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Uber Guignetgriin.
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Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hoch-
schule Karlsruhe i. B.

(Eingeg. 6.2 1911.)

Vor einigen Jahren konnten wir an dieser
Stellel) berichten, wie die Darstellung des bekannten
Guignetgriins durch Schmelzen von Bichromat mit
Borsiure erfolgt, namlich iiber die Priméarbildung
eines von uns isolierten Tetrachromoxydtri-tetrabo-
rats, CryO3(B404)3, hinweg, das dann durch vollkom-
mene Hydrolyse zum Guignetgriin, CryO3(OH),,
filhrt. Durch Benutzung von A m m o n bichromat
als Ausgangsmaterial gelang uns auch die Herstellung
eines alkali- und borsiurefreien, vollig reinen und da-
her besonders schonen Guignetgriins, das nach dem
Trocknen bis zu dem Wassergehalte hinunter, der
ohne Beeinflussung der Farbe nicht mehr vermin-
dert werden kann, genau der genannten Formel ent-
spricht, die daher dem Guignetgriin zugesprochen
wurde. Der grofle Unterschied des Guignetgriins im
Vergleich mit gewdhnlichem aus Chromisalzen ge-
fillten grauvioletten oder graugriinen Chrom-
oxydhydrat, sowohl im Verhalten gegen Siure
als aueh in den von uns im Differentialtensimeter
gemessenen Dampfdrucken ihres vollig gleichen
Wassergehaltes veranlafte uns zur Annahme einer
Hydratisomerie beider Chromoxydhydrate,
worunter wir mit Werner?2) zwei isomere
Substanzen gleicher Zusammensetzung verstehen,
deren Eigenschaftsverschiedenheiten durch ver-
énderte Bindung des gleichen Wassergehaltes be-
dingt sind, ohne daB sich iiber die Art der Bin-
dung zunichst etwas bestimmtes vermuten liSt.
Dazu war es uns gelungen, das grauvio-
lette, siurelésliche Chromoxydhy-
drat geringen Dampfdruckes durch
Erhitzen unter Wasser auf 250°indasbrillant-
grine siureunidésiiche Isomere gro-
Ber Tension umzuwandeln.

Kiirzlich haben nun A. Eibner und O.
Hue in einer ausfiihrlichen Abhandlung?) iiber
Guignetgriin interessante Einzelheiten seiner farb-
und maltechnischen Eigenschaften, sowie der tech-
nischen Verunreinigungen und Nebenbestandteile
verschiedener Handelsprodukte und einiger anderer
Darstellungen mitgeteilt. Die VIf. schlieBen sich
dabei unseren eigenen oben skizzierten Angaben im
wesentlichen an. Nur in einigen ¥ragen iiber die
Formel des Guignetgriins und die Ursache des aus-
gezeichneten Farbunterschiedes im Vergleich zum
gewohnlichen gefilllten grauvioletten bis
graugriinen Chromoxydhydrat gehen sie
nicht einig mit uns, und dazu sind unsererseits
einige Bemerkungen notwendig,

Bei dieser Gelegenheit soll zugleich eine ex-
perimentelle Angabe berichtigt werden, die durch
einen Irrtum beim Niederschreiben unserer er-
wihnten Abhandlung entstand. Wir hatten ange-

1) Diese Z. 21, 1600 (1908).

2) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganischen Chemie. L Aufl, S. 170 (1805).

3) Farbenztg., 15, 2106, 2157, 2213, 2268, 2319,

(1910).

