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Man sieht, daB auch bei 75° mit 2,0 Volt das
Kupfer in saurer Losung von erheblichen Konzen-
trationen an Nickel, Kadmium und Zink leicht ge-
trennt werden kann.

Einen eigenartigen EinfloB iibt ein gréferer
Eisengehalt des Elektrolyten auf die Abscheidung
des Kupfers bei 75° aus: er verhindert nidmlich
dann iiberhaupt die quantitative Fillung des Kup-
fers mit der Spannung von 2,0 Volt. Diese Erschei-
nung erklirt sich sehr einfach dadurch, daB Ferro-
sulfat an der Anode zu Ferrisulfat oxydiert wird,
dieses bei hoherer Temperatur rasch an die Kathode
diffundiert und der Strom dasselbe hier schon bei
geringer Konzentration leichter3?) wieder zu Ferro-
salz reduziert, als er Kupfer abscheidet. Schon
0,15 g Fe in 100 cem {iben diese Wirkung aus. Ar-
beitet man aber bei gewthnlicher Temperatur, so
ist — wesentlich wohl wegen der langsameren Dif-
fusion -— auch bei Gegenwart von 0,6 g Fe in
100 ccm 0,15 g Cu iiber Nacht mit 2,0 Volt quan-
titativ abzuscheiden. In dhnlicher Weise vermag
anwesendes Kobalt in der Wiarme die elektroly-
tische Abscheidung des Silbers aus cyankalischer
Losung zu verzégern, oder wird die obige Kupfer-
fallung in der Hitze sehr erschwert, wenn mehr als
wenige Zentigramme Salpetersdure in 100 ccm des
Elektrolyten sind, wihrend bei gewShnlicher Tem-
peratur die 10-fache Menge Salpetersiure noch un-
schidlich wire, wenn man sie nicht mit Riicksicht
auf andere Metalle besser ganz ausschlosse.

In sehr bequemer Weise 1Bt sich auch die Be-
stimmung kleiner Mengen von Blei mit der beschrie-
benen Kupferabscheidung, bei gewdhnlicher wie
bei hoherer Temperatur, vereinigen. In Sulfatls-
sungen sind ja stets nur sehr kleine Mengen Blei
gelost, dagegen werden oftmals, z. B. bei Messing-
analysen, bei der Uberfilhrung der beim Losen der
Legierung erhaltenen Nitrate in Sulfate geringe Men-
gen festen Bleisulfats abgeschieden. Diese kann man,
wenn sie 1 mg nicht wesentlich iibersteigen, im Elek-
trolyten aufgeschwemmt belassen. Sie geben dann
auf der Anode Bleisuperoxyd, wihrend das Kupfer
an der Kathode sich abscheidet. Selbstverstidndlich
gilt dies nicht auch von gréBeren Mengen von Blei-
sulfat. Denn wenn von diesem sich noch Anteile
im Elektrolyten aufgeschwemmt befinden in dem
Zeitpunkt, in welchem die Kupferabscheidung vol-
lendet ist, so muBl auch Blei auf der Kathode sich
niederschlagen. Die EMK des Bleisammlers
wichst ndmlich mit der Siurekonzentration, seine
Spannung ist also, bei Benutzung der gewdhnlichen
209,igen Akkumulatorensdure stets gréBer als die
Polarisationsspannung von Pb gegen PbO, in dem
stets viel schwiicher sauren Elektrolyten, wie er fiir
solche Elektroanalysen dient.

Zum Schluf sei darauf hingewiesen, daB auch
aus ammoniakalischer Lésung das
Kupfer mit Hilfe eines Bleisammlers leicht und in

37) Kupfer wird von Ferrichloridlosung auf-
genommen. Das auf die Normalwasserstoffelek-
trode bezogene Potential einer Lésung von 0,09
Mol. FeCl, und 0,01 Mol. FeCl; betriigt bei 17°
— 0,65 Volt {R. Peters, Z. physik. Chem. 26,
193 [1898]).

38) F. Ottel, Chem.-Ztg. 18, 879 (1894).

