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Wenn man wasserige Lbsungen von Alkaliwolf- 
ramaten, -antimomten, -tantalaten, -silikaten und Salzen 
ahnlicher Sauren mehr ganz langsam und allrnahlich an- 
siiuert, so scheiden sich nach kurzerer oder langerer Zeit 
Niederschlage aus, welche vielfach fur die zu diesen 
Salzen gehoreiiden Sauren gehalten werden, vielfach 
auch far wasserhaltige Oxyde. Diese Abscheidungeii 
haben meist volumenreiche, gelatinbse Beschaffenheit. 
Die physikalischen Eigenschaften der Niederschlage siiid 
von J. M. v a n B e  m m e 1 e n 1) und anderen Forschern, 
vor allem von R. Z s i g m o n d y * )  genau untersucht 
worden. Hierbei hat sich nun - besonders auch aus der 
Aufnahme zahlreicher Entwasserungs- und Wieder- 
bewasserungsdiagramme - ergeben, dai3 sich die Eigen- 
schaften der Gele am besten wohl dadurch erklaren 
lassen, wenn man sie fur Substanzen halt, welche von 
einem feinen, kapillaren Hohlraumsystem durchsetzt 
sind, also gewissermaaen schwamniartige Struktur 
besitzen. 

Nun ist aber in der letzten Zeit eine Meinungs- 
VerschiedenheiP) dariiber entstanden, was denn eigent- 
lich der das kapillare Hohlraumsystem umgebende Stoff 
sei. Man bestreitet die besonders den Arbeiten 
J. M. v a n  B e m m e l e n s  und W. M e c k l e n b u r g s ' )  
entnonimene Auffassung, daD die solche gelartigen Sub- 
stanzen aufbauenden Stoffe die reinen Oxyde seien, 
welche je nach den auaeren Bedingungen wahrend ihrer 
Bildung nur mehr oder weniger Wasser absorbiert 
hatten. Es wird die Meinung vertreten, daD hier wohl- 
definierte, cheniische Hydrate, z. B. des Aluminiumoxyds 
oder des Siliciumdioxyds vorlagen. Diese Folgerungeu 
sind zunachst gezogen worden ebenfalls aus dem Ver- 
laufe von Entwasserungskurven. Stufenahnlich ver- 
laufende Entwasserungskurven zwingen jedoch keines- 
wegs bei gelartigen Substanzen zur Annahme wohl- 
definierter Hydrate, sondern lassen sich ebensogut auf 
den kapillaren Aufbau der Gele zuriickftihren. Erst 
wenn noch weitere Beweise sich erbringen lassen, wenn 
sich z. B. aus der Rbntgenaufnahme die einheitlich 
kristallinische Struktur ergibtb), oder wenn sich aus dem 
Stoff durch stkhiometrischen Ersatz des Wassers wohl- 
charakterisierte AmmoniakateO) herstellen lassen, ge- 
winnt die Auffassung die Oberhand, daD Hydrate und 
nicht Oxyde mit absorbiertem Wasser die gelaufbauende 
Grundsubstanz seien. 

Ober die chemische Zusammensetzung der solche 
Gele bildenden Stoffe kann auch das folgende Verfahren 
AufschluB geben. Man untersucht genau alle Vorgange 
in den Lbsungen, welche stattfinden, wenn man z. B. die 
wasserige Auflasung des Alkalisalzes einer der ge- 
nannten Sauren langsam ansiiuert, bis zu der Wasser- 
stoffionenkonzentration, bei welcher die Abscheidung 
erfolgt. Diese Abscheidungen diirfen wir namlich in 
den seltensten Fallen als die den Ausgangssalzen zu- 
grunde liegenden Sauren ansprechen, welche gewisser- 
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maBen durch die starkeren Sauren aus ihren Salzen ver- 
drangt wurden und sich infolge ihrer geriiigen LBslich- 
keit niederschlugen. Wir wissen vielmehr aus der 
Chemie der Komplexsiiuren, und zwar besonders der 
Heteropoly~iiuren~), daD da in analogen Fallen haufig 
Aggregationen der Saureanionen, und zwar bis zu recht 
erheblichen Ionengewichten herauf, stattfinden. Sauert 
man z. B. eine gemischte Losung von Alkalisilicat und 
Alkaliwolframat an, so bildet sich das koniplexe, hoch- 
molekulare Kieselsaure-Wolfranisaureanion. Die sche- 
matische Forniulierung des Vorganges laDt klar die 
reversible Abhiingigkeit yon der Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Losung erkennen. 

