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Ueber die Substitution von Kristallwasser durch
Wasserstoffsuperoxyd.

Von Franz Miinzberg.

Mit 7 Tabellen.

Einleitung.

Dadurch, da} in Kristallgittern die Bestandteile einer jeden
Verbindung charakteristische Gleichgewichtslagen einnehmen, ist
ein gleichzeitiges Vorkommen {remdartiger Bestandteile im
Gitter nicht leicht zu erwarten; es sei denn, daB sie im Sinne der
Grimmschen Theorie der Mischkristallbildung durch annahernd
gleiche Grofle und Gestalt der Elementarbereiche den gleichar-
tigen Gitteraufbau nicht betrachtlich stéren.

Dem gegeniiber ist aber zu beachten, dall gewisse Molekiil-
gattungen wie Wasser, Ammoniak u. a. die Fahigkeit haben, sich
in die verschiedenartigsten Salzgitter einzubauen und diese dabei
vollkommen umzugestalten. Da es sich hiebei um neutrale Mole-
kiile handelt, ist es nicht leicht festzustellen, welche Krafte hier
die Gitterkrafte {iberwinden und die damit verbundene Arbeit
leisten.

Es ist bemerkenswert, daB die erwahnten additionsfihigen
Stoffe eine Reihe besonderer Eigenschaften besitzen: Sie weisen
eine hohe Dielektrizititskonstante (DEK) und grofie Temperatur-
abhingigkeit derselben auf, sie sind im Sinne der Debye’schen
Theorie ,,Dipolfliissigkeiten’ Mit Hilfe der Annahme von Di-
polen kann nicht nur die Assoziation, das Losungsvermdgen und
die Dissoziationsfahigkeit dieser Stoffe aufgekliart werden, sondern
es liegt auch nahe, auf ihre Dipolnatur den Einbau in Salzgittern
zurtickzufiihren.

Man darf annehmen, daB die Jonenkraftfelder heteropolarer
Gitter auf die Dipolmolekiile ,,ausrichtend wirken. Indem das
negative und positive Ende des Dipols vom positiven und
negativen Gitterion angezogen wird, kann sich das Dipol-
molekiil in jenen giinstigen Fallen, wo die Dehnungsarbeit
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an den Jonen, des Gitters kleiner ist als die bei der Bin-
dung des Dipols freiwerdende potentielle Energie, zwischen die
Gitterionen einschalten. An den Dipolmolekiilen tritt sonach
eine besondere Art von Valenzkriaiten auf, die die Bildung ge-
wisser Komplexe innerhalb der Gitter herbeifiihrt und deren In-
tensitit in der Reihenfolge der DEK abnehmen solite: Cyan-
wasserstoff g5, Wasserstoffperoxyd (40 %) 85, Formamid 84,
Wasser 81.

Es miifiten demnach auBler den vielen allgemein bekannten
Additionsverbindungen mit Ammoniak und Wasser auch solche
mit Stoffen hoherer DEK existieren; ja letztere sollten sogar im
Stande sein, sich in der angegebenen Reihenfolge aus ihren \ er-
bindungen zu verdriangen, dhnlich wie in der Spannungsreihe jedes.
Metall die nachfolgenden edleren aus dem Jonenzustand verdringt.

Herstellung von Perhydraten.

Zur Uberpriifung der hier entwickelten Vorstellungen wurde
als Erstes versucht, das Kristallwasser der Hydrate durch
Hydroperoxyd zu verdringen. Leider begegnet schon die quali-
tative Untersuchung dieses , Austausches groflen Schwierig-
keiten, da das Peroxyd einerseits mit vielen Hydroxyden und
Salzen, mit Chromaten, Boraten, Karbonaten usw. in chemische
Reaktion tritt, andererseits selbst von Schwermetallsalzen karta-
lytisch zersetzt wird.

Die von mir zur Auffindung von Perhydraten unter mannig-
fach variierten Bedingungen (Anderung der Peroxydkonzentra-
tion bis zu 8o 9, der Temperatur von 0—80 °) angestellten Ver-
suche haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt:

I. Von den bisher in der lLiteratur angegebenen Perhydraten
konnten nur fiinf bestatigt werden, nimlich das des Natrium-
sulfats, Kaliumfluorids, Ammoniumphosphats
(sekundiar), Natriumphosphats und Natrium-
pyrophosphats.

