Uber die Struktur des Gels der Kieselsiure.
Theorie der Entwédsserung.
Von
Ricuarp ZsIGMONDY.

Mit 8 Figuren im Text.

Schon frithzeitig hat die Eigenschaft des Tabaschir, eines dem
PHlanzenreich entstammenden, durchsichtigen Gels der Kieselsiure,
beim Befeuchten und nachtriglichen Eintrocknen voritbergehend
weils zu werden (Umschlag von vax BEMMFELEN), ferner seine Higen-
schaft, beim Kinwerfen in Wasser explosionsartig zu zerspringen,
die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gezogen. So befassen
sich BrREwstEer,’ Curistiansen,? Conn® hauptsachlich mit der Unter-
suchung der optischen und anderen Kigenschafien des Tabaschir,
wiahrend die durchaus #ahnlichen des kiinstlich hergestellten Gels
der Kieselsiure u. a. von Kiran,* MascEKE,® vaAN BEMMELEN® niher
studiert worden sind.

Wohl alle Forscher sind darin einig, dafs das Gel der Kiesel-
siure von Poren durchsetzt sein miisse, und mehrfach ist das Volum
seiner Hohlriume bestimmt worden.” Auch dafs das Volum der in
dem getrockneten Kieselgel enthaltenen Luft ein Mehrfaches des
Volumens der Hohlriume selbst betragen kann, ist von van Brm-
MELEN festgestellt worden.

! D. Brewster, Schueigg. Journ. Chem. w. Phys. 29 (1820), 411—429;
52 (1828), 412 426,

* C. Curistiansex, Ann. Phys. w. Chem. 259 (1885), 298—305; 260 (1885),
439—4486.

8 F. Coun, Beitriige zur Biologie der Pflanzen 4 (1887), 365—4017.

¢+ H. Kgux, Journ. praki. Chem. b9 (1853), 1—86.

5 0. Mascnxe, Zeitschr. d. deutsch. geolog. Ges. 1855, 434; Ann. Phys. u.
Chem. 221 (1872), 549—578; 222 (1872), 90—111.

6 J. M. vax BemMmrrEN, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 233—356; 18 (1898)
98—146.

" Von BrewstErR zu 69—72 %, von CurisrianseN zu 71 %, und von Comx
zu 74.3 %, fiir Tabaschir (zitiert nach Birscuun); von vay BeMMELEN zu 42 bis
55 9/, fiir das kinstliche Gel der Kieselsiure.
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Zum Verstindnis des Folgenden ist erforderlich vorauszu-
schicken, dafls das trockene Gel der Kieselsiure gewdhnlich glas-
artig durchsichtig aussieht, nach volliger Durchtrinkung mit Wasser
und anderen Flissigkeiten gleichfalls glasartig durchsichtig, dals aber
wahrend des Verdunstens der Fliissigkeit voriibergehend Tritbung
im Gel der Kieselsiure auftritt (Umschlag), die so dicht wird, dals
das Gel sogar kreideweils erscheinen kann.

Nach Brrwster ist diese Tritbung im Umschlag zuriickzu-
fithren auf Bekleidung der Porenwiinde des Tabaschir mit Wasser
und auf die damit verbundene Zerstreuung des Lichtes beim Uber-
tritt von Wasser in Luft.

Nach Mascrge (1872) ist gleichfalls die Porositit der Grund
dieser Erscheinung. ,,Sind die Poren durch Abdunsten des Wassers
nur zum Teil gefiillt, so miissen #hnliche optische Krscheinungen
wie bei jeder Schaumbildung eintreten.?

Beziiglich der Porositit des trockenen Gels sind wohl alle
Forscher einig, nicht aber beziiglich der Grofse der vorhandenen
Heterogenitit. Nach Comy ist dieselbe sehr fein, was schon daraus
hervorgeht, dals dieser Forscher 1887 die NieErische Mizellar-
theorie auf das Gel der Kieselsiure anwandte, die auch von
vAN BemmuiEr 1896 zur Erklirung der bei der KEntwisserung und
Wiederwisserung aunftretenden Krscheinungen herangezogen wurde.

Im Gegensatz dazu steht die Auffassung von O. Borscmii, der
auf Grund eingehender mikroskopischer Untersuchungen zu der
Uberzeugung gelangt ist, dafs das trockene Gel der Kieselsiure
Hoblriume von mikroskopischer Grofse enthélt.?

Wir verdanken BtrscHur eine sehr griindliche Bearbeitung
dieses (Giegenstandes mit eingehender kritischer Beleuchtung der ein-
schldgigen Literatur.®

Burscanr korrigiert zunichst verschiedene Anmnsichten &lterer
Forscher, unter anderen die vaNn Bemmenexs, nach welcher der Um-
schlag zuriickzufithren sei auf eine neue Koagulation, eine Um-
wilzung im Bau des Gels. Er zeigt dann in Ubereinstimmung mit
anderen Beobachtern, dafs das Gel der Kieselsiure weder im luft-
erfiillten, noch im vollstindig fliissigkeitsgetrinkten Zustande im

! MasceEg, L e

? Birscuni, Untersuchungen iiher die Mikrostruktur kiinstlicher und natiir-
licher Kieselsinregallerten, Heidelberg 1900, 8. 294.

¢ Burscnil, L c.
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Mikroskop Strukturen erkennen lasse und gibt den Weg an, wie man
zur Sichtbarmachung von mikroskopischen Strukturen gelangen kann.

Voriibergehend erhilt man solche Strukturen, wenn man das
trockene Gel befeuchtet und wieder eintrocknen lifst. Dann werden
im Moment des Umschlags Wabenstrukturen sichtbar, die aber bei
kleinen Splittern, wie sie fiir die mikroskopische Untersuchung ge-
braucht werden, allzuschnell verschwinden. Um sie dauernd sicht-
bar zu machen, wendet BirscuLI einen Kunstgriff an: Er befeuchtet
das Gel mit einem Gemisch von leicht- und schwerfliichtigen Flissig-
keiten, z. B. Chloroform und Zedernholzol, und lifst die leicht-
fliichtige Fliissigkeit verdunsten. Die schwerfliichtige bleibt zuriick
und macht die Strukturen sichtbar.

BtrscHLI hat auf diese Weise Strukturen sowohl im kiinstlichen
(el der Kieselsiure wie im natiirlichen sichtbar gemacht und seiner
Monographie eine Reihe schéner Photographien derartiger Strukturen
beigefiigt.

Nach Birescarr handelt es sich hier meist um mikroskopische
Wabenstrukturen, die nach seiner Auffassung im Gel bereits vor-
gebildet sind. Das Gel enthilt also nach ihm schon mikroskopische
Hoblriume, deren Wiande (aus Kieselsiure) zu fein sind, um im
Mikroskop wahrgenommen werden zu konmen. Verdickt man aber
dieselben mit Fliissigkeit, so heben sie sich geniigend stark vom
lufterfillten Hohlraum ab, und kénnen nunmehr gesehen werden.

