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Fluornatriumlosung bei Stammstuck V das Stammende in 
22 bzw. 24 Stunden passieren, braucht bei Stammstuck IV 
die Dinitrophenollosung lo0 Stunden. Demnach scheinen 
auch bei der Kiefer aufierlich nicht erkennbare Unregel- 
mafiigkeiten im Wachstum, Abweichungen in der Trank- 
zeit herbeifuhren zu konnen. Jedoch sind diese Unregel- 
maijigkeiten verhaltnismafiig unbedeutend gegeniiber 
den bei der Fichte beobachteten. 

Vergleicht man die Trankversuche mit Fluornatrium 
untereinander (V, VI), so scheint eine Vorbehandlung 
mit Ammoniaklosung giinstiger als diejenige rnit Natrium- 
hydroxydliisung bezuglich der Lautzeiten zu wirken. 

Auffallig rasch, obwohl ohne Vorbehandlung rnit 
Quellungsmitteln dringen Tetramincuprisulfat und Queck- 
silberchloridlosung in das mit Wasser ausgelaugte 
Kiefernholz ein. Das Quecksilberchlorid, das nach dem 
ublichen Kyanisierverfahren (Einlegen in Quecksilber- 
chloridlosung) nur wenige Millimeter tief in die auderste 
Randzone der Stamme eindringt, durchlauft den gesam- 
ten Splint der Hirnflache in relativ sehr kurzer Zeit. Die 
Fig. 5 (I, 11, 111) 1ai3t die Verteilung des Quecksilber- 
chlorids und diejenige anderer Impragniermittel im 
Splint des Kiefernholzes deutlich erkennen. Beim 
Kiefernholz ist der storende Einfluf3 der Friihjahrssafte 
weit weniger groi3 als bei der Fichte. Wie das Kiefern- 
stamrnstiick 7 zeigt, wird die Laufzeit fur Wasser und 
Fluornatrium zwar vergrooert, aber lange nicht in dem 
MaBe wie bei der Fichte. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird eine einfache Apparatur beschrieben, mit deren 

Hilfe Starnmstucke von 1 m Lange in verhaltnism8flig kurzer 
&it impragniert bzw. ausgelaugt werden konnen. 

2. Es werden einige neue Methoden zur Sichtbarmachung 
von Imprlgnierungsrnitteln im Holz beschrieben. 

3. Durch Spiilung mit Wasser bzw. verdiinntem Ammoniak 
lassen sich kolloide bzw. reduzierende Stoffe aus dem Holze 
auslaugen. 

4. Durchtrankungen rnit einer Reihe von Konservierungs- 
mitteln bei waldfeuchter Fichte (Winterfallung) lassen er- 
kennen, da13 Winterholz weit leichter durrhtrankbar ist als 
Friihjahrsholz (Maifallung). 

5. Bei Kiefer tritt dieser Unterschied nicht so stark hervor. 
6. Die Trankzeiten sind bei Fichte sehr vie1 unregelmaaiger 

als bei Kiefer. 
7. Alle angewandten Trankmittel irnpragnieren bei wald- 

feuchter Fichte wie Kiefer nur den Splint. Unterschiede im 
Verhalten von Fichte und Kiefer, wie sie im 1 u f t t r o c k n e n 
Zustand auffreten, sind im w a 1 d f e u c h t e n Zustand nicht 
vorhanden. 

8. Quecksilberchlorid von der Hirnflache aus zugefuhrt, 
durchtrankt sowohl bei Fichte wie bei Kiefer den Splint vollig. 
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Entwhserungsversuche an Metallsalz- 
hydraten 

von M. A. RAKUSIN und D. A. BRODSKI, Moskau. 
2. u n d  3. M i t t e i l u n g .  

Verhalten von Borax, Soda und Glaubersalz bei Auf- 
bewahrung an der Luft und iiber konzentrierter 

Sch w ef elsaur e. 
In der ersten Mitteilung *) haben wir die k a 1 t e n 

E n  t w a s s e r u n g  s m e t h o d e n der drei erwahnten 
Dekahydrate besprochen, namentlich das Verhalten 
gegen Alkohol bzw. einen Luftstrom bei gewohnlicher 
Temperatur. Zum ,Teil haben wir schon gesehen, wie 

(Eingeg. 1. und 2. Sept. 1926.) 

I) Ztschr. angew. Chem. 1346 [1926]. 

sich das Verhalten dieser Salze gegen Aufbewahrung 
an der Luft und uber Schwefelsaure gestaltet, und die 
Verwitterungsverhaltnisse des Glaubersalzes erwiesen 
sich sogar von hoheni praktischen Interesse. Wahrend 
der Drucklegung unserer Arbeit stellte es sich aber 
heraus, dai3 die Versuchsergebnisse der Aufbewahrung 
an der Luft und iiber Schwefelslure nicht nur unsere 
Vorstellungen iiber die kalten Entwasserungsmethoden 
einer ganzen Reihe von Metallsalzhydraten in konse- 
quenter Weise erganzen, sondern uns auch auf eine 
Reihe theoretisch iiberaus wichtiger Schlusse fiihren. 
Wir wollen deshalb auch diese zwei kalten Ent- 
wasserungsmethoden etwas eingehender besprechen, als 
wir es anfangs beabsichtigten. 

1. Aufbewahrung an der Luft. 
A. B o r a x. Wie wir bereits sahen, ist Borax an der 

Luft so gut wie unveranderlich, was mit den Beob- 
achtungen fruherer Forscher gut ubereinstimmt, und 
worauf wir noch im theoretischen Teil zuruckkommen 
werden. Die mit einer Einwagung 0,5200 gewonnenen 
zahlenmai3igen Versuchsdaten waren die folgenden: 

- . - __ - ____ 
Verluste 

Gramm I Proz. 