II. Von den anderen in der Literatur verzeichneten Salzen,
Aluminiumsulfat, Kalialaun, Ammonsulfat, KXadmiumchlorid und
Kalciumchlorid, konnte ein Perhydrat nicht erhalten werden.
Der angegebene Peroxydgehalt dieser Salze ist auf Mutterlaugen-
einschliisse zuriickzufiihren (Nachweis mikroanalytisch unter dem
Mikroskope).

ITI. Negativ verliefen ferner die Versuche mit den Sul-
faten des Li, Na (primir), Be, Mg, Al, Ca, Cd, Zn;
mit den Chloriden des Mg, Sr, Ba;
mit Ba-chlorat und Na-perchlorat;
mit den Phosphaten von Ca, Sr, Ba, i, Be, Zn, Mg, Cd;
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mit den Pyrophosphaten von Li, Be, Zn, Mg, Cd, Al. (Bromide
und Jodide kénnen nicht untersucht werden, da sie mit Peroxyd
unter Abscheidung von Brom, bzw. Jod reagieren.)

IV In folgenden bisher noch nicht bekannten Fillen wurde
die Bildung von Kiristallperoxydverbindungen festgestellt:

Natriumammoniumphosphat,

Magnesiumammoniumphosphat,

Magnesiumammoniumarseniat,

primdres Ammoniumphosphat,

sekundidres Natriumarsenat,

Kalium und Natriumyproantimoniat,

Ammonium- (neutral), Kalium-, Kalcium-,

Strontium und Barium-Pyrophosphat.

Wihrend bei den Phosphaten und Arsenaten eine andere
Bindung des Peroxyds als in Form von Kristallperoxyd nicht in
TFrage kommt, ist bei den Pyrophosphaten die Reaktionsweise mit
Peroxyd noch nicht hinreichend studiert. Es muBte darum nach-
gewiesen werden, daBl weder durch Pzrhydrolyse Natriumperoxyd,
noch die Salze der Per- oder der Uberphosphorsiure entstehen.
Nachdem =zuerst die Abwesenheit dieser Produkte festgestellt
war, konnte sodann auf mehrere Arten (Abbau der Perhydrate
durch IExtraktion mittels absolut wasserfreien Aceton oder
Ather, ferner Abbau in der Hitze, sowie Abdestillieren des unzer-
setzten Kristallperoxyds im Vakuum) die Existenz von Kristall-
peroxyd nachgewiesen werden. Als interessanteste Eigenschaft
dieser Perhydrate mufl hervorgehoben werden, dafl das Peroxyd
auch bei tiefen Temperaturen (0°) befihigt ist, in die Kristalle
aller wasserloslichen Salze, die Peroxyd addieren kdnnen, je nach
der Konzentration der Auflenlosung hinein und aus ihnen wieder
herauszudiffundieren, ohne daB dabei an den Kristallen eine
sichtbare Verdnderung zu beobachten wire. Eine Erscheinung,
die sonst an Kristallen erst bei hohen Temperaturen eintritt.

Den erhaltenen Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, daf
fast ausschliefilich nur die Salze drei- und mehrbasi-
scher Siduren Kristallwasserstoffperoxyd binden konnen.
Bei den 16slichen Salzen dieser Kategorie verliefen alle Additions-
versuche positiv. Die zahlreichen untersuchten Salze der ein-
und zweibasischen Sduren bilden dagegen im allgemeinen keine
Perhydrate bis auf Natriumsulfat und Kaliumflorid. Der grofien
Dipolintensitiat des Peroxyds zufolge wire eigentlich zu erwar-
ten, daBl es sich allgemein in alle Salze so einbauen kann, wie es
bei den Salzen mehrbasischer Sauren der Fall ist. Dazu ist je-
doch zu bemerken, daB beim Peroxyd nicht allein die Dipolinten-
sitat, sondern auch das Molekiil groBer als beim Wasser ist. Schon
fiir den Einbau von Wasser in Salzgitter ist =s wichtig, daB der
Bereich, den die zu einem Salzmolekiil gehdrigen Jonen im Gitter
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einnehmen, auf die GroBe des Wassermolekiils abgestimmt ist,
damit dieses eintreten kann. Die kleinsten Elementarbereiche
ca 2—5 10-** cm?®) finden sich bei den bindren Verbindungen
elementarer Jonen und besitzen eine zu dichte Packung, als daB
sich Wassermolekiile leicht einbauen konnten. Diese finden erst
Aufnahme bei einem grofleren Elementarbereichz (von ca 8 10-%
cm?® an), der aber fiir das grofere Peroxydmolekiil noch zu eng-
maschig ist. Es ist nur folgerichtig, wenn die Peroxydbindung
erst bei den Salzen der drei- und mehrbasischen Siuren eintritt,
die gerade die groBten Elementarbereiche (ca 11—13 10-%* cm?®)
aufweisen.

