dann identische
Resultate, wenn man die betreffenden Ole zu gleicher Zeit oxydiert.
Dasselbe an verschiedenen Tagen behandelte Ol zeigt dagegen ver-
schiedene Gewichtszunahmemaxima. Die Unterschiede kdnnen bis
zu 1,59/, (bezogen auf das Gewicht des Ols) betragen. Das liege daran,
dafl das Linoxyn hygroskopisch ist. Bei den friiheren Bestimmungen
der scheinbaren Sauerstoffzahl des LeinBls wurde dieser Umstand
nicht beriicksichtigt. Auf diese Frage komme ich spiiter noch zuriick.

Um feststellen zu knnen, ob und welchen Einfluf3 die freien Pett-
sduren auf den Trockenvorgang des Leindls ausiiben, wurde folgender-
mafien verfahren. Es wurden Sauerstoffanfnahmekurven wnd Trocken-
zeiten von rohem, neutralem Leindl fiir sich allein oder mit Zusatz
von verschiedenen Mengen Leindlfettsiuren und Olsiure festgestellt
und verglichen. Als Ausgangsmaterial diente ein Rohél mit der Jod-
zahl 180. Das Ol wurde durch Ausschiitteln mit Soda entsiivert, mit
Wasser gewaschen und filtriert. 7,384 g dieses Ols verbrauchten beim
Titrieren mit N/2-Kalilauge 0,02 ccm. Die Leindifettsiuren wurden aus
demselben Ol durch Verseifen mit Kali gewonnen. Um die Oxydation
der Fettsduren zu verhindern, wurden alle Operationen im Kohlen-
saurestrom durchgefiihrt. Die Aufstriche fiir Trockenproben wurden
auf Glasplatten gemacht. Nachdem die Proben auf eine Iange Platte
aufgetragen waren, wurde die Platfe einige Minuten unter 45° geneigt.
Das O], das sich am Rande der Platte ansammelie, wurde durch Filtrier-
papier beseitigt und die Platten wagerecht zum Trocknen ausgelegt.
Als trocken wuarde das Ol in dem Moment bezeichnet, als es nicht
mehr am Finger haften blieb. Alle Versuche wurden bei etwa 20° C
gemacht.

Versuchl mit nedtralem Leinsl und Leindlfettstiuren.

Zusammensetzung der Mischung der Aufstriche Trockenheit
1. neutrales Leindl 7 Tage
2. ” » mit 1%, Leinélfettsiuren 6,
3. L) » Bl 10 OI:O » 51/‘2 ”
4‘ ” ” ” 30 0;0 I 5‘/2 17
5' " ” y»” 50 0/0 bal 6 ”
6' ” ” »” 70 0/0 " 12 ”

Die durchgetrockneten Aufstriche 1—3 einschlieSlich haben prak-
tisch die gleiche Beschaffenheit. Die tibrigen wurden mit zunehmen-
dem Felishuregehalt immer schwieriger und weniger elastisch.

Aus der Tabelle sieht man deutlich, daB die freien Leintlfett-
siduren beschleunigend auf den Troeckenprozei einwirken. Die
Mischungen mit 10—30°, trocknen am schnellsten. Dariiber hinaus
trocknen die Gemische wieder langsamer, weil die Konzentration des
Leindls zu klein wird.

Zur Feststellung des Einflusses der freien Leintlfettsiuren auf
die Sauerstoffanlagerung wurde das neulrale Leindl, reine Leinslfett-
sduren und die Mischungen 3, 4 in oben beschriebener Weise auf das
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Asbestpapier aufgetragen und die Gewichiszunahmekurven festgestellt
Fig. 2),