SO3- + 12WoO,-= + 18H+ = [Si(Wo,O,),]= + QH.&). 
Beim Ansauern der LBsungen von Alkalisalzen 

solcher schwachen Sauren fiir sich allein nun liegen die 
Verhaltnisse ganz ahnlich. Ein bekannter Fall ist die 
Bildung von Di-, Tri- und Tetrachromatanionen beini 
fortschreitenden Ansauern einer wasserigen Alkali- 
chromatlosung z. B. mit Salpetersaure. 

'LCrO, = + 'LH + =: Cr,O, - + H20.  
Auch hier ist die Abhangigkeit des Vorganges von der 
Wasserstoffionenkonzentration deutlich zu sehen. 

VerhiiltnismaDig recht gut sind die Vorgange in den 
gemischten Losungen sauerstoffhaltiger, schwacher 
SIuren erforscht. Die bei bestimmten Konzentrationen 
an Einzelbestandteilen und Wasserstoffionen sich etwa 
abscheidenden Heteropolyverbindungen sind haufig 
schon auf Grund der analytischen Untersuchung allein 
bezuglich der Zusamniensetzung und GrBf3e - wenig- 
stens minimalen GriiDe - des komplexen Siiureanions I.U 
deuten. Sehr vie1 schwieriger hingegen sind die Vor- 
gange zu verfolgen, welche in den unvermischten, reinen 
Lbsungen von Alkaliwolframaten, -tantalaten, -stannateri, 
-silicaten usw. stattfinden, wenn man sie auf eine hbhere 
Wasserstoffionenkonzentration bringt. Diegebrluchlichen, 
au? den osmotischen Erscheinungen beruhenden Me- 
thoden der Molekulargewichtsbestimmung versagen hier, 
weil schlecht ubersehbare Dissoziations- und Hydrolyse- 
vorgange eine schwer bestimmbare Zahl von Teilchen in 
den Liisungen bewirken. Erschwerend wirkt noch die 
zur Erreichung einer bestimmten Wasserstoffionen- 
konzentration mitunter absichtlich hinzugesetzte, starke 
Mineralsaure. 

Jedoch vermag die Bestimmung des Diffusionskoeffi- 
zienten Anhaltspunkte ftir die MolekulargrbDe der mehr 
oder weniger aggregierten Anionen der IsopolysiIuren zu 
geben. In Anlehnung an die kinetische Gastheorie 
fordert die kinetische Theorie der LBsungen nach 
R i e c k e bei jedem gelosten Stoffe den gleichen Wert 
ftir das Produkt D'*M, wenn M das Molekulargewicht 
und D der Diffusionskoeffizient des Stoffes ist. Experi- 
mentelle Untersuchungen hnben nun gezeigt, daf3 D' . M 
in wasserigen LUsungen zwar keine Universalkonstante 
ist, aber doch innerhalb einer Klasse chemisch ver- 
wandter oder ahnlich gebauter Stoffe den gleichen Wert 
hat. Dies erscheint auch durchaus verstllndlich, wenn 
man beispielsweise an die verschiedene Hydration in 