geben, daB das spez. Gew. des reinen Guignetgriins
wie des grauvioletten Chromoxydhydrats bei glei-
chem Wassergehalt nach der Schwebemethode in
Methylenjodid erkennen lieB, daB es ein
wenig hoher als 3,3 ist, weil nach mehreren Tagen
sich die suspendierten Kérnchen in der Flissigkeit
zu Boden setzen und nur geringe Mengen beider
Substanzen sich spezifisch leichter zeigen, d. h. an
die Oberfliche steigen infolge groBeren Wasser-
gehaltes der nicht vollkommen homogen hydrati-
sierten Oxyde. Nun war bei dem geschilderten Ver-
such aber nicht Methylenjodid, sondern Bromo -
f o r m benutzt worden, so daB fiir die Zahl 3,3
dieZahl 29 zusetzen ist. Wir haben in-
dessen den Versuch nunmehr mit Methylenjodid
wiederholt, da nach Angabe von A, Munkert,
die ,,Normalfarben*, das Guignetgriin nur ein spez.
Gew. von 2,74 besitzen soll4). Dabei wurde von
uns, wie in unserer ersten Abhandlung schon be-
schrieben, wiederum festgestellt, daB sowohl das
Guignetgriin, wie das grauviolette Chromoxydhy-
drat nicht absolut einheitlich sind, infolge der un-
gleichméfigen Wasserentziehung beim Trocknen,
vielmehr kleine Mengen abweichender Dichte ent-
halten, wie das bei Absorptionsverbindungen, deren
Wassertension nicht sprungweise, sondern
stetig sich &ndert, auch vorauszuschen ist. In
reinem farblosen, frisch fraktionierten Methylenjodid
vom spez. Gew. 3,33 geht der weitaus grofte Teil
als spezifisch leichter in die Hohe., Nur ganz
wenige Kornchen setzen sich als spezifisch
schwerer zu Boden, sowohl vom graugriinen Oxyd,
wie von der Modifikation des Guignetgriins. Beim
Vermischen von Methylenjodid mit Xylol bis zum
spez. Gew. von 2,90 sank annéhernd die Hilfte des
Guignetgriins zu Boden, die andere Hilfte stieg an
die Oberfliche, s0 da8 man als mittlere
Dichte den Wert von 2,90 fiir recines
Guignetgriin der Formel Cr;0;.3H,0,
das aus Ammoniumbichromat von
uns hergestellt war,und die dieser
Formel entsprechende Menge Was-
ser, 15%, besitzt, annehmen muB.
Bei weiterem Verdiinnen des Gemisches auf die
Dichte 2,86 sank, als Bestitigung des Versuchs, die
weitaus groBte Menge des Guignctgriins zu
Boden, zeigte sich also spezifisch schwerer, und nur
Spuren gingen an die Oberfliche. Graugriines
Chromoxydhydrat mit 14,59, Wasser sank dagegen
in dem Gemisch von Methylenjodid-Xylol der
Dichte 2,9 fast quantitativ unter, so da8 sein spez.
Gew. im Mittel noch um ein wenig gréBer als 2,90
ist, ohne daB diese Differenz, wie man der langen
Schwebezeit entnehmen kann, erheblich ist, was
wir auch schon friither bemerkten. Der Unterschied
der Dichte der beiden Guignetgriine — von uns
gefunden als spez. Gew. 2,9, nach Munkerts
Angabe fiir das technische Produkt 2,74 — hat
offenbar seinen Grund in den Verunreinigungen
und dem abweichenden Wassergehalt dieses letz-
teren, wihrend wir, wie erwithnt, nur mit reinen

-Substanzen der Formel Cr,0;(0OH), arbeite-

ten mit 169, Wassergehalt, dessen Uberschreitung
nach oben ohne EinfluB auf den Charakter und damit
die Formel des Q(riins ist, die nur durch weitere Ent-

4) Eibner u. Hue a. a. Q. S.2268.
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fernung des Wassers unter 169, hinab beeinfluBt
wird, ohne dal es sherdurch Verdnderung
im Wassergehalt gelingt, das eine Isomere
in das andere uberzufithren.

Die von uns aus genannten Griinden befiir-
wortete Formel des Guignetgriing, Cr,O3(0H)g,
wollen Eibner und Hue nicht gelten lassen,
oder doch nur bedingungsweise fiir den Haupt-
bestandteil des aus Alkalibichromat hergestellten
Griins. Bei der technischen Herstellung des Guig-
petgriins aus Alkalibichromat ist das Produkt neben
Cr;0; und CrO, durch mehr oder minder groBe
Mengen Borsiure verunreinigt, weil das Primar-
produkt, das Tetrachromoxydtri-tetraborat mit
etwas Alkaligehalt, durch Sintern infolge lokaler
Uberhitzung wahrscheinlich schwerer hydrolysierbar
wird, und darum dem technischen Guignetgriin die
Borsiure erst durch Alkali zu entzichen ist. Der
groBe UberschuB an Borsdure dient ja durch Erzeu-
gung einer Sehmelze dazu, diese Oberflicheninde-
rung (Sintern) hintanzuhalten.