Burscrrr bestimmt den Durchmesser der Hohlriumchen zu
1—1.5 p und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durch-
messer der Wabenwinde zu 0.2—0.3 u, nimmt jedoch an, dafs die
wahre Dicke der Winde erheblich kleiner ist.

Der Griindlichkeit und Kritik, mit der Btrrscanr den von ihm
bearbeiteten (Gegenstand bhebandelt hat, ist es wohl zuzuschreiben,
dals seine Auffassung weitgehend anerkannt ist, wie sie auch van
BeMMELEN in seinen spiiteren Arbeiten adoptiert hat.

Mir erschien es seit langem sehr unwahrscheinlich, dafs ein
ungetriibtes, trockenes Gel der Kieselsiure lufterfiillte Hohlriume
von 1-1.5 g Durchmesser enthalten sollte. Solche Hohlriume
wiirden wahre Riesengebilde darstellen im Vergleich zu den Teilchen-
grofsen, die wir gewohnt sind, in klaren Kolloidlésungen an-
zutreffen.

Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und des
Dispersionsmittels einigermalsen voneinander verschieden, so er-
scheinen die dispersen Systeme #ufserst stark getriibt (Kaolin- und
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Tonsuspensionen, Olemulsionen usw.), selbst bei geringem Gehalt
an zerteilter Materie.

Fine viel weitergehende Zerteilung ist erforderlich, um zu
klaren Kolloidlosungen zu gelangen.

Ein lufterfiiliter Schaum von 8i0, mit Hohlriumchen von 1 g
Durchmesser miilste, selbst wenn die Wabenwinde erheblich diinner
waren als 0.2 g, wegen der Beugung und Reflexion des Lichtes an
den Grenzflichen ganz weils opak erscheinen und im Ultramikro-
skop blendend helle Heterogenitiiten aufweisen.

Die ultramikroskopische Untersuchung zeigt nun, dafs die
trockenen Hydrogele zuweilen deutliche Submikronen enthalten, zu-
weilen aber fast optisch leer erscheinen. Dies deutet aunf eine
aufserordentlich viel feinere Struktur als die von BoTscELI be-
schriebene hin.

Ein klares trockenes Gel mit licktschwachen Submikronen und
Amikronen nahm, im Exsikkator der Einwirkung von Benzoldampfen
ausgesetzt, bis zu 379, seines Trockengewichtes Benzol auf und er-
schien dann vollkommen klar und optisch leer.

Beim Verdunsten des Benzols an der Luft konnte Verfasser
folgendes feststellen: Zun#chst Auftreten eines schwachen, immer
stirker werdenden Lichtkegels, allmihliches Auftreten von Sub-
mikronen, die nicht gez&hlt werden konnten und so hell wurden,
dafs sie die Nachbarteilchen bestrahlten; allmihliches Abblassen
der Helligkeit des Lichtkegels.

Die Anordnung der Submikronen war dufserst dicht und ganz
ahnlich wie die bei Rubinglasern mit Teilchen an der Grenze der
Wahrnehmbarkeit !; hier wie dort Heterogenitit der Verteilung und eine
Teilchengestalt, die auf Aphiufung von Amikronen schliefsen lifst.

Das Licht war linear polarisiert, und der Kegel kounte durch
Drehen des Nikols zum Verschwinden gebracht werden, abermals
ein Beweis fiir die Feinheit der Heterogenitiit.

Die Erscheinungen im Umschlag erkliren sich einfach in fol-
gender Weise. Die Kieselsdure-Luftmischung ist wegen der Feinheit
der Hohlriume der Hauptsache nach amikroskopisch, nahezu
optisch leer, nur einzelne dichtere oder weniger dichte Anhiufungen
der Kieselsiure lassen sich als lichtschwache Submikronen im
trockenen Praparat erkennen.?

! H. Siepextorr und R. ZsieMonpy, Ann. Dhys. [4] 10 (1903), 1—39.
* Vielleicht auch etwas grifsere Hohlriume oder Kieselsfurekristillchen,
event. auch Verunreinigungen des Gels.
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Der Brechungsexponent der amikroskopischen Mischung von
Kieselsaure-Benzol liegt zwischen dem des Benzol und der Kiesel-
siure.!

Beim Eintrocknen des Benzolgels entwickeln sich nun im Innern
der Kieselsaure unzablige winzige Hohlrdiume, die mit Benzoldampf
oder einem Benzolluftgemisch erfullt sind.

In dem Mafse, als Benzol verdampft, breiten sich die Hohlraume
aus und fillen die amikroskopischen Kanile der Nachbarschaft mit
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Fig. 1.
Submikroskopische Luftblasen im Gel der Kieselsiure.
W 3i0,-Amikronen.
O Lauft im Gel.
¢ Benzol im Gel.

(as (Luft und Benzoldampf). Es bildet sich ein ultramikroskopisches
Gemisch Gas-Kieselsiure, aber dieses hat einen anderen Brechungs-
exponenten als das umgebende Gemisch Benzol-Kieselsiure. Es
beugt daher als (Ganzes Licht ab und kann, wenn der gaserfiillte
Raum grofs genug ist, auch als Submikron wahrgenommen werden.
Zur Veranschaulichung dieser Vorstellung diene die schematische
Fig. 1.

Die gaserfilllten Hoblriume im Kieselskelett werden unregel-
mifsig wachsen; es konnen mehrere zu einem zusammentreten, und

! D. BrewstER, Philos. Transact. 1819 II, 283, — Schuweiyg. Journ. Chem.
u. Phys. 29 (1820), 411—429.
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wenn sie grols genug sind, als Wahen der mikroskopischen Beob-
achtung zugénglich werden. Die Wabenwinde bestehen nach dieser
Auffassung im wesentlichen aus benzolgetrankter Kieselsiure, die
Btrscarrschen Hohlriume im wesentlichen aus gaserfiillter Kiesel-
sdure.

Mit dieser Auffassung steht eine Beobachtung von Herrn Baca-
MaNN 2 vollkommen 1im Kinklang, Bacrmaxy sah an einem geeigneten
mit Benzol getrankten (el der Kieselsiiure wihrend des Verdampfens
des Benzols im Ultramikroskop einen fortwihrenden Wechsel des
ultramikroskopischen Bildes. Massenhaft Submikronen entstanden
und verschwanden vor den Augen des Beobachters; Anhiufungen
von Amikronen erschienen in deutlichen Umrissen, deren Gestalt
fortwahrend wechselte, Verfasser konnte sich von der Richtigkeit
dieser Beobachtung iiberzeugen. Man hatte in der Tat das Bild
lebhafter Beweglichkeit nnd Veriinderlichkeit vor sich.

