{es fehlen die fiir die Kristallhydrate charak-
teristischen Hemmnisse).

SchluBfolgerung.

Die Oxydverbindungen der Schwermetalle
und SiOp mit Wasser gehtren zu den typischen
Adsorptionsverbindungen, deren Zusammen-
setzung sich ununterbrochen mit der Aenderung
der fiuBleren Bedingungen dndert. Es gibt keine
Versuchsdaten, welche anzunebmen gestatten,
daB die einige Eigenschaften dieser Verbindungen
illustrierenden scharfen Kriimmungen auf eine
Diskontinuitit der Eigenschaften der Materie
hinweisen 22),

Die festen Kolloide adsorbieren in einem
mit Wasserdampf gesittigten Raum eine be-
schrinkte Menge Wasser (das Maximuwn der
Adsorption im Dampf). Das im Dampf ad-
sorbierte Wasser verdndert nicht merklich das
dublere Aussehen des Kolloids; die Dampf-
spannung des Wassers hiingt von der Zusammen-
setzung der Substanz ab und schwankt zwischen
0 und der rtaximalen Dampfspannung des
reinen Wassers. Die Ueschwindigkeit der Ver-
damptung oder der Adsorption dieses Wassers
ist verdnderlich. Ein Kolloid mit einem maxi-

%) Da8B die scharfe Kriimmung der Entwésserungs-
kurve von SiO; (von J. M. van Bemmelen) sich
nicht in einem engen Zusammenhange mit dem Prozefs
der ,neuen Koagulation* Umschlag — befindet,
wird dadurch bewiesen, daf 1. der ProzeB allmahlich
einseizt und das Maximum passiert, daB 2. der Prozes
auch wiahrend der Wisserung Geltung hat, deren
Kurve keine scharfe Kriimmung hat und daB 3. die
Entwasserungskurve des Eisenhydroxyds cine scharfe
Krﬁmmung hat, wihrend man den gegebenen Prozef
beim Fey,Oq aber nicht wahmimmt. Vgl. J. M. van
g?%m rg éeolen, Die Adsorption (Dresden 1910), 214, 217,
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malen Gehalt an im Dampf adsorbiertern Wasser
kann beim Eintauchen in fliissiges Wasser
bis zu einem neuen Maximum adsorbieren.
Diesen Proze8 bezeichnet man als Queilung.
Das im fliissigen Zustande adsorbierte Wasser
(auBer dem im Dampf adsorbierten) nennt man
das Quellungswasser; das letzterc verdndert
sehr stark das Aussehen des Kolloids und ver-
dampft zum groBeren Teil mit einer bestandigen
Geschwindigkeit, folglich besitzt dasselbe eine
konstante Dampfspannung. Nach den Daten
von P.v. Schroeder ist diese Spannung et-
was hoher als die Dampfspannung des reinen
Wassers bei derselben Temperatur. In vor.
liegender Abhandlung ist stets nur vom im
Dampf adsorbierten Wasser die Rede gewesen.

Die Resultate der vorlaufigen Versuche mit
den Hydroxyden der Schwermetalie gestatten
die Annahme, dall das Wasser in den frisch
erhaltenen Hydroxyden sich in einem der
Quellung analogen Zustande befindet. Die
Stirke (in Form von Kornern) ist dagegen bei
Zimmertemperatur nicht fahig zu quellen. Be-
zeichnen wir die Menge der trockeneu Substanz
mit m, die Menge des Wassers in der Substanz

mit M, so erhalten wir fiir die Suirke % im

Dampf und im fliissigen Wasser um 1 herum,
M

fir Gelatine = im Dampf ca. 1, im Wasser mehr

als 10. Auf die Eigenschuften des Quellungs-
wassers gedenke ich in kilizester Zeit zuriick-
zukommen.

Moskau, Mdarz 1912.

Zentrales chemisches Laboratorinm
des Finanzministeriums.

Ueber die Herstellung kolloider Vanadinsiure.

Von Gustav Wegelin (Dresden;

Zur Darstellung kolloider Vanadinsaure sind
bisher swei prinzipiell verschiedene Verfahren
angegeben worden, das eine von W. Biltz, das
andere von Erich Miiller. Zwar hat schon
J. Berzelius?) darauf hingewiesen, da8
man durch Mischen fein pulverisierter Vanadin-
sdure mit Wasser za Aufschlimmungen ge-
langt, welche gleich den Tonen sich nur sein
langsam absetzen, indessen ist es zweifelhaft,

) Aan. Phys. u. Chem. 8, 2 (1831).