Wenn dazu Eibner und Hue bemerken,
daB nach ihren Erfahrungen beziiglich des Wasger-
gehaltes zwischen borsiurchaltigen und borsdure-
freien Priiparaten zu unterscheiden sei, daB er ferner
von der Menge der Nebenbestandteile Cr,O, und
CrO, abhingig wire und auch von einem Alkali-
gehalt infolge unvollstindiger Hydrolyse, und daB
bei der indirekten Wasserbestimmung durch Oxy-
dation des Riickstandes unrichtige Resultate er-
halten werden, so ist dem wohl zuzustimmen, es
trifft indessen unsere Versuclie keineswegs. Wir
nahmen die Entwisserung, wie beschrieben, im
Kohlendioxyd vor, das luftsauerstofffrei gemacht
war. Es bedarf auch wohl keiner Begriindung. d«0
vergleichende Eigenschaftsbestimmungen zur Fest-
stellung der Zusammensetzung und Konstitutivn
zweier Korper nur mit re iner Substanz vorzu-
nehmen sind. die zu erhalten wir daher uns mit Er-
folg bemiiht haben, daf3 wir bei diesen hiernuf zie-
lenden Versuchen unter der Bezeichnung Guignet-
griin deshalb nur dieses reine Griin verstehen. Eine
abweichende Darstefiung mit veruareinigtem Pro-
dukt ist an sich dabei aber kein Grund zur An-
pahme einer anderen Konstitution, so daB die fiir
reines Guignetgriin aufgestelite Formel allgemeine
Geltung haben muf}, auch wenn nur der Hauptbe-
standteil aus dem Griin besteht.

Wenn nun auch das Wasser des Guignetgrins
sich durchaus wie Absorptionswasser verhilt. und

wenn wir daher auch feststellen konnten, dafl das .

Guignetgriin, das auf den formulierten Wasserge halt
gebracht wurde, nicht absolut einheitlich ist wie
etwa eine krystallisierte Verbindung, so ist dies doch
kein Grund, dafiir die Formel abzulehnen, welche
durch den beobachteten Tensionsunterschied des
Wassers  gegeniiber dem  {iberschiissigen Gehalt
daran, und durch das Zwischenprodukt analoger
Zusammensetzung begriindet ist, das bei der Dar-
stellung von uns aufgefunden wurde, so dal Darstel-
lung und Eigenschaften in ihr am besten zum Aus-
druck gelangen. Denn die Absorptionsverbindungen
verhalten sich den chemischen Verbindungen durch-
aus analog, unterscheiden sich davon nur durch
thre nichtstochiometrische Zusamiensetzung, sie
zeigen also insbesondere die starke Differenzicrung
der Eigenschaften im Vergleich zu den Kompo-

nenten, wenn sie auch, wie erwihnt, nicht sprung-
weise, sondern stetig in Erscheinung tritt.

Freilich wird von Guignetgriin liber die Formel
Cr;05{0H); hinaus noch weiter Wasser gebunden,
und in der isothermen Geschwindigkeitskurve des
Wasserverlustes wird sich auch, wie bei Krystall-
hydraten, wenigstens annihernd fiir bestimmte Hy-
drate eine Richtungsénderung entdecken lassen, wie
sie fiir das Hydrat CryO(OH),, von Eibner und
H u e wahrscheinlich gemacht ist. Wir haben diese
Frage offen gelassen, weil ein Hydrat eigener Ten-
sion nur durch Gleichrewicht bestimmbar ist, die
stetige Anderung.der Eigenschaften von Absorp- .
tionsverbindungen aber keine eindeutige Losung hier-
bei gestattet. Vor allem aber haben wir festgestellt,
daB diese weitere Wasserbindung ohne Einfluf} auf
den Farbcharakter des Guignetgriins und daher auf
seine Formel ist, soweit sie die Kriterien im Ver-
gleich zum isomeren grauvioletten Chromoxydhy-
drat zum Ausdruck bringen soll. Wird doch auch
von Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd und
vielen anderen Hydrogelen iiber die ihnen nach
Darstellung und Eigenschaften zu erteilende Formel
hinaus noch sehr viel Wasser gebunden, das man-
gels sprungweisen Unterschiedes in der Tension —
auch zwischen sog. Konstitutions- und Absorp-
tionswasser —, keinen Ausdruck in der Formel fin-
det, insbesondere aber, soweit es keinen EinfluB
auf die wesentlichsten Eigenschaften der Hvdroxyde
zeigt.