0,0006 0,Ol I 0901 

I Versuchsdauer 
Tage 

30 76 I 0.0006 

B. S o d a .  Dai3 das Dekahydrat der Soda an der 
Luft in das bestandige Dihydrat ubergeht, war bereits 
in der ersten Mitteilung angegeben, und zwar an der 
Hand der zugehorigen Zahlendaten. Auch haben wir 
gesehen, dai3 das Monohydrat bei 1 a n g e r e r A u f b e - 
w a h  r u n g an der Luft mit fast derselben Geschwindig- 
keit ebenfalls in das Dihydrat ubergeht. Wir haben 
soniit folgende z u l a s s i g e  N o r m e n  f u r  d i e  
H a n d h a b u n g  v o n  S o d a  (Dekahydrat) bzw. 
,,K r i s t a 11 c a r b o n a t" u n d 
A m e r i k a n e r  (Monohydrat). S o d a  d a r f  w a h -  
r e n d  d e s  T r a n s p o r t s  n i c h t  m e h r  a l s  2 Mol. 
W a s  s e r v e r 1 i e r e n  , wahrend ,,K r i s t a 1  1 c a r  b o - 
n a t "  m a x i m a l  1 Mol. W a s s e r  a u f n e h m e n  
d a r f .  

Diese Versuchsdaten sind aber auch von t h e o -  
r e t i s c h e r Bedeutung, denn sie beweisen, dai3 in der 
Molekel des Dekahydrats der Soda die 8. bzw. 9. Mol. 
Wasser anders gebunden sind, als die ubrigen 8 Mol. 
(s. erste Mitteilung). Bei der Besprechung des Verhal- 
tens im Exsiccator iiber Schwefelsaure werden wir uns 
hiervon noch besser iiberzeugen. 

C. Glaubersa lz .  Auch die auffallend leichte Ver- 
witterungsfahigkeit dieses Dekahydrates haben wir bereits 
in der ersten Mitteilung kennengelernt: wir haben wohl 
gesehen, dai3 in 6 Tagen selbst bei u n b e s c h a d i g t e n 
Kristallen vollstandige Entwasserung eintritt. Wahrend 
des Druckes unseres Aufsatzes fanden wir ubrigens in 
der Literatur*) eine Angabe, aus der hervorgeht, da8 
das Glaubersalz an trockner Luft leicht verwittert, indem 
es 8 Mol. Wasser verliert. Offenbar war der Versuch 
nicht bis zu Ende gefuhrt. Auf jeden Fall mui3 diesem 
merkwurdigen Verhalten des Glaubersalzes bei der 
A u s a r b e i t u n g  v o n  N o r m e n  f u r  d e n  V e r -  
k e h r  r n i t  G l a u b e r s a l z  Rechnung getragen und 
Glaubersalz vielleicht auch zu den rasch verderbenden 
Giitern gezahlt werden, denn im groBen, wo man doch 
gewifi rnit b e s c h 1 d i g t e n Kristallen, der Maglichkeit 
des Umschaufelns usw., zu tun hat, muD die Ver- 
witterung bedeutend rascher verlaufen. 

d e r E n g l  a n d e r 

1)  F. R u d o r  f f , Grundr. d. Mineralogie, Berlin 1W, S. 61. 
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ZahlenmaBig gestalten sich die mit Glaubersdz 
(Einwagung = 0,9830 g) erzielten Versuchsdaten, wie 
folgt: 

Versuchsdauer: 6 Tage; Verluste: 0,5742 g; 55,67 7, ; 
9,96 Mol. 

Die t h e o r e t i s c h e Deutung dieser Daten, die, 
wie gesagt, mit dem Verhalten gegen einen Luftstrom 
im Einklange stehen, ware die, dafi in der Molekel des 
Glaubersalzes, im Gegensatz zur Sodamolekel, alle 
10 Mol. Wasser gleich fest gebunden sind. 

T h o m s e n wies ubrigens seinerzeit auch beim 
Glaubersalz auf die Moglichkeit der Existenz eines Mono- 
hydrats hin, denn die ersten 9 Mol. Wasser entwickeln 
bei ihrer Bindung je 1873 cal., wahrend bei der Bin- 
dung der 10. Mol. 2360 cal. frei werden. 

Die Frage uber die V e r w i t t e r u n g des Glauber- 
salzes gewinnt noch grofieres Interesse, wenn man sie im 
Zusammenhang mit der der W i e d e r w a s s e r u n g 
studiert. Unter gleichen Bedingungen dauert die Ver- 
witterung, wie wir sahen, 6 Tage, wahrend die Wieder- 
wasserung noch nach 10 Tagen nicht eingetreten ist. 
Wenn wir nun beachten,daD der T h e n a r d i t vonKara- 
Bugas oder Castellar bei Villarubis de Santjago, Toledo, 
doch eiri Verwitterungsprodukt des Mirabilits darstellt 
und seit Jahrtausenden als Anhydrid existiert, so wird 
uns unsere Beobachtung an der Wiederwasserung be- 
greiflich. 

Diese p a r a d o  x e Erscheinung ist aber auch von 
praktischer Bedeutung, und zwar fur die Ausarbeitung 
von N o r m e n f u r  den Transport und die Aufbewahrung 
von kristallisiertem und calciniertem Glaubersalz: wah- 
rend jenes (s.o.) zu den rasch verderbenden Gutern zu 
zahlen ist, lafit sich dieses unter gleichen Bedingungen 
lange aufbewahren und transportieren. 

2. Aufbewahrung im Exsieeator uber Sehwefelsaure. 
Im Anschlufi an das in der ersten Mitteilung Gesagte 

sei hier bemerkt, daD die von den an der Luft so be- 
standigen Kristallohydraten, wie Borax (s. 0.) entwickel- 
ten Wasserdampfe von der Schwefelsaure begierig auf- 
genommen werden, so daa allmahlich Entwasserung ein- 
tritt. Dai3 diesem ProzeD Korrosion der Kristallflachen 
und in entsprechenden Fallen auch Farbenanderungen 
des Kristalls vorangehen, versteht sich von selbst. 

Die Methode der Aufbewahrung im Exsiccator uber 
Schwefelsaure ist deshalb besonders bei der Unter- 
suchung solcher Kristalle angebracht, die nur s e h r 
g e r i n g e  D a m p f t e n s i o n  a u f w e i s e n  bzw. 
b e i m  A u f b e w a h r e n a n d e r  L u f t v e r s c h w i n -  
d e n d  k l e i n e  G e w i c h t s v e r l u s t e  e r l e i d e n .  
Ja, wir mochten sagen, dafi die Aufbewahrung uber 
Schwefelsaure sich bei tensimetrischen Bestimmungen 
wohl als Vorprufung und Kontrolle eignet. Folgende 
Versuchsdaten sollen das Gesagte klarlegen. 