(Eingegangen am 6. Juni 1912)

ob man eine Anschlimmung dieser Art als
koiloide Lgsung ansprechen darf.

Nach W.Biltz? erhdlt man wie folgt eine
klare kolloide Losung von Vanadinsiure:

»Uebergietit man Ammonvanadat des Han-
dels mit verdiinnter Salzsdure und verreibi die
grofleren Stiicke, so scheidet sich Vanadin-
peitoxyd als rotbraunes Pulver ab. Bein Aus-

waschen mit kaltem Wasser tritt ein Punkt

%) Nachr. d. K. Ges. Wiss., Géttingen, 1904, 1—15.



ein, wo das Waschwasser sich zu [fdrben be-
ginnt. Man bringt jetzt den Niederschlag in
reines Wasser, worin er sich vollstindig lost.
Die klare rotgelbe Losung ist filtrierhar,
konzentrierte Ldsungen erstarren hiufig zur
Gallerte.

Die Methode von Erich Mitler3) be-
ruht  auf  der Abschreckung geschmolzener
Vanadinsaure durch EingieBen in kaltes Wasser,
Die erstarrte Masse gibt mit destilliertem Wasser
eine kolloide Losung, welche zum Unterschied
von einer nach W. Biltz gewonnenen eine
dunkcirotbraune Farbung besitzt. Ein
analoges Verhalten zeigt sich, wenn man den
Platintiegel, in welchem sich die geschmolzene
Vanadinsdure befindet, durch Eintanchen in
Wasser abschreckt und erst nach dem Erkalten
mit Wasser in Beriihrung bringt. Nach Erich
Miiller beruht demnach die Fihigkeit der ab-
geschreckten Vanadinsiure, sich kolloid zu
losen, wahrscheinlich darauf, dal sie bei der
plotzlichen Erstarrung nicht Zeit findet, zu
kristallisieren und sich deshalb amorph ab-
scheidet.

AnlaBlich der Reindarstellung von V,; O,
aus VOCI, fand ich, dab man zu einer kol-

loiden Form, gelangen kann durch Hydrolyse |

des genannien Sdurechlorids. Zur Herstellung
des letzteren wurde pulverformige Vanadinsiure
mit Zuckerkohle gemischt und im Platin-
schiffchen bei dunkler Rotglut im Wasserstoff-
strom reduziert, his keine Bildung von Wasser
mehr wahrzunehmen war. Dabei bildet sich
nach P.Ephraim (DasVanadin und seine Ver-
bindungen, S. 19) V,Oy4. Dieses fithrie ich bei
ca. 250¢ in VOCI; dbert). Die Dampfe von
VOCl; wurden in destilliertes Wasser geleitet,
wobei Losung eintrat, wihrend nur eine geringe
Abscheidung von V,0; zu bemerken war. -—
Nach J. Berzelius3 soll sich die schwach-
gelbe Losung von Vanadinoxychlorid in Wasser
nach einigen Tagen unter Chlorentwicklung
und Blaufirbung zum Teil zersetzen. Diese
Erscheinung konuie ich bei der von mir er-
haltenen Losung nicht beobachten, dieselbe

8} Koil.-Zeitschr. 8, 302 (1911).

# Dabel wird picht smtliche angewandte Vanadin-
siure in Oxychlorid verwandelt. Wahrscheinlich be-
teiligt sich die Kohie, bei der angﬁgebeuen Temperatur,
nur wenig oder gar nicht an der Reaktion. Es scheint
vielmehr nachstehende Gleichung den Vorgang wieder-

zugeben ]
3Vy0p + 6Cly == 4V O CCly -+ V2 Os.
Es ist indessen wahrscheinlich, dafl durch Erhohiung der
Temperatur die Ausbeute gesteigért werden kénate.
Entsprechende Versuche wurden nicht angestellt.
% J Berzelius, loc. cit.
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zeigte noch nach einer Woche die unverinderte
schwachgelbe Farbe. Offenbar ist dieser von
J. Berzelius abweichende Befund dem Um-
stand zuzuschreiben, daB in meinem Falle stets
gentigend Gberschiissiges Chlor vorhanden war,
um die Reduktion des VOCl3 in wisseriger
Losung, welche ja unter Abspaltung von Cl ver-
lanft. zu verhindern. Beim blofien Eintragen
von VOClg in Wasser konnte in der Tat die
Bildung einer grinen Losung beobachtet werden.
Jedenfalls wird hier das VOCI; an der Eintritts-
stelle zum Teil hydrolysiert, worauf dann, unter
dem EinfluBl der Reaktionswiarme, durch die ge-
bildete HCI teilweise Reduktion eintritt. ‘