Bindungsverhiltnisse in Peroxydhydraten.

Die beim Einbau von Peroxyd in Hydraten entstehenden
Doppeladditionsverbindungen sind vor allem hinsichtlich des
Bindungsverhiltnisses ihrer drei Komponenten interessant, da
mehrere Fille vorzusehen sind:

1. Addition des Peroxyds ohne Verinderung des Hydrat-
wassergehaltes,

2. Substitution des Hydratwassers durch %, 1, Mol
Peroxyd.

Dabei kann in beiden Fallen entweder kontinuierlicher oder
molarer Einbau stattfinden. Wenn den wenigen in der l.iteratur
angegebenen Formeln Glauben geschenkt werden kann, sprechen
sie fiir eine molekulare Substitution. Nach der Art der Dar-
stellung der Perhydrate durften jedoch die zur Analyse ver-
wandten Préaparate keine homogenen Verbindungen, sondern Ge-
mische gewesen sein. Nach der Phasenregel ist es in diesen
Dreikomponentensystemen zur Erzielung einer einheitlichen
festen Phase notwendig, wahrend der Einstellung der Boden-
korpers ins Gleichgewicht Temperatur und Konzentration kon-
stant zu halten. Dem gegeniiber wurden in allen vorangegange-
nen Arbeiten die Perhydrate gerade dadurch abgeschieden, dafl
die. Peroxydkonzentration oder die Temperatur verindert wurde.
Auch geniigt es nicht zur Feststellung der Bindungsverhiltnisse
eine einzelnstehende Verbindung herzustellen, sondern es mussen
im Systeme Salz-Wasser-Peroxyd eine Reihe von Gleichgewichten
bei verschiedenen Peroxydkonzentrationen eingestellt und auige-
nommen werden. Die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen
festem Salz als Bodenkdorper und der jeweils gewidhiten flilssigen
Phase bei konstanter Temperaturund konstanter
Peroxydkonzentration ermoglichen folgende Methoden:

1. Durch Umbkristallisation; entweder durch Eintragen einer
leichter 16slichen instabilen Phase (Anhydrid), die von selbst um-
kristallisiert, oder hei schwer loslichen Salzen durch Fillung.
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Durch Hineindiffundieren des Peroxyds in den Boden-
korper.

3, Durch Herausdiffundieren aus einem hoheren Perhydrat.

Gleichgewichte spezieller Systeme.

Niher untersucht wurden die Systeme:

Natriumsulfat-Wasser-Peroxyd,

Natriunipyrophosphat-Wasser-Peroxyd,

RBariumpyrophosphat-Wasser-Peroxyd.

\it Ausnahme des schwer}oslichen Bariumpyrophosphats,
das nur durch Fallung ins Gleichgewicht einzustellen war, wurden
alle drei Wege der Gleichgewichtseinstellung beschritten, um
sicher zu sein, daB man stabile Gleichgewichte erhalt. Interes-
santer Weise liefern beim Natriumpyrophosphat alle
drei Wege von einander verschiedene Gleichgewichtslagen, soda
hier die drei Systeme