A. B o r a x. 1,533 g Boraxdekahydrat wurden im 
Exsiccator uber Schwefelsaure aufbewahrt und wiesen, 
im Gegensatz zu den Angaben von L e s c o e u r , fol- 
gendes Verhalten auf : 

Versuchsdauer Gewichtsverluste 

16 
30 0,2200 13.01 

0,3676 

Wir sehen somit, dafi Borax im Exsiccator s e h r  
l a n g s a m  in das P e n t a h y d r a t  ubergeht, und daD 

sogar die Entwasserung des letzteren beginnt. Dieser 
langsame Verlauf der Entwasserung ist auch der 
Grund, warum L e s c o e u r von der Unverander1ichk:it 
des Borax im Exsiccator spricht. An der Luft ist also 
Borax bestandig, nur uber Schwefelsaure tritt lang- 
same und partielle Entwasserung ein. Die Dampftension 
des Borax kann bei gewohnlicher Temperatur nur sehr 
gering sein, und das stimmt auch mit den in der Litera- 
tur vorhandenen tensimetrischen Daten, auf die wir 
noch zuruckkommen werden. 

B. S o d a .  Dieses Dekahydrat weist bei der Auf- 
bewahrung uber Schwefelsaure folgendes Verhalten auf: 

Na,CO, .10 H,O (Einwagung = 1,099). 

I Gramm 
Versuchsdauer 

Stunden 

2 
4 
24 
96 
120 
144 
168 
312 

0,0390 
6,0661 
0,2336 
0,6621 
0,6863 
0,6872 
0,6872 
0,6872 

Gewichtsverluste 
Proz. 

3,76 
6,26 
22,48 
64,22 
66,34 
66,61 
66,61 
56,51 

Mol. 

0,69 
0,996 
3,67 
8,60 
8,94 
8,98 
8,98 
8,98 

Man sieht, wie rasch die Entwasserung der Soda 
uber Schwefelsaure vor sich geht: bereits nach 4 Stun- 
den fehlt 1 Mol. Wasser, nach 24 Stunden fehlen schon 
uber 3l/,Mol. und in weniger als 4 Tagen ist die Um- 
wandlung in das Dihydrat vollendet, wonach auch das 
Monohydrat am 5. Tage so gut wie vollstantlig gebildet 
ist. Hiernach tritt auf langere Zeit G 1 e i c h g e w i c h t 
ein, und die letzte Mol. Wasser scheint auch der Einwir- 
kung der Schwefelsaure zu widerstehen. Doch lehrten 
uns zwei weitere Versuche, dafi bei noch langerem Auf- 
bewahren uber Schwefelsaure v o 11 s t a n d i g e E n t - 
w a s s e r u n g  d e r  S o d a  eintreten kann. Die dies- 
bezuglichen Versuchsdaten waren die folgenden: 

Na,CO,.lO H,O (Einwagung = 1,0319). 

Gewichtsverluste I Gramm I Proz. 1 Mol. 
Versuchsdauer 

Taw 

0,6284 60,045 I 9,63 
66 6o 1 0,6316 1 61,2 9,71 

Wir haben wohl gesehen, daa unter der Einwirkung 
eines Luftstroms nur 9 Mol. Wasser entweichen, wahrend 
uber Schwefelsaure auch die 10. Mol. entweicht. Wir 
sehen somit, dai3 nur die Entwasserung durch Luft, 
Kohlensaure (s. erste Mitteilung) usw. uns lehrt, dai3 in 
der Soda-Mol. die 8. bzw. 9. Mol. Wasser f e s t e r ,  und 
vielleicht auch a n d e  r s g e  b u n d e  n sind, als die 
ubrigen 8 Molekel. Im Exsiccator laDt sich somit der 
ganze Entwasserungsprozefi Schritt fur Schritt verfolgen. 

Die vorstehenden Zahlen illustrieren die r e 1 a t i v e 
Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Mol. Wasser ent- 
weichen. Mit gewisser Begrundung konnen wir hieraus 
auch auf die relative F e s t  i g k e i t  dieser Bindung 
schlieaen, die bei der 10. Mol., wie man sieht, etwa 
zehnmal gr6Der ist, als bei den ersten 9. Wir haben 
bereits in der I. Mitteilung gesehen, daD die thermo- 
chemischen Daten hier nicht maagebend sind, und so 
sehen wir auch, dafi T h o m s e n folgende Hydratations- 
warmen angibt: fur die 1. Mol. 3390 cal., fur jede der 
7 anderen je 2120 cal. und fur die letzten 2 Mol. 
je 1700 cal. Die letzten 2 Mol. Wasser sind also auch hier 
etwa zweimal fester gebunden als die ersten 8, und die 
Existenz eines bestiindigen Dihydrats ist auch thermo- 
chemisch unzweifelhaft bewiesen. 
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Einw.d.Luftstroms Keine Wirkung 1 14 Std. Monohydr. 
Aufbew. a. d. Luft 66Tageunverand.' 46Tage Dihydrat- 

,, iib.H,SO, 66 ,, Pentahydr.1 6 Monohydr. 

C. G l a u b e  r s a l z .  Im Anschlui3 an das in der 
ersten Mitteilung Gesagte seien hier folgende Versuchs- 
daten uber die Aufbewahrung des Glaubersalzes (Ein- 
wagung = 1,6138 g) uber Schwefelsaure angefuhrt: 

Versuchsdauer: 4 Tage; Verluste: 0,8911 g; 55,30% ; 
9,89 Mol. 

Die Entwasserung ist also vollstandig und verlauft 
bedeutend rascher als an der Luft (s. 0.). 

3. SchluBbetrachtuiig. 
Zwischen der Entwasserung durch einen trockenen 

Luftstrom und der Aufbewahrung an der Luft bzw. uber 
Schwefelsaure existiert ein leicht begreiflicher Paralle- 
lismus: man kann niit gewisser Begriindung voraussagen, 
dai3 Kristallohydrate, die leicht verwittern, wahrschein- 
lich auch der Einwirkung des Luftstroms nicht wider- 
stehen werden. Zum Teil war hiervon in der ersten 
Mitteilung die Rede, hier sei darauf naher einge- 
gangen. 

8'1, Std. H,O-frei 
6 Tage H,O-frei 
4 H,O-frei 

M ~ S O , .  7 H,O Versuchs- Starke des 

Proz. ' 

Verluste 

Gramm 1 MOI. 