¢ gAl)ls dem VerJauf der Kurven kann man folgende Schliisse ziehen:
1. Die Anlagerung von Sauerstoff verlduft bei den Leinolfettsiuren
schneller als bei den entsprechenden Glyceriden. Kurve 4 ist gegen-
iiber Kurve 1 um 16 Siunden verschoben. 2. Die freien Leinoifett-
sduren beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoff-
aufnahme des Leindls. Man sollte eigentlich erwarten, daBy die
Reaktionsgeschwindigkeit des Geinisches 4 sich zwischen 3 und 4b be-
findet. In Wirklichkeit fallen Kurve 4 und 4b zusamnien. Dieser
Umstand kann dadurch erklirt werden, dafl die freien Fettsduren
beschleunigend auf die Oxydation der Glyceride einwirkten. Die Be-
einflussung der Geschwindigkeit des Trocknens des Leindls durch freie
Leindlfettsduren (Versuch mit der Glasplatte) wird also durch Be-
schleunigung der Oxydation der Glyceride verursacht. Uber den Ein-
fluB der freien Lein&lfettsiuren auf die Gelatinierung der oxydierten
Glyceride 1lid6t sich in diesem Falle nichts Bestimmtes aussagen. Der
Umstand aber, daf8 die freie Olsiure beschleunigend (wie unten ge-

i brn iralisst
’ ¢ sk 1) Sdare

I s .

- ol .5 o . 0y 0y

S

Fig. 3.

zeigt wird) auf die Gelatinierung der oxydierten Glyceride einwirkt,
macht die Annahme wahrscheinlich, dal bei den Leindlfettsduren
dasselbe der Fall ist.

Versuch II mit neutralem Leinsl und Olsiure (Merck).
Die Versuchsbedingungen waren dieselben wie bei dem Versuch 1.

Zusammensetzung der Mischung

der Aufstriche Trock(inzelt
1. Neutrales Leindl . 8 Tage
2. ” » mit 19, Olsiure 7%,
3' » » » 100/0 » 51/2 ”
4. » ” 0% 6%, o

Aus der Tabelle sieht man, da8 die Olsiure den Trockenvorgang
des Leinsls beschleunigt. Die Gewichtszunahmekurven von 1, 2 und 4
ergaben folgendes Bild (Fig. 3). ,

1. Mischung 4 enthilt nur 709/, Leinb] und lagert dementsprechend
nur 10,5%, Sauerstoff an. 2. Wie aus dem Verlauf der Kurven
ersichtlich, wird die Geschwindigkeit der Sauerstoffanlagerung nicht
vergrofiert; im Gegenteil verliuft die Oxydation der Mischung 2
in den ersten Stunden etwas langsamer. 3. Da aber der Trocken-
vorgang durch Olsdure beschleunigt wird (Versuch 11 mit Glasplatten),
so bleibt die Annahme ilbrig, daf} die freie Olsiure den Gelatinierungs-
proze des Leindls beschlennigt. Die beschlennigende Wirkung der
Leindlfettsduren auf die Oxydation des Leinésls (Versuch 1) mufl also
der Linol- eventuell Linolensiure zugeschrieben werden. In der oben
erwihnten Mitteilung wurde die Vermutung ausgesprochen, daffi die
Unterschiede in der Trockenfihigkeit der Ole durch kolloidale Pro-
zesse bedingt werden konnen. Aus dem letzten Versuch geht hervor,
daf} tatsidchlich solche Einfllisse beobachtet werden ké&nnen.

Zum Schlufl noch einiges iiber den Einflu$ der Feuchtigkei mzuf
den Trockenvorgang. Oben wurde gesagt, dafi Linoxyn hygroskop!sch
ist. Diese Tatsache ist lingst bekannt. 'Doch waren die Meinangen
iiber die Menge des absorbierbaren Wassers sehr verschieden. Mulder
nahm etwa 4%, Treumanun dagegen 7—15°, an, was Fahrion?)
sehr hoch findet. Die von mir in dieser Richtung angestellten Ver-
suche bestitigten die Angaben von Treumann. Die Versuche
wurden mit den oben genannten Asbestblittchen gemacht. Die Menge
des Ols betrug etwa 0,2 g. Nachdem das Ol trocken war, wurde es
gewogen, 16 Stonden im evakuierten Exsikkator tiber Chlarcalcium
getrocknet und wieder gewogen. Gewichtsverlust 1,4%,. Beim Stehen
an der Luft erhShte sich das Gewicht wieder um 1,4%, Beim Stehen
iiber Wasser unter einer Glasglocke (22 Stunden) betrug die Gewichts-
zunahme ungefihr 15°%. Die Wasseraufnahme des Asbestpapiers
wurde durch einen blinden Versuch beriicksichtigt. Den genauen
Prozentsatz konnte man nicht feststellen, da das 01 beim Herausnehmen