1. Anhydrid-Wasser-Peroxyd,

Dekahydrat-Wasser-Peroxyd,

3 Perhydrat-Wasser-Peroxyd
zu unterscheiden sind. Im ersten Systeme wurde feinst pulveri-
siertes Anhydrid in die gewdhlten Wasser-Peroxydgemische ein-
getragen und war in wenigen Stunden zu klarem ca. 1 mm groflen
Kristallen umkristallisiert. Im zweiten Systeme wurden mog-
lichst gleichgrofle (ca. 2 mm) Kristalle des Dekahydrates als Bo-
denkérper angewandt, an welchen nachweislich keine Umkristalli-
sation eintrat, sondern das Perhydrat ausschlieflich durch Hinein-
diffundieren des Peroxyds in die kompakten Kristalle gebildet
wurde. Im dritten Systeme wurde stets das gleiche hdhere Per-
hydrat (Bodenkérper des Gleichgewichts No. 16, Tab. 3) mit ab-
gesattigten Peroxydwassergemischen niederer Konzentration zu-
sammengebracht, so daf hiebei das Gleichgewicht durch Heraus-
diffundieren des Peroxyds eingestellt wurde. Bei den Natriu m-
sulfatgleichgewichten, wo in gleicher Weise vorge-
gangen worden war, wurde nur ein Gleichgewichtssystem er-
halten (Tab. 1). In diesem wurden die Gleichgewichte No. 3, 6,
8. 9, 10, 11, 12, 13 und 14 vom Anhydrid, No. 2, 4 und 7 vom
Dekahydrat und die iibrigen No. 1 und 5 vom Perhydrat des
Gleichgewichtes No. 7 aus eingestellt. Damit die jeweils ge-
wahlte Peroxydkonzentration wihrend der Gleichgewichtsein-
stellung konstant bleibt, muBte die fliissige Phase immer im
groflen UberschuB iiber die feste vorhanden sein und jeder Zer-
fall des Peroxyds vermieden werden. Dies wurde erreicht durch
Arbeiten bei tiefer Temperatur unter peinlichstem Ausschlu8 jedes
Katalysators des Zerfalls (durch sorgfaltige Umkristallisation der
Salze pro analysi und Verwendung paraffinierter Gefifle). Als
'lzemperatur fir die Gleichgewichtsisotherme des Na-Sulfats und
Na-Pyrophosphats wurde daher o° gewahlt und selbe durch ein
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Eis-Wassergemisch Wiil;rend der Versuche auf 0.1° konstant
gehalten. Nachdem die Bodenkorper ca. 20 Stunden, unter
steter Rithrung, mit ihren fliilssigen Phasen in Beriihrung waren,
hatten sich die Gleichgewichte eingestellt und wurden
analysiert. Um sicher zu sein, daBl der Gleichgewichtszu-
stand wirklich erreicht war, wurden die Gleichgewichte noch
weitere drei Tage verfolgt und nach dieser Zeit ihre Konstanz
durch eine zweite Analyse nachgewiesen. Die Gleichgewichte
des Bariumpyrophosphates wurden dadurch erhalten, daB
eine Lésung von Na-Pyrophosphat (25 gr. in 100 cm®) mit relativ
wenig festem feinst pulverisierten Ba-Nitrat umgesetzt wurde.
Um den Niederschlag moglichst grofkristallin zu erhalten, damit
die Resultate nicht durch adsorbierte Losung beeintriachtigt wer-
den, wurde als Gleichgewichtstemperatur 79.0° gewahlt, welche
sich in einem Thermostaten mit siedendem Benzol genau ein-
halten liefl. Die erhaltenen Analysenresultate, die einerseits die
Peroxydkonzentration der flissigen Phasen, andererseits den
Peroxyd- und Wassergehalt der damit im Gleichgewicht stehen-
den Perhydrate betreffen, sind in den folgenden Tab. 1—3 zu-
sammengestellt. Von einigen Perhydraten wiirde iiberdies noch
die I.oslichkeit in ihrer fliilssigen Phase bestimmt (Tab. 6 u. 7).

Wenn die erhaltenen Peroxyd- und Wasserwerte graphisch
dargestellt werden, indem die Peroxydkonzentrationen der fliis-
sigen Phasen als Abzissen und die Peroxyd- bzw. Wasserwerte
der dazu gehiirigen Perhydrate als Ordinaten aufgetragen wer-
den, so zeigt es sich, daf die Isothermen des Peroxyd- bzw.
Wassergehaltes, im Gegensatze zu den bisherigen Befunden,
nicht aus Thorizontal, treppenférmig angeordneten Stiicken
bestehen, sondern gekrimmt verlaufen. Der Peroxydein-
bau folgt somit durchwegs kontinuierlich und
meistens unter Wasserverdrangung, also durch Substitution, doch
wurde bei den Systemen des Natriumpyrophosphates auch Ad-
dition festgestellt. Die in der l.iteratur angegebenen moleku-
laren Bindungsverhiltnisse diirften also nur durch Zufall er-
halten worden sein.

Das Natriumsulfatsystem.