') Vgl. hlerru den rusammenfauenden Artlkel von A. R o a c n b e 1 m 
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Wasser gelUster Substanzen denkt. Der Diffusions- 
koeffizient ist durch die von F i c k 9 aufgestellte Diffe- 
rentialgleichung d S = -D. q. cf: . dt bestimmt. Hierin 
bedeutet dS die diffundierte Substanzmenge, q den Quer- 
schnitt des Diffusionszylinders, :z das Konzentrations- 
gefalle und dt die Zeitdauer. Dem Gesetz von F i c k  
lie@ die Annahme zugrunde, dai3 die treibende Kraft bei 
der Diffusion, dem Konzentrationsgefiille, proportional 
ist. Die Erfahrung hat gelehrt, daD diese Annahme in 
xehr weiten Grenzen Gultigkeit besitzt. Fur den Fall, 
dai3 man uber eine Schicht der Losung von der HShe h 
drei gleiche Schichten des Losungsmittels vorsichtig dar- 
uber bringt, deren Gehalt an dem zu bestimmenden 
Stoffe nach einer gewissen Versuchsdauer festgestellt 
wird, hat S t e f a  n lo) die Integration der F i c k schen 
Gleichung durchgefiihrt. Nnch den hierauf zuruckgehen- 
den Angaben") ist die praktische Bestimmung des Diffu- 
sionskoeffizienten also nicht schwierig'l). 

Bei der Diffusion dissoziierender Stoffe - solche 
liegen ja bei den gedachten Fallen vor - in reinent 
Wasser als Losungsniittel tritt als storender Faktor die 
elektrische Verkettung \-on Kntionen iind Anionen auf. 
Die Bewegung des schnelleren Teilchens wird gehemmt, 
die des langsanieren heschleunigt; es resultiert eine 
Diffusionsgeschwindigkeit, welche sich aus den ent- 
sprechenden Gesetzen der Mechnnik ableiten 1HDt. Uns 
interessieren aber hier nur die speziellen Diffusions- 
koeffizienten der Anionen. A b e g g und B o s e Is) haben 
nun gezeigt, daD diese elektrische Verkettung der 
Ionert heseitigt wird, wenn nmn die Auflosung und Diffu- 
sion des betreffenden Salzes nicht in reinem Wasser, 
sonderit i n  einer Iiinreicliend fremde Elektrolyte ent- 
haltenden Losung vornintmt. 

Die Ergebnisse, welche niit dieser Methode") der 
Molekulargewichtsbestimmung in bezug auf die hier be- 
handelten Siiurereste i n  Losungen verschiedener Wasser- 
xtoffionenkonzentratioii erhalten wurden, sollen aber erst 
weiter unten initgeteilt werden. Zunachst sei noch auf 
eine andere Methode hingewiesen, welche Einblick in die 
Vorgange geben kiinn, die sich abspielen, wenn man 
wasserige Losungen von Alkaliwolframaten, -stannaten 
usw. durch Zugabe von starker Mineralsiiure auf eine 
iillmiihlich steigende Wasserstoffionenkonzentration 
hringt, bis schlieDlich eine Niederschlagsbildung eintritt. 
C: o p a u x 15) hat beobachtet, dai3 sich die Heteropoly- 
verhindungen durch eiii starkes Lichtabsorptions- 
verniogen iiii Ultraviolett auszeichnen. Diesen Befund 
konnten wir bestiitigen. Uariiber hinaus wurde fest- 
gestellt, daD bei den wasserigen Losungen von Salzen 
der schon wiederholt bezeichneten Art die Verhiiltnisse 
iihnlich liegen wie bei den Chromat-, Bichromat-, Tri- 
chromatltisungen. Mit wachsender Wasserstoffionen- 
konzentration der Losungen findet eine Aggregation zu 
hohermolekularen Isopolysiiurenanionen statt. Dies 
zeigt sich in eiiiein mitunter sehr starken Fallen des 
Wertes fur den Diffusionskoeffizienten verglichen mit 
dem in alkalischen Losungen erhaltenen. Parallel niit 
der so feststellbaren Aggregation geht allgeniein bei den 
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von uns untersuchten Fallen eine Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze fiir Licht nach den llingeren Wellen hilt. 
Qleichzeitig tritt eine Abflachung des Masimunis der 
,,Extinktion" ein. Rei den Chroniat-, Bichromatlosungen 
spielt sich dieser Vorgang im sichtbaren Gebiete ab, bei 
den Losungen der Alkalivanndinnte teils im sichtbaren, 
teils im ultravioletten, in znhlreichen anderen Fallen 
ganz im ultravioletten Gebietela). 