Es ist nicht auffallend, da Eibner und
H u e fanden, daf nicht nur dic technischen Griine,
sondern auch das nach unvier Vorch it aus Amo-
niumbichromat hergestellte reirn e Griin lufttrok-
2 wechselnden Wassergehalt besitzt; denn
angewandte Menge, Zeit der Trocknung — es ist
dariiber keine Angabe gemacht — und Oberflichen.
einflull spielen fiir diesen Geschwindigkeitsvorgang
bei der anfangs groflen Tension des Wassers natiir-
lich eine bedentende Rolle, woraus sich auch die
weitere Beobachtung erklirt, daB in dem schneller
diffundierenden Wasserstoff die Wasserabgabe
rascher als im Kolilendioxyd erfolgt. Dafur aber,
daB die Tension verschiedener reiner Guig-
petgriine der Formel ('rjO3(OH)g verschieden ist,
fehlt jeder Nachweis. Dafl bei einer teilweisen
geringen Entwisserung des Guignetgriins unter-
halb seiner Formelzusammensetzung das Firbe-
vermogen, die Deckfihigkejt — niinlich des un.
verd -iorten Guignetgriins — wenijg leidet, be-
geutend dagegen die La~urfihigheit, ist ver-
stindlich, weil die Zersetzungsprodukte diese letzte
Eigenschaft am stirksten beeinflussen, weshalb
auch unsere Griine aus Ammonbichromat und das
dureh Umwandlung des grauvioletten Isomeren bei
250° erhaltene, weil sie frei von Verunreinigungen
sind, amn besten asieren, wie Kibner und Hue
bei ihren Versuchen gefunden haben.

Trotzdem kann die in manchen Priaparaten von
Eibner und Hue beobachtete Verminderung
der Geschwindigkeit der Wasscrabgabe beim unge-
fahren Gehalt von 229, cinem Hydrat Cr,0{OH),,
sehr wohl entsprechen. Nur ist der \Wassergehalt
iiber die Formel Cry0;(OH)y hinaus ohne EinfluB
auf Ausselien und Kigenschaften der Guignetgriins,
wie auch Eibener und Hue bestitigt fanden,
und hat deshall in der Konstitutionsformel keinen
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Platz, so wenig wie in der Formel H,S0, das Hy-
dratwasser der Schwefelsiure, dessen besondere
Eigenschaften dies weit berechtigter erscheinen
lassen. Da zudem die Scheurer-Kestner-
sche Formel Cr,O3(OH)s wohl nicht zufillig in
bestem Einklang steht mit der analogen Formel des

von uns isolierten Zwischenprodukts der Darstel-,

lung, Crg03(B(07)s. aus dem unmittelbar das Griin
durch Hydrolyse entsteht, so bleibt sie der
beste Ausdruck von Eigenschaften
und Darstellung des Guignetgriins.

