: Jahrgang 1897,
Heft 4, 15, Pebruar 1897.
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Zersetzung sehr rasch beim Ubergange von
430 auf 440° noch etwas mehr bei 450°
bleibt dann fast constant und verlduft paral-
lel mit der Zersetzung des trockenen Gases,
nur um wenig Procente davon abweichend; bei
hoherer Temperaturtrittebenfallseinlangsamer
Abfall ein. Dieser Abfall ist selbst bei
einem Unterschiede von fast 100° gegen-
iiber der besten Zersetzung immer noch nicht
sehr wesentlich; aber man wird es dennoch
fir unrichtig erkliren mfiissen, héher als
ndthig zu erhitzen, schon well dies un-
ndthige Mebrkosten verursachen wiirde, vor
allem aber wegen der dann schon zu starken
Verflichtigung vou Kupfersalz. Der Subli-
mationspunkt von Kupferchlorid wird =
468° angegeben. Deacon gibt an, dass
in seinem Apparate die Verflichtigung schon
von 427° an beginne. Wir konnten aber
in einer frisch bereiteten Zersetzungsrihre
schon bei 390° (an dem unteren Theile der
Rohre gemessen) eine starke Wanderung des
Kupferchlorids von unten nach oben bemer-
ken, bis zu dem Grade, dass die Thon-
brocken unten eine fast véllig von Kupfer
freie Oberfliche zeigten. Vermuthlich be-
gunstigt die Gasatmosphire die Verflichti-
gung der Kupferverbindung.

Deacon gibt in seinen Patenteun fiir die
Temperatur die weiten Grenzen 373 bis
470°; Lamy gibt 440° was sehr nahe mit
unseren Versuchen {bereinstimmt. Auch
aus Deacon’s eigenen Versuchen kann man
ein  #dhnliches Optimum ableiten; beide
Forscher geben aber kaum geniigende Daten
dafir. Eine genauere Untersuchung dieses
Punktes war um so ndthiger, als die pyro-
metrischen Methoden vor 25 Jabren doch
nicht auf der HG&hé der heutigen stehen
konnten.

Schlussbemerkungen.

Aus unseren Versuchen schliessen wir,
dass eine genaue Regulirung der Temperatur
der Contactmasse beim Deacon-Verfahren,
wie sie von Deacon selbst und von Hurter
von Anfang an fiir ndthig erklirt wurde,
wirklich von grosster Wichtigkeit ist. Da-
mals besass man leider noch keine guten,
auf lingere Zeit zuverlissig bleibenden Pyro-
meter, wihrend man heut diese Schwierig-
keit ja tiberwunden hat. Viele der anfing-
lichen Fehlschlige jenes Verfahrens werden
wohl grossentheils auf diese Ursache zuriick-
zufiihren sein.

Den grossen Einfluss einer genauven Tem-
peratur-Regulirung erweist folgende in der
Chemischen Fabrik Rhenania gemachte Be-
obachtung?). Im Zersetzer kommt immer

?) Patent von Rennert, D.R.P, No. 59 556.

eine gewisse Zone, wo die Reaction am in-
tensivsten vor sich geht, auf eine so hohe
Temperatur, dass Gefahr droht, die zuléissige
Grenze zu tberschreiten. Dies wird dadurch
verhiitet, dass man den Strom der Gase ab-
wechselnd von oben nach unten und von
unten nach oben leitet, wodurch die Zone
der héchsten Temperatur immer wieder ver-
schoben und eine Uberschreitung der passen-
den Grenze verhiitet wird.

Uns scheint es am besten, auf eine Tem-
peratur zwischen 450° und 460° hinzuzielen.
Man lduft dann nicht leicht Gefahr, unter
die Grenze von 440° zu sinken, was grosse
Verschlechterung der Arbeit bedeuten wiirde.
Bis 460° ist die Verfliichtigung des Kupfer-
salzes noch nicht merklich schlimmer als
etwa bei 450°% Aber iiber 460° zu gehen,
wirde diese Gefahr vergréssern, ohne eine
bessere Zersetzung des Chlorwasserstoffs zu
erzielen.

In Bezug auf die Feuchtigkeit wire es
ja schon am Dbesten, mit ganz trockenen
Gasen zu arbeiten. Dies ist natiirlich
praktisch unmdéglich, und es ist nicht ein-
mal anzurathen, die, dann jedenfalls nicht
leichte und billige, Abkiihlung der Gase bis
auf gewdhnliche Temperatur zu treiben, weil
dabei schon recht viel Salzsiure durch Con-
densation aus den Gasen ausgeschieden wird.
Praktisch wird die durch Abkiihlung auf
35 bis 40° zu erreichende Entwisserung

ausreichen, wobei der Zersetzungsgrad nicht

viel schlechter als bei {rockenen Gasen ist
— aber nur unter der Voraussetzung, dass
man die Coutactsubstanz nicht unter 4409,
besser bei 450 bis 460° hilt. Der Ein-
fluss der Feuchtigkeit macht sich schon bei
430° sehr entschieden schidlich bemerkbar.

Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Uber krystallisirtes Thoriamnitrat.
Von

Betriebschemiker Otto Fuhse in Niederschoneweide.

Thoriumsalze sind es bekanntlich, die
der Hauptsache nach das Material fiar die
Trinkung der sogenannten Striimpfe abgeben,
der Striimpfe, welche nach dem Veraschen
als ,Glibkérper” Verwendung finden. Das
salpetersaure Salz eignet sich fir diesen
Zweck am besten, 1. weil es leicht 15slich
ist, 2. gelingt die Uberfihrung in Oxyd ohne
beldstigende Rauchentwickelung.