Diese beiden Methoden in Verbindung mit noch 
anderen wurden zur Untersuchung einer Reihe von Salz- 
IUsungen herangezogen. Einige Ergehiiisse seien nun- 
mehr kurz mitgeteilt. 

Aus der geklarten Auflosung der erkalteten 
Schmelze von reinem Tantalpentoxyd mit vie1 uber- 
schtissigem Kaliumhydroxyd lassen sich beim Einengen 
oder durch Zugabe von Natrium- bzw. Lithiumsnlz- 
losungen prachtig kristnllisierende Alkalitantnlate17) 
erhalten. Sie alle zeigen bei sorgfiiltiger analytischcr 
Untersuchung iibereinstimmend ein Verhaltnis von 

Me20:Tap05= 1.1: l  = 7 : 5  

entsprechend einem Salztyp Me, [TaaOl,] . aq. Der spe- 
zielle Diffusionskoeffizient des Anions dieser Verbindung, 
und zwar sowohl i n  stiirker nls auch schwiicher alkali- 
schen, wasserigen Losungen hat unter Berucksichtigung 
der Zahigkeit des Losungsmittels bei -1- 10" den Wert 
DIo. q = 0,25. Unter vergleichbaren Bedingungen er- 
hll t  nian fur dns Anion einer I\lkalicltroiiiatliisung den 
Wert Dlo. 7 = O,i8, fur das Anion einer i\lkaliwolfrattiat- 
losung den Wert Dlo.q = 0,56 und fur das Anion 
einer Losung von Natriumhesaniolybdiindureperjodnt 
Nab [ J ( M O O ~ ) ~ ]  DID. q = 0,29. Unter Benutzung der vorhiii 
mitgeteilten Beziehung D1 I'M, = D, I'hl~ zur Molekular- 
gewichtsbestimntung konimt man zu deiii Resultat, dal3 
bereits in den rein wasserigen und uberschussiges Alkali- 
hydroxyd enthaltenden Auflosungen der Tantalate eiii 
Isopolysaureanion vorliegt, welches etwn funf Reste der 
hypothetischen Monotantalsaure vereinigt enthllt. This 
stimmt mit dem oben mitgeteilten, analytiwhen Behind 
uberein. Siiuert man die Losungen der 'rantalate an, so 
fallen weiae, nntorph erscheinende, voluniinilse Nieder- 
schlage aus. Nimmt man mit ihnen nach J .  M. v ii  11 
B e m m e 1 e n s und Z s i g nt o n d y s Angal)eit den Ent- 
und Wiederentwasserungsverlauf uber verschiedeneu 
Schwefelsiiurewassergemischen bestimmter Wasser- 
dampftension auf, so umschreiben die beiden Kurven der 
graphischen Darstellung des Vorgnnges das chnraktc- 
ristische Hysterisisgebiet gelartiger Substanzen. Jedocli 
endet die Entwiisserung stets bei eineni Tantalpentoxyd- 
hydrat, welches auf 1 Mol l'azOa etwas inehr nls 1,4 Mole 
H,O enthiilt. Man kann zu der Aniiahme gelangen, dnD 
die das Gel aufbauende (3rundsubst;tnz eine Pentatantal- 
siiure H, [TasOIs] ist, in dieseni Falle dieselbe, welche 
den in Lbsung befindlichen l'antalaten zugrunde liegt. 

Ganz analog wie bei der Tantalslure und den wiisse- 
rigen Losungen der Alkalitantnlate liegen die Verhalt- 
nisse bei der Niobsaure und den AlkaliniobatenlS). 

In den alkalischen LBsungen der AntimonatelD) sind, 
wie kryoskopische Messungen und vergleichende Be- 
stimmungen des Diffusionskoeffizienten ergeben habeii, 
Anioiten einer einfnchen, nicht aggregierten Antimon- 
saure HsSbOI vorhanden. Mit steigender Wasserstoff- 
ionenkonzentration einer solchen Losung bildet sich 

. . -  

In) Einzcltirilrn und liurvenmaterial wird rinc VrrdYen~tichui~y ~ o n  Ilrrrii 
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jedorh -- etwa nach folgendem Schema - das Anion 
ciner aggregierten Antimonqiitre, der l'riantimonsilure. 