Gegen unsere Annahme einer Hydratiso-
merie als Ursache der Eigenschaftsverschieden-
heiten der isomeren zwei Griine wendensich Eib -
ner und Hue in der Voraussetzung, daB zwei
Stoffe so grofle Verschiedenheit im Farbcharakter
nicht nur einer Konstitutionsverschiedenheit in
der Wasserverbindung verdanken konnen. Es ist
aber bekannt, daB sclbst durch einfache O ber-
flichenunterschicde schon Anderungen
bedingt sind, wic sie in den verschiedenen Formen
des rotgelben bis schwarzvioletten Eisenoxyds sich
dubBern, welch letztercs durch Pulvcrisierung wieder
zur rotgelben Farbe wird, wie der cine von uns
gezeigt hat®). Der weitere Einwand, dal} die beiden
geféillten Chromoxydhydrate, das graugriine und
das grauviolette, die man als Hydratisomere nach
Eibner und Hue zu betrachten hat, nicht
ghnlich grofle Eigensehaftsunterschiede zeigen,
wie sie zwischen dem Guignetgriin und jenen erste-
ren besteht, scheint uns nicht biindig, da eine Hy-
dratisomerie auch starkere Differenzierung der
Eigenschaften bedingen kann. Auflerdem kann aber
aueh die ,.Hydratisomerie‘‘ der beiden geféllten
Hydrate dureh die M e n g ¢ des gebundenen Was-
sers bedingt sein, braueht also nicht eigentlich
eine Isomerie zu sein im strengen Sinne des Wortes.
Trotzdem kann der Unterschied der Tension des
Wassers unwesentlich, Lichtabsorption und Re-
fraktion identisch sein, ein Verh#ltnis, wie es zwi-
schen dem -Guignetgriin und dem von Eibner
und Hue angenommenen hoheren Hydrat
Cr O(OH),, vorliegen wiirde. Wir verstehen unter
Hydratisomerie wirkliche Isomere, d. h. Verbin-
dungen von absolut gleicher Zusammensetzung, also
nicht versehieden im Hydratwassergehalt, welche
aber trotzdem verschiedene physikalische Eigen-
schaften zeigen, und weil die Verschiedenheit nach
dem Austritt des Wasgers verschwindet, so nehmen
wir an, daBl die gleiche Menge Wasser eine. ver-
schiedenartige Bindung seitens des Chromoxyd-
molekiils erfahren hat, also ein Isomeres mit Bezug
auf die Wasserbindung, ein Hydratisomeres vor-
liegt. DaB sich weder das graugriine Chromoxyd-
hydrat in Guignetgriin durch Wasserentziehung
iiberfiithren 1a8t, noch das Umgekehrte mdoglich ist,
hatten wir selbst schon festgestellt und auch darin
eine Stiitze fiir die Isomerie beider gesehen.

Der andere Einwand gegen eine Hydratisome-
rie, ndmlich daB ein aus Ammoniumbichromat er-
haltenes Guignetgriin mit 439, Wasser gerade so
unlslich ist in Sguren wie das vorbehandelte mit
159%, Wasser, withrend ein gefilltes Hydrat von

5) L. Wiohler u. Condrea, diese Z. 2I,
481 (1908); technische Mitteilungen fiir Malerei 24,
Nr. 24 (1908).

ebenfalls 439, Wassergehalt 13slich ist, liegt ja ge-
rade mit in dem von uns gefiihrten Beweis, da8 eine
Hydratisomerie vorliegt, weil auch das Verhalten
gegen Sduren bei gleichem Wassergehalt so
auBerordentlich verschieden ist. Es ist sogar im
Sinne der W er nerschen Anschauung iiber Hy-
dratisomerie eine Deutung dafiir zu geben, wenn-
man entsprechend den Eigenschaften des griinen
und violetten Chromchloridhydrats®) und analoger
Verbindungen gleicher Farbunterschiede annimmt,
daf die OH-Gruppen des sdureléslichen vio-
letten Oxydhydrats geringer Tension zum Teil
in der zweiten ionogenen Sphire des Metalls liegen,
withrend beim Guignetgriin, entsprechend der Un-
loslichkeit in Séduren und gr6Beren Tension
des Wassers dieselben sich, wie ein Teil des Chlors
beim griinen Chloridhydrat, in der ersten Sphére
befinden, und der Rest als Wasser dabei aus der
direkten Bindung verdréngt wird.

"DaB durch ,,Altern‘ unter starkem Wasser-
verlust das zuvor losliche grauviolette Isomere an-
scheinend ebenfalls unléslich wird, sei es nur durch
Verringerung seiner Losungsgeschwindigkeit, sei es
auch durch wirkliche Anderung des Energieinhaltes
infolge Oberflichenverminderung, ist die davon
unabhiingige bekannte Erscheinung aller Ampho-
teren?).

Eibner und Hue bevorzugen fiir die Deu-
tung der Isomerie und der Umwandlung des einen
Griins in das anderedie Kondensation meh-
rerer Molekiile des grauvioletten Oxyd-
hydrates zu dem Guignetgriin unter Wasserverlust,
ahnlich der Anhydrisiecrung vieler Sauren und
Bagen, vielleicht denken sie an das Verhiltnis
der Hydroxo- und Aquoverbindungen8), mit gleich-
zoitiger weiterer Polymerisation.  Wir
konnen ihnen nicht dahin folgen; denn es ist

‘schwer einzusehen, daB durch Wasserverlust

unter Kondensation oder gar noch Polymerisation
die Tension des verbleibenden Hydratwassers im
Kondensationsprodukt sich erhéhen sollte,
wie das von uns tensimetrisch am Guignetgriin
gezeigt ist. Die von Eibner und Hue dazu
angenommene groBere Dichte besitzt aber
gar nicht, wie wir schon sagten, das Guignetgriin
bei gleicher Zusammensetzung; sie konnte iibrigens
ebensogut durch Hydratisomerie ihre Deutung
finden, wenn sie vorhanden wire.