In vorliegendem Systeme tritt bei der Peroxydkonzentration
von 30.5 9 dadurch eine Unterbrechung der kontinuierlichen
Substitution ein, daf das Perhydrat der Dekahydratstufe einen
Umwandlungspunkt hat und unter Wasserabspaltung in das Per-
hydrat der Dihydratstufe iibergeht. Diese besitzt einen viel
hoheren ,,Substitutionsgrad® als das Dekahydrat, denn mit dem
Sinken des Wassergehaltes von 9.8 auf 1.3 Mol findet gleichzeitig
ein Anspringen des Peroxydgehaltes von 0.14 auf 0.42 Mol statt.



Tab. 1 Gleichgewichte im Systeme Natriumsulfat-Wasser-Peroxyd.

Nummer des Gleichgewichtes

1o | m | | v v v v X | X | xt|xu|xmlxv
Peroxydkonzentration d. »
fliissig. Phase (g. Peroxyd
pro cm3 Lésung) .10:0556] 0108 0129 |0202 | 0229 | 0272 | 0:306 | 0:322 | 0320 |0°334 | 0404 | 0585 | 0685 | 0768
Peroxydgehalt d. festen
Phase (Mol. Peroxyd auf
1 Mol. Salz) - 10°0173| 0°0345| 0°0419|0°0687| 00893 01108/ 0136 | 01568 | 0223 |0'434 | 0424 | 0426 | 0'459 | 0481
Wassergehalt der festen
Phase (Mol. Wasser auf
1 Mol. Salz) -[1021 {1027 [1007 [10:07 |9:931 |9-374 | 9790 | 7754 | 8:233 |1-269 | 1:305 [ 0939 |0'890 | 0905

Tab. 2 Gleichgewichte

im Systeme Natriumpyrophosphat-anhydrid-Wasser-Peroxyd.

Nummer des Gleichgewichtes

I | o0 Jw | wv | v | vi]vi]|]vim|] X | X Xl | Xu | xu
Peroxydkonzentration d.
flitssig. Phase (g. Peroxyd
pro cm3 Lésung) - 100071 | 00144 | 0°0288 | 0°0400 | 00473 | 0°0546 | 0-0689 | 00818 | 00993 | 0154 | 0°214 | 0252 | 0375
Peroxydgehalt d. festen
Phase (Mol. Peroxyd auf
1 Mol. Salz) -1 00194 | 00332 | 00663 | 01398 | 0469 0520 |0'674 0924 |1°166 | 1'636 | 2176 | 2352 | 2:508
Wassergehalt der festen
Phase (Mol. Wasser auf :
1 Mol. Sall) -19991 (10001 [9924 |9858 |9721 [9670 [9501 |9179 9001 | 8470 | 8017 | 7°791 | 7667
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Tab.3  Gleichgewichte im Systeme Natriumpyrophosphatdekahydrat-Wasser-Peroxyd.

Nummer

des

Gleichgewichtes

Il

| m | v | v | vi| v vl X | X | X |Xu|X|Xv|Xvi{xvi

Peroxydkonzentration d.
flissig. Phase(g. Peroxyd
pro cm? Losung)
Peroxydgehalt d. festen
Phase (Mol. Peroxyd auf
1 Mol. Salz)

Wassergehalt der festen
Phase (Mol. Wasser auf

1 Mol. Salz)

-10°0048

-100224

-110°26

0014

00353

1009

00284

00842

0-0288| 00417

0116

1017 [9°979

0312

1007

00529

0478

9940

00577} 00805

0517 10695

9908 |9°788

0°104(0°133

0808|0977

9'661/9'456

0184|0244

1'343|1-700

9012|879

0°319(0°380

1'666|1°633

8'712(8'766

0505

1621

8682

0209

1°460

9'084|

Tab. 4 Gleichgewichte im Systeme Natriumpyrophosphatperhydrat-Wasser-Peroxyd.

Nummer des Gleichgewichtes
I | o | m | w | v | wvi | vI
Peroxydkonzentration d.
flissig. Phase(g. Peroxyd
pro cm3 Lésung) 0180 | 0133 | 0112 | 0085 | 00658 | 00484 | 00353
Peroxydgehalt d. festen
Phase (Mol. Peroxyd auf
1 Mol. Salz) 1'369 1'222 1'165 0933 0704 0587 0386
Wassergehalt der festen
Phase (Mol. Wasser auf
1 Mol. Salz) .| 9105 9235 9274 | 9623 9792 9'954 9908




Tab. 5

Gleichgewichte im Systeme Bariumpyrophosphat-Wasser-Peroxyd.