3[Sb04] -1- 4H = [Sb;J),,J : W 2 O .  

1 ) ; ~  folgt einmal aus dem Fallen des Wertes vom Diffu- 
sionskoeffizienten fur das Anion, den nian experimentell 
in mehr saurer LBsung niedriger findet nls in mehr 
alkalischer; ferner auch nus der Zusammensetzung 
einiger Alkaliantimonate, welche man aus Losungen 
ahnlicher Wasserstoffionenkonzentration leicht prapa- 
rntiv darstellen kann, in welchen man den niedrigeren 
Wert fur den Diffusionskoeffizienten feststellte. Diese 
deutlirh kristallinischen Alkalitriantimonate hahen nHm- 
lich die Zusammerisetzung f! Me2O. 3 Sb,Os. nq bzw. 
Me,H, [Sb,Oro] . aq. In Fortsetzung friiherer'O), geniein- 
sani begonnener Arbeiten ist die Triantimonsaure 
( HnSb,Olo) selbst inzwischen auch von A. S i m o n ") 
praparativ dargestellt und I)eziiglich ihrer Zusammen- 
setzung sichergestellt worden. Bei den weiDen, volu- 
ininosen A bsoheidungen, welche inan unter bestimmten 
Red i ngu ngen bei in A nsiiu e r n wlsse r ige r A 1 kill ian t i mona t- 
losungen erhalten kann und die das charakteristische 
Verhalten von Stoffen niit Gelstruktur hesitzen, durfte 
demnach wohl die ,,l'rinntinionsaure" die gelaufbauende 
Grundsubstanz sein. 

I n  Auflosungen von Natriumwolframnt") ( NnrWo04) 
in Wasser, welches durch Zugabe von ntehr oder weniger 
Kaliumhydroxyd noch uberschussige Hydroxylionen ent- 
hiilt, ist der Wert des Diffusionskoeffizienten fur deli 
Anion Dlo. v = 0,56. Es kann daraus geschlossen werden, 
daD in solclien Losungen uberwiegend Anionen einer 
einfachen, nicht aggregierten Wolfranisaure, z. B. H,WoO,, 
vorliegen. Auflosungen von Natriuniwolframat in tiell- 
tralen Natriuninitratlosungen, welchen noch so vie1 ver- 
dunnte Snlpetersiiure hinzugesetzt wurde, da8 eben ge- 
rade die Wolframsiiure aus den) Nutriuntwolfraniat 
gewisserninBen in Freiheit gesetzt wurde, zeigeti 
einen niedrigeren Wert des 1)iffusionskoeffizienten fur 
das Anion, niimlich Dlo.  '7 = (423. Unter Benutzung der 
Reziehung I), I'M1 = Da I 'M,  kann man auf ein Anion 
schlieijen, welches f u n f  bis sieben einfache Wolfrani- 
siiurereste zu einetn kontplesen Isopolysaurennion ver- 
einigt enthllt. Voraussetzung fur diese Annnhme ist 
nllerdings, dnD der Wert des Diffusionskoeffizienten 
nicht etwa die Folge ist eines Gleichgewichtszustnndes 
zwischen einem weniger nggregierten und einem noch 
htiher als funfmal aggregierten Siiureanion. Es sei aher 
darnuf hingewiesen, daD in der diesbezilglichen Litern- 
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t u P )  kristallisierende Alkalipolywolframate beschrieben 
sind, welche aus LBsungen ahnlicher Wasserstoffionen- 
konzentration dargestellt wurden, die auch bei unseren 
Versuchen vorliegt. Diese Alkalipolywolframate sind 
folgendermaijen formuliert worden 3 Me,O . 7  Woos. aq''). 
Sauert man unter Weglassung des Natriumnitrats Alkali- 
wolfrnmatlBsungen noch etwas starker an, so glndert sich 
der Wert des Diffusionskoeffizienten filr das Anion noch 
weiter. Dns 
kbnnte auf eine Wolframsiiure mit einem neun- bis zwBlf- 
fach aggregierten Saureanion hinweisen. Steigert man 
die Wasserstoffionenkonzentratioii tiber den Wert 
[H +] = 10 - 4, so fallt praktisch alle Wolfranisliure aus 
der Losung aus. Parallel mit den fortschreitenden Aggre- 
gationen der Saureanionen geht das optische V,erhalten 
solcher Losungen. Losungen von Alkaliwolframat in 
1 n- 0,Ol n Kalilauge zeigeti erst weit im Ultraviolett 
in der Gegend von 1. = 2400 eine steil ansteigende End- 
absorption. Bei Alkaliwolframatlosungen, welche mit 
verdunnter Salzsaure bis zu einer Wasserstoffionen- 
konzentration [H+] = 10 - 4 angesauert wurden, beginnt 
die Lichtabsorption bereits bei I. = 4000, die Licht- 
absorption steigt an und hat hei 2. = w 2200 das Maxintuni 
erreichP).  

