
(es fehlen die fiir die Kristailhydrate eharak- 
teristischen Hemmnisse). 

S c h l u f ; f o l g e r u n g .  
Die Orydverbindtmgen der Schwermetalle 

und SiO 2 mit Wasser gehOren zu den typischen 
Adsorptionsverbindungen, deren Zusammen- 
setzung sieh ununlerbrochen mit der Aenderung 
der iiufleren Bedingungen iindert. Es gibt keine 
Versuchsdaten, welehe anzunehmen gestatten, 
dat~ die einige Eigenschaften dieser Verbindungen 
illustrierenden scharfen Krfimmungen auf eine 
Diskontinuit/it der Eigenschaften der Materie 
hinweisen z2). 

Die fcsten Kolloide adsorbieren in einem 
mit Wasserdampf ges~ittigten Raum eine be- 
schr~iv~kte Menge Wasser ;das Maximum der 
Adsorption ira Dampf). Das irn Dampf ad- 
sorbierte Wasser ver/indert nicht merklich das 
auBere Aussehen des Kolloids; die Dampf- 
spannung des Wassers hbingt van der Zusammen- 
setzmlg der Substanz ab un(| schwankt zwischen 
0 und der maximalen Dampfspannung des 
reinen Wassers. Die (Jeschwindigkeit der Ver- 
dampfung oder der Adsorption dieses Wassers 
|st ver~nderlich. Ein Kolh,id mit einem ma×i- 

ez) Da~ die seharfe Kriimmung der Eatwassert~ags- 
kurve van SlOg. (van J.M. van Bemmeleni  s~t-ll 
nicht in einem engen Zusammenhange mit dem Prozef~ 
d o  ,neuen K oagulation" Umschlag --  befindet, 
wiro aa~urch oewiesen, dab 1. der ProzeB aUmahlich 
einsetzt und das Maximum pass|err, dab 2. derProzel~ 
aueh w/ihrend der Wasserang Ge|tuug hat, deren 
Kurve keine scharfe Krfimmung hat und dab 3. die 
Entw~sserungskurve des Eisenhydroxyds eine scharfe 
Kriimmunghat, wahrend man den gegebenen Prozell 
helm Fe~O~ aber nicht wahrnimmt. Vgl. J. M. van 
Bemmelen,  Die Adsorption (Dresden 1910), 214, 217, 
379- 380. 
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malen Gehalt an im Dampf adsgrbiertem Wasser 
karm beim Eintauchen in f l i i s s i g e s  Wasser 
his zu einem neuen Maximum adsorbieren. 
Diesen Prozet] bezeichnet man als Queilung. 
Das im fl/issigen Zustande adsorbierte Wasser 
(aul~er dem im Dampf adsorbierten) nennt man 
das Quellungswasser: das letztere vertindert 
sehr stark das Aussehen des Kolloids und ver- 
dampft zum gr61$eren Teil mit einer bestimdigen 
Geschwindigkeit, folglich besitzt dasselhe eine 
konstante Dampfspannung. Naeh den Daten 
van P .v .  S e h r o e d e r  |st diese Spannung et- 
was h6her als die Dampfspannung des reinen 
Wassers be| derselben Temperatur. In vat. 
|iegender Abhandtung ist stets nur yam im 
Darnpf adsorbierten Wasser die Rede gewesen. 

Die Resultate der vorl/lufigen Versuehe mit 
den Hydroxyden der Schwermetatle gestatten 
die Annahme, da[~ dasWasser in den f r i s c h  
e r h a l t e n e n  Hydroxyden sieh in einem der 
Quellung analogen Zustande befindet. Die 
St~irke (in Form van K0rnern) |st dagegen be| 
Zimmertemperatur nicht f~hig zu quellen. Be- 
zeichnen wir die Menge der trockeneu Substanz 
mit m, die Menge des Wassers in der Substanz 

M 
mit M, so erhalten wir  f/ir die Stiirke ~ im 

m 
Dampf und im fl/Jssigen Wasser um ! herum, 

f~r Gelatine M i m  Damp[ ca. l, im Wasser mehr 
m 

als 10. Auf die Eigenschaften des Quellungs- 
wassers gedenke ich in kfi~zester Zeit zuriick- 
zukommen. 