Lrhitzt man  die auf oben angefiihrie
Weise erhaltene wisserige Losung des Oxy-
chlorides zum Sieden, so scheidet sich der
groBte Teil des in Losung befindlichen Vana-
dins in Form rotbrauner Flocken ab. Filiriert
man diese, wischt einmal mit destilliertem
Wasser und behandelt nup weiter mit solchem,
so gehen sie nunmehr kolloid in Losung. Auf
diese Weist wurde z. B. eine Losung kolloider
Vauadinsaure erhalten, welche in 100 ccm
0,6 g V, O, enthielt und mit Leichtigkeit durch
ein Filter ging. Dampft man im Vakuum bei
niedriger Temperatur zur Trockne, so verbleibt
eine lackartig zusammenhdngende Masse, die
sich wiederum kolloid in Wasser lost und deren
Losung im Gegensatz zu der urspriinglichen,
welche immer etwas tritb ist, heinahne voll-
standig klar erscheint.

Erich Miiller beobachtete beim Ein-
dampfen seiner Losung kolloider Vanadinséure
auf dem offenen Wasserbade, daf der ent-
stehende Riickstand sich nicht mehr loste. Sie
unterscheidet sich in diesem Verhalten sowohl -
von der nach W.Biltz, als auch von der nach
meiner Methode erhaltenen l6sung.  Diese
beiden lassen sich nach dem Eindampfen wieder-
unt in Wasser losen. Die erste zeigt diese
Eigenschaft allerdings in geringerem Mafe, d. h.
sie lost sich verhaltnismaBig langsam, auch
scheint sie die Fahigkeit 2zu erncuter Losung
bei wiederholtem Eindunsten zu verlieren.

In den aus Oxychlorid gewonnenen kolloiden
Losungen bewitkt Ammonchlorid [fast augen-
blicklich eine Ausscheidung rotbrauner Flocken,
welche sich ziemlich rasch zu Boden setzen,
withrend die iiberstehende Losung schiwachgelb
gefarbt bleibt.

Es liegt die Frage nahe, in welcher Form
sich das Vanadin in der wisserigen Losung
des Oxychlarids befindet, ehe die Vanadinsdure
durch Kochen zur Ausscheidung gelangt. Nimmt



man an, daB die Hydrolyse schon vor dem Ei-
hitzen statigefunden hat. so miifite allerdings
die Vanadinséiure schon hier in kolloider Form
vorliegen, andernfails infolge der geringen
Loslichkeit von V., ja eine Fiilllung eintreten
miifite. Dieser Annahme widerspricht das Ver-
halten der Oxychloridlosung gegeniiber Ammon-
chlorid, welches keine Ausflockung bewirkt;
auch geht die Losung bei der Dialyse un-
verdndert durch Pergamentpapier. Die Ver-
mutung, daf vielleicht das in der Losung be-
findliche iiberschiissige freie Chlor die Nicht-
fallbarkeit bewirken konnte, hat sich nicht be-
stitigt; diese blieb bestehen, auch wenn das
Chlor durch cinen Luftstrom entfernt worden
war. [s scheint also, wenigstens bei der
Konzentration, wie sie vorlag, die Hydrolyse
erst bei hoherer Temperatur einzotreten nach:
2VOCl; +3H, 0 = Vo, 05 + 6HCL

Die beschriebene Art der Darstellung wiirde
sich anreihen an die als eine allgemeinere
Methode bekannte Herstellung kolloider Lo-
sungen durch Hydrolyse von Chloriden (vgl
The Svedberg, Die Methoden zur Herstellung
kolloider Losungen anorganischer Stoffe Diesden
1909), 268), nur mit dem Unterschied, daB
beispielsweise das geloste Zirkonoxychlorid beim
Erhitzen eine kolloide Lésung gibt, wihread
VOCl; beim Kochen V,0, abscheidet,
welche sich erst bei der Behandlung mit destil-
liertem Wasser ldst.