39) a. a. O. 8. 117,

schéner Form quantitativ abgeschieden werden
kann. Hat man eine neutrale Kupfersulfatlosung,
so geniigen 10 ccm Ammoniak vom spez. Gew. 0,96
und 2 g Ammoniumsulfat in 100 cem des Elektro-
lyten, um bei gewthnlicher Temperatur die Abschei-
dung von 0,25 g Kupfer in etwa 4 Stunden zu ge-
statten. Angewandt wurden z. B. 0,2569 g Cu, ge-
funden 0,2569 g. Der beim Arbeiten mit konstanter
Stromstérke zur Erlangung dichter Kupfernieder-
schlige aus ammoniakalischer Losung erforder-
liche Zusatz von Ammoniumnitrat38) ist hier ebenso
entbehrlich, wie der der Salpetersiure in saurer
Losung. Freuden berg39) hat dargetan, daB
in ammoniakalischer Losung mit 1,9 Volt Spannung
die Trennung von Kupfer und Arsen gelingt, wenn
letzteres in Gestalt eines arsensauren Salzes zugegen
ist. Auch mit 2,0 Volt, also mit Hilfe des Bleisamm-
lers, d.h. wesentlich bequemer als mit 1,9 Volt, ist
diese Trennung durchzufiihren, wenn der Arsen-
gehalt in 100 ccm nicht grofler ist als 0,2 g As. So
wurden aus einer Lisung, welche 0,2569 g Cu und
0,2 g As (als As,0;) enthielt und mit 10 ccm Am-
moniak vom spez. Gew. 0,91 und 2 g Ammonium-
sulfat versetzt war, in 4 Stunden 0,2569 g Cu mit
schon roter Farbe abgeschieden. Eineerhebliche prak-
tische Bedeutung hat diese Trennung zunichst wohl
nicht, da Arsen ohne Antimon kaum als Verunreini-
gung des Kupfers vorkommt, und das Verfahren in
der beschriebenen Form zur Trennung von Kupfer
und Antimon nicht anwendbar ist. Ob sich diese
Schwierigkeit wird beseitigen lassen, vermag ich
zurzeit nicht anzugeben.

Die hier beschriebenen Versuche zur Verein-
fachung der elektroanalytischen Xupferbestim-
mung durch Benutzung einer erwidrmten Ldsung
sind vor mehr als einem Jahre ausgefiihrt worden.
Nachdem sich das Verfahren in den Hinden zahl-
reicher Praktikanten als zuverlissig erwiesen hat,
glaubte ich, dasselbe mitteilen zu sollen. Ich mdchte
aber diese Abhandlung nicht schlieBen, ohne den
Herren Dr. W. Oechsli und Dr. Ing. A. Biil-
temann fiir ihre eifrige und sorgféltige Durch-
fithrung zahlreicher Versuche auch hier den besten
Dank auszusprechen.

Dresden, im Juli 1906.

Uber die Bildung
von Estrichgips im Kolonnenapparat
einer Ammoniaksodafabrik.

Von Privatdozent Dr. RoHLAND.
(Eingeg. 4. 19./3. 1906.)

In einer Sodafabrik bildete sich bei der R e -
generierung des Ammoniaks aus den
sulfathaltigen Chlorammonium-
laugen in dem oberen, kiihleren Teil eines
Kolonnenapparates G i p s in groBeren Mengen, der
sich aus der L s un g abgeschieden hatte. Der-
selbe bestand aus 97—989, wasserfreiem Calcium-
sulfat; gepulvert und mit Wasser angeriihrt, zeigte
er das Verhalten des Estrichgipses; seine
Hydratationsgeschwindigkeit war gering bei mini-
maler Temperaturerhbhung; er erhirtete erst
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innerhalb 12 Tagen; das erhirtete Produkt ent-
hielt 12,59, Wasser. Die Temperatur in dem
kiihleren Teile des Kolonnenapparates betrug
ca. 110°; Schwankungen bis zu 10° sind unter den
vorhandenen Bedingungen wohl méglich.
Genauere Messungen ergaben folgendes :
die Dicke der abgesetzten Gipsschichten betrug
in den einzelnen Ringen des Kolonnenapparates im

Ring 2 8 mm
» 319,
n 4 28,
» 5 36
” 6 43 2
” 7 49 2
3 8 34 »”
» 9027,
» 1017 ,,,
,» 11 12

Mit 2 ist der oberste, mit 11 der unterste Ring be-
zeichnet.

