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Versuhe iiber die Wasserbindung anorganischer Stoff e. I. 
Von Dr. R. BULL. ( ~ I O X P j i  8 ~ ~ d l l l l ~ l l  

Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifuiigsanit Berlin-Dahleni. 

Die Art, in der Wasser von anorganischen Stoffen 
festgehalten wird, ist fur viele Vorgange in Natur und Tech- 
nik von grol3er Bedeutung. Einige Beispiele sollen dies 
erlautern. 

Durch die Art der Wasserbindung der den Boden 
bildenden Stoffe wird der Was  s e r  h a u  s h a1 t v o n Miner a1 - 
l)?i d e n maagebend beeinflufit (1). Nahrstoffzustand und 
I Xingungsbediirfnis hangen hiervon ab (1 ). 

Die gleichen Zusanimenhange bedingeri die Haft- 
festigkeit, Wasserdurchlassigkeit, Schrunipfung, Zusamnien- 
clruckbarkeit des Bodens und bilden daher einen wichtigen 
Arbeitsbereich der c h e nii sc 11 en  R a 11 gr un d f o r schu ng 
(Rutschneigung von Boden) ( 2 ) .  

Die Venvendung der Baus tof f -Bindemi t te l  - 
gleich welcher Art - berulit auf ihrem Verhalten gegeniiber 
Wasser, auf ihrer Wasserbindung. Nach der Geschwindigkeit 
der Bindung des Wassers durch diese - gebrannten - 
Bindemittel richtet sich die Art ihrer Verarbeitung. Die 
Eigenschaften der entstehenden Hydratationsprodukte sind 
mal3gebend fur ihre Bestandigkeit gegeniiber atmospha- 
rischen Einfliissen, Wasser und Chemikalien. Von besonderer 
Bedeutung ist die Wasserbindung fur die sogenannten 
hydraulischen Bindemittel, vor allem die Zemente. Die 
Art der Hydratationsprodukte diirfte nicht nur in dem 
vorstehend gekennzeichneten Sinne, sondern z. B. auch 
hinsichtlich der Langenanderung von Zementmortel und 
-beton von EinfluB sein. Auf die bisher ganzlich ungeklarten 
Hydratationsvorgange bei der Erhartung des Steinholzes 
sei lediglich hingewiesen. Auch fur das Verhalten von 
Baum erken, bei denen hydraulische Bindemittel Verwendung 
finden, gegeniiber der Einwirkung hiiherer Temperaturen 
(Fabrikschornsteine, Abhitzkamniern, Koksliischturnie und 
bei Branden) ist neben anderen Einfliissen die Art der 
Wasserbindung maagebend ( 3 ) .  

Uni Beziehungen zwischen der Wasserbindung und 
solchen, von dieser abhangigen und fur die praktische 
Baustoffkunde wichtigen Eigenschaften anorganischer Stoffe 
aufzufinden, sind Verfahren zur Bestimmung der Art der 
Wasserbindung notwendig. Uber Untersuchungen in dieser 
Richtung sol1 in folgendem eine erste Mitteilung gemacht 
werden. 

Begriffsbestimmung und Kennzeichnung der verschie- 
denen Wasserbindungsarten. 

Da auf den verschiedenen Fachgebieten verschiedene 
Arten der Wasserbindung z. T. unter den gleichen Bezeich- 
nungen und umgekehrt verstanden werden, werden kurz l) 

die wichtigsten Begriffe fur Wasserbindungsarten und 
tleren Kennzeichnungen dargelegt . 

Zunachst ist zwischen beigemengteni und festgehal- 
teneni Wasser zu unterscheiden. Das erstere bildet nur 
das Verteilungsmittel fur die Feststoffe und tritt mit 
diesen durch keinerlei Krafte in Beziehung. Festgehal- 
tenes Wasser ist allgemein alles Wasser, das festen Stoffen 
nicht beigemengt ist und erst bei Temperaturerhohung 
als Wasserdampf frei wird. 

l )  Eine eingehendere Darlegung bleibt einer spateren Veroffent- 
lichung vorbehalten. 
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Aus der Mannigfaltigkeit der Arten des von F'eststoffen 
festgehaltenen Wassers lassen sich zwei in sich geschlossene 
Gruppen aussondern. 

Bei der einen Gruppe entsteht durch isothermen 
Wasserentzug keine neue feste Phase, sondern es verandert 
sich nur - oberflachlich oder raumlich - der Wassergehalt 
einer Mischphase. Hierbei werden, wenn man die Werte 
nach Erreichen des jeweiligen Gleichgewichtes betrachtet, 
sowohl die Wasserdampfdrucke vom hohen Anfangswert. 
zum (durch Versuchsbedingungen gegebenen) Rndwert als 
auch die zugehorigen Wassergehalte der als solche eiii- 

heitlicli bleibenden festen Phase kontinuierlich durcli- 
laufen. Diese Wasserbindungsart en seien daher unter 
den1 Was  s e r b i n d u n ge n' ' 
zusammengefaflt . 

Die andere Gruppe umfaBt im Gegensatz hierzu die 
Arten der ,,disk o n t inu i  e r l i  c h en  Was  s e r b i n  dun  g e n" . 
Hier entsteht bei isothermem Wasserentzug eine ent- 
sprechende Menge einer zweiten festen Phase. Betrachtet 
man wiederum nach Einstellen des Gleichgewichtes die 
Wasserdampfdrucke in Abhangigkeit vom jeweiligen Wasser- 
gehalt, so ergibt sich ein diskontinuierlicher Verlauf der 
Entwasserung . Bei diesen Wasserbindungsarten ist das 
Wasser in stochiometrischen Verhaltnissen - bei hoheren 
stochiometrischen Verhaltnissen als 1 : 1 also in Stufen - 
gebunden. Fur gegebene Temperatur besitzt die Warme- 
tonung der Wasserbindung fur jede Stufe einen bestimmten 
Wert, ebenso die Affinitat, was in einem bestimmten Wasser- 
dampfteildruck (Wasserdampfpartialdruck) zum Ausdnick 
kommt. 

Hierbei ist zu beachten, daW in beiden Gruppeii allr 
moglichen Werte fur die Energie der Wasserbindung vor- 
kommen, so daB eine Trennung in eine Gruppe mit Wasser- 
bindungen niedriger Energie und in eine Gruppe hiiherer 
Energie nicht moglich ist. 

Das kontinuierlich festgehaltene Wasser kann innerhalb 
der Feststoffe mehr oder weniger beweglich, im Grenzfall 
praktisch ortsgebunden sein. . Zur ersten Gruppe gehoren 
z. B. Capillar- und zeolithisches Wasser, zur letzteren alles 
Wasser, das unter den Begriff Hydratationswasser fallt. 
Hierunter versteht man allgemein an Grenzflachen uncl 
im Innern des Stoffes molekular gebundenes Wasser. 1)ie 
Bindungskrafte gehen entweder von Ionenladungen (z. B. 
bei Kristallhydraten) oder von Dipolen aus oder sintl 
ganz allgemein van der Waalssche oder Nebenvalenzkrafte 
(z. B. in Gelen). Alles Wasser, das sich an der Grenzflache 
fester Stoff/Luft befindet, heiBt adsorbiertes Wasser. 
Eine IJntergruppe des Hydratationswassers ist auch das 
Hydratwasser, das das ortsgebundene Kristallwasser z. H. 
in CuSO,.5 H,O darstellt. Vom Hydratwasser ist ztI 
unterscheiden das ebenfalls diskontinuierlich und orts- 
gebundene Konstitutionswasser ; dieses liegt in Form von 
OH-Gruppen z. B. in Hydroxyden oder in Lauren 9" vor. 
Erganzende Einzelheiten sind der Tabelle 1 zu entnehmen, 
die eine gekiirzte Ubersicht uber die bekanntesten Wasser- 
bindungsarten mit Beispielen verschiedener Stoffe und 
Schrifttumshinweise bringt . 

Begriff ,,k o n t i nu  i e r 1 i c h e 
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Tabelle 1 .  Arten der Wasserbindung. 
Wasserbindungsarten 
/-----_- 

---~ 
~. 