Diese Veranderlichkeit ist auf das allmihliche Zuriickweicheu
des Benzols und die damit verbundenen Anderungen der Verteilung
von Flissigkeit und Dampf in amikroskopischen Kanilen zuriickzu-
filbren. Mit dem Verdampfen des Benzols verliert sich wiederum
die kiinstlich hervorgerufene, gribere Heterogenitat, und man erhilt
wieder das urspriingliche, lichtschwache Bild im Ultramikroskop,
das, wie erwihnt, noch nicht der wirklich vorhandenen {einsten
Struktur entspricht.

Aus allem Angefiihrten ergibt sich, dals die Btrscrni-
sche Wabenstruktur keineswegs die wahre, feinste Struktur
des Gels der Kieselsaure darstellt, sondern das Bild einer
groberen Heterogenitit der Anhéaufung von Fliussigkeit in
einem ganz von amikroskopischen Hohlrhumen durch-
setzten Konglomerat von Kieselsiureamikronen.

Entwisserung der Kieselsiure bei stufenweise vermindertem
Dampfdruck.

Uber das Verhalten der Hydrogele der Kieselsiure bei der
FEntwisserung hat van BemMELEN? eingehende und wichtige Unter-
suchungen durchgefithrt.

! Die Wabenstruktur kann natiirlich auch noch anders, etwas kompli-
zierter gedacht werden,
? W. Bacamanw, Inangural-Dissertation, Géttingen 1911,
3 Vax BeuMELEN, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 233—356; 59 (1908), 225 bis
247; 62 (1909), 1—23.
Z, anorg, Chem. Bd. 71. 24
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Vax BEMMELEN bringt die Kieselsiure in Exsikkatoren, die mit
Schwefelsiure verschiedener Konzentration verschen sind. KEr hat
etwa 36 verschiedene Konzentrationen der Schwefelsiiure angewendet
und so Abstufungen der Dampfspannung des Wassers erzielt zwischen
12.7 mm, der Tension des Wasserdampfes bei der Versuchstempe-
ratur, und der Dampfspannung O iber konzentrierter Schwefelsiure.
Die Hydrogele wurden in den Gasraum der Kxsikkatoren gebracht
zunichst {iber die verdiinnteste Schwefelsiiure, allmihlich iiber konzen-
triertere, und bel jedem einzelnen Versuch wurde gewartet, bis die

o (Umsthiaq'

15°

Druck der Gasphase

e

Q, Wassergehalt des Gels
Fig. 2.

Schematische Kurve nach vax Bemumeren.

Gewichtsabnahme des Hydrogels von einem Tage zum anderen eine
unmerkliche wurde.

Es ergab sich, dafs der allgemeine Gang der Entwisserung sehr
verschieden ausfillt je nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte
und dem Alter des Hydrogels. Der gewdhnliche Gang der Ent-
wisserung ist schematisch in Fig. 2 angedeutet.

Die Dampfspannung nimmt zunichst lings der Kurve 4, ab,
wahrend gleichzeitig das Volum des Hydrogels sich nach Malsgabe
der Wasserabgabe verringert. In Punkt O, dem ,,Umschlags-
punkt® crhilt die Kurve einen Knick. Léngs des Kurventeils 00,
wird ein betrichtlicher Teil des Wassers bei nahezu konstantem
Druck abgegeben. Das Volumen der Kieselsiiure bleibt trotz der
Wasserabgabe anughernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch
eine eigentiimliche Krscheinung bemerkbar: Das Hydrogel triibt
sich, wird porzellanartig weils und klart sich allm#hlich wieder; in
Punkt O, ist es wieder vollstindig klar geworden. Die weitere Ent-
wisserung bis zu einem geringen Wassergehalt, der erst durch
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(Glihen ausgetrieben werden kann, erfolgt lings der Kurve 4,. Es
ist sehr bemerkenswert, dafs die Entwiisserung lings der Kurve 4, voll-
stindig irreversibel verlauft derart, dafs man bei der Wiederwisserung
ganz neue Kurven erhilt, die in Z, dargestellt sind. Hingegen ist
das Kurvenstiick 0, O, vollstindig reversibel; die Wiederwiisserungs-
kurve Z, fallt mit der Entwisserungskurve zusammen. (Ganz eigentiim-
lich ist das Verhalten im Kurvenstiick 0 0,. Jeder Punkt dieses
Kurvenstiickes kann durch geeignete Wiederwiisserung und darauf
folgende Entwisserung beliebig oft erreicht werden. Von O, aus z, B,
durch Wiederwésserung lings des Kurvenstiickes Z, Z; und Wieder-
wisserung langs Z,, nicht aber lings der Entwisserungskurve O, O, O.

Aus dem Umstand, dals der Punkt O ofter bei 2 Mol. Wasser
auf 1 Mol. Kieselssure, der Punkt O, bei 1 Mol. Wasser liegt,
konnte man schlielsen, dals es sich hier um Zersetzung von Hydraten
handelt. Die Dampfspannung im Punkt O wiirde der Zersetzungs-
spannung des Orthohydrats entsprechen, und die Tritbung dem Auf-
treten einer neuen Phase. Dieser Auffassung des Vorganges wider-
sprechen u. a. zahlreiche Kurven van BrMMELENs, aus welchen
hervorgeht, dafs der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein-
setzt, sondern bei 1.5—3.0, dals ferner der Punkt O, 6fter zwischen
0.5 und 1 liegt.

Schon vax BruMELEN hat sich daher gegen die Annahme einer
Zersetzung von Hydraten ausgesprochen. Entscheidend scheint mir
aber die Tatsache zu sein, dals die Wasserabgabe lings O O, auf
Entleerung der im Gel vorgebildeten Hohlriume zuriickzufithren ist,
dafs man eben diese Hohlraume nachtriglich mit Alkohol, Benzol,
Benzin, ja mit jeder beliebigen Fliissigkeit fitllen kann, und dafs
man bei der abermaligen Kintrocknung gleichfalls die Erscheinungen
des Umschlages beobachten kann.

Kine Frage, welche fiir die Beurteilung des Gels der Kiesel-
siure von grolster Wichtigkeit ist, betrifft aber die Grofse dieser
Hobhlrdume.

Uber die ultramikroskopische Struktur des Gels ist schon einiges
mitgeteilt: Daraus ergibt sich, dals die Struktur eine sehr feine
sein mufs. Aus der schnellen vollstiindigen Durchtriinkbarkeit ergibt
sich ferner, dals das Hydrogel von untereinander zusammenhiingenden
Poren durchsetzt sein muls.