") W. Fahrion, Chemie der trocknenden Ole, S. 248.
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aus der Glocke auBlerordentlich schnell das Wasser verliert. Schon
nach 10 Minuten betrug der Wassergehalt des Linoxyns 1,8°%, und
nach 2 Stunden hatte es das ursprlingliche Gewicht erreicht. Somit
kann das Linoxyn (bei Zimmertemperatur) tatsichlich etwa 15°%,
Wasser aufnehmen. Es besteht immer ein Gleichgewicht zwischen
Wasserdampf und Linoxyn, welches sich in diiobnen Schichten sehr
schnell einstellt. Da das Wasser sich in auflerordentlich feiner Ver-
teilung befindet, so mul es verseifend auf das Linoxyn einwirken.
Je diinner der Film ist und je feuchter die Luft, desto schneller wird
die Verseifung vor sich gehen. An und fiir sich hat der Trocken-
vorgang mit der Verseifung und der damit verbundenen S#urezahl-
erhohung nichis zu tun. Die von Eibner®) gefundenen sehr hohen
S#urezahlen eines Leindlfilms kénnen keinesfalls mafigebend fiir den
Trockenvorgang des Leindls sein. Nur unter bestimmten Bedingungen
konnen die Siurezahlen so hoch werden. So stieg z. B. die Sdurezahl
eines Linoxyns, welches 2 Jahre lang in einer Glasflasche aufbewahrt
wurde, von 33 auf 44. Die S#urezahl eines anderen etwa 3 Monate
alten Stiickes Linoxyn betrug nur 10. Zum Teil wird die Erhghung
der Sdurezahl durch Bildung von S#uren mit niedrigem Molekular-
gewicht verursacht.

Zusammenfassung:

1. Der Trockenvorgang des Leinsls besteht aus einem chemischen
ProzeB (Oxydation) und aus einem kolloiden Prozef (Gelatinierung).
2. Die Gelatinierung wird durch Temperaturerhthung beschleunigt.
3. Die Oxydation der Leinglfettsduren verlduft schneller als diejenige
des Leindls. 4. Die Oxydation des Leindls wird durch Zusatz von
Linol- oder Linolensiure beschleunigt. 5. Die Olsiure beschleunigt
den Gelatinierungsvorgang des Leintls. 6. Es wurde, tibereinstimmend
rit der Angabe von Treumann, gefunden, daff das Linoxyn bis zu
15°/, Wasser aufnehmen kann. [A. 124.]

UIber dic S&uren des Urans, Wolframs und
Molybdans.

Von GustAv F. HUTTIG, Clausthal.

Vorgetragen auf der Hauptversammlung Hamburg am 9. Juni 1922 in der Fachgruppe
fur anorg. Chemie.

(Eingeg. 13./6. 1922))

Die Trioxyde des Urans, Wolframs und Molybdiins verm&gen durch
Anlagerung von Wasser Bydrate zu bilden. Diese Hydrate sind feste
Stoffe mit verhiltnismiBig geringer Wasserlslichkeit und einem aus-
gesprochenen S#urecharakter; die von diesen SHuren abgeleiteten
Salze bilden die groBe Gruppe der Uranate, Wolframate und Molybdate.

Die in der Literatur angegebenen Hydrate des Uran-, Wolfram-
und Molybdiintrioxyds sind sehr zahlreich. Als Hydrate des Uran-
trioxyds sind beschrieben: UO,-H;0 und UO;-2H,0, hingegen nicht
die den bestindigsten Uranaten- zugrunde liegende Pyrouransfiure
H,0,0,=2U0,-H,0. Als Hydrate des Wolframtrioxyds sind ange-
geben: 2WO,H,0 (Pyrowolframsiiure), WO,H,0 (gelbe Wolframsiure),
4W0, - TH,0 (Metaluteowolframstiure), WO,-2H,0 (weifle Wolfram-
siure), 4WO0,-H,0-9H,0 (Metawolframs#ure), 2W0,-5H,0 sowie eine
groBe Anzahl von Wolframeiuren mit variablem oder unbestimmtem
Wassergehalt, zu denen auch die Parawolframsiuren 12WO,.-5H,0
+x H,0 und die kolloidalen Modifikationen zu zihlen sind. Als
Hydrate des Molybdintrioxyds sind beschrieben MoO,;H,0 und
Mo0, - 2H,0 sowie kolloidales Molybdéntrioxydhydrat. Feste Hydrate
des hier wegen der chemischen Ahnlichkeit interessierenden Chrom-
trioxyds sind nicht bekannt.