KeineWirkung 

suchen von Hofmann und Wanjukow die Rede, die 
zehn Kristallohydrate von Sulfaten untersuchten (hier- 
unter auch die sechs uns interessierenden), und d i e  
T e m p e r a t u r e n  b e s t i m m t e n ,  b e i  d e n e n d i e  
H y d r a t e  a n  e i n e m  L u f t s t r o m  i n  m e r k -  
l i c h e r  W e i s e  W a s s e r  z u  v e r l i e r e n  b e -  
g i n n e n. Wenn auch eine scharfe Temperaturangabe 
nicht moglich ist, sind die Zahlen von theoretischem 
Wert, weil aus ihnen zu ersehen ist, wie v e  r s c h i e -  
d e n  f e s t  d a s  K r i s t a l l w a s s e r  g e b u n d e n  i s t ,  
und wie sich das A n  h y d  r i d a 1  s E n t w a s s e r u n  gs- 
m i t t e 1 e i g n e t. Da unsere Versuchsergebnisse oft 
denen van H o f m a n n  und W a n j u k o w  nahe kom- 
men, und da letztere Ergebnisse auch fur unsere Be- 
trachtungen uber die spater zu beschreibenden heii3en 
Entwasserungsmethoden von Bedeutung sind, so ent- 
nehmen wir dem Werke des unlangst verstorbenen 
v. R e  c h e n b e r g  die folgende Tabelle als V e r  - 
g l  e i c h s t a b e 11 e. 

FeSO, . 4 H,O + Wasser 21 O 
FeSO, . 4 H , O P F e S O ,  . H,O+ 80' 
FeSO, - H,Ot:FesO, . 2 S 0 ,  + 406' 

. 7 H20  z FeSO, 

A1,(S04)B-i6 H,O z AI,(S04),-13H,0 + ,, 51' 
AIz(SO4)3-13 HzO t Alp(SO4),.10H,O + 82' 
ALJSO,), . I 0  H,O z A12(S04), . 7 HzO + 97 ' 
Al,(SOJ,* 7 HzO 3 AI,(SO,),. 4 HzO + ,, 109' 
AI,(SO,),. 4 H,O f A12(S044. H,O + 180' 
Ah'(SO4)3. KO t AIa(S04h + 316' 
CuSO, . 5 H 2 0 2 C u S O 4  . 3H,O+ 27' 
CUSO, . 3 H 2 0 P C u S 0 4  . HzO+ ,, 93' 
CUSO, . HzO CUSO, + 1, 155' 
MnSO, . 5 H 2 0 3  MnSO, . 2H,O+ )) 25' 
MnSO, . 2 H , 0 3 M n S 0 4  . H,O+ 60' 
MnSO, . H,O $ MnSO, + ,, 152' 
ZoSO, . 7 H z 0 3 Z o S 0 ,  * 6 H z O +  ,, 25' 
ZaSO, . 6 H , O z Z n S O ,  . 2H,O+ ,, 28' 
ZiiSO, . 2 H , O ~ Z n S O ,  - HzO+ 115' 
ZnSO, . HzO ;f ZnSO, + ,. 225' 
NiSO, - 7 H z 0 3 N i S 0 ,  . 4 H z O +  40' 
NiSO, . 4 H z O z N i S 0 4  . HzO+ 106' 
NiSO, . H20 p NiS0, + 279' 
COSO, * ~ H , O ~ C O S O ,  . 4 H z O +  19' 
COSO, * 4 H 2 0 3 C 0 S O 4  + HzO+ ,, 58' 

CdSO, -8/3H,O3CdSO4 . 2H,O+ ,, 30' 
CdSO, * 2H2OZCdSO4 H,O+ ,, 41' 

COSO, . H 2 0  z COSO, + = 276' 

CdSO4 . H 2 0 Z  CdSO, + ,, 170' 
MgSO, . 7H.3 +MgS04 . 6H,O+ ,, 19' 
MgSO, * 6HzO &MgSO, . 2H,O+ ,, 38' 
MgS04 - 2H,O z M g S 0 4  . HzO+ ,, 112' 
MgSO, - HZ0 3 MgSO4 + ,, 2030 

CaSO, - 2H,O$ CaSO, . HzO+ ,, 30' 
2CaS0, a 2 H z O r 2 C a S 0 4  - H 2 0 +  ,, 80' 
2 CaSO, . H,O 2 CaS04 + 149' 

B. M a g n e s i u m -  u n d  Z i n k s u l f a t .  Diese zwei 
Heptahydrate verhalten sich gegen die Wirkung eines 
trocknen Luftstroms bei gewohnlicher Temperatur wie 
folgt: 

_ _  __ - ___- 
I ZnSO,. 7 H,O (Einwagung 1,0991) 

24 96,76 1,3873 0,0520 0,64 
48 96,76 1,4682 0,0584 0,64 
24 79,24 1,6837 0,0386 0,39 
24 60 , 1,2567 - I -  

Gewichtsverluste M@04 - 7 H,O Versuchs- I dauer 1 
Stunden Gramm 1 Proz. 1 Mol. 

6 0,1008 I 7,40 
10 0,1775 12,90 
16 0,3064 22,25 
20 0,3735 27.23 

Keine Wirkung 
Nach Hofmann und 

Wanjukow (s .  0:) ver- 
liert das Salz bei 190 
1 Mol. H,O. 

1,18 
2,06 
3,66 
4,34 

68 ~ 0,6167 

Das Zinksulfat ist somit bestrebt, in das M o n o -  
h y d r a t uberzugehen, welch letzteres nach W. E u - 

37,86 1 5,97 
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~ ~ _ _ _ _ _ _ -  

NiSO,. 7 H,O (Einwagung 0,5015) 
Versuchs- 

dauer 
Stunden Gramm I Proz. 1 Mol 

Gewichtsverlust 

CoSO,. 7 H,O (Einwagung1,6242) 

dauer Versuchs- Gewichtsverlust 

Stunden Gramm I Proz. I Mol. 

8 ~ 0,0275 i 5,4 j 0,85 

Das Produkt ist blau gefarbt. 
Nach Hofmann n. Wanjukow 

beeinnt die Wirkung der Luft erst 
be: 400 und entwiichen hierbei unbestimmten Charakters auf (s. u.). 
3 Mol. H,O. Nach Hofmann u. Wanjukow 

entweichen schon bei 19O 3 Mol. 
/“o. 