Auch spricht die von Eibner und Hue
angegebene Riickverwandlung des Guignetgriins in

- das grauviolette oder graugriine isomere Chrom-

oxydhydrat — der umgekehrte Vorgang der von
uns gefundenen Darstellung des Guignetgriins aus
dem grauvioletten Isomeren — durch Erwirmen
mit konz. Schwefelsiure und EingieBen in Wasser,
nioht fiir eine ,,Depolymerisation* unter Hydrati-
sierung, weil warme konz. Sehwefelsiure eher eine
D e hydratisierung des Guignetgrins und damit
nur den Ubergang in miBfarbiges unldsliches Chrom-
oxyd oder ein niederes Hydrat bewirken wird, wah-
rend Eibner und Hue dabei eine Isomerisa-

6) A. Werner, Neuere Anschauungen,
2. Aufl,, S. 266, 138, 146 (1909).

7) L. Wohler, Z. anorg. Chem. 40, 438, 459
(1904); 46, 333, 342 (19805); 57, 330 (1908).

8) AL, Werner, Neuere Anschaunungen,
2. Aufl,, 8. 222.
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tion unter Hydratisierung annehmen zu miissen
glauben. Allerdings konnte auch beim Eingie@len
des Produktes in Wasser der beobachtete, ein wenig
héhere Wassergehalt als zuvor von neuem auf-
genommen worden sein, wobei sich Guignetgriin als
unter diesen Umstéinden unbestindig nicht zuriick-
bilden wird. Bei gewohnlicher Temperatur geht
dic Verianderung mit konz. Schwefelsiure jedenfalls
nicht merklich vor sich, wie wir fanden. Auf-
schlufl dariiber., ob wirklich eine Isomerisation des
Guigneteriins mit warmer konz. Schwefelsdure ein-
tritt, kann natiirlich nur die Tensionsbestimmung
des Wassers der millfarbigen Substanz geben, die
bei stattgehabter Umwandlung in das graugriine
iromere Hydrat charakteristischniedrig,
bei Absorption des aufgenommenen Wassers
aber wesentlich h 6 h e r sein muB als die des Guig-
netgriins.

Wenn wir daher auch nicht die Konstitu-
tion des Guignetgriins anzugeben vermdgen, da,
wie bei den allermeisten anorganischen Verbin-
dungen, das Molekulargewicht uns fremd ist, so
halten wir doch eine Hydratisomerie nach
wie vor nicht nur fiir ausreichende,
sondern auch fiirdiebeste Deutung
von Untersehied und Umwandlungs-
fihigkeit der beiden versechiedenen
Chromoxydhydrate.

Soweit daher die Mitteilungen von Eibner
und Hue sich nicht mit den unserigen decken,
miissen wir unsere Angaben aufrecht halten, die
wir noch durch eine Berichtigung iiber das spez.
Gew. der beiden Isomeren (= 2,9) erginzten.

[A. 25.]

Die Herstellung der chemisch-reinen
Mineralsduren.

Von Dr.-Ing. E. Scrirz.
(Eingeg. 17./2. 1911.)

Uber die Fabrikation der chemisch reinen Mi-
neralsiuren — Schwefelsiure, Salzsdure und Sal-
petersiure — sind in der Literatur nur geringe An-
gaben vorhanden. Es wird in den meisten Fabriken,
die sich mit der Darstellung dieser Sduren befassen,
ihre Art der Produktion gewissermaflen als ein Ge-
heimnis gehiitet, woraus sich erklart, daB nur so
wenig dariiber zerstreut zu finden ist.

Uber die GroBe der Produktionen irgendwelche
Angaben zu machen, ist leider nicht moglich, so viel
aber diirfte wohl feststehen, da8 die Produktions-
menge nicht unbedeutend sein muB, da die Fabri-
ken, die solche Saurcn herstellen, sie auch weiter
in groflen Massen sofort verarbeiten; besonders
solche Werke, die sich mit der Darstellung von
pharmazeutischen Artikeln befassen. Auch ist
ferner der Verbrauch in der groBen Zahl der Labo-
ratorien nicht zu unterschitzen, wird doch in den
meisten Fillen mehr von diesen Reagenzien ge-
braucht als fiir gewéhnlich erforderlich ist.