Fithrt man die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel
der Kieselsiure auf das Vorhandensein von aufserordentlich feinen
Kapillaren zuriick, so lafst sich unter der Annahme, dafs die Ge-

24 %
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setze der Kapillaritit fir diese sehr feinen Hohlriume noch gelten,
ein ungefihrer Anhalt iiber die Gréfse derselben gewinnen.
Nach dieser Formel:?!
Op " 1, 1}
Pe — Py = ’é’)A_' _Q;; *Typ (ﬁ; + 1}2)
berechnet sich fir eine Dampfdruckerniedrigung von 6 mm ein
Kapillardurchmesser von ungefihr 5 puu. Erfolgt der Umschlag des
Hydrogels also bei einem Dampfdruck von etwa 6.5 mm, so wiirde
den Kapillaren ein Durchmesser von etwa 5 pu entsprechen. Kine
derartige Feinheit der Hohlriume steht durchaus im Kinklang mit
den iibrigen Kigenschaften des Hydrogels der Kieselsidure, insbe-
sondere mit den optischen, und mit Beobachtungen beim Durch-
trinken des trockenen Gels.

Anwendung der Kapillarititslehre auf den Entwésserungsvorgang.

Die Erkenntnis, dals das Gel der Kieselstiure eine viel feinere
Struktur hat, als von BoTscELI® angenommen wird, erbifnet die
Moglichkeit, die Eigentumlichkeiten der Kurven vax BEMMELENs auf
bekannte Gesetze der Kapillarititstheorie zuriickzufiihren.?

Zum besseren Verstindnis des Folgenden seien hier einige Funda-
mentalerscheinungen der Kapillarititslehre in Erinnerung gebracht.*

! Hierin bedeutet:

p, den Sittigungsdruck iber der ebenen Fliissigkeit;

pe den Druck des im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit befindlichen
Dampfes iiber einer Stelle der Flissigkeit, welche nach dem Dampf zu die
mittlere Kriimmung ; (1;1 + 1;2) zeigt;

T4p die Oberflichenspannung;

¢4 und gp die Dichten der Fliissigkeit resp. des Dampfes;
(vgl. Minkowski, Encyklopidie d. mathematischen Wiss. V 1, Heft 4, 8., 571,
Leipzig 1907). Die Formel gilt fiir zylindrisebe Kapillaren. Diese Gestalt
entspricht wahrscheinlich nicht der wirklich vorhandenen, kann aber in erster
Annéherung der Rechnung zugrunde gelegt werden in der Weise, dals man
R, = R, setzt, und dieses gleich dem Halbmesser der Kapillare.

* Borscuur selbst (Uber den Bau quellbarer Korper usw., Gottingen 1896,
8. 45; Untersuchungen iiber die Mikrostruktur usw., S. 342) spricht davon, dals
die Wabenwiinde pords sein konnten.

® Einen Versuch in dieser Richtung hat schon H. Freuxprica (Kapillar-
chemie, Leipzig 1909, S. 486 ff.) gemacht, allerdings ganz auf der BircaLischen
Theorie vom (el der Kieselsiure fufsend.

* Ausfiihrlicheres bei Minkowskr, 1. e. und in Lehrbiichern der Physik,
z. B. E. Riecge, III. A,, Bd. I, Leipzig 1905.
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I. Eine die Kapillare beneizende Flissigkeit bildet einen nach
dem Dampfraum konkaven Meniskus aus (Fig. 3). Infolge des durch
die Oberflachenspannung auf die darunter befindliche Fliissigkeit
ausgeiibten Zuges steigt die Flussigkeit in der Kapillare empor.
Der nach oben gerichtete Zug von der Grifse 2x» T ist gleich dem
Gewicht der gebobenen Flissigkeit »2 2% o, worin 7 die Oberfiichen-
spannung, 4 die Steighthe, ¢ das
spezifische (rewicht der Fliissigkeit
bedeutet.? Daraus ergibt sich

27 A

h = .
7o s

Die Formel gilt nur fiir voll-
kommen benetzende Fliissigkeiten
und enge zylindrische Kapillaren.
Dann ist der Krimmungsradius
der Grenzflache Fliissigkeit-Luft)
gleich dem Radius der Rohre. -

Fir Wasser wiirde in Kapil-

I
;’M
v

!
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laren von 5 wu Durchmesser eine =
theoretische Steighthe von meh-
reren Kilometern resultieren.

Wird der Kriimmungsradius sehr klein und die Steighthe daher
sehr grofs, so verdampft die Kliissigkeit unter merklich geringerem
Druck als bei ebener Begrenzung. Die Dampfdruckerniedrigung
lafst sich aus der S. 364 gegebenen Formel? berechnen.

II. Ist die Benetzung unvollkommen, so bildet sich ein von Null
abweichender Randwinkel aus; der Krimmungsradius wird gréfser
als der Kapillarhalbmesser. Dementsprechend ist die Steighhe
eine kleinere und der Dampfdruck erhsht sich (wichtig fiir die Be-
urteilung der Wiederwisserungskurve!).

III. Die Oberflichenspannung bt iiberall, wo ein gegen den
Gasraum konkaver Meniskus ausgebildet wird, eine Zugwirkung auf
die darunter befindliche Fliissigkeit aus. Die Folge dieses Zuges

1st eben der kapillare Aufstieg der Flissigkeit. Einen gleich grolsen,

! E. Rieckg, 1. ¢, S. 283.

? Nach derselben Formel liifst sich auch die Dampfdruckerhdhung der
Tropfen von konvexer Oberfliche berechnen. Darauf beruht bekanntlich das
Wachstum grofserer Tropfen auf Kosten der kleineren. (Vgl. Lord Keuviy,
Proe. Roy. Noe. 7 (1870), 63—58)
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aber entgegengesetzt gerichteten Zug, also einen Druck erfahrt die
Kapillare selbst. Kr ist bei vertikaler Kapillare gleich dem Gewicht
der gehobenen Fliissigkeit und nach abwirts gerichtet.

IV. Das Angefiihrte geniigt zum Verstiandnis der Kntwisserungs-
isotherme. Wir betrachten zuniichst das Gel im Kurventeil 00, O, 0, O,
also das bis zum Punkt O eingetrocknete, verfestigte und im Bau
nicht mehr veranderliche Hydrogel der Kieselsaure. Wir
kénnen uns dasselbe im Punkte O zusammen-
gesetzt denken aus einer Unzahl Hulserst
kleiner, fliissigkeitserfiillter Kapillaren. Die
Begrenzung der Fliissigkeit in jeder Kapillare

Fig. 4. ist entsprechend der Kleinheit der Kapillar-
durchmesser e¢ine nach dem Dampfraum

konkave Halbkugel von sehr kleinem Kriimmungsradius. Eine der-
artige Begrenzung bedingt nach I. eine michtige Zugwirkung auf
die darunter befindliche Fliissigkeit nach aulsen, deren Grifse sich

(b\
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Fig. &.
R R und  p > p’

aus der kapillaren Steighthe berechnen lifst, und gemifs III. eine
Druckwirkung auf die sie begrenzenden Winde in entgegengesetztem
Sinne (Fig. 4). Die letztere wird die (velwinde (Kieselsiure-Ami-
kronen) gegeneinander pressen, also eine Koutraktion des Gels be-
wirken, die erstere das Auftreten von Luftblaschen im Innern des
Gels beglinstigen. Nach den Ausfilhrungen 8. 860 beruht die
Tritbung im Umschlag auf dem massenhaften Auftreten von Luft-
blaschen im Innern des (xels.