./~- 
Kontinuierlich festgehaltenes Wasser Uiskontinuierlicli 
/,--- ..- festgehaltenes Wasser 

I .~ 
I I Art 

der Hinitnng I 

4~ I freibeweghch 
I 

in Geriist- in Gitter- 
zwischen- innen- 

raumen 
Ort I '  

der Bindung \ riiumen 
I 

I 
j 
I 

I 
Capillar- a) zeolithisches 

oder 
osmotisches Bezeichnuiig 1 wasser 

tler Bindung I I I Wasser 
1 1)) eindimcii- 

sionales 

1 wasser 

Kieselgel a) Heulandith 

Oxydhydrate 

b) Montmoril- 

I Quellungs- 

I 
( 5 )  

(6) 

1 (4) 

1 lonit (7) 

Beispiele 

an Ionen, 
Molekulen 
in Losung 

13 y t l  r 
1 
I 
I 

eigentliches 
Hydratations- 

masser 
(8) 

I 

~ 

I 

ortsfest 
1- -__ /- - 
\ 

\ - .  
an Ionen an Korper- in1 Innern 

von auRen- von 
Kolloiden flachen Kolloiden 

n t a t i o n ' s  w n s s ' e  r 

Schwarm- ndsorbiertes gebundenes 
ionen- Wasser Wasser 
wasser 

In  der Praxis unterscheidet man fast allgemein zwei 
Arten der Wasserbindung: das Wasser, das bei Erhitzung 
im Trockenschrank  his zur Gewichtsgleichheit auf 
98, 105 oder l l O o  verdampft ist, meist , ,hygroskopisches 
Wasser" genannt wird und den ,,Feuchtigkeitsgehalt" 
fester Stoffe bildet, und das ,,chemisch gebundene Wasser", 
nieist , ,Hydratwasser"  genannt, d. i. das Wasser, das 
nach Erhitzen auf diese Temperaturen zuriickbleibt und 
vielfach als Gliihverlust bestimmt wird. Aus dem Vorher- 
gehenden ist ohne weiteres verstandlich, da13 dieser - rnit 
dein Siedepunkt freien Wassers zusammenhangende 
Schnitt ebenso willkurlich ist, wie diese Bezeichnungen es sind. 

Das Erhitzen einer Substanzprobe im Trockenschrank 
Lei 98-110° ergibt dann und nur dann den Gesamtwasser- 
gehalt, wenn das festest gebundene Wasser bei diesen Tem- 
peraturen mindestens den Wasserdampfdmck der den Trockeii- 
schrank durchstronienden Luft erreicht hat. Dies ist z. B.  
bei Quarzpulver der Fall. Bei Tonen wird in1 Gleichgewicht 
bei 1000 nur eiti mehr oder weniger grofier Teil des Gesamt- 
wasers abgegeben. CaSO,.l/,H,O gibt sein Wasser erst hei 190O 
ab, Ca (OH) erst zwischen 500 urid 600°. Kieselsaureanhydrid, 
das durch mehrere Stunden langes Erhitzen des auf dern Wasser- 
bade vorgetrockneten Kiesekauregels im Trockenschrank bei 
2000 erhalten wird, ist noch nicht wasserfrei und kann erst 
bei Rotglut wirklich wasserfrei gewonnen werden. TraB 
gibt den Rest seines Wassers erst beim Gliihen ab. 

Nur zu oft wird die Bestimmung des ,,Wassergehaltes" 
bei der Festlegung im Versuch durch Storungen verschiedener 
Art, z. B. bei der Erhitzungsmethode durch Bildung von 
Oxydationsprodukten, durch Wasserdampfdestillation (Aus- 
treihen von CO,, NH 3) noch uniibersichtlicher2). 

Den Begriffen ,,hygroskopisches Wasser" und ,,chemiscli 
gebundenes Wasser" werden der Sachlage entsprechend 
ganz verschiedene Deutungen gegeben. Tatsachlich gehiirt 

Bentonittone alle Kiese ld  

2) Bin eindrucksvolles Bild dieses Tatbestandes gibt das 
Sonderheft ,,Feuchtigkeit" der Muhle, 71, Nr. 45 [1934]. Man findet 
hier auch nahezu alle Moglichkeiten der Bestimmung eines gebrauch- 
lichen Wertes des ,,Wassergehaltes" (Trockenschrank, Xylol- 
destillation, Hygrometer-, Leitfahigkeits-, dielektrische, elektro- 
magnetische Verfahren) beschrieben. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf das neue Verfahren 
der Wassergehaltsbestimmung mit flussigem SO, und Titration 
mit Jod hingewiesen (K. Fiacher, diese Ztschr. 48, 294 [1935]). 

(9) Feststoffe (10) (rl) 
(10) 

ortkest 
,, 

/' 

im Innern in Sauren 

Kristallen xyden als 
von und Hydro- 

OH - Gruppen 

Hydrata- Konstitutions- 

Hyhrat- Hydroxyl- 
wasser wasser 

I 

I 
tionswasser wasser 

I 

I 

zu dem ersteren zunachst das Wasser, das ohne jede Bindung 
in festen Stoffen vorhanden ist, ferner aber auch von allen 
Wasserbindungsarten je nach dem Teildruck des Wasser- 
dampfes bei 98O oder l l O o  ein bestimmter Betrag. Zu 
,,chemisch gebundenem Wasser" gehoren besonders Hydrat- 
wasser, kolloid gebundenes und Konstitutionswasser. Wissen- 
schaftlich ist, wie auch in Tabelle 1 angedeutet, der Begriff 
, gebundenes" Wasser schlechthin allein dem , ,kolloid 
gebundenen" Wasser vorbehalten. 

Bestimmung der diskontinuierlichen Wasserbindung. 
Von den Ergebnissen, die durch Anwendung neuer 

pliysikalisch-chemischer Verfahren auf die Frage der 
Wasserbindung erhalten werden konnen, sollen in dieser 
Mitteilung solche beschrieben werden, die durch Abbau- 
messungen von Hydraten, also von Stoffen rnit diskon- 
tinuierlicher Wasserbindung, rnit Hilfe von Dioxan n a c  h 
d en1 E x  lu  anv  e r f a h r  en  gewonnen wurden. 

D i ox a n , C,H,O, (13), ist eine organische Fliissigkeit, 
deren Schmelzpunkt im reinsten Zustand 11,83O, deren 
Kochpunkt 101,1lo und deren Dichte di4 1,0302 (14) 
betragen ; sie ist rnit Wasser in allen Verhaltnissen mischbar 
und entzieht dieses, wie zuerst Ebert und Waldschrnidt (15) 
festgestellt haben, vielen festen Stoffen, rnit denen sie in 
Beriihrung kommt, mehr oder weniger stark (16). Nach 
Hiittig (17) ist die Entwasserung fester Korper (18) durch 
eine nichtlosende, wasserentziehende Fliissigkeit entweder 
als ,,Vakuumeffekt" oder als ,,Verdrangungseffekt" zu 
betrachten. Der erstere liegt vor, wenn das Dioxan sich 
praktisch nicht adsorptiv oder chemisch mit dem Boden- 
korper zu vereinigen vermag. Wie in jedem anderen geht 
auch in diesem Falle aus dem Bodenkorper solange Wasser 
in das Dioxan iiber, als der Wasserdampfdruck iiber dem 
Feststoff hoher ist als der jeweilige Wasserdampfdruck 
des im Laufe des Entwasserungsvorgangs wasserhaltig 
gewordenen Dioxans bei derselben Temperatm. Ein Ver- 
drangungseffekt liegt der Entwasserung dann zugrunde, 
wenn das Dioxan vom Bodenkorper merklich aufgenommen 
wird: Wasser wird aus den Adenflachen und z. T. auch 
aus dem Inneren des Festkorpers bis zur Einstellung des 
Gleichgewichtes verdrangt, d. h. durch Dioxan ersetzt, 



Abb. 1. p/t-, x/t-, x/p-Kurven bei diskontinuierlicher Wasserbindung. 

Das Verhalten des Dioxans gegenuber Feststoffen 
hinsichtlich dieser Wirkungen ist, wie in Versuchen fest- 
gestellt wurde, verschieden. 

Gibt man Dioxan zu einem Wasser enthaltenden Stoff, 
so konkurrieren in jedem Falle zwei Fliissigkeiten, namlich 
Dioxan und Wasser, um die Benetzung der festen Oberflache. 
Die Neigung zur gegenseitigen Berietzungsverdrangung kann 
durch den Unterschied der beiden Benetzungsspannungen 
gemessen werden. Wenn, wie es meist der Fall ist, die Be- 
netzungsspannung des Dioxans groRer ist als die von Wasser, 
d. h. die Zwischenflachenspannung kleiner, sucht Dioxan das 
Wasser aus den festen Oberflachen zu verdrangen. Man miBt 
also dann die Wassermenge im Dioxan, die sich aus dem Unter 
schied der Benetzungsspallnungen von Wasser und Dioxau 
ergibt. Es ist zu envarten, daR die Benetzungsspannungen 
von Stoffen, die gegeniiber Luft als recht verschieden hydrophil 
bekannt sind, Dioxan gegeniiber annahernd gleich sind, d. h. 
da13 ihre Wasseraufnahme nahezu dieselbe ist. Dadurch 
gelangt man von dem einen Grenzfall, dem Vakuumeffekt, 
der bei Dampfdnickmessungen in Luft vorliegt, zu dem anderen 
Grenzfall, dem Verdrangungseffekt. 