An die Reinheit jener drei Sduren werden von
seiten der Verbraucher sehr hohe Anforderungen ge-
stellt. Dr. K rauch1) schreibt dariiber kurz fol-

1) Die Priifung der chemischen Reagenzien.
3. Aufl. 1896.

gendes, worauf im Betrieb bei der Herstellung je-
denfalls zu achten ist. Reiné Schwefelsiure muf
gelbstredend hell und farblos sein; 10 g sollen in
der Platinschale keinen Riickstand hinterlassen.
Von besonderer Wichtigkeit ist die Abwesenheit
von Salpetersiure, Selen, reduzierenden Substanzen,
Blei und sonstigen Metallen, ferner von Arsen, den
Halogenen; um dies zu konstatieren, wird eine
Anzahl von Erkennungsmethoden von Krauch
angegeben.

Bei der Salpetersiure kann es sich um folgende
eventuelle Verunreinigungen handeln: Riickstand,
Schwefelsiure, Chlor, Schwermetalle, Erden, Jod
und Untersalpetersdure; fiir chemisch reine Salz-
sdure endlich kime in Betracht: Schwefelsdure,
Riickstand, Arsen, schwere Metalle, Tonerde, Kalk,
schweflige Saure, Bromwasserstoffsiure.

1. Darstellung von chemischreiner
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,84

Ohne Zweifel wird heutzutage, wiees Lunge?)
richtig betont, die chemisch reine Schwefelsidure in
den allermeisten Fillen aus der Destillatsidure fa-
briziert, die bei der Herstellung der sog. 66er Saure
in Platinkesseln resultiert. Zwar wird diese Saure
in den Graden von 18—24° Bé. schon vielfach als
solche verkauft, besonders zum Fiillen von Akku-
mulatoren, aber ein grofer Teil wird, als besonderer
Fabrikationszweig. der weiteren Konzentration auf
Séure von 1,84 spez. Gew. unterworfen. Wie man
oben erfahren hat, muB diese Siure die Abwesen-
heit einer Anzahl von Verunreinigungen ergeben,
die aus den urspriinglichen Rohprodukten, wie
Schwefelkies, Zinkblende, Kupferkies, Gasmasse
herstammen. Es ist selbstverstdndlich, daB, je
reiner diese Materialien sind, um so leichter sich
auch ein einwandfreies Produkt durch die Konzen-
tration wird herstellen lassen.

Als besonders geeignetes Ausgangsmaterial be-
nutzt man die Destillatsdure, die von der Ab-
ristung reiner Zinkblende herriihrt, da es groBe
Mengen von Schwefelzink gibt, die beinahe frei von
Arsen und Selen sind, welche letztere beiden nur
mit groBen Schwierigkeiten aus der Destillatsdure
fernzuhalten sind. Die Stdrke dieser Destillatsdure
richtet sich fiir gewdhnlich nach dem Hauptprodukt,
das nach der Konzentration aus dem Platinkesseln
ablauft. Da die griBte Menge der 66er Schwefel-
sdure nur 92—939 H,SO, enthilt, so fillt auch die
Destillatsiure nur schwach aus, d. h. in einer Stiirke
von 18—20° Bé. Dies ist allerdings fiir die weitere
Verarbeitung nur als cin Vorteil anzusehen, denn
je diinner die Sdure ist, um so groBer ist die Rein-
beit des nachfolgenden Konzentrates, aber natur-
gemidB wachsen damit die Kosten des Fertigpro-
duktes,

Die Konzentration bis zu 1,84 spez. Gew. voll-
zieht sich am besten in zwei Phasen, indem man zua-
erst eine Sdure von 58—60° Bé. herstellt und diese
dann weiter bis auf 66° Bé. bringt. Wenn die De-
stillatsiure den Kiihler am Platinkessel verlassen
hat, darf sie nur noch in Beriihrung mit Glas, Platin
oder Porzellan kommen; auch ist dafiir Sorge zu
tragen, deB8 keine Unreinlichkeiten aus der um.

2) Handbuch der
Bd. 1. Schwefelsiure.
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