Der Glihverlust des ausgeschiedenen Gipses
betrug 2,7—4,59,, herriihrend von wahrscheinlich
mechanisch eingeschlossenem Wasser; der Gehalt an
Chlor war 0,41—0,77%, an 8i0, 0,7—3,29,
Spuren von Calciumcarbonat konnten nach-
gewiesen werden. Der Gips war demnach eine
anhydridische Modifikation, vermischt mit geringen
Mengen von Natriumchlorid, Caleiumsilikat und
Spuren von Calciumcarbonat.

Die Temperaturen betrugen in dem Kolonnen-
apparat am obersten Ringe 99°, 107°, 114°, 116°,
117°, am untersten 119—120°, der Dicke der ein-
zelnen Gipsschichten entsprechend, und dem
Maximalgehalt ferner an Wasser und Chlor, lag
das Maximum der Gipsabscheidung bei den Tem-
peraturen 114—117°,

Nun wardieMégliclikeit vorhanden, da sich von
den bis jetzt bekannten Modifikationen des Gipses?)
Dihydrat, Hemihydrat, erste anhydri-
dische Modifika tion (totgebrannter Gips),
zweite anhydridische Modifikation
(Estrichgips) folgende drei bilden konnten.
Einmal konnte sich unterhalb 107,3°, dem Um-
wandlungspunkt des Dihydrates in das Hemihydrat,
dasDihydrat, CaS0Q,.2H,0, bilden, das unter
Zusatz von Kaliumsuifat oder Kaliumearbonat sich
hydratisiert und erhirtet, indem sich ein Doppel-
salz, ein Derivat einer Ditetrahydroxylschwefel-
séure, nach &lterer Auffassung bildet?).

Eine Verzogerung der Umwandlung des Dihy-
drates in das Hemihydrat, die in der Verschiebung
des Temperaturpunktes bis zu 120° zum Ausdruck
kommt, tritt nach einer Beobachtung von van’t
Hofi3) bei ihrem erstmaligen Eintreten auf.

Zweitens konnte sich unter den gegebenen
Bedingungen der Temperatur, des Druckes usw.
das Hemihydrat, CaS0y 11/, Hy,0 ab-
scheiden, das binnen kurzer Zeit, in ca. 7 Min,
30 Sek., abbindet.

1) Konf. P. Rohland, Der Stuck- und
Estrichgips, Quandt u. Hindel, Leipzig 1904.

2) Gmelin-Kraut, Handbuch der anor-
ganischen Chemie B. 2.

3) Tonind.-Ztg, 1902, Nr. 38; Sitzungsbe-
richte Kgl. pr. Akad. d. Wiss. Berlin 1901, 570.

Endlich kénnte die Bildung einer anhydri -
dischen Modifikation des Calciumsulfates ein-
treten, da die besonderen Verhiltnisse in dem
oberen Teil des Kolonnenapparates wasserfreies
Calciumsulfat zu bilden gestattcten.

Von diesen drei Moglichkeiten sind die
beiden ersten bei dem Suchen nach den Ur-
sachen dieser Gipsbildung auszuschlieBen, da der
Analyse nach der abgeschiedene Gips 97—989,
CaSO, enthalt; es bleibt somit nur die dritte
Moglichkeit iibrig, nach der eine anhydridische
Modifikation entstanden ist, die nach ihren phy-
sikalischen Eigenschaften mit dem Estrichgips
identifiziert werden mu8.

Nunmehr stellt sich aber eine neue Schwicrig-
keit ein; eine anhydridische Modifikation von den
Eigenschaften des Estrichgipses kann bei einer
Temperatur, wie sie sich in dem oberen Teile des
Kolonnenapparates befindet, fiir gewdhnlich
nicht entstehen.