Moskau, Mgirz I912. 
Zenlrah,s dwmisches Laboratoritutt 

des Finanzministeriums. 

Oeber die Herstellu. 9 kolloider qanadinsiure. 
Van G u s t a v  W e g e l  i n (Dresden; (l~ingegangen am 6.J0,i 1912) 

Zur DarsteJlung kolloider Vanadins~iure sind 
bisher 7wei prinzipiell verschiedene Veffahren 
angegeben warden, das eine van W. Bi l tz ,  das 
andere van E r i c h  M i i l l e r .  Zwar hat schon 
J. B e r z e l i u s ~ )  darauf hingewiesen, da[~ 
man durch Mischen rein pulverisierter Vanad/n- 
s~ure mit Was:~er zu Aufschl~mmungen ge- 
langt, welche gteich den Tonen sich nut seln 
langsam absetzen, indessen |st es zweifelhaft, 

1) Ann. Phys. u, Chem. 8, 2 (183l). 

oh man eine Ansehlgmmung dieser Art als 
kolloide L0sung an~p~'echen dare 

Nach W. B i l t z  2) erh/ilt man wie folgt eine 
k|are kolloide L6sung van Vanadins/iure: 

,,Uebergiel~t man Ammonvanadat des Han- 
dels mit verdfinnter Salzs/iure und verreibl die 
gr6t]eren Stficke, so scheidet sich Vanadin- 
pentoryd als rotbrau~les Pufver ab. Beim Aus o 
waschen mit kaltem Wasser tritt ein Punkt 

t) Naehr. d. K. Oes. Wiss., O6ttingen, i904, 1--1,5. 
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ein, wo das Waschwasser sich zu [~irben be- 
ginnt. M~n bringt jetzt den Niederschlag in 
reines Wasser. worin er sich vollstiindig 16st_ 
Die klare r o t o e l b e  L6sung ist filtrierbar, 
konzentrierte Lt~sungen erstarren h~iufig zur 
Galler~e. 

Die Methode yon E r i c h  M f i l l e r  ~) be- 
ruht auf der Abschreckung geschmoizener  
Vanadinsiiure dutch EingieBen in kaltes Wasser. 
Die erstarrte Masse gibt mit destilliertem Wasser 
eine kolloide L6sung, welche zum Unterschied 
yon ether nach W. B i l t z  gewonnenen eine 
d u n k c l r o t b r a u n e  Farbung besitzt. Ein 
analoges Verhalten zeigt sich, wenn man den 
Platintieget, in welchem sich die geschmolzene 
Vanadins~iure befindet, dutch Eintanchen in 
Wasser abschreckt und erst nach dem Erkalten 
mit Wasser in Berfihrung bringt. Nach E r i c h  
M/i l  1 e r beruht demnach die F~ihigkeit der ab- 
geschreekten Vanadinsiiure, sich koiloid zu 
10sen, wahrscheinlich darauf, daft sie bet" der 
pl6tzlichen Erstarrung nicht Zeit finder, zu 
kristallisieren und sich deshalb amorph ab- 
scheidet. 

Ant~iBhch tier Reindarstellnng yon V~O~ 
aus VOCla land ich, dat~ man zu einer kol- 
loiden Porto. gelangen kann dutch Hydrolyse 
des genannien S~iurechlorids. Zur Herstetlung 
des tetzteren wurde pulverf6rmige Vanadins~iure 
mit Zuekerkohle gemischt und im Platin- 
schiffchen bet dunkler Rotglut im Wasserstoff- 
strom reduziert, his keine Bildung yon Wasser 
mehr wahrzunehmen war. Dabei bildet sich 
nach P. E p h r a i m tDas Vanadin und seine Ver- 
bindungen, S. 19) V~Oa. Dieses ffihrte ich bet 
ca. '250 ~ in VOCI~ tiber4). Die Dampfe yon 
VOCI  3 wurden in desti|liertes Wasser geleitet, 
wobei LOsung eintrat, w'ahrend nut eine geringe 
Abscheidung yon VeO~, zu bemerken war. --- 
Nach J. B e r z e l i u s ~ )  soil sich die schwach- 
gelbe LOstmg yon Vanadinoxychlorid in Wasser 
nach einigen Tagen unter Chlorentwickhmg 
und Blaufarbung zum Tell zersetzen. Diese 
Erscheinung konnte ich bet der yon mir er- 
hattenen LOsung nieht beobachten, dieselbe 

s~ KoU.-Zeitschr. 8, ,302 (1911). 
~) Dabei wird ~icht s/lmtliche angeveandte Vanadin- 

s~ttre in Oxychlorid verwandelt. Wahrseheinlich be- 
teihg~ sich die Kohle, bet der angegebenen Temperatur, 
nut wenig oder gar nicht art der Reaktion. Es scheint 
vielmehr naclistehende Oleichung den Vorgang wieder- 
zugeben 