D. P e n t a h y d r a t  d e s  K u p f e r s u l f a t s .  Nach 
unseren Beobachtungen erwies sich dieses Salz gegen 
die Wirkung eines trocknen Luftstroms bei gewohnlicher 
Temperatur als vollig i n d i f f e r e n t , was, wie wir 
sehen werden, vielfache Bestatigung findet, wahrend 
nach H o f m a n n  und W a n j u k o w  schon bei 27O 
2 Mol. Wasser entweichen. 

E. A l a u n .  Auch der Alaun verhalt sich gegen 
einen trocknen Luftstrom bei gewohnlicher Temperatur, 
wie wir uns uberzeugten, vollig i n d i f f e r e n t , was 
mit seiner aufiersten Bestandigkeit an der Luft (s. u.) 
im besten Einklange steht, wahrend nach H o f m a n n 
und W a n  j u k o w schon bei Zimmertemperatur 8 Mol. 
Wasser verloren gehen. 

3. Aufbewahrung an der Luft. 
Von der Existenz eines gewissen Parallelismus zwi- 

schen dem Verhalten der Metallsalzhydrate gegen einen 
Luftstrom und bei der Aufbewahrung an der Luft bzw. 
uber Schwefelsaure war schon oben die Rede. Nach- 
stehende Daten veranschaulichen das Gesagte aufs beste. 

A . M a g n e s i u m - u n d  Zinksu1fa t .Diesezwei  
Salze verhalten sich an der Luft folgendermai3en: 

4 1 0,0940 I 5-85 0,91 
6 1 0,1204 7,41 1,15 

13 1 0,1237 ~ 7,62 I 1.19 

Das Produkt weist eine Mischfarbe 

MgSO,. 7 H 2 0  (Einwagung 0,6283) 

Gewichtsverluste Versuchs- 
dauer 
Tage Gramm I Proz. I Mol. 

30 1 0,0493 1 8,OO 1 1,09 
46 0,0493 8,OO 1,09 

Somit ist dasMagnesiumsnlfat zur 
Bildung einesHexahydrats bestrebt. 

ZnSO,. 7 H,O (Einwagung 0,9697) 

Gewichtsverluste 

Tage Gramm 1 Proz. I Mol. 

30 1 0,2416 I 24,92 1 3,97 
45 0,2644 27,27 4,30 

Das Zinksulfat ist also bestrebt, 
ein Trihydrat zu bilden. 

NiSO,-7 H,O (Einwagung 0,3249) 

v ~ ~ ~ ~ ~ ’  Gewichtsverluste 

Tam Gramm I Proz. 1 Mol. 

2) Ztschr. anorgan. Chem. 25, 146 [1900]. 
8 )  E. C o h e n  u. C. H e t t e r s c h i j ,  Die Losungskurven 

d. Zinksulfats. Ztschr. physikal. Chem. 115, 440 [1925]. 

CoSO,. 7 H,O (Einwagung 0,4768) ” ~ : ~ ~ ~  Gewichtsverluste 

Tape Gramm I Proz. I Mol. 

Fur das Heptahydrat des Nickelsulfats, im Ver- 
gleich zu dem des Kobaltsulfats, stimmen unsere Beob- 
achtungen mit den von P h i 1 i p s und K o p p e r ,) uber- 
ein, die die Bildung eines bestandigen Hexahydrats der 
Wirkung des Lichtes zuschreiben, ferner rnit den Beob- 
achtungen von D o b r o s s e r d o w der die Erschei- 
nung ganz richtig als eine partielle Verwitterung auf- 
faate, und endlich mit den Beobachtungen von T a n -  
z o we), der das Hexahydrat des Nickelsulfats als ein 
Konglomerat von blauen Kristallen beschreibt. 

C. K u p f e r s u 1 f a t. An diesem Pentahydrat 
konnten wir bei der Aufbewahrung an der Luft im 
Laufe von 65 Tagen nicht die geringste Gewichts-, Ge- 
stalts- oder Farbenveranderung beobachten, was, wie 
wir sehen werden, vielfache Bestatigung findet. 

D. A l a u n .  Die Bestandigkeit des Alauns an der 
Luft ist ebenfalls auffallend groi3, und steht der des 
Kupfersulfats, das, wie es scheint, das bestandigste 
Metallsulfat (s. u.) ist, sehr nah. Die mit einer Ein- 
wagung 1,5113 gewonnenen Versuchsdaten waren die 
folgenden : 

___________ 
Verluste 

Gramm ! Proz. 

00014 , 0,09 

Versuchsdaten 

Tage 

50 I 0:0014 1 0,09 
65 

I 
Es sei bemerkt, daD die von uns und anderen beob- 

achtete Bestandigkeit des Alauns an der Luft durchaus 
nicht als allgemeine Eigenschaft der Alaune zu betrach- 
ten ist, denn vor einigen Jahren untersuchte A.N. 
B a c h7) den namentlich fur die Lederindustrie wichtigen 
Natrium-Chromalaun CrNa(SO,), . 12 H,O und fand fol- 
gendes Verhalten bei der systematischen Bestimmung 
des Kristallwassers, welches auch unsere spater zu be- 
schreibenden Versuche der Entwasserung auf heiDem 
Wege erganzt: 

Zwischen 25 und 30° 6 Mol. 
,, 30 ,, 60° Unveranderlich 
,, 60 70° 4Mol. und dann langsam 

b;s 120O Mol. 

entspricht dem Obergang der Lilafarbung der Kristalle 
in die grune Farbung, wahrend der Verlust der 6 Mol. 
zwischen 25 und 30 O als Anfang der V e r w i t  t e r u n g 
zu betrachten ist. 

Die Bereitung und Kristallisation des Natrium- 
Chromalauns sind deshalb unterhalb dieser Temperatur 
zu fuhren, und die Arbeitsbedingungen im Winter sind 
also die gunstigsten. 

In den Beobachtungen von B a c h ist der ubergang 
der Lilafarbung der Kristalle in die grune Farbung bei 
60-70 interessant. Diese Beobachtung stimmt mit der 
von G r i n a k o w s k i s, fur Kalium-Chromalaun ge- 
machten ziemlich gut iiberein. G r i n a k o w s k i er- 
mittelte namlich den Obergangspunkt sowohl auf Grund 
der Absorptionsspektra als auch auf Grund der elek- 
trischen Leitfahigkeit zu etwa 78 O. 