Von Bedeutung fur die Entwasserungsversuche ist 
noch, dal3 die Loslichkeit anorganischer Salze in Dioxan 
auoerordentlich gering ist (13). 

Zum Verstandnis der Zusanimenhange zwischen 
D ampfdruckkurve, Isobare, Isotherme, thermischer und 
Flussigkeitsentwasserungskurve bei diskontinuierlicher 

Wasserbindung sind in Abb. 1 die zugehorigen Kurven 
fur Dampfdruckmessungen in Luft zusammengestellt. 

Den Ausgangspunkt bildet die D a in p f d r u c k - (p/t) - 
Kurve  (Abb. 1 a). In  der Temperaturdruckebene verlaufen 
die Dampfspannungen in Systemen, in denen neben Wasser- 
dampf je zwei Hydratwasserstufen bestandig sind. Die Kurven 
sind daher mit 3 + 2,2  + 1,l + 0 bezeichnet. Die zwischen 
ihnen liegenden Flachen sind die Existenzfelder je eines 
Hydrates bzw. des anhydrischen Salzes. Um von dem Punkt 
a im Gebiet des Trihydrates bei dem Wasserdampfdruck = p5 
(meist 10-20 mm) und bei der Tem eratur t, (= 200) Zuni 
Zustandspunkt e zu kommen, bedarf es der Erhitzung bei 
PH%O = konst. bis zum Punkt e. Um von f aus (Druck pa, 
l’emperatur tl) zum Zustandspunkt k zu kommen, bedarf es 
einer dauernden VolumenvergroRerung, was mit einem dauern 
den ,4bsaugen des Wasserdampfes gleich zu setzen ist, his 
schlieRlich der kleine Dnick p1 des Punktes k erhalten wird. 
In beiden Fallen durchschneidet man samtliche Danipf- 
spannungskurven; im ersten Fall mit einer isobaren E r -  
hi tzungskurve,  im zweiten Fall mit einer isothermen 
Volumendruckkurve. Beide Kurven sind in Abb. 1 b und 1 f 
unmittelbar aus iibb. l a  abgeleitet. Abb. l b  besagt, daR bei 
gleich gehaltenem Wasserdampfteildruck und bei gleich- 
niaRiger Warmezufiihmg der Temperaturanstieg in Knicken 
verlauft. Ein Knick tritt unter diesen Bedingungen stets dann 
auf, wenn der Teildruck einer Hydratstufe den Druck ps er- 
reicht. Zur Abgabe des Wassers wird Warme verbraucht 
(endothermer Effekt) ; daher bleibt bei geeignet bemessener 
Warmezufuhr die Temperatur des hydratwasserhaltigen Stoffes 
so lange gleich, bis die jeweils nachste Stufe erreicht ist. Ge- 
wohnlich nimmt man diese Kurve als thermische Erh i t -  
zungskurve l c  auf, indem man die Temperatur des Stoffes 

8. 
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und die Zeit gleichmaRiger Erwarmung mifit. Zum Vergleich 
ist in Abb. l c  noch die ,,Ofenkurve", d. h. die Temperatur- 
kurve des ErhitzungsgefaBes ohne Stoff eingezeichnet. Den 
Abb. I d  und l e  liegt die gleichzeitige Bestimmung des je- 
mefigen Wassergehaltes des Stoffes zugrunde. Abb. l e  ist die 
x/t - K ur  v e oder is  o b are  E n  t w a ss er ung s kur  v e. Will man 
einen Stoff mit mehreren Hydratstufen thermisch vollig ent- 
wassern, so muB der Konvergenzpunkt e im Feld des anhydri- 
schen Salzes liegen. 

Die Volumendruckkurve der Abb. l g  ist nichts anderes 
als die der Abb. If niit dem Unterschied, daB p als Abszisse 
genommen ist. Abb. 1 h und l i  bringen schlieRlich die Zusain- 
iiiensetzung der untersuchten Stoffe in Abhangigkeit vom 
Gleichgewichtsdruck bei gleichbleibender Temperatur. Man 
erhalt also auch hierbei - x/p-Kurve - eine Stufenlinie. Sie 
weist jedesmal dann einen Knick auf, wenn eine neue Hydrat- 
stufe verschwindet bzw. entsteht. Hierzu mu0 aber in jedem 
Fall die Gleichgewichtseinstellung abgewartet werden. 

In vielen Fallen erfolgt der ilbbau so, daB der in 
einem GefaIJ befindliche Stoff unter hohes Vakuum gesetzt 
wird und nur zeitlich der Verlauf der Wasserabgabe bestimmt 
wird. Hierbei handelt es sich nicht um die Ermittlung der 
Gleichgewichtszustande, da das System einem bestimmten 
Konvergenzpunkt i zustrebt, wobei zeitweise mehrere Phasen 
gleichzeitig vorhanden sein konnen. 

Zu derartigen Messungen venvendet inan eine Keihe 
verschiedener Vorrichtungen, von denen hier auf die von 
Frowein (19), Johnston (20) und auf das Tensieudiometer von 
Hiittig (21) hingewiesen werden sol1 (22). 

Nach van Bemmelen (4) werden diese Verhaltnisse in der 
bekannten Weise dadurch erforscht, daB man Proben des 
IJntersuchungsstoffes in Exsiccatoren mit bekanntem Wasser- 
dampfteildruck einbringt. Die gefundenen Werte ergeben 
nach Einstellung des Gleichgewichtes kennzeichnende Kurven. 
Die Dampfdruckbestinimungsmethode andert sich grund- 
satzlich nicht, wenn man - an Stelle des beschriebenen Ver- 
fahrens - einen Gasstrom bestimniter relativer Feuchtigkeit 
iiber den zu entwassernden Stoff leitet. Der Konvergenzpunkt 
wird hier durch den Wasserdampfteildnick des Gasstromes 
bestiinmt. 

Alle Dampfdruckbestimniungen an heterogenen Mischungen 
in Luft unterliegen von Fall zu Fall niehr oder weniger groBen 
Storungen. Hydrate konnen abnorme Zustande an den Grenz- 
flachen, die die MeBergebnisse in verschiedener Weise beein- 
flussen, zeigen. Unverletzte und aucli fein pulverisierte 
Kristalle haben oft eine gewisse Widerstandsfahigkeit gegen 
Verwitterung, wodurch man Verzogerungserscheinungen erhalt. 
Der Wasserdampfdruck ist bei diesen Kristallen an der Ober- 
flache bedeutend geringer. Auf den Salzhydraten bildet sich 
ferner an den groRen Oberflachen der pulverisierten Salze 
eine Losungshaut. Bei MgS0,.7H20 z. B. beobachtet inan 
infolgedessen ein Zusammenbacken des Salzes in geschlossenen 
GefaBen oder nach frischer Beschickung der MeBvorrichtung 
ziir Bestinnnung des Dainpfdruckes zunachst viel zii hohen 
Ilruck ; hier mu13 sich also ortlich der Wasserdampfteildruck 
fiir das System 7-Hydratlgesattigte Losung einstellen. Die 
Versuchsergebnisse konnen auch dadurch uniibersichtlich 
werden, daR Mischkristalle auftreten. 

Solche und andere ahnliche Fehlerquellen konnen weg- 
fallen, wenn man sich einer mit Wasser mischbaren Fliissigkeit 
als Entwasserungsmittel bedient. Da eine t ennende Ober- 
flache sich nicht ausbildet, kann ein Unterschied zwischen 
einer Entwasserung gegen eine Atmosphare niederen Dampf- 
drucks und gegen eine wasserentziehende Fliissigkeit vorliegen. 
Dies kann besonders dann der Fall sein, wenn der Bodenkorper 
capillarcheinische Eigenschaften besitzt, also gelartig ist. 
Hierbei fallt nach Biltz (23) in erster Linie die physikalische 
Beeinflussung des Wasserdampfdrucks durch den Kriimmungs- 
radius der Wasseroberflache gegen den Dampfraum weg. 