3 V~ Oa -~- 6 CI~ = 4 V O Cls q- V~ O~. 
Es ist indessen wahrscheinlich, daft dutch ErhOlmng de~ 
Temperatur die Ausbeute gesteigert werden k0nnte. 
Entspreehende Versuche wurden nicht angestellt. 

5) j. B e r z e l i u s ,  toc. cir. 

zeigte noch nach einer Woche die unveranderte 
schwachgelbe Farbe. Offenbar Ist dieser yon 
3. B e r ~ e . l i u s  abweichende Befund dem Urn- 
stand zuzuschreiben, dab in meinem Falle stets 
genfigend Oberschfissiges Chlor vorhanden war, 
um die Reduktion des VOCt3 in w~isseriger 
LOsung. welche ja unter Abspalmng yon CI ver- 
lauft, zu verhinderr~. Beim blo~en ]~intragen 
yon VOC[3 in Wasser konnte in der Tat die 
Bildung einer grfnert  1.6sung beobachtet werden. 
Jedeufa|ls wird hier das VOCI.~ an der Eintdtts- 
stelle zum Teil hydrolysiert, worauf dann, umer 
dem Einflul5 der I~eaktionswtirrne, durch die ge- 
bildete H Ct teitweise Reduktion eintritt. 

Erhitzt man die auf oben angefiihrte 
Weise erhaltene wfisserige L6sung des Oxy- 
chlorides zum Sieden, so scheidet sich der 
gr6Bte Tell des in L0sung befindlichen Vana- 
dins in Form rotbrat, ner Flocken ab. Filtriert 
man diese, w~ischt einmal mit destilliertem 
Wasser und behandelt nun weiter mit solchem, 
so gehen sie nunmehr kolloid in L6sung. Auf 
diese Weisc wurdc z. B. eine LOsung koiloider 
Vauadins~iure erhalten, weiche in 100 ccm 
0,6 g V~tO~, enthielt und mit Leichtigkeit durch 
ein Filter ging. Dampft man im Vakuum bet 
niedriger Temperatur zur Trockne, so verbleibt 
eine lackartig zusammenhangende Masse, die 
sich wiederum kolloid in Wasser l~st und deren 
L6sung im Gegensatz zu der ursprfinglichen, 
welche immer etwas trfib ist, beinahne voil- 
st~indig ktar erscheint. 

E r i c h  /¢ , f i l l e r  beobachtete beim Ein- 
dampfen seiner L0sung kolloider Vanadins~iure 
auf dem offenen Wasserbade, dat~ der ent- 
stehende Rtickstand sich nicht rnehr 16ste. Sie 
umerscheidet sich in diesem Verhalten sowohl 
yon der nach W. B i l t z ,  als auch yon der nach 
meiner Methode erhaltenen LOsung. Diese 
beiden tassen sich nach dem Eindampfen wieder- 
um in Wasser 10sen. Die erste zeigt diese 
Eigenschaft allerdings in geringerem Mal~e, d. h. 
sie 10st sich verh~iltnism~it~ig langsam, auch 
scheint sie die F~ihigkeit zu erneuter LOsung 
bet wiederhottem Eindunsten zu verlieren. 

11~ den aus Oxychlorid gewonnenen kolloiden 
L0sungen bewirkt Ammonchlorid fast augen- 
blicklich eine Ausscheidung rotbrauner Flocken, 
welche sich ziemlich rasch zu Boden setzen, 
wtihrend die tiberstehcr~de LOsung schwachgelb 
gefarbt b|eibt. 