VY. Der Zustand des Gels in O ist also charakterisiert durch
das Vorbandensein einer Dilatation der eingeschlossenen Fliissigkeit
und einer Kompression der sie einschliefsenden Kieselsiure.

Die Kompression des Kieselsiuregeriistes und die Dilatation
der Flissigkeit hangen nun ganz von dem Kriimmungsradius R
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der Flissigkeitsoberfliche ab (Fig. 5). Beide sind sehr grofs bei
kleinem R, sie verschwinden hingegen bel ebeuner Begrenzung., Wird
daher durch Zufuhr von sehr wenig Wasser der Krilmmungsradius
der Grenzfliche stark vergrofsert, so #ndert das sehr viel in den
Spannungsverhiiltnissen des Hvdrogels: Es bedeutet eine grofse Ent-
lastung der Spunnung, also der Kompression der Kieselsiure und
der Dilatation der Fliissigkeit. Das Gelgeriist wird sich etwas aus-
dehnen, die Flissigkeit sich kontrahieren und das Gel wird eine
entsprechende Wassermenge noch aufnehmen konnen. (Diese Ver-
héltnisse sind wichtig zur Beurteilung der Kurven Z, und der
Wiederwisserung von O, bis O).

Entwisserung des Hydrogels.

Das meiste Wasser bis ca. 6 Mol ILO auf 1 Mol 8i0, ver-
dampft unter normaler Tension des gesiittigten Wasserdampfes (wahr-
scheinlich handelt es sich um das in dem Netzwerk des Gels ein-
geschlossene, anfangs abprefsbare Wasser), Aus der Tensions-
abnahme von ca. 6 Mol. H,O an wiirde folgen, dafs von da ab das
Wasser in den Kapillaren konkave Menisken auszubilden beginnt.
Aus den Dampfdruckerniedrigungen kann aber lings A; nicht auf
den Durchmesser der Kapillaren geschlossen werden, weil das Gel
noch nicht Volumkonstanz erreicht hat, sich also withrend des Fin-
trocknens fortwihrend veréindert. :

Erst wenn die Gelwande sich verfestigt haben, das Gel
sich bei weiterem Austrocknen nicht mehr zusammenzieht,
kann unter Annahme zylindrischer Hohlriume obige Formel an-
gewendet werden. Dann lafst der Dampfdruck im Umschlag
Riickschlisse auf die Grisfse der Hohlriume zu.

Entwasserung im Teil 00,. Wie schon Borscarr beob-
achtet hat, und wie aus der ultramikroskopischen Beobachtung S. 359
hervorgeht, erfolgt das Kintrocknen gewthnlich nicht von auflsen
nach innen, sondern derart, dafls fliissigkeitsfreie Hohlriume im
Innern entstehen, und zwar gleichzeitig an vielen Stellen.

Es darf angenommen werden, dafls das Wasser im Punkt O
an der Oberfliche Menisken von einem Kriimmungsradius ausgebildet
hat, der dem Dampfdruck der Gasphase entspricht (Fig. 6).

Menisken von solcher Grestalt bedingen, entsprechend der Steig-
hohe von mehreren Kilometern, eine michtige Zugwirkung anf die
darunter befindliche Flilssigkeitsschicht. Die Folge davon wird das
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Auftreten von Uuft! im Innern der Fliissigkeit sein (vergleichbar
dem Aufschiumen von gasgesattigten Fliissigkeiten bei Druck-
entlastung).

Der horizoutale Verlauf der Entwisserungskurve in O O, deutet
an, dals die Krimmungsradien der Menisken im Innern des Gels
ungefihr gleich sind oder nur um weniges grofser, als die an der
Oberflache, von welchen aus die Verdunstung der Fliissigkeit erfolgt.

Kurventeil 0, 0;. Im Punkt O,
sind die Kapillaren im wesentlichen ent-

" leert, und es handelt sich lings O, 0, nur
mehr um adsorbiertes? oder in der Gel-
substanz gelostes Wasser, falls das (zel
aus Si0, besteht.

Wollte man das Wasser in diesem
Kurventeil als Hydratwasser ansehen,
so liefse sich der Gang der Kntwisse-
rung erkliren unter der Annahme, dals
das Hydrat und Kieselsaureanhydrid eine
feste Losung bilden, #hnlich wie manche
wasserhaltige, kristallisierte Mineralien
(Natrolith, Phakolit u. 2.) nach TaMmaxx?

als feste Losungen aufzufassen sind.

Wie schon erwahnt, ist die KEntwisserung in diesem Teil voll-
kommen reversibel und die Gleichgewichte stellen sich verhiltnis-
milsig schnell ein.*

Fig. 6.
4 — Oberfliiche des Gels.
B — Inneres des Gels.

Wiederwisserung des Hydrogels. TFillung der Kapillaren.

Die Kurve der Wiederwisserung O, O, hat einen anderen
Verlauf als die Kntwisserungskurve.

Die Erklirung dieser Abweichung diirfte wohl in folgendem
gefunden werden: Ks ist eine bekanute und leicht zu reproduzierende
Erfahrung, dals das Wasser in unbenetzten Rohren nicht so hoch
aufsteigt wie in benetzten und beim Anstieg in ersteren einen Meniskus
von grofserem Kritmmungsradius ausbildet als in letzteren. Diesem
grofseren Krilmmungsradius entspricht aber ein hoherer Dampf-
druck. Nehmen wir an, dafls Ahuliches bei der Wiederwiisserung

! Das Hydrogel enthilt betrdchtliche Mengen Luft absorbiert, die bei
Druckentlastung zu Bldschenbildung Veranlassung geben.

* Vgl. H. Frevnoricn, Kapillarchemie, 8. 491.

3 G, Tamwmanx, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 323—336.

¢ Vax BeuMerExN, Z, anorg. Chem. 13 (1897), 258,
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der Gele eintritt, so miifste die Fiillung der Kapillaren unter htherem
Druck erfolgen als die Entwiisserung, bei welcher die Wande durch
die zuriicktretende Fliissigkeit, soweit dieselbe reicht, benetzt sind.
Tatsachlich erfolgt die Wiederwisserung bei héherem Druck.