Versuche, welche ich anstellte zur Dar-
stellung kolloider Vanadinsdure nach W. Biltz
bestartigten dessen Angaben, und es zeigte sich,
da8 mun pach diesem Verfahren zu Losungen
von iberaus volikommen kolloidem Charakter
gelangen kann. Am besten verfihrt man wie
folgt :

Ammonvanadat wird mit wenig Wasser zu
einem Brei angeriithrt und in der Kilte mit ver-
diinnter Salzsiure in geringem Ueberschuf ver-
setzt {man verwende nicht zu viel Siure, sonst
lést sich die abgeschiedene Siure wieder auf).
Der entstehende- Riickstand von V,Q; wird
filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und
hierauf so lange mit destilliertem Wasser ge-
kocht, bis Losung eingetreten ist. Die er-
haltene Losung ist von rotgelber Farbe und
vollstandig klar, sie 1laBt sich leicht in einer
Konzeuiration erhalten, welche allem Anschein
nach diejenige betriachtlich ibersteigt, welche
sich bei meinem Verfahren ergeben hatte. So-
weit meine Beobachtungen reichen, erstreckt
sich ihre Haltbarkeit auf Monate hin, wahr-
scheinlich aber noch auf viel lingere Zeit, was
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sich iibrigens auch von den iiber das Oxy-
chlorid dargestellten L&sungen sagen 14fit.

Ein abweichendes Verhalten zeigte sich,
wenn Ammonvanadat in kochendem Wasser ge-
lost und bei Siedehitze mit verdiinnter Salz-
sdure versetzt wurde, statt wie oben, wo zu
festem Ammonvanadat verdiinnte Salzsdure
zugesetzt wurde. Es schied sich zwar nach
lingerem Kochen die Vanadinsdure gleicher-
weise ab, jedoch érgab dieselbe bei der Be-
handlung mit heiflem destillierten Wasser nur
eine unvollkommene kolloide Losung. Wurde
an Stelle der Salzsiaure unter ndmlichen Be-
dingungen Salpetersiure angewandt, so zeigte
die nach lingerem Kochen ausgeschiedene
VoOy itberhaupt keine kolloiden Eigen-
schaften mehr. Es ergab sich hier also eine
gewisse Verschiedenheit in der Wirkung der
Salpetersidure gegeniiber derjenigen der Salz-
sdure; wihrend andererseits die Zersetzung von
festem Ammonvanadar (wie entsprechende
Versuche zeigten) mit dem namiichen Resultat
sowohl durch Salzsiure als auch durch Salpeter-
saure erfolgen kann.

Nebenbei soll noch auf einige eigenartige
Erscheinungen hingewiesen werden, deren end-
giiltige Feststellung indessen noch einer syste-
matischen Untersuchurig bedarf.

Es haben sich niimlich. interessante Unter-
schiede ergeben in der Beschaffenheit der
Niederschlige, welche sich auf Elektrolytzusatz
aus den unter verschiedenen Bedingungen ge-
wonnenen kolloiden Losungen bilden. - Der
Einfachheit halber soll die nach W. Biltz dar-
gestellte Losung mit A, die iiber das Vanadin-
oxychlorid gewonnene mit B bezeichnet werden.

. a) Losung A scheidet auf Zusatz von
Ammonchlorid V,0; ab in Form rotgelber

~ Flocken von ausgesprechen gelatindsem

schlierenhaftem Aussehen. FEine Sedimentation.
findet nur auBferst langsam statt und ist
meist erst nach einigen Tagen deutlich wahr-
nehmbar.

by Wird das Gel von A vor der Rehand-
lung mit destilliertem Wasser getrockuet,
so lost es sich dennoch verhaltnismaBig leicht
wieder auf, und ein Zusatz von Ammouchlorid
bewirkt auch hier wieder eine Ausflockung.
Diese zeigt indesscn in ihrer Beschatfenheit
einen deutlich wahrnehmbaren Unterschied
gegenitber der unter a) erwidhnten. Sie be-
steht aus kleinen nicht zusammenhingenden
Flocken, welche zwar auch noch iangsam sedi-
mentieren, aber schon merkbar schueller als
oben.



2. Losung B wird, wie schon erwihnt, durch
Ammonchlorid ebenfalls ausgeflockt, die Fallung
isl von rotbrauner Farbe und setzt sich im
Gegensatz zu derjenigen von A verhiltnismiig
sehr rasch zu Boden.

Zieht man noch in Betracht, was | Ber-
zelius®) iiber die langsame Sedimentation von
aufgeschlammter feinu pulverisierter Vanadinsinre
sagt, so gewinnt man den Eindruck, als ob jn
den verschiedenen Formen koWoider Vanadin-
saure eine ganze Stufenfolge verschiedener
Dispersionsgrade vorliegt.

Zum Schiusse mag noch erwihnt werden,
dafl auch das Alter der besprochenen Gele von
EinfluB zu sein scheint.