Es liegt die Ftage nahe, in welcher Form 
sich das Vanadin in der w~isserigen LOsung 
des Oxychlorids befindet, e h e die Vanadiusaure 

, durch Kochen zur Ausscheidung gelangt. Nimmt 
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man an, dat~ die Hydrolyse schon vor dem EI- 
hitzen stattgefunden hat. so miit~te allerdings 
die Vanadinsiiure schon hier in kolloider Form 
vorliegen, andernfalls infolge tier geringen 
L0slichkeit von Vo_O:, ia eine Ftillung eintreten 
mfil~te. Dieser Annahme widerspricht das Ver- 
halten dcr Oxychloridl6sung gegen/iber Ammon- 
chlorid, welches keine Ausftockung bewirkt; 
auch geht die L6sung bei der Dialvse un- 
ver~indert dutch Pergamentpapier. l)ie Ver- 
mutung, dat~ vielleicht das in der L6sung be- 
findliche fiberschtissige freie Chtor die Nicht- 
fiillbarkeit bewirken k6nnte, hat sich nicht be- 
st,~tigt; diese blieb bestehen, auch wem~ das 
Chlor durch einen Luftstrom entfeJr~t worden 
war. Es scheint also. wenigsten.~ bei der 
Konzentration, wie sie vorlag, die l-lydrolyse 
erst bei h6herer Temperatur einzutreten nach 

2VOCI:~ +- 3HoO : V_~05 .-¢- 6HCI. 
Die beschriebene Art der Darstellung wtirde 

sich a,reihen an die als eine allgemeinere 
Methode bekannte Herstellung kolloider LO- 
sunge~ durch Hydrolyse yon Chloriden (vgl. 
T h e S v e d b e r g ,  Die Methoden zur Herstelhmg 
kolloider L6sungen anorganischer Stoffe DI esden 
1909], 268), nur mit dem Unterschied, dat~ 
beispielsweise das geloste Zirkonoxychlorid beim 
Erhitzen eine kolloide L6sung gibt, wahreml 
VOCI~ beim Kochen V,zO5 a b s c h e i d e t ,  
welche sich erst bei der Behandlung mit de,~;tit- 
tiertem Wasser 16st. 

Versuche, welche ich anstellte znr Dar- 
stellung kolloider Vanadinsiiure nach W. B i I t z 
besttitigten dessen Angaben, und es zeigte sich, 
dab man nach diesem Verfahren zu LOsungen 
yon /iberaus vollkommen kolloidem Charakter 
getangen kann. Am besten verfahrt man wie 
folgt : 

Ammonvanadat wird mit wenig Wasser zu 
einern Brei angerfihrt trod in der Kiilte mit ver- 
dfinnter Salzstiure in geringem Ueberschut~ ver- 
setzt~m~in vefwende nicht zu viel S~iure, sonst 
16st zich die abgeschiedene Stture wieder auf). 
Der entstehende-Rfickstand yon V20~ wird 
filtriert, mit desfilliertem Wasser gewaschen und 
hieraul' so lemge mit destilliertem Wasser ge- 
kc~cht, bis L6sung eingetreten ist. Die er- 
haltene L6suog ist yon rotgelber Farbe und 
vollstiindig klar, sie Itit3t sich leicht in einer 
Konzemration erhalten, welche allem Anscheiu 
nach die jenige betrachtlich tibersteigt, welehe 
sich bei meinem Verfahren ergeben hatte. So- 
weit meine .Beobachtungen reichen, erstreckt 
sich ihre Haltbarkeit auf Monate hin, wahr- 
scheinlich abet nocb auf viel ltingere Zeit, was 

sich iibrigens auch von den fiber das Oxy- 
chlorid dargesteilten L6sungen sagen ltiflt. 