Die einfachste KErklarung der Hysteresis im Gebiet 0 0, 0, O
scheint mir also darin zu bestehen, dals die Krimmungsradien der
Menisken bei der Wiederwiisserung grofser sind, als bei der Ent-
wiasserung.! Die mindere Benetzung bei der Wiederwiisserung konnte
auf Wirkung der adsorbierten Luft zuriickgefiihrt werden. Xs sind
aber noch andere Krklirungen der Hysteresis méglich.?

Im Punkte O, sind die Kapillaren wieder gefillt, aber bei
hoherem Dampfdruck, als dem Umschlag entspricht, da bei der
Wiederwiisserung zufolge der Voraussetzung die Kriimmungsradien
grofser sind als im Umschlag. Nach (V) entspricht der geringeren
Kriimmung der Menisken eine Entlastung der Spannungen im Gel,
und dementsprechend eine vermehrte Flissigkeitsaufnahme. Tat-
sachlich liegt der Punkt O, nicht nur hoher als O, sondern auch
nach rechts verschoben. Das Gel enthilt also mehr Wasser, als
im Punkte O.

Auch der Verlauf der y-Kurve O, O, erklirt sich ungezwungen
aus der Anderung der Kritmmungsradien. Da das Gel nicht quellbar
ist, sondern nur kleine Voluminderungen innerhalb der Elastizitiits-
grenze gestattet, so ist auch hier die Wasseraufnahme nach V zu
erkliren. Im Punkte O, ist die Tension des Gels gleich der des
ebenen Wasserspiegels. Die Begrenzung der Wasseroberfliche in
den Kapillaren gegen den Gasraum mufs daher eine ebene sein
und die Kapillarspannung ist nach (V) verschwunden. Lings O, O,
werden die Spannungen im wassererfiillten Gel also aufgehoben und
der Erweiterung des Gesamthohlraumes entspricht eine weitere ge-
ringfilgige Wasseraufnahme,

Dieselbe Erklarung kann man fiir alle anderen Z,- Kurven geben
und ihr nabezu geradliniger Verlauf spricht fir die Richtigkeit der
gemachten Voraussetzung.

Irreversible Zustandsinderungen. (Kurve 4.
Bei der Entwisserung des Hydrogels der Kieselsdure lings 43
treten uns zwei Fragen von Wichtigkeit entgegen:
! Auf diese Erkldarung der Hysteresis wurde ich von Herrn Privatdozenten
Dr. v. Kirmdx aufmerksam gemacht, dem ich auch fiir Durchsicht dieser

Arbeit sehr verbunden bin.
* Vgl. Frevnoricn, Kapillarchemie.
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1. die Frage — Warum kann die 4;-Kurve nicht in entgegen-
gesetztem Sinne durchlaufen werden?

2, die Frage nach der Natur der irreversiblen Anderungen
im Bau des Gels, die langs A4p, also so lange das Gel noch nicht
fest geworden ist, mit der Zeit eintreten. Wie weiter unten ge-
zeigt wird, hat vAx Bemmenen festgestellt, dals eine monate- oder
jahrelange Alterung des Gels bei konstantem Dampfdruck stets
Anderung der Lage und Lange des Kurvenstiicks O O, herbeifithrt.
(Fig. 7.
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Was die erste Frage anlangt, so sind zurzeit noch verschiedene
Erklarungsmoglichkeiten vorhanden; ihre Beantwortung erfordert
noch eingehendes Studium.

Die zweite Frage scheint schon eher einer Beantwortung zu-
ganglich zu sein. Beim Versuch einer Erklirung der zeitlichen
Verinderungen des (elbaues mfissen jedenfalls zwei Vorginge in
Betracht gezogen werden, die in der Kolloidchemie iiberall eine
grofse Rolle spielen: die Teilchenvereinigung, ahnlich der bei
der Koagulation der Metallkolloide auftretenden,? dann die Ver-
grofserung von Ultramikronen auf Kosten kleinerer, also
Teilchenwachstum eventuell durch Kristallisation.?

! Bei der Koagulation der Kieselsiure tritt keine so weit gehende Los-
trennung vomn Wasser ein, wie bei den Metallkolloiden. Betrachtet man die
Amikronen im Gel der Kieselsiure als durch Wasserhiillen voneinander ge-
trennt, so ist noch ein weiter Spielraum fiir das Zusammentreten derselben
unter Durchbrechung der Wasserhiillen gegeben.

? Das Auftreten von Kieselsiiurekristillchen im Gel der Kieselsiure bei
hoheren Temperaturen ist schon mehrfach beobachtet worden. Auch bei ge-
wohnlicher Temperatur wird zweifellos Kristallisation eintreten konnen, nur
erfolgt vermutlich das Wachstum so langsam, dals die Kristalle im Verlauf
einiger Monate oder Jahre noch nicht das mikroskopische Gebiet errcichen.
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Beide Vorgiinge miissen zu einer Vergrdfserung der Hohlraume
und zu einer Verfestigung des Gelgeriistes fithren, wenn sie unter
Bedingungen erfolgen, bei welchen das Gesamtvolum der Kieselsdure
annihernd konstant erhalten wird, also bei Aufbewahrung unter
Wasser oder bei konstantem Dampfdruck.

Einflufs der Alterung. Wenn bei langem Aufbewahren
eines Gels unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Kristalli-
sationsprozesse oder dergl. zu einer KErweiterung der Hohlriiume
fihren, so mufs der Dampfdruck im Umschlag bei derartig ge-
alterten Gelen grofser sein als bei frischen. Dies ist, wie aus
Fig. 71 ersichtlich, tatsichlich der Fall, je alter das Hydrogel,
um so hoher liegt der Umschlag.

Die Alterung des Gels erfolgte hier bei Aufbewahrung unter ge-
sattigtem Wasserdampf.

Volumen der Luft in den Hohlriumen.

Vax BremmeLen? fand folgende spezifische Gewichte der trockenen
Hydrogele:

4, (frisch) Nr. 107 . . . 117
A, 6 Monate alt Nr.105 . . . 1.05
4, 5 Jahre alt Nr.106 . . . 09

Daraus und aus dem spezifischen Gewicht der Gelsubstanz selbst
hat vax BEmMELEN das Volum der Hohlriume auf 1 Volum Gel-
substanz berechnet und folgende Werte fiir das frische und ge-
alterte (el gefunden:

Ay (frisch) . . . . 0.1
A, 6 Monate alt . . 094
4, 5 Jahre alt. . . 1.25

Das Volum der adsorbierten Luft ist bedeutend gréfser als das
der Hohlrdume, woraus folgt, dafs die Luft im Hydrogel verdichtet
ist. Auf 1 Volum Hohlraume kommen folgende Volumina Luft von
Normaldruck und Temperatur:

A4 (frisch) . . . . . 42
A, 6 Monate alt. . . 265
A 5 Jahre alt . . . 2.0

! Vax Bewmueren, Z. anorg. Chem. 13, 345,
* Vax Beumerey, Z. anorg. Chem. 18, 114—117.