Nummer des Gleichgewichtes

T ] T | I [ IV ] V | VI VI [VIl] X | X | X
Peroxydkonzentration d. flissigen Phase ’ ‘
(g- Peroxyd pro cm® Losung) 0756 | 0636 | 0593 | 0530 | 0411 | 0272 | 0:162 | 0150 | 0°0726| 0°0340| —
Peroxydgehalt der festen Phase (Mol.
Peroxyd auf 1 Mol. Salz) 0494 | 0457 | 0424 | 0435 | 0427 | 0282 | 0°313 | 0282 | 0226 | 0207 | —
Wassergehalt der festen Phase (Mol.
Wasser auf 1 Mol. Salz) . 2:081 | 1'966 | 1:885 | 1-872 | 1877 2'385‘2'576 2'303‘1'623 2 456 '2'448

Tab. 6 LOslichkeit der Perhydrate des Natriumsulfates in ihren fliissigen Phasen bei 0°.

Nummer des Gleichgewichtes

* Entstammen dem Systeme Dekahydrat-Wasser-Peroxyd. ** Entstammen dem Systeme Perhydrat-Wasser-Peroxyd.  *** Entstammt dem Systeme Anhydrid-Wasser-Peroxyd.

I ] 1 m | Iv | VvV | VI | Vil | VIl | KX
Peroxydkonzentration d. fliilssigen Phase
(g. Peroxyd pro cm3 Losung) 00556 | 0129 | 0229 | 0245 | 01306 | 0404 | 0585 | 0685 | 0768
Lboslichkeit (g. Anhydrid im cm® Losung) | 00597 | 0096 | 0157 | 01172 | 0253 | 0274 | 0325 | 0334 | 0378
Tab. 7 LOslichkeit der Perhydrate des Natriumpyrophosphates in ihren fliissigen Phasen bei 0°.
Nummer des Gleichgewichtes
I | 0 | 1 IV V | VI | Vvl [ VIl | X | X | XI | Xu
Peroxydkonzentration d.
flissig. Phase (g. Peroxyd
pro cm?® Lésung) .| 0:0288* 0°0417% 0°104% | 0:183% | 0153 * | 0'209% | 0334 | 0°466* | 0°520% | 1-180%+|0-0657 /0253 **¥
Lébslichkeit (g. Anhydrid
im cm?® Losung) 00457 | 00537 [ 0108 | 0147 | 0163 | 0225 | 0379 | 0519 | 0617 | 0197 | 00662 | 0287
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Bei der Pergxydkonzentration 30.5 9, hat also das System einen
singularen Punkt; dort steht das hochste Perhydrat der Deka-
hydratreihe mit dem niedersten der Dihydratreihe im
Gleichgewicht. Solche Reaktionsgemische stellen die Boden-
korper der Gleichgewichte No. 8 und 9, Tabelle 1, vor.
Es zeigte sich, daB sich mit der Erhohung der Temperatur der
Umwandlungspunkt nach der Seite der niederen Konzentration
verschiebt. Bei den Doppeladditionsverbindungen 148t sich aber
nur in Berithrung mit einer relativ groBen Menge flilssiger Phase
von einer exakten Umwandlungstemperatur sprechen. Die reinen
Salze schmelzen nicht bei einer konstanten Temperatur. Der
Umwandlungspunkt kommt auch in der Loslichkeitskurve der
Perhydrate in ihren Wasserperoxydgemischen durch einen Knick
zum Ausdruck. Die l.gslichkeitskurve gleicht der des Natrium-
sulfats im reinen Wasser, nur daB hier die Loslichkeit anstatt
durch Temperaturerh6hung, durch Peroxydzusatz gesteigert
‘wird.

Die Natriumpyrophosphatsysteme.