Von dem Kalium-Chromalaun ist es bekannt, daD die 
violette Modifikation bei 20 die Halfte des Kristall- 

Der Verlust der 4 Mol. Wasser zwischen 60 und 70 

4) Pogg. Ann. 6, 194 [1879]8 
6) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 32, 300 [1900]. 
6) N. W. T a n z o w  , Die Losl. d. Kristallhydr. d. Nickel- 

sulfats. J. d. russ. physikq-chem. Ges. 55, 335-41. - Die Zitate 
4) u. 6) sind d. Abh. von T a n  z o w  entnommen. 

7 )  Berichte d. Wiss.-Techn. Abt. d. Hoheren Volkswirt- 
schaftsrates 1922/1923 (Russ.), S. 163. 

6) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1912, 802-18. 
8 

30 1 0 , 0 2 0 6 [ 6 , 1 ?  
46 0,0206 6,34 

Das Produkt ist blau (8 .  0.). 

~ 

~ 16 1 0,0330 1 6,92 1 1,08 
60 0,0480 7,30 1,14 

Das Produkt ist rotlich-lila (8 .  0.). 



[ Zeitschrift f i r  
114 Rakusin und Brodski : Entwlisserungsversuche an Metallsalzhydraten angewandte Chemie 

MgSO,. 7 H,O (Einwiigung 0,8364) 

v::::p- Gewichtsverluste 

Tage Gramm 1 Pioz. I Mol. 

ZnSO,. 7 H,O (Einwagung 1,0991) 

Gewichtsverluste Versuchs- 
dauef 
Tage Gramm 1 Proz. I Mol. 

Magnesiumsulfat ist also geneigt, 
in das D i h y d r a t iibenugehen. (An 
der Luft Trihydrat.) 

2 0,1366 
4 0,3807 
6 0,4064 

40 0,4079 

12,44 1,99 
34,82 6,66 
36,98 6,9 
37,11 6,93 

B. N i c k e l -  u.nd K o b a l t s u l f a t .  Hier konnten 
wiry im Einklange mit den Beobachtungen friiherer For- 
scher, die aui3erordentliche B e s t a n d i g k e i t d e s 
H e x  a h  y d r a t e s v o n N i c k  e 1 s u l f a  t konstatieren 
(s. o.), welch letzteres s e 1 b s t u b e r S c h w e f e 1 - 
s a u r e  u n v e r a n d e r t  b l e i b t ,  wahrend beim 
Kobaltsulfat die Anhydrisierung bei gleicher Versuchs- 
dauer weitergeht und dem D i h y d r a t zustrebt. Fol- 
gende Versuchsdaten veranschaulichen das Gesagte : 

- 

NiSO,.7 H,O (Einwagung 0,2513) I CoS04.7 H,O (Einwagung 0,7173) 
Versuchs- 

dauer 
Tage 

Gewichtsverluste 

Gramm 1 Proz. 1 Mol. 
Gewichtsverluste 

Proz. 1 Mol. 

Versuchs- 

1 0,0640 
10 1 0,0677 1 2:: ~ :::; :2 , 0,0970 1 12,27 , 1,91 

0,2078 28,97 4,62 
70 0,2286 31,85 4,98 

Wahrend dieser Beobachtung neh- 
men die Kristalle Ubergangsfarben 

C .  K u p f e r s u l f a t .  Unter den neun von uns 
untersuchten Metallsalzhydraten (s. auch 1. Mitteilung) 
bildet dieses Pentahydrat die e i n z i g e A u s n a h m e 
d e r  v o l l s t a n d i g e n  B e s t a n d i g k e i t  g e g e n -  
u b e r  d e r  A u f b e w a h r u n g  i i b e r  S c h w e f e l -  
s a u r e. Wenigstens konnten wir im Laufe von 10 Tagen 

I von rot bis lila an. 

weder Gewichts- noch Gestalts- oder Farbenveranderung 
beobachten. Dieses merkwurdige Verhalten steht, wie 
man sieht, mit dem Verhalten dieses Salzes an der Luft 
bzw. gegen die Wirkung eines trocknen Luftstroms im 
Einklange. Wie wir spater sehen werden, steht das auch 
mit den tensimetrischen und anderen Daten im Einklang. 
Es sei aber ausdrucklich betont, daD das Gesagte ledig- 
lich fur u n b e s c h a d i g t e Kristalle gilt (und nur sol- 
che brauchten wir durchweg). Die geringste Beschadi- 
gung des Kristalls genugt, um die partielle Anhydrisie- 
rung desselben einzuleiten. 

E. A 1 a u n. An der Luft ist Alaun ebenso bestandig 
wie Kupfersulfat. Im Exsiccator dagegen verliert er, 
wenn auch sehr langsam, betrachtliche Wassermengen. 
Off enbar ist hier, wie beim ebenfalls luftbestandigen 
Borax, die Molekel starker durch Kristallwasser belastet, 
oder dieses ist ungleichmaDig verteilt. Mit einer Ein- 
wagung 1,7157 wurden folgende Resultate erzielt: 

Gewichtsverluste 1 Gramm 1 Proz. I Mol. 
Versuchsdauer 

Taee 
~~ 

16 0,0682 3,38 1,79 
60 I 0,4406 I 26,56 1 13,48 
66 I 0,5178 30,18 16,97 

Diese Daten stehen mit den Angaben friiherer For- 
scher g, im besten Einklang. 

5. Zusammenfassung der mit den kalten Entwasserungs- 
methoden erzielten Resultate [vgl. auch Mitt. 1 lo)]. 

Untenstehende Tabelle sol1 die von uns erzielten 
Resultate der Entwasserung der neun Metallsalzhydrate 
zusammenfassen. 

Die wichtigsten hieraus zu ziehenden Schliisse 
waren die folgenden: 

1. Kalter Alkohol entwassert vollstandig nur 
Glaubersalz. 

2. AuDer einer geringen Entwasserung beim Zink- 
sulfat ubt kalter Alkohol auf die iibrigen Kristallohydrate 
auDer Soda keine Wirkung aus. 