Das Thornitrat, welches von den chemi-
schen Fabriken an die Glihstrumpfhersteller
abgegeben wird, bezeichnet man als ,calei-

15%
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Fuhse: Krystallisirtes Thoriumnitrat.

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemie, -

nirtes“ Thorium. Es bildet kleine oder
grossere weisse Stiickchen, welche durch
Eintrocknen einer wisserigen Nitratlsung
erhalten werden. Dieselben haben 48 bis
50 Proc. Oxyd, sind demnach nicht voll-
kommen wasserfreies Thornitrat, welches ja,
der Formel Th (NO;), entsprechend, 55 Proc.
Oxyd hat. Das Thornitrat zersetzt sich bei
dem Eindampfen. Dies ist der Grund, wes-
bhalb man das Einengen nur bis zu dem
Punkte treibt, wo ein Nitrat mit dem an-
gegebenen Oxydgehalt resultirt, das sich
noch klar und leicht in Wasser 13st.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhilt-
nisse dringt sich die Frage auf: ,,Warum
ist nicht krystallisirtes Thornitrat in den
Handel gebracht, welches, wie jedes kry-
stallisirte Salz, doch eine gewisse Garantie
bietet fiir Reinheit und gleichmissigen Oxyd-
gehalt? Man hielt das Thoriumnitrat nicht
fur krystallisationsfihig, mindestens fiir einen
dusserst schwer krystallisirenden K&rper,
wie das die folgenden Litteraturangaben be-
weisen. Die dlteren Forscher, Berzelius
und auch Chydenius, i. J. 1861 schreiben:
Thornitrat krystallisirt nicht. Bahr sagt
in seiner ersten Arbeit iiber das Wasium-
oxyd, welches er bald darauf als Thorerde
erkannte: Thorerdehydrat aus Orangit in
Salpetersiure gelost und abgedunstet hinter-
lasst eine unregelmissig krystallisirte Masse
von salpetersaurem Salz, welches bei stér-
kerem Erhitzen schmilzt und sich theilweise
zersetzt (Pogg. Ann. 119). Cleve — wohl
i. J. 1871 — stellte durch Abdunsten
neben Vitriol6l grosse, gut ausgebildete
Krystalle her, welche platte, sechsseitige
Tafelnbildeten. Sieenthielten 12 Mol. Wasser,
entsprechend den Zahlen

Berechnet Gefunden
Th O, 38,12 38,15
2N, 0, 30,94 30,87
12 H,0 30,94

verloren aber, neben Schwefelsiure getrocknet,
rasch 18 Proc., d. h. etwa 8 Moleciile Wasser.
In den iiber Thorium verdffentlichten neueren
Arbeiten sagt Drossbach gelegentlich, dass
Thornitratldsungen krystallisiren.

Sehr ermuthigend fiir die Herstellung
von krystallisirtem Nitrat sind diege Notizen
gerade nicht, und doch ist es ziemlich leicht,
das Gewiinschte zu erhalten! Dampft man
nimlich eine wisserige Nitratlsung ein und
lasst sie in der Wirme krystallisiren, so
gelingt es, grosse, gut ausgebildete Krystalle
zu erhalten, welche sich wesentlich von den
Cleve’schen unterscheiden. Auf der vor-
jébrigen Gewerbeausstellung befand sich ein
grosses Glas so gewonnemer Krystalle in
dem Schranke der Herren Kunheim & Co.

Von den gleichen Krystallen wurde ein
Muster in der Januarsitzung dem Berliner
Bezirksverein vorgezeigt. '

Die Analyse ergab:

Berechnet
45,00
36,70

Gefunden
45,5
36,9

Th O,

2N, 0,

6H, 0
demnach sechsfach gewis-
sertes Salz, das tbrigens
neben Schwefelsiiure kein
Krystallwasser verliert und
gut getrocknet, nur wenig
hygroscopisch ist.  Herr
Dr. W. Miiller stellte fest,
dass die Krystalle dem
quadratischen System ange-
héren und ziemlich spitze
Pyramiden bilden, welche
an den Polecken abge-
stumpft sind:

Fliachen oP P.
P: P =142°

0P

A

Fig. 32.

Die Paraffinbestimmung in hochsiedenden
Destillaten des Braunkohlentheers und des
Rohpetroleums.

Von
D. Holde.

Nach Mittheilungen von Krey!) war die
Paraffinbestimmungsmethode der Sachsi-
schen Theerdlindustrie bis vor wenigen
Jahren im Wesentlichen dem Grossbetriebe
entnommen. Eine griossere Portion Theer
(wenigstens 200 g) wurde durch Destillation
in ein paraffinfreies leicht siedendes Ol und
in ein paraffinhaltiges Destillat, die sogen.
Paraffinmasse, geschieden. Aus letzterer
wurde durch 24stiindiges Abkithlen bei ge-
wohnlicher Temperatur und mehrstindiges
Kithlen bei 0° alles Paraffin abgeschieden,
zwischen Filtrirpapier gehdrig abgepresst und
gewogen. Es wurden auf diese Weise zwi-
schen 12 und 28 Proc. Paraffin im Rohtheer
gefunden.

Die Umstéandlichkeit dieses Verfahrens
veranlasste vor etwa 4 Jahren Héland, eine
leichter und schneller auszufithrende Methode
auszuarbeiten?). Das Holand’sche Verfah-
ren gestattet die Benutzung geringer Ol-
mengen und beruht auf der leichten L&slich-
keit der Theeréle in absol. 99,8 proc. Alkohol
und der nahezu vollstindigen Unloslichkeit

1) Chemzg. 1893, 1413.
%) Chemzg.-1893, 1413, 1470, 1483,