Allerdings stimmen die Angaben iiber die Tempera-
tur, bei der Estrichgips entsteht, nicht vollstindig
iiberein. G. Feichtinger%) bezeichnet den
bei 400—500° entwisserten Gips als Estrichgips;
nach einem Reichspatent®) wird unter Estrichgips
bei Rotglut gebrannter Gips verstanden, der
bei geringem Wasserverbrauch langsam abbindet;
doch scheint erwiesen zu sein$), daB es im wesent-
lichen darauf ankommt, den Gips geniigend hoch
zu brennen, so daB er seine besonderen Eigen-
schaften, die er im zu schwach gebrannten Zustand
zeigt, verliert. Dagegen findet sich in technolo-
gischen Lehrbiichern, z. B. von L. Medicus?)
die Angabe, daB iiber 200° gebrannter Gips eine
hydraulische Modifikation mit den Eigenschaften
des Estrichgipses bildet. Wiederum erwdhnt
G. Feichtinger8) ecine Modifikation des
Gipses, die bei héchstens 200° entwissert, im
Gegensatz zum Estrichgips, mit Wasser rasch
erstarrt; dagegen haben van’t Hoff und
J ust? beobachtet, dafi der auf 300—400° er-
hitzte Gips schneller als der auf 200° erhitzte
abbindet.

Die Ursache dieser Unstimmigkeiten liegt
darin, daBl der Gips von etwa 130° an, bei welcher
Temperatur er wasserfrei wird, bis zur beginnenden
Zersetzung bei ca. 600° eine chemische Verbindung
darstellt, die bei wachsender Temperatur eine stotige
Veriinderung ihrer chemisch-physikalischen Rigen-
schaften erfahrtl9). Jedenfalls ist erwiesen, da$
oberhalb ca. 130° eine anhydridische Modifikation
existiert, die im Gegensatz zu dem bei 600° wirk-
lich totgebrannten Gips am passendsten als
socheinb ar totgebrannter Gips bezeichnet wird,

4) G. Feichtinger, Chem. Technologie
der Mortelmaterialien.

5) Nr. 160 000, K1. 80b.

%) Mitteilungen des deutschen Gipsvereins
1904.
7) L. Medicus, Kurzes Lehrhuch der
chemischen Technologie.

8 1 c.
9) Sitzungsberichte Kgl. pr. Akad. d. Wiss.
1903, 249.

10) P. Rohland, Der Stuck- und Estrich-

gips, 1. c.
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wihrend der bei 400—500° erhitzte die wertvollen
Eigenschaften des Estrichgipses besitzt.

Vielleicht ist die ers t e anhydridische Modi-
fikation des Gipses mit dem natiirlichen
Anhydrit zu identifizieren. Beide haben mit-
einander gemeinsam, daB ihre Hydradationsge-
schwindigkeit durch eine Reihe in geringer Menge
zugesetzter Stoffe, die ihre Loslichkeit erhohen,
wie besonders durch Kalium- und Natriumsulfat,
beschleunigt wird.

Was nun die Bildung einer anhydridischen
Modifikation des Calciumsulfates im Xolonnen-
apparat einer Ammoniaksodafabrik anbetrifft,
so kénnte nur unter ganz besonderen Bedingungen
eine solche auch unterhalb 130° erfolgen.

Bei gewdhnlicher Temperatur setzt sich
die bei Anwesenheit von Wasser unbesténdigere
Form, die anhydridische Modifikation, in die be-
stiandigere, dag Dihydrat, um, nach dem Schemall:)

£=17" CaS0, I1, CaSO,. 2H,0.

Dieser Vorgang ist aber umkelirbar; bei Gegenwart
von Salzldsungen, von NaCl, MgCl, usw. erfolgt die
Bildung einer anhydridischen Modifikation auch
unterhalb 125° nach dem Schema :

t = unter 125°;
CaS0,. 2H,0

CaSO, .
H,0, NaCl, MgCl,

Ferner scheint mir eine Beobachtung van’t
Hoffs12) auf diesen Fall zuzutreffen. Dieser
beobachtete, daBl bei Anwesenheit von Anhydrid die
Umwandlung des Hemihydrats in eine anhydridische
Modifikation mit groferem Druck bei niedri-
gerer Temperatur als 130° stattfindet.