Kine systematische Untersnchung dariiber, welche von diesen
Hydraten wirklich stabile Verbindungen sind, ob die bisherigen
Literaturangaben keine Liicken anfweisen, unter welchen Bedingungen
die einzelnen Hydrate existenzfibig sind, und wie die Angaben liber
den variablen Wassergehalt mit den stdchiometrischen Forderuongen
vereinbar sind, ist bisher nicht erfolgt; ebenso sind — ganz im Gegen-
satz zu den thermochemisch wohl untersuchten Siuren, des Schwefels,
Selens und Tellurs, die im periodischen System die Seitenkolonne zu
unseren Elementen bilden — die Bildungswirmen dieser Suren nicht
bekannt.

Ich will nun iiber diejenigen gemeinschaftlich mit E. v. Schroeder
und B. Kurre von mir im chemischen Institut der Bergakademie
Clausthal ausgefiihrten Untersuchungen kurz berichten, die sich mit
der Beantwortung dieser Fragen befassen'). Diese Untersuchungen
sind durch eine von W. Biltz ins Werk gesetzte Arbeit iiber die
Bestindigkeitsgebiete der Uranoxyde angeregt worden.

Es wurden zunichst moglichst wasserreiche Hydrate als Aus-
gangspriiparate dargestellt. Das analysierte und eingewogene Pr.%ip.arat
wurde jedesmal dann noch mit einer gemessenen {iberschiissigen
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% Eibner, Zum Trockenvorgang fetter Ole. Farbenzeitung, Jahrg. 26,
S. 831.

1) Das vollstindige experimentelle Material wird in der Ztschr. f. anorg.
u. allg. Chom. bokanntgegeben. Bisher ist erschienen: ,,Uber die Hydrate des
Urantetroxyds und Urantrioxyds®, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem., 121, 243,
[1922]; ,Uber die Hydrate des Wolframtrioxyds, Ztschr. f. anorg. u. allg.
Chem. 122, 44 [1922].

Menge Wasser versetzt und stand unter zeitweiligen Umschiitteln
mehrere Tage. Dann wurde dieses in einem kleinen, gewogenen
Glasrbhrchen oder Quarzrohr aufbewahrte und mit einem luftdichten
Glashahn abgeschlossene Préparat durch Offnen dieses Hahnes mit
einem ungefihr 1 Liter fassenden, evakuierten, dem Inhalt nach genau
ausgemessenen Raum in Verbindung gebracht; dann wurde die Tem-
peratur des Priparates langsam gesteigert, bis der manometrisch ge-
messene Wasserdampfdruck auf 15 mm (Quecksilber) stieg. Hierauf
wurde durch Festsiellung der Gewichtsabnahme oder durch Messung
der abgegebenen Wassermenge der in dem Priparat verbliebene
Wassergehalt bestimmt und dementsprechend die stéchiometrische
Zusammensetzung berechnet. Dann wurde die Substanz im Vakuum
neuerdings erwirmt und wieder die Temperatur festgestellt, bei der
der Wasserdamipfdruck von 15 mm erreicht war. Auf diese Weise
kann man fiir jedes an das Trioxyd gebundene Wasser bestimmen, bei
welcher Zersetzungstemperatur es unter dem stets gleichen Wasser-
dampfdruck abgegeben wird. Dadurch, daB jede stdchiometrische
chemische Verbindung unter solchen Umstéinden durch eine bestimmte
Zersetzungstemp®ratur gekennzeichnet ist, kann man an dem Aufireten
eines Temperaturfixpunktes das Auftreten einer chemischen Verbindung
erkennen. Die Zusammensetzung der chemischen Verbindung ergibt
sich unmittelbar aus der Feststellung des Wassergehaltes in der eben
beschriebenen Weise. Sehr anschaulich lassen sich die Ergebnisse
durch ein Diagramm darstellen, wenn man den jeweiligen Wasser-
gehalt der Verbindung (Anzahl Mole H,O auf 1 Mol Trioxyd) etwa
auf der Ordinatenachse und die zugehdrige Zersetzungstemperatur (bei
dem konstanten Wasserdampfdruck von 15 mm) auf der Abszissen-
achse auftrigt.