Liegt dem Natriumsulfatsysteme noch ein molekularer Ab-
bau der Dekahydratstufe zu Grunde, der durch eine kontinuier-
liche Substitution des Kristallwassers durch Peroxyd {iberlagert
ist, so vollzieht sich der Einbau des Peroxyds im Systeme
Natriumpyrophosphatanhydrid Wasser Per-
0xyd vollkommen kontinuierlich, u. zw. erstreckt er sich uber
weit groflere Peroxydmengen, niamlich bis zu 2.5 Mol. Damit
scheint allerdings der Grenzwert erreicht zu sein, denn der para-
bolisch ansteigende Peroxydwert adndert sich in der Nihe von
2.5 Mol mit der Erhéhung der Peroxydkonzentration der flilssigen
Phase nur sehr wenig. Wie die dazugehdrigen Werte des Wasser-
gehaltes zeigen, erfolgt der Einbau des PPeroxyds im allgemeinen
durch Ersatz des Kristallwassers Mol gegen Mol. Bei der Per-
oxydkonzentration von 4 9%, steigt jedoch der Peroxydgehalt um
0.16 Mol stirker an, als der Wasserverdrangung entspricht. Das
bedeutet, daB diese Menge von 0.16 Mol noch zu der jeweils vor-
handenen Menge Substitutionsperoxyd additiv gebunden wird,
und zwar kommt sie oberhalb der Konzentration von 49, in jedem
Perhydrat dieser Reihe als unverinderliche Konstante vor.

Das System Dekahydrat-Peroxyd-Wasser be-
sitzt, wie schon erwidhnt, von der des Anhydridsystems vollkom-
men verschiedene Gleichgewichtslagen. Mit Ausnahme der
niedrigsten Perhydrate ist der Peroxydgehalt dieser Perhydrat-
reihe stets viel kleiner als der der Anhydridreihe bei der gleichen
Konzentration und erreicht maximal den Wert von 1.7 Mol
Ferner schreitet der Peroxydeinbau teilweise linear mit der
Peroxydkonzentration der flissigen Phase fort und bildet bei der
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Konzentration von 24.4% einen scharfen Knick, nach welchem
der Peroxydgehalt im Salze trotz weiterer Erhéhung der Peroxyd-
Lonzentration der flilssigen Phase bis auf 509 sogar schwach
zuriickgeht (von 1.7 auf 1.62 Mol). Auch hinsichtlich der Form,
in der das additive Peroxyd aufgenommen wird, unterscheiden
sich beide Systeme. Die Addition findet in der Hydratreihe nicht
gemeinsam mit der Substitution statt wie in der Anhydridreihe,
sondern die ersten Perhydrate sind hier reine Additionsprodukte
bis zu einem Gehalte von 4.39, Peroxyd in der fliissigen Phase.
Von 4.3 % bis 7 % Peroxydkonzentration findet der Einbau des
Peroxyds sowohl durch Addition sowie durch Substitution statt.
Nachdem das additivgebundene Peroxyd den Grenzwert 0.45 Mol
erreicht hat, bleibt diese Menge additives Peroxyd wieder in allen
hoheren Perhydraten unterhalb der Peroxydkonzentration von
24.4% unverdandert bestehen, wahrend sich der Gehalt an Sub-
stitutionsperoxyd weiter steigert.

Von der Peroxydkonzentration von 24.4 9% an bis 509, so-
weit das System verfolgt wurde, nimmt in den Perhydraten das
additiv gebundene Peroxyd von o.45 auf 0.3 Mol ab. In diesem
Gebiete sinkt, wie bereits erwdahnt, der Gesamtperoxydgehalt,
wahrend die Menge des substituierten Peroxyds immer noch an-
steigt, wie das Abnehmen der Wassergehalte zeigt. Das additiv
gebundene Peroxyd geht demnach auf zweifache Weise zurlick;
zum Teil ersetzt es das ausgetretene Wasser und fungiert im
Kristall als Substitutionsperoxyd weiter, ein anderer Teil tritt aus
den Perhydraten iiberhaupt aus.

Baut man das Perhydrat No. 16, Tab. 3, ab, indem man sein
Peroxyd wieder sukzessive durch Wasser ersetzt, so fiihrt dies,
wic das dritte System Na-Pyrophosphatperhydrat-Wasser-
Peroxyd =zeigt, ebenfalls zu selbstindigen Gleichgewichtsla-
gen. Im Vergleich zum Aufbau schreitet der Abbau in seiner
ersten Phase weniger rasch mit der Konzentrationsinderung vor.
Durch dieses Zuriickbleiben des Peroxyds werden die Abbau-
produkte peroxydreicher sein als die Dekahydratderivate der-
selben Gleichgewichtskonzentration. Unterhalb der Peroxydkon-
zentration von 10.69%,, wo die Abbaukurve in zwei geradlinige Aste
zerknickt ist, findet ein rascherer Abbau statt, wodurch sich die
Abbauprodukte in ihrer Zusammensetzung wieder den Dekahy-
dratderivaten nahern. Simtliche Abbauprodukte weisen jedoch
gegeniiber den entsprechenden Gliedern der Dekahydratreihe
einen hoéheren ,,Substitutionsgrad” auf. Von dem Abbau wird,
solange Substitutionsperoxyd vorhanden ist, nur dieses betroffen,
wihrend das additiv gebundene unangetastet bleibt.