Es gibt drei Moglichkeiten, Wasserbindung in Fest- 
stoffen mit Hilfe der Dioxanentwasserung zu untersuchen : 
entweder man bringt den wasserhaltigen Stoff mit trockenem 
Dioxan oder den entwasserta Stoff mit wail3rigem Dioxan 
zusammen oder den wasserhaltigen Stoff rnit Dioxan 
bestimmten Wassergehaltes. Jedes Hydrat bzw. jede 
Hydratstufe, die in heterogener Reaktion Wasser abspaltet, 
hat  bei einer bestimmten Temperatur einen bestimmten 

Sattigungs- oder Zersetzungsdruck des Hydratwassers. 
Demgegeniiber hat auch jede Dioxan-Wasser-Mischung 
einen bestimmten, vom Wassergehalt abhangigen Wasser- 
dampfteildruck. Bei Einwirkung trockenen Dioxans auf 
ein Salzhydrat wird ein eigentliches ,,Gleichgewicht" erst 
erreicht, wenn so viel Wasser dem Bodenkorper entzogen 
werden kann, daB durch die Wasseranreicherung im Dioxan 
der Wasserdampfteildruck dem Gleichgewichtsdruck: 
Anhydrid/wasserarmstes Hydrat gleich werden kann. Bei 
k le inen  Salzeinwaagen, bei denen die hochstens aus dem 
Salz herauslosbare Gesamtwassermenge nicht hinreicht, 
um diese Grenzanreicherung des Wassers in der zugesetzten 
Menge Dioxan zu erzeugen, ist die gefundene Wassermenge 
der Einwaage verhaltnisgleich und stellt den gesaniten 
Hydratwassergehalt dar. Von dem Punkte an, an dem 
die Grenzanreicherung - bei groBeren Salzeinwaagen - 
erreicht ist, wird dem Bodenkorper nur die dieser ent- 
sprechende Wassermenge entzogen, d. h. die gefundene 
Wassermenge bleibt - absolut, nicht prozentual - die 
gleiche, und zwar solange, wie Anhydrid und viasserarmstes 
Hydrat nebeneinander vorliegen. Ahnliches gilt fur die 
Umwandlung von je zwei Hydratstufen ; die entsprechenden 
Wasserdampfteildrucke sind Gleichgewichtsdrucke des 
heterogenen Systems : hohere Hydratstufe 1 niedrigere 
Hydratstufe. Bei Einwirkung trockenen Dioxans auf 
wasserhaltige Feststoffe wird also die v/p- bzw. x/p-Kurve 
der Abb. If-li erhalten. 

Dampdrucke von Dioxan-Wasser-Mischungen sind von 
A .  Makowieckz (24) gemesseii worden. Doch beziehen sie sicli 
auf zu groRe Wasserdampfteildrucke (uber 5 Molprozente 
Wasser), so daB fur die hier benotigten kleinen Werte das unter- 
suchte Gebiet nicht ausreicht. Dagegen sind auf Anregung 
von L.  Ebert an einer Anzahl ausgewahlter Mischungen von 
Hydrat und Salz bzw. aus zwei verschiedenen Hydratstufen 
durchM.Schmidt die zu relativen Feuchtigkeiten unter 30 yo ge- 

J PH20 

3 

2 

7 L l  50 700 200 my 300 40 in 25cn3~1oran 4% I 1  500 

Abb. 2. Wasserdampfteildrucke vori Dioxan-Wasser-Mischungen. 

horenden Wassergehalte in Dioxan bestimmt worden (25). 
Die Gleichgewichtsdrucke dieser Mischungen sind wohlbekannt . 
Fur die folgenden Messungen werden diese Zahlen in nim Hg 
und in mg Wasser auf 25 em3 Dioxan angegeben (Abb. 2). 
Der Wassergehalt der Dioxan-Wasser-Mischungen wurde di- 
elektrisch (16; 26) ennittelt. 

Messungen.  
I .  Bestimmung von adsorbiertern Wasser und Hydrat - 

wasser. 
Im folgenden werden Versuchsergebnisse uber die 

Bestimmung von adsorbiertem und Hydratwasser an 
CuSO, . 5  H,O und an Na,HPO, .12 H,O mitgeteilt. Hierbei 
ist zu bemerken, dail3 das durch Grenzflachenkrafte an der 
Oberflache von Salzen ,,adsorbierte Wasser" streng 
genommen eine I,osungsschicht darstellt, die am wasser- 
reichsten Hydrat gesattigt ist. 

1. Versuche an Ct:zcS04 .6 H20.  
Die untersuchten Proben reinen Salzes verschiedener 

Herkunft hatten, wie analytisch festgestellt wurde, den 
theoretischen Wassergehalt. 
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mg H,O 

Zeit 

mg H,O 

Zeit 

rng H,O 
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a) Bes t immung de r  adso rb ie r t en  Wasserhaut .  
CuSO,. 5 H,O, in der Reibschale zerkleinert, verhalt 

sich in Dioxan je nach seiner Oberflachenbeschaffenheit 
und je nach dem Wassergehalt verschieden. 

Die Versuche ergaben, daB die Entwasserung sofort 
einsetzen kann oder daB das Pulver das gesamte Hydrat- 
wasser beliebig lange gebunden halt. In  letzterem Fall 
liegen Storungen der oben (S. 148) beschriebenen Art vor, 
die gestatten, die auf der Oberflache des Salzpulvers fest- 
gelialtene Wasserhaut durch Behandeln rnit trockenem 
Dioxan zu ermitteln, wie dies friiher von Ebert (27) fur 
niijglich gehalten wurde. In Tabelle 2 sind einige dieser 
Ergehnisse zusammengestellt. Die relative Luftfeuchtigkeit 
betrug etwa 60%. Die Schwankungen riihren von Unter- 
schieden in der KorngroWe und Oberflachenbeschaffenheit 
der verwendeten Proben her. 

Tabelle 2. An C u S 0 , . 5 H 2 0  adsorbierte Wassermenge. 

Binwaage . . 
Wasser gefunden . 
Wasser gefunden . , . . . . 

~~ ~ ~ ~ _ _ _ ~ ~  ~ ~ .. ~~ ~~ ~~ ~ 

g ! 0,500 I 1,000 ~ 1,500 2,000 4,361 
2,0 ' 2,0 ~ 3,O :, ' 0,14 ~ 0,07 ~ 0,13 0,10 0,07 

0,7 ~ 0,7 

b) Bes t immung der  Hydra t s tu fen .  
Bestimmte Mengen CuSO, . 5  H,O-Pulver wurden 

in steigenden Einwaagen mit je 25 cm3 wasser- 
freiem Dioxan versetzt und von Zeit zu Zeit die 
am dem Salz in das Dioxan iibergegangene Wasser- 
menge his zum Eintritt des Gleichgewichts dielek- 
trisch verfolgt. Da, wie erwahnt, bei einigen Proben die 

6 

5 min gekoch 
1010 
5 26 

6 Tage 

0,0 

Entwasserung nicht einsetzte oder nur langsam verlief, 
wurden diese im Verlaufe der Dioxanbehandlung entweder 
auf 700 erhitzt oder bei 1010, dern Kochpunkt des Dioxans, 
einige Minuten gekocht, anschlieoend gemessen und bis 
zur Gleichgewichtseinstellung weiter verfolgt . Einen Teil 
der Ergebnisse enthalt Tabelle 3,  in der die zu bestinimten 
Zeiten in Dioxan gefundenen Wassermengen eingetragen sind. 

Gesc h w i n dig kei t de r  E n  t w asser  ung. 
Die Wasserabgabe gegeniiber Dioxan ist eine Reihen- 

folge vieler einzelner Vorgange : Ablosung des Wassers 
aus dem Molekiilverband, Diffusion zur Oberflache, Ent- 
fernung von dieser, Ausgleich der Warme (die exotherme 
Wasserabspaltung bewirkt ortliche Abkiihlung) u. a. m. 
Die langsamste Teilgeschwindigkeit bestimmt die Gesamt- 
geschwindigkeit . Nach Zilly entwassert wasserhaltiges 
Dioxan schneller als wasserfreies (25). Dies wird durch die 
vorliegenden Versuche bestatigt : die Entwasserungs- 
geschwindigkeit ist in gewissen Grenzen urn so groBer, je 
mehr Wasser, auf die Einwaage bezogen, bereits nach 
einigen Minuten im Dioxan vorhanden ist. Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob dieses Wasser dem Bodenkorper entstammt 
- Versuche 1, 2 und 4 - oder der Salz-Dioxan-Mischung 
von vornherein zugesetzt wurde - Versuch 3b -. Zu 
den genannten Einfliissen auf die Entwasserungsgeschwin- 
digkeit diirfte hiernach ein besonderer autokatalytischer 
EinfluB gelosten Wassers hinzukonimen. Durch Erhitzen 
wird, wie die vorliegenden Versuche gleich denen Zillys 
erkennen lassen, die Entwasserungsgeschwindigkeit merk- 

Tabelle 3. Geschwindigkeit und Gleichgewicht des Wasserentzugs aus CuSO,. 5H,O durch Dioxan. 

lZinwaage 
CuSO,. 5H,C Dauer der Dioran-fiinwirkung und Menge des eritzq ien Wassers. 