Beide Bedingungen sind in dem Kolonnen-
apparate vorhanden; die Temperatur betrigt an
den Stellen, an welchen die Gipsbildung im gréfiten
MaBe erfolgt, 114—117°; Salze wie Natriumchlorid,
Chlorcaleium und Sulfate sind ebenfalls zugegen;
hat sich aber so die Bildung einer anhydridischen
Modifikation verwirklicht, so tritt der erwidhnte
zweite Moment hinzu; das {iber 107,3° gebildete
Hemihydrat geht in eine wasserfreie Modifikation

iiber, ein Vorgang, der sich auch bei dem Entstehen
des Kesselsteins wiederfindet.

Dies diirften die zureichenden Ursachen sein,
daB trotz niedriger Temperatur und geniigend vor-
handener Wassermenge die Bildung einer anhydri-
dischen Modifikation in dem Kolonnenapparat
erfolgt. Nun bleibt aber immer noch ein zu erkli-
render Rest iibrig; das Charakteristische ist nicht,
daB sich unter solchen Bedingungen eine anhydri-
dische Modifikation des Gipses bildet, sondern
vielmehr, da 3 diese die Eigenschaften
des Estrichgipses vollstindig be-
sitzt.

Eher wire eine anhydridische Modifikation,
dhnlich wie der scheinbar totgebrannte Gips oder
der natiirliche Anhydrit zu erwarten gewesen.

Nun hat allerdings van’t Hoff13) kiinst-
lich eine Modifikation des Gipses dargestellt, die
bei ca. 100° das Konstitutionswasser vollstindig
abgibt, trotzdem aber eine groe Fahigkeit
zu rascher Wasserbindung besitzt. van’t
H o f f ist der Ansicht, dall diese Modifikation viel-
leicht in dem Estrichgips eine Rolle spielt.

Es ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daf
auch in dem Kolonnenapparate zumn geringen Teil
diese van’t Hoffsche anhydridische Modifika-
tion entstehen konnte, wihrend der groflere Teil
aus der oben erwihnten anhydridischen Modifi-
kation besteht.

Der geringe Betrag der Hydratationsgeschwin-
digkeit ist aber daraus zu erkliren, dall die Reak-
tionsgeschwindigkeit des van’ t Hoffschen
Anhydrids, die einen sehr grolen Wert besitzt,
durch die Anwesenheit der gréBeren Menge der
anderen Modifikation verzdgert wird. So ent-
stehen dann z wei wasserfreie Modifikationen,
die zusammen eine Gipsart von den Eigenschaften
des Estrichgipses bilden.

Aus diesen Beobachtungen aber muf der Schlull
gezogen werden, dall Estrichgips nicht nur bei
400—500°, sondern auch bei viel niedrigerer Tem-
peratur, bei ca. 100—120°, unter besonderen Be-
dingungen hergestellt werden kann.

Stuttgart. Technologisches Institut der Tech-
nischen Hochschule.

Referate.

I. 1. Allgemeines.

A. Martens, Bericht iiber die Titigkeit des K. Ma-
terialpriifungsamts der Technischen Hochschule
Berlin Im Betriebsjahre 1904. (Mitt. a. d. K.
Materialpriifungsamt zu GroBlichterfelde-West
1905, 153.)

Am 1. April 1904 wurden die Mechanisch-Technische

Versuchsanstalt in Charlottenburg und Chemisch-

Technische Versuchsanstalt in Berlin zum K. Ma-

terialpriifungsamt vereinigt. Aus dem Berichte

1) W, Ostwald, Grundlinien.
12) Tonind.-Ztg. u. Sitzungsberichte, 1. c.

Ch, 1906

der Mitarbeiter gegeben.

entnehmen wir, dal die erste Abteilung (Metall-
priifung) 320 Auftrige, die zweite (Baumaterialien)
611 und die dritte (Papierpriifung) 1125 Auftrige zu
erledigen hatte. Auf die vierte (Metallographie),
fiinfte (allgemeine Chemie) und sechste Abteilung
(Olpriifung) entfielen je 63, 315 und 508 Auftrige.
Als Anhang ist eine Liste der Verdffentlichungen
M.

13) Tonind.-Ztg. 1802, Nr. 36, 429.

Auch K. Kraut (Liebigs Ann. Suppl. 4,
126 (1865) hat frither schon beobachtet, dafi Gips
im Wasserbade ldngere Zeit erhitzt, sdmt-
liches Wasser abgibt.
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