Die einzelnen Trioxydhydrate sind dann in der Weise gekenn-
zeichnet, wie es die Figur zeigt:
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Der Abbau der Urantrioxydhydrate wurde so eingeleitet, dafi
eine bekannte Menge von sehr reinem Urantrioxyd mit einer bekannten
Menge iiberschitssigen Wassers versetzt wurde. Bei dem Abbau bekam
man erst dann von den Werten des reinen Wassers merklich abweichende
Drucktemperaturwertpaare, wenn der Wassergehalt entsprechend einer
Zusammensetzung UO,-2 H,O unterschritten wurde. Von da ab wird
daserstehalbe Molallm#hlich abgegeben, wean man die Temperatur
bis 100° steigert; das zweite halbe Mol wird dann auf einmal scharf
bei 100° abgespalten; das dritte halbe Mol wird wihrend des Tem-
peraturanstieges von 100° auf 300° wieder allmihlich abgegeben,
wihrend das vierte halbe Mol scharf bei 300° abgegeben wird.
Aus dem Diagramm entnimmt man, dal es folgende stabile Hydrate
des UQ; gibt: U0,;-2H,0-U0,;:1H,0 und U0,;-0,5 H,0; diese letztere
Verbindung hat sich noch ausgeprigter bei einem Abbau der Uran-
peroxydhydrate ergeben. Eine sichere Entscheidung tiber Existenz
oder Nichtexistenz der Verbindung U0,-1,5 H,O kann nicht erfolgen.

Bei den Wolframtrioxydhydraten fallen die Ergebnisse ver-
schieden aus, je nachdem, ob man von der gelben oder von der
weifien Wolframsiiure ausgeht. Die weifle Wolframs4ure zeigt wihrend
ibres ganzen Abbaues keine Merkmale einer den stSchiometrischen
Gesetzen unterliegenden chemischen Verbindung; wir miissen sie als
typische Adsorptionsverbindung ansprechen. Im Einklang damit steht
auch die Tatsache, daB die Festigkeit, mit der sie das Wasser bindet,
abhiingig ist von dem Dispersititsgrade der betreffenden Siure. Die
als weifle Wolframsiure =— « bezeichnete Sdure ist weniger feinkdrnig
als die als weifie Wolframsiure =: 8 bezeichnete Siure; die Filtration
der letzteren ist selbst durch Membranfilter schwierig; sie hat eine
starke Neigung, sich im Verlauf des Abbaues gelb zu firben. — Im
Gegensatz zu der weilen Wolframs#ure zeigt die gelbe Wolframsiure
deutlich das Auftreten einer chemischen Verbindung WO,-}-1 H,;O.
Die bei dieser Siure auftretenden Zersetzungswerte sind streng repro-
duzierbar, was auch daraus hervorgeht, dafi die in dieser Kurve sich
zwanglos erginzenden Punkte von zwei verschiedenen unter etwas
verdnderten Umstiinden erfolgten Versuchsreihen herriihren. Nur bei
einem Wassergehalt unterhalb 0,25 Molen H,0 und wohl auch ober-
halb 1 Mol H,O auf 1 Mol WO, zeigt auch die gelbe Wolframs#ure
den Charakter einer Adsorptionsverbindung. Ich bin der Apsicht, daf3
hier ein doppeltes Uberschneiden der Existenzgebiete einer Adsorptions-
verbindung mit dem Existenzgebiete einer rein chemischen Verbindung
vorliegt. Als einzige feste, stabile, echte chemische Verbin-
dung besteht demnach bei dem Wolframtrioxyd das WO, H,0O (Zer-
setzungstemperatur etwa 187° bei p H,0=14 mm), hingegen konnte
nirgends ein Anhaltspunkt itber die stabile Existenz des in der
Literatur als nach st§chiometrischen Gesetzen zusammengesetzt ange-
gebenen WO,-2 H,O gewonnen werden.
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