1 .  0,100 g 
(a) 

Zeit 
mg H2O 

3 niin 
8 

2 " i n  
10 

60miti I 3 :;ge I 6 Tage 
29 36,O 

2. 0,150 g 
(a) 

Zeit 
mg H,O 

5 rnin 
10 

60 min 
32 

3 Ta.ge I 4 Tage 5 Tage 
40 I 42 1 44,O 

+ 2 'rage + 3 'rage + 4 Tage 

140 I 144 I 144 

2 Tage 4 Tage 7 "age 
146 I 144 I 144 

- 

10 Tage 
44 

6 Tage 
45 

3. a) 0,500 g 
(b) 

5 inin erhitzt 
70° 
112 mg Ii,O etwa 0,7 

b) 0,500 g 
(c) 

Zeit 
mg H2O 

1 11 
130 

20 h 
138 

Zeit 
nig H20 

1 'rqq 
28 

2 'Sage 4 Tage 6 Tape 
70 I 99 1 104 

27 'rage 
147 

3 miri 
8 

3 11 

etwa 0,7 

40 Tage 
225 

+ 1 Tag 

227 

Zeit 

tng H,O 

5 min erhitzt 
70° 
163 

-t I Tag 

238 
1010 101" 
204 

+ 10 Tage + 1 Tag + 1 'rag 

224 1 223 1 224 

5 .  1,500 g 
(b) 

-- 
6. 2,000 g 

(a) 

Zeit 3 11 5 rnin erhitzt 
70O 
178 m g  H,O I 2 

I 
rj  'rage I Zeit + 4 'rage erhitzt + 2 Tage 

198 1 i:i I 285 

5 niin erhitzt 
900 
186 

5 min erhitzt 
900 
276 

$- 6 Tage 

453 

5 min gekocht 
1010 
550 

t 2 Tape 

284 

t 4 Tage 

363 

t 3 Tage 

410 

t 3 Tage 

412 

-~ 

-~ 

" L 
~~ 

7. 2,500 g 
(;o 

Zeit 
I I 

6 'Sage 5 rnin erhitztl + 2 Tage 
900 
390 I 371 1 363 

8. 4,000 g 
(4 

+ 4 Tage 4- 3 Tage -t 6 Tage 

437 I 415 I 410 
- 

47 7 

9. 10,6797 g 
(a) 

+ 2 Tage 

412 

'Bemerkungen:  (a) = zerkleinert in Reibschale - (b) = gesiebt <40 p - (c) = gesiebt <40 p, zugesetzt 0,127 g H,O. 
Wenn nichts anderes bemerkt, wurden die Messunngen bei ZOO vorgenommen. 
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0,0 0,O 
0,011 1,6 
0,036 1 1,0 
0,134 1,86 
0,316 2,92 
0,435 3,02 
0,537 2,98 
1,030 3,58 
3,435 4,47 

lich gesteigert . Bei Verwendung geniigend kleiner Ein- 
waagen ist die Entnasserung in der Hitze (1020) in Kiirze 
beendet. Ein EinfluB der KorngroBe besteht nicht. Da- 
gegen scheint die Beschaffenheit der Kornoberflache von 
EinfluB zu sein. 

G 1 ei c h g e w i c 11 t . 
Wartet man bei Einwirkung von Dioxan in der Kalte 

geniigend lange oder beschleunigt man die Gleichgewichts- 
einstellung durch sorgfaltiges Erhitzen, so werden wieder- 

0,9 
1,l 
3,4 
4,8 
4,8 
5,7 
6,7 
7,2 
7,2 

I 2 ghnwaage 3 
7-42y3-1:  3 -1-3/52 

Hya'rutstuFen 

0,014 I 0,014 
0,022 ' 0,022 
0,072 1 0,072 
0,144 ' 0,144 
0,216 0,216 
0,288 1 0,288 
0,360 ~ 0,360 
0,576 1 0,576 
1,539 1 1,539 

Abb. 3. Dioxanmessungen an CuS04.5 H,O. 

holbare Entwasserungswerte erhalten. Abb. 3 zeigt die 
zu steigenden Einwaagen im Gleichgewicht gehorenden 
Wassermengen in Dioxan. Die treppenformige Kurve 
besteht aus drei Stufen, deren zugehorige Wassergehalte in 
Dioxan bei 2GO: 0,04 g, 0,225 g und 0,41 g betragen. Diese 
entsprechen nach Abb. 2 Wasserdampfteildrucken von 
1 mm, 4,8 mm und 7,2 mm. Diese Werte werden durch 
Einstellung der Gleichgewichte von beiden Seiten aus 
gefunden: in den Versuchen 4b, 7, 8 und 9 von zu hohen 
Wassergehalten in Diaxan aus, sonst von niederen. Dabei 
ist es gleichgiiltig, ob der Mischung Salz-Dioxan Wasser 
zugesetzt wurde oder nicht. 

Der Kurvenverlauf besagt folgendes : 
Von den Punkten a bis b, also bei Einwaagen von 

0 bis 0,12 g Pentahydrat, nimmt Dioxan 36% Wasser, 
d. i. die gesanite Hydratwassermenge, heraus. Von b bis c 
werden dem Salz zwischen 36 und 28,8y0, d. h. 5 bis 4 Mol 
Wasser entzogen. Auf dieser Strecke sind Anhydrid und 
Monohydrat nebeneinander bestandig. Von c bis d, also 
von 0,15 bis 0,77 g Einwaage, verlauft die Entwasserung 
bis 28,87,, d. i. bis zum Monohydrat. Zwischen d und e 
sind Mono- und Trihydrat bestandig, denn der folgende 
Anstieg e bis f entspricht einer Entwasserung von 14,4 Yo, 
d. i. 2 Mol Wasser. Die Grenzeinwaagen sind 1,52 g fur e 
und 2,85 g fur f .  Bei Einwaagen uber 2,85 g hat die ent- 
zogene Wassermenge den gleichbleibenden Wert von 
0,412 g, entsprechend dem Wasserdampfteildruck 7,25 mm 
(210) des Pentahydrates. Das bedeutet praktisch, daB bei 
Einwaagen von z. B. 4,12 g das Dioxan 1004, bei 8,24 g 
5y0, bei 41,2 g 1% des in der Einwaage ursprunglich 
vorhandenen Wassers aufnimmt, also Mengen, die in einem 
einfachen inneren Zusammenhang zueinander stehen. 

Phasentheoretisch betrachtet sind alle Systeme unter 
den geneigten Geraden (drei Bestandteile: - CuSO,, H,O, 
Dioxan - und eine feste Phase) divariant; der zweite Frei- 
heitsgrad ist der Wassergehalt in Dioxan. Da die feste Phase 
einheitlich ist, kann der Wassergehalt in den angegebenen 
Grenzen schwanken. 

Solche Entwasserungsversuche lassen also diskontinuier- 
liche Wasserbindung erkennen. Dariiber hinaus kann man bei 
einheitlichem Material Aussagen machen iiber die GroBen- 
ordnung des Molgewichts des untersuchten hydratwasser- 
haltigen Stoffes. Dies soll kurz erlautert werden. Aus Kurven- 
stuck a-b ergibt sich, daS 0,05 g Salz 0,018 g Wasser ode 

0,036 
0,044 
0,144 
0,226 
0,224 
0,285 
0,363 
0,410 
0,412 

50 g Salz also 18 g Wasser enthalten. Diese Wassermenge 
mu13 inindestens 1 Mol Wasser entsprechen, daher mu6 das 
Molgewicht des hydratwasserhaltigen Salzes mindestens 50 
betragen. Nach Kurvenstiick c-d betragt die entzogene 
Wassermenge auf 50 g Salz umgerechnet 14,4 g Wasser, d. h. 
3,6 g weniger als im ersten Fall. Entspricht dieser Entwasse- 
rungsunterschied 1 Mol (also 3 , 6 . 5  = 18 g) Wasser, so mu13 
das Molgewicht des Salzes mindestens 250, die zwischen 
a und b entzogene Wassennenge 5 Mol und die zwischen 
c und d entzogene Menge 4 Mol Wasser betragen. Zur Deutung 
des Kurvenverlaufs e bis f geniigt diese Annahme, denn 250 g 
Salz verlieren danach 36 g oder 2 Mol Wasser weniger als bei 
a bis b, d. h. die Entwasserung fuhrt zum Trihydrat. 