Ein abweichendes Verhalten zeigte sich, 
wenn Ammonvanadat in kochendem Wasser ge- 
16st und bei Siedehitze mit verd/innter Salz- 
s~ure versetzt wurde, statt wie oben, wo zu 
f e s t e m  Ammonvanadat verd/innte Salzsiiure 
zugesetzt wurde. Es schied sich zwar nach 
l-angerem Kochen die Vanadins/iure gleicher- 
weise ab, jedoch ergab dieselbe bei der Be- 
handlung mit heifSem destillierten Wasser nut 
eine u n v o l l k o m m e n e  kolioide L6sung. Wurde 
an Stelle der Salzs~iure unter namlichen Be- 
dingungen Salpeters~iure angewandt, so zeigte 
die nach l/ingerem Kochen ausgescbiedetle 
V~O~ i i b e r h a u p t  k e i n e  kolloiden Eigen- 
schaften nlehr. Es ergab sich hier also eine 
gewisse Verschiedenheit in der Wirkung der 
Salpeters/iure gegenfiber derjenigen der Saiz- 
s/ittre ; w~hrend andererseits die Zersetzung yon 
f e s t e m  Ammonvanadat Iwie entsprechende 
Versuche zeigten) mit dem nihnlichen l~esulta.t 
sowohl durch Salzsaure als auch dtlrch Saipeter- 
s~ure erfolgen kann. 

Nebenbe[ soil noch auf einige eigenartige 
Erscheimmgen hingewiesen werden, deren end- 
gfittige Feststellung indessen nocb einer syste- 
matischen Untersuchung bedaff. 

Es haben sich niimlich, interessante Unter- 
schiede ergeben in der Beschaffenheit der 
Niederschlage, wetche sich auf Elektrolytzusatz 
aus den unter verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnenen kolloiden L6sungen b i l d e n . - -  Der  
Einfachheit halber soil die nach W. Bl i tz  dar- 
gestellte L6sung mit A, die fiber das Vanadin- 
oxychlorid gewonnene mit B bezeichnet werden, 

I. a) L0sung A scheidet auf Zusatz yon 
Ammonchlorid V.zO 5 ab in Form r o t g e l b e r  
Ftocken yon ausge.,prochen g e 1 a t i n ii s e m 
schlierenhaftem Aus,~ehen. Eine Sedimentation. 
findet nur i i u f l e r s t  l a n g s a m  statt und ist 
meist erst nach einigen Tagen de, t i l th  wahr- 
nehmbar. 

b) Wird das Gel yon A vor tier Behand- 
lung mit destilliertem Wasser g e t r o c k n e t ,  
so 16st es sicb dennoch verhitltnism~if6ig leicht 
wieder auf, und ein Zusatz vot~ Ammonchlorid 
bewirkt aueh hier wieder eine Ansflockung, 
Diese zeigt indesscn in ihrer Beschaffenheit 
einen deutlich wahrnehmbaren Unterschied 
gegeniiber der unter a) erwiihnten. Sie be- 
steht aus kleinen nicht zusammenhttngendea 
Flocken, welche zwar auch noch iangsam sedi- 
mentieren, abet s~:ho~l merkbar schnetler ats 
oben. 
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2. L6sung B wird, wie schon erw'hhnt, durch 
Ammonchlorid ebenfalls ausgeflockt, die Fiillung 
is[ yon r o t b r a u n e r  Parbe und setzt sich im 
Gegensatz  zu derjenigen yon A verhiiltnism~t~ig 
s e h r  r a s c h  zu Boden. 

Zieht man noch in Betracht, was J. B e r -  
z e I i u s ~) iiber die langsame Sedimentation yon 
aufgescht~unmter rein pulverisierter Vanadins~inre 
sagt, so gewinnt man den Eindruck, als t,b in 
den verschiedenen Formen kolloider Vanadin- 
shure eine ganze Stufenfolge verschiedener 
Dispersionsgrade vorliegt. 

Zum Sch|usse mag noch erw~ihnt werden, 
daf~ aach das Alter der besprochenen ~ele yon 
Einf|ufi zu ,seth seheint. 

6) Da in dem Gel stets eine geringe Menge Salz- 
same verbleibt, so k~nnen bier Reduktionserscheinungen 
eine Rolle spielen Es wurden indessen in dieser 
Richttmg noch keine Versuche angestellt, weshalb 
hierttber bis jetzt Mehts P~.stimmtes ausgesagt werden 
kann. 

Eine Probe des Gels yon B. dutch Ein- 
dunsten der wiisserigen L6scng gewonnen, 
wurde liingere Zeit im Exsikkator aufbewahrt. 
Naeh der L6sung in Wasser gab das KoUoid 
mit ~,mmonchlorid eine g e l b g r t i n e  Aus- 
f lockung% w~ihrend diese bet der ur.spriing- 
lichen L6sung r o t b r a u n  ausfie|. 