3. Soda gibt an kalten Alkohol in 24 Stunden etwa 
5 Mol. Wasser ab. 

4. Ein kalter trockner Luftstrom entwassert voll- 
standig nur G l a u b e r  s a l z  (S1/, St.). Wie b e -  
m e r k e n s w e r t das ist, folgt wohl daraus, dai3 iiber 

9) V. v. R i c h t e r  , Lehrb. d. anorg. Ch. (Bonn 1889), 440. 
10) Ztschr. angew. Chem. 1345 [1926]. 

T a b e l l e  
der Kristallwasserverluste bei de r  Entwasserung von Metallsalzhydraten auf kaltem Wege. 

Na,B,O,. Na,CO, - NaaSol ' MgSO, - 7  H,O ZnSO, .7  A,O I 10HaO I 10H,O 1 10 H,O 

I. Kalter Alkohol. 
Keine 6 H,O 10 H,O Keine 0,6 H,O Keine Keiue Keine Keine 

Wirkung 1 24 Stunden I 24 Stunden 1 Wirkung I 24 Stunden I Wirkung 1 Wirkung 1 Wirkung I Wirkung 

11. Kalter Luftstrom. 
Verlust Keine 9 H,O 10 H,O Keine 6 H,O 1 H,O 1 H,O 
Zeit . . . : I Wirkung I 14 Stunden 1 8l/, Stunden I Wirkung I 68 Stunden 1 8 Stunden 1 13 Stunden 

111. Aufbewahrung an d e r  Luft. 
Verlust . . I Bestandig I 8 8 , O  10 H,O 1 H,O I 4HzO 1 H,O 1 Ha0 
Zeit . . . . 75 Tage 45 Tage 1 

6 Tage 1 
6 Tage I 30 "age I 145 Tage 1 30 Tage ~ 15 Tage 

1 r45 Tage 1 40 Tage 1 18 rage 1 70 Tage 

IV. Aufbewahrung uber HzSO.,. 
6H 0 9 H,O 10 H,O 5 H,O 6 H,O 1 H,O 6 H,O 

;:i?? : 1 65 {age 1 4 Tage 

Keine 
Wirkung 

65 Tage 
Unveranderl. 

Bestiindig 
10 Tage 

Keine 
Wirkung 

65 Tage 
Unveranderl. 

16 H,O 
65 Tage 

Anme  r k.: Alle Werte fiir die Kristallwasserverluste sind abgerundet. 
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Schwefelsaure dasselbe nur im Laufe von 4 Tagen ge- 
schieht. 

5. S o d a wird durch einen Luftstrom in Monohydrat 
ubergefuhrt (14 Stunden), was uber Schwefelsaure erst 
in 6 Tagen geschieht. 

6. Auf Borax, die Sulfate von Magnesium und 
Kupfer sowie auf Alaun ubt ein kalter Luftstrom keine 
Wirkung aus. 

7. B o r a x ,  K u p f e r s u l f a t  und A l a u n  s i n d  
a n  d e r  L u f t  a u f i e r s t  b e s t a n d i g .  

8. Glaubersalz wird an der Luft vollstandig ent- 
wassert, wahrend Soda hierbei in das bestandige Di- 
hydrat ubergeht. Es ware vielleicht ratsam, eben das so 
bestandige Dihydrat der Soda an Stelle des Monohydrats 
darzustellen. 

9. J e d e d e r v i e r k a l t e n E n t w a s s e r u n g s -  
m e t h o d e n  f u h r t  G l a u b e r s a l z  i n  d a s  A n -  
h y d r i d u b e r .  

10. Die Methoden 2, 3 und 4 fuhren N i c k e 1 s u 1 - 

f a t  in das s e l b s t  u b e r  S c h w e f e l s a u r e  b e -  
s t a n d i g e  H e x a h y d r a t  u b e r .  

11. Die Formel des Heptahydrats des Ni-Sulfats ist 
deshalb im Sinne der Ansichten von A. W e r n e r  zu 
schreiben: (NiSO,-6 H,O) .H,O. 

12. D i e  D a m p f t e n s i o n  (s. u.) d e s  N i c k e l -  
s u l f a t s  i s t  s o m i t  n u r  e i n  A u s d r u c k  f u r  d i e  
b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  e i n z i g  
m a g l i c h e  D i s s o z i a t i o n  n a c h  f o l g e n d e r  
G l e i c h u n g :  

NiS04. 7 H,O = (NiSO, .6 H,O) + H,O. 
Von den 7 Mol. Kristallwasser kommt also fur die 

Dampftension und das davon Abhangige, wie man sieht, 
nur 1 Mol. in Betracht. 

13. Von den neun untersuchten Kristallohydraten ist 
K u p f e r s u l f a t  a m  b e s t a n d i g s t e n ,  da es selbst 
uber S c h w e f e l s a u r e  u n v e r a n d e r l i c h  bleibt. 
Analog verhalt sich nur, wie gesagt, das Hexahydrat des 
Nickelsulf ats. [A. 242 u. 243.1 

Patent b e r i c h t e ii ber c h e m i s c h-technisc he A p p a r ate. 
I. Wlrme- und Kraftwirtschaft. 

4. Eh.do1, Mineraliil, Sehmierol, Asphalt. 
Albert Eberhard, Wolfenbuttel. Mechanische Beschickungs- 

vorrichtung fur Schachtofen. Die Einrichtung hat den Zweck, 
die mechanische Begichtung mittels Kubel so zu bewerkstel- 
ligen, dai3 das Fordergefaij, unmittelbar uber die Beschickungs- 
offnung fahrend, sowohl den Ofenverschluij a19 auch den 
eigenen Verschluij iiffnet und beim Zuruckfahren wieder 
schlieijt, wobei die Offnung des Ofens bis zur ganzlichen Ent- 
leerung des Kubels verschlossen gehalten wird und nur nach 
dem Umsteuern kurze Zeit mit der Audenluft in Verbindung 
ist. Hierdurch wird vermieden, dad das Gut durch mehr- 
maliges Sturzen ungleichmaijig wird. Beschickungsvorrich- 
tungen mit ahnlicher Arbeitsweise sind bei Mullverbrennungs- 
ofen bekannt. Doch sind dort die verwendeten Mittel andere. 
Anspr. u. Zeichn. (D. R. P. 357820, K1. 80c, Gr. 16, vom 1. 2. 
1921, ausg. 31. 8. 19'22.) 