Diese Zahlen sprechen dafiir, dafls eine Verringerung der Gesamt-
oberfliche der Gelteilchen durch Alterung herbeigefithrt worden ist,
denn je kleiner die Oberfliche, um so weniger Gas kann dieselbe
durch Adsorption aufnehmen. Gleichzeitig sind aber, wie aus obigen
Zahlen hervorgeht, die Hohlriume vergréfsert. Es spricht dies sehr
fir das vorher erwihnte Heranwachsen von Ultramikronen auf
Kosten kleinerer, etwa einem Kristallisationsprozefs vergleichbar.

Einfluls des Glihens auf das Hydrogel der Kieselsidure.

Ein ganz schwaches Glithen des Hydrogels hat folgenden
Einflufs auf die Wasseraufnahme desselben: Die Gréfse des Drucks,
der beim Entwissern konstant bleibt, andert sich wenig, aber das
Konzentrationsintervall O O, nimmt stark ab; stirkeres Glithen wirkt
in dbnlichem Sinne, wie aus folgender Figur, die vaxy BEMMELENS!
Arbeit entnommen ist, zu ersehen ist. Bel starkem Glihen verliert
schliefslich das Hydrogel fast ganz seine Wasseranfnahmefahigkeit.

Nach Bourscmri? ist ein Salzgehalt des Gels (der durch Aus-
waschen meist schwer zu entfernen ist), von Einflufs auf die Ver-
anderungen beim (Glithen. Wiahrend fast salzfreie Gelstiicke sich
im Innern kaum verindern, zeigen salzhaltige eine bemerkenswerte
Verinderung, indem sie sich tritben und das Vermégen Wasser auf-
zunehmen einbiifsen. Ks konnte in solehen geglithten Stiicken eine
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Fig. 8. Einfluls des Glithens.

1 Vax BeuMmELEN, Z. anrorg. Chem. 13, 350.
# 0. Birscawr, 1. e. 8. 3371.
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sehr deutliche Wabenstruktur, bzw. die Ausbildung von Sphiriten
nachgewiesen werden.

Auf Grund der Kurven und des mikroskopischen Befundes
konnte man sich etwa folgendes Bild von den Vorgingen machen.
Im Platintiegel werden die Gelstiicke verschiedenen Temperaturen
ausgesetzt; dabei sintern sie an den stiirker erhitzten Stellen zu-
sammen. -Spuren von Alkalisalzen, die im Hydrogel meist enthalten
sind, begiinstigen den Vorgang.

An den weniger erhitzten Stellen oder an solchen, die ganz
salzfrei sind, wird das Gelgewebe noch intakt bleiben, die Poren
haben ihre urspriingliche Grofse, der Umschlag mufs daher noch
bei demselben Dampfdruck erfolgen, bei dem er frither eingetreten
ist.1 Da aber ein Teil der Poren vernichtet oder dem Dampfdurch-
tritt entzogen ist, so kann im ganzen nicht so viel Wasser aufge-
nommen werden als vorher: Daher die Kurven mit dem verkiirzten
Umschlag bei annihernd gleichem Dampfdruck.

Firbungen des Gels der Kieselsdure.

Entsprechend der sehr grofsen Oberfliche des Gels der Kiesel-
saure hat dasselbe auch betrichtliches Adsorptionsvermdgen, das
am einfachsten im Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden
kann. Dabei zeigt sich, dafs saure Farbstoffe verhiiltnismifsig
schwach und reversibel adsorbiert werden, basische Stoffe dagegen
sehr kraftig. Man koénnte dies auf Bildung von salzartigen Ver-
bindungen der Kieselsiure mit den Farbbasen zuriickfithren; gegen
diese Auffassung spricht aber, dafs die Kohle und zahlreiche andere
Adsorbentien sich gegen basische Farbstoffe ganz &hnlich verhalten.
Die mit Fuchsin, Methylviolett, Malachitgriin erhaltenen Farbungen
sind zuweilen auflserordentlich intensiv und kénnen durch Aus-
waschen nicht entfernt werden. Die Farbungen mit saueren Farb-
stoffen hingegen lassen sich durch Waschen nahezu vollstindig ent-
fernen, auch die mit Kongorot.

Das Verhalten des trockenen Gels gegen Hydrosole.
Wie oben ausfithrlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der
Kieselsiure von aufserordentlich feinen Poren durchsetzt. Damit
steht in Zusammenhang seine Fihigkeit, sich schnell mit Wasser

! Die geringfiigige Erniedrigung des Umschlages lifst allerdings auf ein
wenn auch unbedeutendes Einschrumpfen der Poren schliefsen.
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zu durchtriinken, Kristalloide ungehindert passieren zu lassen, sich
mit diffandierenden Farbstoffen anzufirben, jedoch XKolloidteilchen
den Eintritt in das Gelgeriist zu verwehren. Verfasser hat mit ge-
trockneten glasklaren Stiicken Kieselsiure-Versuche angestellt, die be-
weisen, dafs man das trockene Gel der Kieselsdure ahnlich wie ein
Ultrafilter zur 'I'rennung von Dispersionsmittel und disperser Phase
verwenden kann.

In verdiinnte Fuchsinlosungen geworfen nahmen sie den Farb-
stoff ganz rapid auf. Kolloidlosungen dagegen gaben ihr Wasser
an die trockenen Gelstiicke ab, die dasselbe wie ein Schwamm auf-
sogen, wobei die Oberfliche der Gelstiicke mit einer halbfesten
Kolloidschicht bedeckt wurde.

Ein Gelstiickchen in 109 ige Losung von kolloidalem Silber
eingetaucht und sofort aus der Liésung entfernt, zeigte momentan
auf seiner Oberfliche einen lebhaft glinzenden Silberspiegel.

Benzopurpurin blieb auf der Oberfliche und drang hochstens
in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse.

Ebenso wurden Karmin und kolloidales Eisenoxyd an der
Oberfliche gespeichert, ohne in das Innere zu dringen.

Da bei diesen Versuchen das Hydrogel in kleinere Stiicke zer-
springt, ist es zweckmilsig, die Beobachtungen bei 20—30facher
Vergrolserung unter dem Mikroskep anzustellen und den Uberschufs
des Hydrosols mit Wasser, Alkohol u. dgl. zu entfernen.

Mikroskopische Beobachtung des Durchfriankens der Gelstiicke.

Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kiesel-
siure unter Wasser bei ca. 20facher Vergriofserung, so kann man
eine Reihe interessanter Krscheinungen wahrnehmen. (Gewdhnlich
zerspringt nach wenigen Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl
kleinerer Stiicke.! Das Wasser dringt anfangs rapid, spiter lang-
samer in das Innere der Kieselsiure ein, die dort befindliche Luft
immer mehr zusammendrangend und komprimierend, bis schliefslich,
wenn nicht neuerdings Zersprengung eintritt, Luftblasen lebhaft
durch gebildete Risse entweichen.

Da sowohl die wassergetriinkte wie die lufthaltige Kieselsiure
vollkommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ihren

' Wie schon Birscanr richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster
Linie auf Spannungen im Gel zuriickzufiihren. In zweiter Linie kommt hier
aber auch die Kompression der eingeschlossenen Luft mit in Betracht.
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Brechungsexponenten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Kr-
scheinung ungehindert zu verfolgen. Die lufterfiillte Kieselstiure er-
scheint wie eine Luftblase in einem stiirker brechenden Medium;
sie verkleinert sich allmiblich bis auf einen geringen Bruchteil ihres
urspriinglichen Volumens, und schliefslich tritt Entweichen der Luft
durch Spalten oder Zerspringen ein, das gleichfalls von lebhafter
Gasentwickelung begleitet ist.

Noch bequemer kann man das Kindringen von Benzin (oder
Benzol) beobachten. Seiner geringeren Oberflichenspannung ent-
sprechend dringt es weniger heftig als das Wasser in die Kapillaren
ein, und die Gelstiicke bleiben meist ganz oder zerspringen nicht
explosionsartig wie bei Kinwirkung des Wassers.

Andere Theorien der Entwisserung.

Im vorangehenden Teil, S, 364—367, ist der Versuch gemacht
worden, die Anderung des Dampfdrucks bei der Entwisserung des
Gels der Kieselsiure zu erkliren auf Grund der Krkenntnis, dafs
dasselbe von amikroskopischen Hohlraumen durchsetzt ist; und unter
Anwendung der Kapillarititsgesetze auf diese Vorginge.

Eine von der gegebenen in mehreren Punkten abweichende,
in anderen iibereinstimmende Krklarung derselben Vorginge ist von
FrruxpricH in seiner Kapillarchemie gegeben worden.! Frruxp-
LICH stiitzt sich dabei auf die Borscurische Auffassung des Gels
der Kieselsiure.

Von Herrn Kollegen Tammany wurde ich auf eine von ibhm
schon friiher vertretene Theorie der Entwisserungsisothermen auf-
merksam gemacht, die allerdings das Vorhandensein von Hohlriumen
nicht berticksichtigt, und deren wesentlicher Inhalt hier kurz mit-
geteilt sel

»Aus dem Druck-Konzentrationsdiagramm des Kieselsiuregels
nach vax BemmeLex kénnen folgende Schliisse gezogen werden:

Da auf dem Kurvenstiick 4; der Dampfdruck mit abnehmender
Wassermenge sich kontinuierlich #ndert, so liegen hier Zwei-Phasen-
gleichgewichte vor; dasselbe gilt fiir das Kurvenstiick 4,. Dagegen
dndert sich auf dem Kurvenstiick 4a,; der Dampfdruck bei Ande-
rung der Wassermenge im (Fel nicht, woraus zu schliefsen ist, dals
in diesem Gebiete ein Drei-Phasengleichgewicht vorliegt.

' H. Freunorien, Kapillarchemie, Leipzig 1909. 5. 488 und 493.
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Da in dem System Kieselsiuregel — Wasserdampf, die eine Phase
zweifellos Wasserdampt ist, so verhilt sich das (el in den Konzen-
trationsgebieten der Kurvenstiicke 4; und 4, wie eine Phase, in
dem Konzentrationsgebiet des Kurvenstiickes 4,; ist es aber als
aus zwel Phasen aufgebaut anzusprechen. In der Tat ist von
vax BEMMELEN nachgewiesen worden, dafs, wenn der Druck des
Kieselsauregels unabhiingig von der Zusammensetzung wird, das
(3el sich triibt, wihrend diese Triibung verschwindet, wenn der
Druck auf den Kurvenstiicken 4,, 4; und Z, sich bewegt. Das
Tritbwerden des Gels ist auf die Bildung einer neuen Phase im
Gel selbst, wie bei der Verwitterung von kristallisierten Salzhydraten,
zuriickzufithren.

Aus dem Dampfdruckdiagramm des Kieselsiuregels ist auch die
Zusammensetzung der beiden Phasen zu bestimmen; dieselben ent-
sprechen bekanntlich den beiden Konzentrationsgrenzen, innerhalb
deren der Druck des Systems konstant ist. HKs ist bemerkenswert,
dals die auf diese Weise ermittelten Zusammensetzungen der beiden
Phasen unter gewissen Bedingungen den Formeln der Meta- und
Orthokieselsiure (Si0,H, und SiO,H,) entsprechen.

Die 8. 364-—367 gegebene Theorie wie auch die vorstehende sind
einer mehrfachen Priifung zughinglich, die allerdings viel Zeit in
Anspruch nimmt, und deren Resultate demgemils erst spiter mit-
geteilt werden kdnnen.

Zusammenfassung.

Aus der ultramikroskopischen Untersuchung des trockenen Gels
der Kieselsiiure ergibt sich, dafs seine Struktiur eine viel feinere ist,
als von BuUrscHLl angenommen wurde. — Der Bau des Gels ist
im wesentlichen amikroskopisch.

Die amikroskopischen Hohlriume miissen untereinander im Zu-
sammenhang stehen, da eine vollkommene Durchtrinkung des Gels
mit den verschiedensten Fliissigkeiten moglich ist. ‘

Unter Voraussetzung der Gitltigkeit der Kapillargesetze fiir sehr
kleine Kapillaren wurde der Durchmesser der Hohlriume im Gel
der Kieselsiure zu ca. 5 uu berechnet fiir eine Dampfdruckernie-
drigung von 6 mm.

In Ubereinstimmung mit solch kleinen Abmessungen steht
das optische Verhalten des Gels, ferner seine Verwendbarkeit als
Ultrafilter.



Die Erscheinungen im Umschlag wurden ultramikroskopisch
untersucht, und es wurde eine Erklirung ihres Zustandekommens
gegeben.

Die Entwisserungs- und Wiederwisserungsisothermen vax Brm-
MELENs fanden eine einfache Erklirung auf Grund der Annahme,
dals die Verminderung der Dampfdruckspannung aunf die Tensions-
verminderung des Wassers in sehr kleinen Kapillaren zuriick-
zufithren ist,

Gottingen, Institut f. anorganische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1911,
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