Tabelle 4. Gleichgewichtswerte des Systems 
CuS04 .5H,0  (Dioxan 25 ems). 

Nr . 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

g 

0,100 
0,150 
0,500 
1,000 
1,500 
2,000 
2,500 
4,000 
10,6797 

a 
g 

0.007 
0,011 
0,036 
0,072 
0,108 
0,144 
0,180 
0,288 
0,769 

- 

Tabelle 4 enthalt einige der beniitzten Einwaagen (I) ; 
die in diesen vorhandenen Hydratwassermengen (11) nach 
Zugehorigkeit zur Mono-, Tri- und Pentahydratstufe unter- 
teilt (a, b, c) ;  die in Dioxan gefundenen Wassermengen 
(111) ; die daraus berechneten im Bodenkiirper zuruck- 
gebliebenen Wassermengen (IV) in g und in Mol (a, b) 
und die zugehorigen Wasserdampfteildrucke (V) bei 200. 

horper 

3 i 
h, c t. 

't I 
Eruch mm Hq 

I-_-- I I 
7 2 3 4 5 6 7 

Abb. 4. x/p-Kurve von CUSO,.~ H,O aus Dioxanmessungen. 

Zur. zeichnerischen Darstellung dieser Ergebnisse ist 
in Abb. 4 die Zahlengruppe IVb gegen V aufgetragen. 
Damit ist der AnschluR an die eingangs gegebenen Dar- 
stellungen iiber Dampfdruckmessungen an Systemen mit 
diskontinuierlicher Wasserbindung hergestellt (Abb. 1 i : 
x/p-Kurve). 

2. Versuche an Na2HP04.12H20. 
Der Wassergehalt des verwendeten Salzes hatte den 

theoretischen Wert 60,4 yo. 
a) Bes t immung der  Hydra t s tu fen .  

Das Verfahren war dasselbe, wie es zur Ermittlung 
der Hydratstufen von CuSO,. 5 H,O angewandt wurde. 

Geschwindigkei t  der  Entwasserung.  
Im Gegensatz zu CuSO,. 5 H,O setzt die Entwasserung 

bei diesem Salz sofort ein, so d& auf dem oben beschriebenen 
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Wege eine Bestimmung des adsorbierten Wassers nicht denkbar, da13 auch das Dihydrat durch Bildung und Wieder- 
nioglich ist . Nach etwa sechs Tagen hat sich bei Einwaagen zersetzung an der dusbildung der Gleichgewichtseinstellung 
unter etwa 2 g - bei Zimmerteniperatur - das Gleich- beteiligt ist und da13 es in sogenannten reaktiveren Zwischen- 
gewicht eingestellt. Erhitzen steigert die Geschwindigkeit formen verharrt. Moglich ist auch, dalj Mischkristallbildung 
erheblich. vorliegt, da die Einstellung auf den Gleichgewichtspunkt 

~~ ~~~ -~~ ~~~~ 
~~ ~ ~~~~~~~~~~~~~~~~ - ~ ~~ ~~ P~-.- --- ~- . - P ~  ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ P -  -~~ ~ ~ ~ ~ P ~ ~ P ~ ~ _ _ ~ ~  ~ ~~~~ 

~~~~ P ~ ~ ~ P ~  ~ ~ ~~ 

~~~ ~P~~ ~ 

Gleichgewicht .  

gestellt und in Abb. 5 aufgezeichnet. 
Einige MeBergebnisse sind kurz in Tabelle 5 zusammen- 

Tabelle 5. Entwasserungsgleichgewichte 
von Na,HPO,. 12H,O mit Dioxan. 

Einwaage . . . . . . . .g  0,100 0,200 ~ 0,400 0,600 0,800 1,000 
Wasser gefunden. .mg 61 120 240 1 335 ~ 410 503 

4 1,200 1,400 1,600 1,800 -3,250 2,500 
g 596 650 685 710 711 710 

I 
LSinwaage . . g  2,750 3,000 5,000 8,000 15,000 25,000 
\i'asser gefnnden nig 709 701: 1104 1730 3050 1 3051 

.hi tler treppenfortnigen Xusbildung der Kurve in 
,4bb. 5 erkennt man, dal3 diskontinuierliche Wasserbindung 
in drei Stufen I, 11 und I11 vorliegt: bei Einwaagen bis 
0,55 g wird alles Hydratwasser durch Dioxan heraus- 

/' 
/' 

6Q01 f 

Ahb. 5. Dioxanmessungen an Na,HPO,.l.2 H,O. 

genoninien ; es sind dies 60,4 ?,A, also I 2  Mol. Am Haltepunkt I 
- 335 mg Wasser in 25 cm3 Dioxan - sind das Anhydrid 
und, wie der weitere Kurvenverlauf zeigt, das Dihydrat 
bestandig. Der Wasserdampfdruck dieses Hydrates betragt 
hiernach (bei ZOO) 6,4 mm. Dieser Wert pal3t einigermal3en 
zu den Messungen von Foote und Scholes (28) (25O: 8,9 mm), 
die die Zusanimensetzung des Wasser-Alkohol-Gemisches 
bestimmten, das mit zwei Hydratstufen im Gleichgewicht 
ist. Der Wasserdanipfteildruck iiber der Mischung ist dann 
gleich dem Zersetzungsdruck der hoheren Hydratstufe. 
Nach tensieudiometrischen Messungen von Sieg (29) betragt 
der Zersetzungsdruck der Dihydratstufe bei 20° 2,6 mm. 
Ilieser Unterschied kann in verschiedenen Aktivitats- 
graden tler verwendeten Praparate seine Deutung 
finden 3) ,  wie dies bei Oxydhydraten eingehend unter- 
sticht wurde (30). 

Von 0,67 g Einwaage an werden 50,3y0 oder 10 Mol 
Wasser aus dem Salz herausgelost. Der Ubergang zur 
Stufe I1 erfolgt hier nicht plotzlich, sondern allmahlich. 
Derartige Erscheinungen sind bei der Aufnahme von 
Isobaren gelegentlich bekanntgeworden (31). Es ist 

7 Hierauf machte mich liebenswiirdigerweise Prof. Hiittig, 
Prag, aufmerksam. 

an dieser Stelle aul3erordentlich langsam verlauft. Der 
zur Stufe I1 gehorige Wassergehalt in 25 cm3 Dioxan 
betragt 0,705 g. Der entsprechende Teildruck liegt bei 
9 mm und fiigt sich gut in die MeBergebnisse von Sieg (29) 
und Debray und Lescoeur (32) ein. Dem weiteren Kurven- 
anstieg zufolge werden bei Einwaagen iiber 3,3 g dem 
Na,HPO,. 12 H,O durch 25 cm3 Dioxan 20,l yo oder 4,4 Mol 
Wasser entzogen. Der Bodenkorper ist also ein Hydrat 
mit 7,6 Mol Wasser. Wie oben (S. 247) bemerkt wurde, 
konnen diese Ergebnisse auch damit zusammen- 
hangen, daG sich in Fliissigkeiten andere Teildrucke 
einstellen als gegeniiber T,uft. Der Teildruck des 
Hydrates der Stufe I11 liegt bei einem Wassergehalt im 
Dioxan von 3,05 g. 