Ver:.inderungen, welche sich in der Be- 
schaffenheit der Ausflockung ~iul,~ern, konnten 
naeh I/ingerem Stehen bet dem Kolloid A beob- 
~chtet werden. Die auf Efektrolytzusatz er- 
haltenen Fiilhmgen 2eigten in auffa,ilender Weise 
die Neigung, sich zu grogen zfihen Flocken zu 
vereinigen, welche sich scharf yon der ftber- 
stehenden L6sung abgrenzten, eine Wahr- 
nehmung , wetehe bet verh~iitnismiit$ig frischen 
L6sungen nit:hL gemaeht werden konnte. 

Dresden, ira Ma~ 1912. 
Laboratorium far Elektrochemie 
und physikatische Chemie der 
K. ,~. Technischen ttochschule. 

Beitriige zur (hemie des KauLschuks, V. 
Zur Theorie der Vulkanisation~ !11. 

Von D. S p e n c e  

Die wahrseheinliche Natm des hei6en Vulkani- 
sationsprozesses ist der Qegenstand eifriger Dis- 
kuss'ienen and Untersuchungen gewesen. Die 
ersten Bearbeiter dieses Gebietes waren J. 
M i n d e r  ~) und J. B. H 6 h n a ) ;  es mug aber 
m Hinstcht auf die primitiven Untersuchungs- 
methoden jener Forscher iiberraschend erschei- 
nen,  dag auf ihre Arbeiten seitens neuerer 
Autoren ein so grofles Gewicht gelegt worden ist. 

Der erste, der diesen Proze~ systematisch 
untersuehte, war C. O. Webe r~ ) ,  welcher 
seine klassischen Untersuchungen zu ether 
Z¢it publizierte, in der noch sehr wenig yon 
der Chemie des Kautschuks bekannt war. 
C. O. W e b e r ' s  Theorie ist, wie bekannt, eine 
chemische and nimmt die Bildu~K ether Reihe 
yon Additionsverbindungen an, wobei die Menge 
des in Verbindung getretenen Schwefels yon 
2,5 bis zu 32 Proz. variiert. Die Tatsache, dag 
wihrend des ganzen Vorganges nut wenig oder 
gar kein H~2S abgegeben wird, wurde yon C. 
O. W e b e r  ala hintanglic:her Beweis fiir die 

l) Uebersetzt yon J. Matula  (Wien). 
2) 3. MindeL  Chlmmi-Ztg. 14, 247 (1900L 
~) J. B. H~hn ,  Oummi-Ztg. 14, 17 u. 33 (t899) 
') C. O. Weber ,  Koll.-Zettschr. 1, ;33 u.65 (1906L 

und J, Yo u n gt). (Eingegangen am 3. Mat t912) 

einfach additive Natur der l~eaktion angesehen. 
Bet fortgesetztem Erhitzen yon Hartgummi- 
mischungen iedoch erhielt C. O . W e b e r  gegen 
38 Proz. gebundenen Schwefel und gleichzeitig 
wurde eine g~ewisse Quantit~it yon H,z S abge- 
geben. Die  yon C . O . W e b e r  erha|tenen Vu|- 
kani~ationskurven zeigen mehrere deutliche 
Richtungs~inderungen oder ,,Knieke" in ihrem 
Verlauf. C, O. W e b e r  selbst konnte keine 
befriedigende Erkl~irung daffir geben,  doch 
schien er zur Annahme geneigt zu sein, sie eher 
ais Merkmale einer physikaiischen als einer 
chemisehen Natur des Vulkanisationsproduktes 
attzusehen. 

Seit C. O. W e b e r ' s  Untersuchungen warden 
bis in die letzten Jahre hinein unsere Kennt- 
rtisse fiber den Vu|kanisationsprozeB nur wenig 
bereichert; erst S. A x e l r o d  ~) versuchte auf 
Grund einiger Versuche iiber die Wirkunff einer 
der VulkanisaLion vorhergehenden mechanischen 
Bearbeitung des Kautsehuks die ,,Knicke ~ in 
C. O. We b e t ' s  Kurven dahtn ~u erkliiren, da~ 
er ihre En~tehung ether kombinierten physi- 
kalischen und chemischen Einwirkung zuschrieb; 

~) S. A x e t r o d ,  Gummi-Ztg. 24, ~52 (1909). 