%) Da in dem Gel stets eine geringe Menge Salz-
siure verbleibt, so kénnen hier Reduktionserscheinungen
eine Rolle spielen Es wurden indessen in dieser
Richtung noch keine Versuche angestellt, weshalb
hiertiber his jetzt nichis Bestimmies ausgesagt werden
kann.
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Eine Prohe des (els von B, durch Ein-
dunsten der wisserigen LoOsyng gewonnen,
wurde langere Zeit im Exsikkator aufbewahrt.
Nach der Losung in Wasser gab das Kolloid
mit Ammonchlorid eine gelbgrine Aus-
flockung®), wihrend diese bei der urspriing-
lichen Losung rotbraun ausfiel.

Veranderungen, welche sich in der Be-
schaffenheit der Ausflockung dufiern, konnten
nach lingerem Stehen bei dem Kolloid A beob-
achtet werden. Die auf Elektrolytzusatz er-
haltenen Fallungen zeigten in auffallender Weise
die Neigung, sich zu grofilen zihen Flocken zu
vereinigen, welche sich scharf von der iber-
stehenden Losung abgrenzten, eine Wahr-
nehmung, welche bei verhiitnismiBlig frischen
Lésungen nichl gemacht werden konnte,

Dresden, im Mai 1912,

Laboratorium fiir Elektrochemie
und physikalische Chemie der
K. S. Technischen Hochschule.

Beitrige zur Chemie des Kautschuks, V.

Zur Theorie der Vulkanisation, NI

Von D. Spence und J. Young?).

Die wahrscheinliche Natur des heifien Vulkani-
sationsprozesses isi der Gegenstand eifriger Dis-
kussicnen und Untersuchungen gewesen. Die
crsten Bearbeiter dieses Gebietes waren J.
Minder? und J. B.Hohn3?); es muf aber
iu Hinsicht auf die primitiven Untersuchungs-
methoden jener Forscher iiberraschend erschei-
nen, daB auf ihre Arbeiten seitens neuerer
Autoren ein so groBes Gewicht gelegt worden ist.

Der erste, der diesen Proze8 systematisch
untersuchte, war C. O. Weber?%), welcher
seine klassischen Untersuchungen zu einer
Zeit publizierte, in der noch sehr wenig von
der Chemie des Kautschuks bekannt war.
C. O.Weber's Theorie ist, wie bekannt, eine
chemische und nimmt die Bildung einer Reihe
von Additionsverbindungen an, wobei die Menge
des in Verbindung getretenen Schwefels von
2,5 bis zu 32 Proz. variiert. Die Tatsache, daB
wihrend des ganzen Vorganges nut wenig oder
gar kein H,S abgegeben wird, wurde von C.
O. Weber als hinlinglicher Beweis fiir die

1) Uebersetzt von J. Matula (Wien).

8 J. Minder, Gummi-Zig. 14, 247 (1500;.

B) J. B. Hohn, Gummi-Zig. 14, 17 u. 33 (1899)
4 C. 0. Weber, Koll.-Zeitschy. 1, 33 u. 65 {1906).

( Eingegangen am 3. Mai 1012)

einfach additive Natur der Reaktion angesechen.
Bei fortgesetztem Erhitzen von Hartgummi-
mischungen jedoch erhielt C. O.Weber gegen
38 Proz. gebundenen Schwefel und gleichzeitig
wurde eine gewisse Quantitit von Hy S abge-
geben. Die von C. 0. Weber erhaltenen Vul-
kanisationskurven zeigen mehrere deutliche
Richtungsénderungen oder ,Knicke* in ihrem
Verlauf. C. O. Weber selbst konnte keine
befriedigende Frklarung dafir geben, doch
schien er zur Anpahme geneigt zu sein, sie eher
als Merkmale einer physikalischen als einer
chemischen Natur des Vulkunisationsproduktes
anzusehen.

Seit C. 0. Weber’s Untersuchungen wurden
bis in die letzten Jahre hinein unsere Keant-
nigse ther den VulkanisationsprozeB nur wenig
bereichert; erst S. Axelrod? versuchte auf
Grund einiger Versuche iiber die Wirkung einer
der Vulkanisation vorhergehenden mechanischen
Bearbeitung des Kautschuks die ,Knicke* in
C.O. Weber's Kurven dahin zu erkldren, da8
er ifire Entstehung einer kombinierten physi-
kalischen und chemischen EBinwirkung zuschrieb;

8 S. Axeirod, Gummi-Ztg. 24, 352 (1909).