Die Messungen an Na,HPO, . 12 H,O bestatigen also 
die an CuSO,.5 H,O gewonnenen Ergebnisse: es ist auch 
hier moglich, das Vorhandensein einer diskontinuierlichen 
Wasserbindung zu erkennen und iiber die quantitativen 
Verhaltnisse Aussagen zu machen. 

b) Bes t immung des  adso rb ie r t en  Wassers. 
Zur Bestimmung des adsorbierten Wassers allein mu13 

man dagegen einen anderen Weg beschreiten, der sich 
grundsatzlich bei hochsten Hydratstufen empfiehlt. Bei 
CuSO,. 5 H,O-Einwaagen iiber 2,85 g und bei Na,HPO, 
.12 H,O-Einwaagen iiber 14 g betragt die dem Boden- 
korper entnommene Wassermenge unabhangig von der 
Grol3e der Einwage 0,41 bzw. 3,05 g. Venvendet man nun 
Dioxan-Wasser-Mischungen mit diesen Wassergehalten, so 
nehmen diese keinerlei Hydratwasser auf, da der Wasser- 
dampfteildruck in Dioxan bereits gleich dem Zersetzungs- 
druck der hochsten Hydratstufe ist. Tritt dennoch nach 
Behandeln der lufttrockenen Salze mit solchen Losungen 
eine Zunahme des Wassergehaltes auf, so kann dieses nur 
von adsorbiertem Wasser herriihren. Werden diese Ver- 
lialtnisse fiir jeden einzelnen Fall an geeignet vorbehandelten 
Stoffen einmal festgelegt, so hat man damit ein Mittel in 
der Hand, adsorbiertes Wasser getrennt zu ermitteln. 

11. Bestimmung von beigemengtemwasser und Hydrat - 
wasser. 

Fur praktische Zwecke wichtig ist die Frage, ob es 
mit Hilfe der beschriebenen Messungen gelingt, Hydrat- 
wasser und beigemengtes Wasser getrennt zu erfassen. 
Zur Klarung dieser Frage wurden zunachst Versuche an 
K a1 k , ,hydra t"- B r ei durchgefiihrt. 

Zur Darstellung des Ca(OH), wurde chemisch reines 
CaO (aus Marmor) mit der fiinffachen Menge ausgekochten 
destillierten Wassers versetzt und mehrere Tage unter haufigem 
Umschiitteln in einem Schliffkolben auf 600 erwarmt. Nach 
Absitzen wurde die groI3te Menge Kalkwasser mit einem Heber 
abgezogen, der Rest mit dem Bodenkorper schnell durch 
eine Saugnutsche filtriert und der Filterriickstand in einem 
Exsiccator neben Kalilauge bei ZOO bis zur Gewichtsgleichheit 
getrocknet. Beim Erhitzen des so erhaltenen Praparates 
auf looo wurde keine Wasserabgabe gefunden. Der Gliih- 
verlust betrug 24,$% ; cler Gehalt an Hydratwasser entsprach 
also dem theoretischen. 

Zwei Versuchsbeispiele sollen angefiihrt werden: 
0,0582 g Ca (OH), wurden in C0,-freier Luft mit 

0,0791 g H,O versetzt. Gefunden wurden nach kurzer 
Dioxanbehandlung (2 min) 0,080 g Wasser. Dieser Wert 
war auch nach langerer Zeit noch derselbe. In  einem anderen 
Versuch wurden 1,7345 g Ca(OH), mit 25 cm3 Dioxan ver- 

* ,  
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setzt, dem vorher 0,181 g Wasser zugegeben waren. Ge- 
funden wurden 0,180 g Wasser. Dal3 bei Ca(OH), unter 
diesen Bedingungen das Konstitutionswasser (falschlich 
meist Hydratwasser genannt) nicht angegriffen wird, riihrt, 
davon her, daa es in Form von H- und OH-Gruppen sehr 
fest gebunden vorhanden ist . Beigemengtes Wasser dagegen 
wird also von Dioxan aus Kalkbreien unabhangig von der 
Einwaage sofort ganz aufgenommen. 

In  allen anderen Fallen, z. B. bei den beschriebenen 
Salzhydraten, ist die Moglichkeit einer getrennten Be- 
stimmung von Hydrat- und beigemengtem Wasser von der 
Einwaage, d. h. von dem Verhaltnis Dioxan-Wasser, ab- 
hangig. Verwendet man beliebig groBe Einwaagen und 
wasserfreies Dioxan, so wird immer eine gewisse Hydrat- 
wassermenge im Gleichgewicht gefunden. Um das bei- 
gemengte Wasser getrennt zu erfassen, geht man genau so 
vor wie bei der Bestimmung des als gesattigte Losungshaut 
anhangenden Wassers, wenn dieses allein vorhanden ist. 
Man verwendet dabei beliebige, aus Versuchsgrunden nicht 
allzu groBe Salzeinwaagen und wasserhaltiges Dioxan, 
dessen Wasserdampfteildruck etwas uber dem der atii 
lockersten gehundenen Hydratwasserstufe liegt. Der Grenz- 
wassergehalt ist von F'all zu Fall zu ermitteln. Das bei- 
gemengte Wasser fiihrt bei hydratwasserhaltigen Salzen 
stets zu einer mehr oder weniger angereicherten Salzlosung. 
Dioxanzugabe bewirkt in diesem Fall eine Ausfallung des 
gelosten Salzes. Von der Hydratisierungsgeschwindigkeit 
des neu entstandenen Bodenkorpers hangt ab, ob die ge- 
fundene Wassermenge nur das uber das mogliche gesamte 
Hydratwasser hinaus vorhandene beigemengte Wasser dar- 
stellt oder ob sie noch dem neugetildeten, aber noch nicht 
vollig hydratisierten Bodenkorper zugehoriges Wasser ent- 
halt. Solche Fragen, wie auch die Loslichkeit des Boden- 
korpers in Dioxan-Wasser-Mischungen grol3eren Wasser- 
gehaltes, sind von Fall zu Fall in einer einmaligen und 
gesonderten Versuchsreihe zu klaren. 

Als Beispiel sei folgender Versuch niitgeteilt : 
5 g rnit trockeneni Dioxan leicht entwasserbares 

CuSO,. 5 H,O-Pulver wurden mit 0,404 g Wasser versetzt 
und einige Zeit verschlossen stehengelassen, dann 25 c1n3 
einer Dioxan-Wasser-Mischung zugegeben, die 0,5000 g 
Wasser enthielt. Gefunden wurden 0,408 g oder 8,160/, 
gegeniiber dem theoretischen Wert 8,09 %, beigemengtes 
Wasser. Die Messung ist in wenigen Minuten beendet, was 
fur die Praxis oft von besonderer Bedeutung ist. 

Sol1 an dem gleichen Pulver auch die Menge Hydrat- 
wasser ermittelt werden, so sind zwei Wege moglich. Ent- 
weder man wahlt kleine Einwaagen, deren Gesamtwasser- 
gehalt unter dem Wassergehalt im Dioxan liegt, der dem 
Teildruck der am festesten gebundenen Hydratstufe ent- 
spricht. Bei der zuletzt erwahnten wasserhaltigen Probe 
wurden zu diesem Zweck 0,050 g Einwaage gewahlt, denn 
der Gesamtwassergehalt dieser Einwaage betragt 36 74 
Hydratwasser = 18 mg und 8,16% beigemengtes Wasser 
= 4,l mg, also zusamnien 22,l mg gegeniiber dem Grenz- 
wassergehalt fur die niedrigste Hydratstufe von 40 mg 
Wasser in 25 cm3 Dioxan. Durch kurzes Kochen der 
Mischung Salz/trockenes Dioxan ist die Wasserbestimmung 
in einigen Minuten durchgefuhrt. Auf deni anderen Wege 
wird die grol3te Menge beigemengten Wassers zunachst 
mittels Filtrierpapier abgepreot, dann werden der Rest 
dieses Wassers und das Hydratwasser getrennt bestininit. 
Dadurch sind grol3ere Salzeinwaagen moglich. 

Es ist mir angenehme Pflicht, den Herreu Abteilungs- 
leiter Dozent Dr. H .  W .  Gonell, Prof. Dr. K .  Endell, Berlin, 
und Prof. Dr- L. Ebert, Karlsruhe, fur Forderung dieser 
Arbeit auch an dieser Stelle herzlich zu danken. 

Zusammenfassung . 
Im Rahmen einer grol3eren Arbeit iiber Zusammenhange 

zwischen Wasserbindung und technisch wichtigen Eigen- 
schaften von anorganischen Stoffen wird in einer 1. Mit- 
teilung uber Versuchsergebnisse an Stoffen mit diskontinuier- 
licher Wasserbindung berichtet . 

1. Nach Hinweis auf die Bedeutung der Wasserbindung 
fur anorganische Fragen in Natur und Technik werden 
kurz die verschiedenen Arten der Wasserbindungsarten 
begrifflich festgelegt und physikalisch-chemische Kenn- 
zeichnungen der beiden Hauptgruppen , ,kontinuierliche" 
und ,,diskontinuierliche" Wasserbindung gegeben. 