Beim Na-Pyrophosphat liegt also der interessanteFall vor,
daB mit ein und derselben fliissigen Phase mehrere Perhydrate
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verschiedener Zusammensetzung im Gleichgewicht stehen kénnen,
Nach der Phasenregel kann von diesen nur eines stabil sein,
wahrand die anderen metastabile Modifikationen vorstellen. Als
stabile Modifikation wurden die durch Umbkristallisieren entste-
henden Perhydrate der Anhydridreihe erkannt. An der Dichte
bzw. dem Molvolumen der einzelnen Perhydrate des Natrium-
pyrophosphates 148t sich zeigen, daB die verschiedenen Modifi-
kationen in der Gitterstruktur keine wesentlichen Unterschiede
aufweisen, wie iiberhaupt allen Perhydraten das Gitter des Deka-
hydrats (nur unwesentlich modifiziert) zu Grunde liegt. Der
Unterschied zwischen den einzelnen Modifikationen ist nur fein-
struktureller Natur, indem am Gitter verschiedene ,,Deformations-
grade® erreicht werden, je nachdem die Dipolmolekiile gleich-
zeitig mit den Salzionen das Gitter aufbauen [grioBte Defor-
mation] oder in das bereits ausgebildete Gitter eindringen [kleinste
Deformation], oder ob das Gitter vorher stirker deformiert war
und beim Abbau nicht vollkommen elastisch zuriickkehrt. Aufler
der stabilen Modifikation, die durch reine Umbkristallisation und
der metastabilen, die durch reine Diffusion gewonnen wird,
konnten noch beliebig viele dazwischenliegende Modifikationen
durch passende Kombination des Einbaus durch Umkristalli-
sation mit dem durch Diffusion hergestellt werden. Jede dieser
Modifikationen besitzt ihren charakteristischen Deformationsgrad
und eine selbstindige Perhydratreihe. Von jedem dieser so gewon-
nenen Perhydrate lieBe sich. iiberdies durch Abbau eine gleiche
neue Verbindungsreihe aufstellen, wie eine solche in der Perhy-
dratreihe von der Verbindung No. 16, Tab. 3, abgeleitet wurde.
Aus der I.oslichkeitskurve, die fir alle drei Perhydratreihen ein
und dieselbe Gerade darstellte, mufl gefolgert werden, daf die
beiden metastabilen Modifikationen keine bemerkbare Tendenz
aufweisen, in die stabile Form tiberzugehen. Dies war auch in-
nerhalb der vier Tage, wiahrend welcher Zeit jedes Gleichgewicht
verfolgt wurde, direkt zu konstatieren.

Beim Natriumsulfat, wo auf allen drei Wegen der
Gleichgewichteinstellung sofort das stabile Gleichgewicht er-
halten wurde, ist zu schlieBen, daB die Geschwindigkeit der Um-
wandlung in die stabile Modifikation mindestens von der gleichen
GrofBle ist wie die, mit der sich der Austausch der Dipolmolekiile
vollzieht, so dal metastabile Zwischenstufen in der Deformation
seines Gitters nicht festgestellt werden konnten.

Im Bariumpyrophosphatsysteme, bei dem das
Kristallwasser des 2% Hydrates bis zu 0.492 Mol durch die
gleiche Molzahl Peroxyd kontinuierlich ersetzbar ist, diirfte es
deshalb nicht zur Ausbildung metastabiler Modifikationen kom-
men, weil das Peroxyd in den fertig ausgebildeten Kristallen
nicht merklich beweglich ist.



Minzberg, Ueber die Substitution von Kristallwasser. 363

Die Anregung zu dieser Untersuchung hat Professor Viktor
Rothmund kurz vor seinem Tode (Mai 1927) gegeben. Sie wurde
im Phys. chem. Institute der Deutschen Universitit in Prag unter
Leitung von Professor Karl L. Wagner ausgefithrt und Ende
Mai 1928 vollendet. Die nihere Besprechung der angewandten Me-
thoden und die ausfiihrliche Diskussion der erhaltenen Resultate
ist in der Doktor-Dissertation des Verfassers nicdergelegt.

Eingegangen am 20. Juli 1928.
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