Alkaliwolframatlbsungen mit einer Wiisserstoffionen- 
konzentration zwischen [H+] = 1 0 - 1 2  und [ H + ]  = 10 - 4  

zeigen auch eine zwischen den erwahnten Lichtabsorp- 
tionen liegende Extinktion'e). 

Weitere Untersuchungen uber IAsungen der Zinti- 
saure und Alkalistannate sowie der Vanadinsaure und 
Alkalivanadinate stehen mit den hier mitgeteilten BR- 
funden durchaus ini Einklang. Die Ergebnisse der noch 
nicht ganz abgeschlossenen Untersuchungen jedoch seien 
spater an nnderer Stelle mitgeteilt. 

Aber nicht nur fur die eingangs erwahnte Frage- 
stellung scheinen mir Untersuchungen i n  der von ulis 
eingeschlagerien Richtuiig von Bedeutung zu sein. Die 
von tins untersuchten Losungen enthalten den gelbsten 
Stoff i n  eineiii Verteilungszustand, der zwischen den1 
molekularen und kolloiden liegt. Wegen der Erschei- 
nungen, welche bei deu fortschreitenden Aggregationen 
und gegebenenfalls reversihlen Desaggregationen zu 
beobachten sind, erwerken sie unser Interesse. 

Er sinkt bis auf den Wert Dlo. 71 = 0,18. 

[A. 7.1 
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11) Vgl. 0 s I w :I Id - I .  II I 11 e r - I )  r II r k e r . Itand- uncl llilf~liui4i i i i i  
.\uhldhruiig I ,h~s iko-chi~mi~cI i i~r  \ ~ i ~ ~ s i ~ i ~ g ~ ~ i ~  (1,eipzip IYZi). 713 Iiir 73. 

c l  c r 11 c II t s r  h c n W i s s e n s c h :i f t 

Antike Gliiser. 111. 
Assyrisch-babylonische Olaser. 

\.on Prof. Dr BERIVII.~RD NEUMANN, Breslau. 
I i i . d i l u l  fur c.hrniischo Terhnologie der Technischeri Flwllschulr I~resl~i~t .  

(Ehigeg. 4. Februw 1928.) 

Genauere Untersuchungen an assyrisch-babyloni- rischen Ausgrabungen in Khorsabld, Nebi YOnus und 
when Cilasern liegen meines Wissens bis jetzt nicht vor. Niiiirlid ergaben nur wenige Glassachen. 0 p p e r t fand 
Uberhaupt sind die Nnchrichten iiber Glasfunde bei Aus- in Tell Omrln ibn Ali und in Babil GlasgefBbe aus der 
grabungen in1 Euphrat-Tigris-Gebiete recht sparlich. Zeit N e b u c h a d ne z z a r s (605-660 v. Chr.) (= Ne- 

L a y a r d fand im Palast in Nimnid eine Anzahl bukadnezar der Bibel). Weiter hat H i 1 p r e  c h t uber 
CilasgefaDe und Alabastergegenstiinde, welche den deu Ruinen des &l-Tempels in Nippur eine ausgedehntc 
Namen S a r g o n s (722-705 v. Chr.) trogen. Die nssy- Palast- und Befestigungsanlage der seleucidisch-par- 