2 .  Die Feststellung, ob diskontinuierliche Wasser- 
bindung vorliegt, kann durch Versuche im Trockenschrank 
nicht getroffen werden. Hierzu sind besondere physikalisch- 
cheniische Verfahren notig, von denen in dieser Arbeit 
die Einwirkung von Dioxan (,,Exluanverfahren") auf Salz- 
hydrate angewendet wird. 

3 .  Die Grundlagen dieses MeBverfahrens sowie seine 
Zusammenhange niit Danipfdruckniessungen in 1,uft werdeii 
beschrieben. 

1. Die mitgeteilten Versuche beziehen sicli auf die 
Bestimmung von Hydratwasser, adsorbiertem und bei- 
gemengtem Wasser von CuSO,. 5H,O, Na,HPO,. 12H,O und 
Ca(OH),. Es werden Geschwindigkeiten und Gleichgewichte 
des Wasserentzugs aus den genannten Salzen mit Dioxan 
untersucht und die x/p-Kurven aufgestellt. Es ergibt sich 
hieraus, daI3 solche Messungen das Vorliegen diskontinuier- 
licher Wasserbindung erkennen lassen. Die Bestimmung 
der Anteile Wasser der drei genannten Wasserbindungs- 
arten ist in einigen Minuten durchzufiihren. Aus den Ent- 
wasserungsunterschieden bei verschiedenen Salzeinwaagen 
im Gleichgewiclit konnen Riicksclilusse gezogen werden 
auf Einheitlichkeit und Art des untersuchten Stoffes. 

Die Untersuchungen zur Erkennung der Arten der 
Wasserbindung werden fortgesetzt ; sie sollen besonders zur 
Klarung der Hydratisierungsvorgange bei Baustoffbinde- 
mtiteln, vornehmlich Zenient, beitragen. "4. 5.1 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Bestimmwng kleiner Mengen Salpetersaure. 
Von Dr. PH. OSSWALD. (Eingeg. 30. Januar lY:%. 

Mitteilung aus dern Laboratorium der I. (2. Farbenindustrie A.-G., Werk Frankfurt a. M.-Hochst. 

Nicht allein beim KammerprozeB, sondern auch bei 
Abfallschwefelsauren verschiedener Herkunft mu0 man 
mit der Moglichkeit rechnen, daB Spuren von Salpeter- 
saure der Schwefelsaure beigemengt sind. Bei den heutigen 
hohen Anforderungen an die Reinheit der technischen 
anorganischen Produkte ist ein einfaches und sicheres Ver- 
fahren zur Bestimmung von Salpetersaure in Mengen bis 
herab zu 1 mg je 100 cm3 Schwefelsaure von grundlegender 
Bedeutung. 

Die bekannten Verfahren geniigen nicht den Anforde- 
rungen. Das N i t r o m e t e r  nach Lunge gibt keinen Aus- 
schlag, weil das NO in den hier in Frage stehenden geringen 
Mengen in konzentrierter Schwefelsaure gelost bleibt. Die 
Verfahren mit Bruc in  oder D ipheny lamin  versagen bei 
technischen Sauren, weil die zugehorigen Farbungen auch 
durch andere oxydierende Verunreinigungen, wie z. B. 
durch die stets in kleiner Menge vorhandenen Eisensalze, 
hervorgerufen werden. 

Es ist nun gelungen, den bekannten q u a l i t a t i v e n  
Nachweis von Salpetersaure mit Hilfe von Ferrosulfat- 
losung so zu gestalten, daB man in einer kurz auszufiihrenden 
Reaktion die Salpetersaure q u a n t i t  a t i v  erfassen kann. 
Zunachst erscheint j a die Ferrosulfatreaktion zur quanti- 
tativen Auswertung denkbar ungeeignet: Sie wird in iib- 
licher Weise ausgefiihrt, indem man Ferrosulfatlosung iiber 
die salpetersaurehaltige Schwefelsaure schichtet und dabei 
im positiven Fall einen braunen Ring erzeugt. Man erhalt 
dabei also eine inhomogene Losung, die colorimetrisch nicht 
auszuwerten ist. Dazu kommt noch, daB bei Salpetersaure 
das Entstehen der braunen NO-Anlagerungsverbindung 
eine betrachtliche Zeit erfordert. Die Zeit kann nun zwar 
durch Erwarmen bequem verkiirzt werden, aber dabei lauft 
man zum mindesten bei den verdiinnteren Sauren Gefahr, 
daW Nitrose verlorengeht. Bei Sauren iiber 70% ist nun 
diese Gefahr nicht vorhanden, da die Nitrosen in starker 
Schwefelsaure sehr fest zuruckgehalten werden, doch 
macht sich bei starken Sauren ein anderer Ubelstand 
bemerkbar : Ferrosulfat ist in kalter, starker Schwefelsaure 
schwer loslich, und seine geringe aktive Menge reicht 
nicht niehr aus zur Erfiillung der beiden gestellten 
Aufgaben: 1 .  die HNO, bis zu NO zu reduzieren und 2.  
eine gewisse Reaktionsmasse zur Herstellung der An- 
lagerungsverbindung zur Verfiigung zu stellen. 

Sehr interessant ist in dieser Beziehung eine Beob- 
achtung, die man hin und wieder im technischen Betriebe 

machen kann. Technische Schwefelsaure enthdt be- 
kanntlich immer kleine Mengen von Eisen. Diese zeigen 
neben kleinem Salpetersauregehalt auch bei sehr langer 
Einwirkung keinerlei Reaktion an, wenn man die Saure 
in Glasflaschen aufbewahrt. Wenn man aber solche Eisen- 
sake und Salpetersaure enthaltende Schwefelsaure mehrere 
"age unberiihrt in ve rb le i t en  GefaBen stehenlaat, 
so farbt sie sich tiefbraun. Diese Farbung ist zu erklaren 
mit dem Auftreten der Ferrosulfat-NO-Anlagerungsver- 
bindung, das in diesem Fall gelingt, weil das Material 
der GefaBwand die Aufgabe der Reduktion von HNO, 
zu NO iibernommen hat, wobei die Reduktion wahr- 
scheinlich durch gebildetes SO, von der Wand in die Fliissig- 
keit iibertragen wurde. Die giinstige reduzierende  
Wi rkung  von ge los tem SO, auf die Salpetersaureantde 
kann, wie wir gefunden haben, in bequemer Weise benutzt 
werden, um die Salpetersaure quantitativ und colorimetrisch 
zu erfassen, indem man dern SO, die Aufgabe der Reduktion 
von HNO, zu NO iibertragt und das Ferrosulfat nur als 
Farbtrager fur die colorimetrische Messung verwendet. 

Die Messung gelingt am besten in 65-70y0iger 
Schwefelsaure. Bei dieser Konzentration hat das Ferro- 
sulfat noch eine gewisse Loslichkeit, andererseits ist das 
NO noch so fest gebunden, daB man auch bei kurzem 
Erwarmen auf looo noch keine Verluste zu befiirchten 
braucht. Man fiillt in ein zylindrisches GefaB, das zur Be- 
obachtung einen flachen Boden hat, 50 cm3 der zu unter- 
suchenden Saure. Dann fiigt man 2 cm3 einer Ferrosulfat- 
Bisulfit-Losung hinzu, die nach folgender Vorschrift be- 
reitet wurde: 25 cm3 technische Bisulfitlosung von 380 
B6 werden mit einer 10yoigen Lbsung von FeS0,.7 aq 
auf 250 cm3 aufgefiillt. Nun mischt man durch unter Ver- 
wendung eines aufgepreBten, sauberen Gummistopfens, 
erhitzt im Wasserbad 2 min auf looo, kiihlt im flieBenden 
Wasser auf Raumtemperatur und vergleicht mit den ahn- 
lich hergestellten Testproben von bekanntem HN0,-Gehalt . 
Die Testproben halten sich beliebig lange, sofern sie ver- 
schlossen gehalten werden. Es wird z. B. eine MeBreihe 
mit 0, 0,5, 1,0, 2, 5 und 10 mg HNO, in 100 cm3 
Schwefelsaure vorratig gehalten. Starkere Schwefelsaure 
wird zuvor mit Wasser auf etwa 70% verdiinnt. Bei star- 
kerem Gehalt an Salpetersaure verdiinnt man mit HN0,- 
freier 70y0iger Schwefelsaure, bis man in den an- 
gegebenen Bereich der Farbmessung hineinkommt. 
Etwaige Triibungen werden dadurch kompensiert, daB 