Albert Eberhard, Wolfenbuttel. Meohanisehe Besehiekungs- 
vorricbtung fur Schaehtofen nach Patent 357 820, dad. gek., dad 
der auf wagerechter Bahn gleitende Ofenverschlud durch Be- 
lastung gegen den Kubelrahmen gedruckt wird, wobei die 
Stodstellen zwischen Kubelrahmen und Gichtschieber entweder 
metallisch oder durch Packung abgedichtet sind. - Bei der 
wagerechten Fahrt der Verschlusse nach dem Hauptpatent ist 
der Schlud der Stodfliche zwischen Rahmenvorderkante des 
auf der Schieberfliche der Gicht schleifenden Unterteiles des 
Ktibels und dem Gichtverschluijschieber deshalb nicht vijllig 
dicht, weil der Mitnehmerhaken aus praktischen Griinden und 
wegen der Witterungseinfliisse Spiel haben mu5. Da aber der 
dichte SchluD aus wirtschaftlichen Griinden gefordert wird, ist 
die Erfindung geeignet und bestimmt, dem Mange1 abzuhelfen. 
(D. R. P. 431744, K1. 80c, Gr. 13. vom 18. 7. 1925, ausg. 20. 7. 
1926.) on. 

Arnold Beckers. Koln-Kalk. Abdiohtung fur die Ofenkopfe 
von KoksBfen, dad. gek., daa die bekannten winkligen Rahmen- 
teile untereinander nicht starr verbunden, aber gegen- 
einander und gegen das Mauerwerk durch eine Aschefiillung 
abgedichtet sind. - Hierdurch ist eine Abdichtung des Mauer- 
werks erzielt, welche selbst beweglich ist und durch die Aus- 
dehnungen und Zusammenziehungen des Ofenmauerwerks nicht 
beeintrlchtigt wird. Weitere Anspr. und Zeichn. (D. R. P. 
385366, K1. 10a, Gr. 12, vom 21. 7. 1922, ausg. 22. 11. 1923.) 

on. 

on. 
Arnold Beekers, KiTln-Kalk. Abdiohtung der Ofenkopfe vou 

Koksiifen nach Patent 385 366 I), dad. gek., daf3 die abdichtende 
und isolierende Aschefiillung durch Bekleidung der gesamten 
Oberflilche der Ofenkiipfe hinter den Rahmenplatten ersetzt ist. 
- Hierdurch wird die Ausstrahlung von Wlrme, das Aus- 
.. . 

1) Vgl. vorstehendes Patent. 

treten von Gas aus den Kammern sowie das Eindringen von 
Luft in die Kammern und Heizziige vermieden, somit der Gas- 
verbrauch vermindert und die Gasgewinnung erheblich ver- 
bessert. (D. R. P. 435217, K1. 10ai Gr. 12, vom 2. 4. 1925, ausg. 
8. 10. 1926.) on. 

Friedrich Jahns, Georgenthal (Thur.). Verfahren rum Ver- 
gasen von rohen Brennstoff en, besonders von schlacken- und 
wasserreichen, im mehrkammerigen Ringgaszeuger, dad. gek., 
dai3 die teerarmen Gase einer alteren Kammer einer jun- 
geren Kammer zur Erzeugung eines hochwertigen Heizgases ZU- 
gefuhrt und daraus abgeleitet werden. - Nach dem neuen Ver- 
fahren sollen nicht mehr teerarme Gase, sondern wasserdampf- 
freie, leerreiche, moglichst gleichmaoige Gase als Haupterzeug- 
nis abgeleitet werden. Zeichn. (D. R. P. 398 542, K1. 24 e, Gr. 7, 
vom 25. 2. 1921, ausg. 19. 7. 1924, vgl. Chem. Zentr. 1926 I1 2027.) 

Dr.-Ing. E. h. Heinrieh Koppers und Dr.-Ing. Oswald Pei- 
soher, Essen. Kammerofen mit senkreehten Ofenkammern zur 
Destillation von Kohle und dergleiehen rnit Zugrichtungswechsel 
in den Heizziigen, dad. gek., daD jeweils die aufwlrts beaufschlagte 
Heizzugreihe unten an das obere Ende einer Warmespeicher- 
gruppe (Regeneratoren) angeschlossen ist, wahrend die mit die- 
ser Gruppe zusammenarbeitende, abwarts beaufschlagte Heiz- 
zugreihe aus besonderen Rekuperatorraumen neue vorgewarmte 
Heizstoffe (Gas und Luft) neben den Abgasen zur Beheizung zu- 
gefuhrt erhalt, worauf die gesamte Abhitze oben in die betrieb- 
lich mit der ersten zusammenarbeitenden Warmespeichergruppe 
geleitet wird. - Mit diesem Beheizungsverfahren ist eine inten- 
sive gleichmaoige Beheizung gewahrleistet. Weitere Anspr. und 
Zeichn. (D. R. P. 427586, K1. IOa, Gr. 1, vom 3. 1. 1925, ausg. 
29. 10. 1926.) on. 

Paul Etienne Verpeaux, Paris. Regenerator fur Koksofen 
rnit Zwillingheizzugen und unter den Kokskammern liegenden, 
durch eine mittlere . Langswand unterteilten Regeneratoren, 
1. dad. gek., daij die Unterteilung der Regeneratoren nur iiber 
einen Teil der gesamten Regeneratorhohe durchgefuhrt ist und 
die oberen Teilkammern je an einen darunterliegenden Warme- 
speicher angeschlossen sind, der zwei benachbarten Heizwan- 
den gemeinsam ist. - 2. dad. gek., dad sich zwischen den obe- 
ren Teilkammern fur eine Heizwand ein senkrechter Scheide- 
raum erstreckt, der nach unten bis zwifuohen die je zwei Heiz- 
wanden gemieinsamen Wiirmespeicher reicht. - 3. dad. gek., 
CEaB die beiden einer Hdzwand zugehorigen Regeneratorkam- 
rnern miit den unteren gemeinsamen Warmespeichern durch 
Eineelkanale verbunden sind, die durch Schieber absperrbar 
sind. - Die Erfindung betrifft einen Regenerator fur Koks- 
ofen und insbesondiere einm Regenerator fiir Ofen mit Zwil- 
lingsbeizziigen. Bei derartigen Koksiifen werden die Gesamt- 
heiten der geradzahligen und ungeradzahligen Heizziige zweier 

on. 

A *  




