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Fluornatriumlosung bei Stammstiick V das Stammende in
22 bzw. 24 Stunden passieren, braucht bei Stammstiick IV
die Dinitrophenollésung 100 Stunden. Demnach scheinen
auch bei der Kiefer duflerlich nicht erkennbare Unregel-
mifigkeiten im Wachstum, Abweichungen in der Triank-
zeit herbeifiihren zu képnen. Jedoch sind diese Unregel-
mifligkeiten verhiltnisméfig unbedeutend gegeniiber
den bei der Fichte beobachteten.

Vergleicht man die Trinkversuche mit Fluornatrium
untereinander (V, VI), so scheint eine Vorbehandlung
mit Ammoniaklésung giinstiger als diejenige mit Natrium-
hydroxydlésung beziiglich der Laufzeiten zu wirken.

Autfillig rasch, obwohl ohne Vorbehandlung mit
Quellungsmitteln dringen Tetramincuprisulfat und Queck-
silberchloridlésung in das mit Wasser ausgelaugte
Kiefernholz ein. Das Quecksilberchlorid, das nach dem
iiblichen Kyanisierverfahren (Einlegen in Quecksilber-
chloridlésung) nur wenige Millimeter tief in die &uflerste
Randzone der Stimme eindringt, durchliuft den gesam-
ten Splint der Hirnfliche in relativ sehr kurzer Zeit. Die
Fig. 5 (I, 11, 1II) 148t die Verteilung des Quecksilber-
chlorids und diejenige anderer Imprigniermittel im
Splint des Kiefernholzes deutlich erkennen. Beim

Kiefernholz ist der stérende Einflul der Frithjahrsséfte

weit weniger grof3 als bei der Fichte, Wie das Kiefern-
stammstitck 7 zeigt, wird die Laufzeit fiir Wasser und
Fluornatrium zwar vergrofiert, aber lange nicht in dem
Mafle wie bei der Fichte.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine einfache Apparatur beschrieben, mit deren
Hilte Stammstlicke von 1m Liénge in verhiltnism#éfig kurzer
Zeit impragniert bzw. ausgelaugt werden kénnen.

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

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

4. Durchtrénkungen mit einer Reihe von Konservierungs-
mitteln bei waldfeuchter Fichte (Winterfillung) lassen er-
kennen, dafl Winterholz weit leichter durchtrénkbar ist als
Friihjahrsholz (Maiféllung).

5. Bei Kiefer tritt dieser Unterschied nicht so stark hervor.

6. Die Tréinkzeiten sind bei Fichte sehr viel unregelmifliger
als bei Kiefer,

7. Alle angewandten Trinkmittel imprégnieren bei wald-
feuchter Fichte wie Kiefer nur den Splint. Unterschiede im
Verhalten von Fichte und Kiefer, wie sie im lufttrocknen
Zustand auftreten, sind im waldfeuchten Zustand nicht
vorhanden.

8. Quecksilberchlorid von der Hirnfliche aus zugefiihrt,
durchtrdnkt sowohl bei Fichte wie bei Kiefer den Splint vollig.

[A. 227.]

Entwdsserungsversuche an Metallsalz-
hydraten

von M. A. RAKUSIN und D. A. BrRoDskI, Moskau.

2. und 8. Mitteilung.
(Eingeg. 1. und 2. Sept, 1926.)

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

In der ersten Mitteilung*) haben wir die kalten
Entwisserungsmethoden der drei erwihnten
Dekahydrate besprochen, namentlich das Verhalten
gegen Alkohol bzw. einen Luftstrom bei gewdhnlicher
Temperatur. Zum .Teil haben wir schon gesehen, wie

1) Ztschr. angew. Chem. 1345 [1926].

sich das Verhalten dieser Salze gegen Aufbewahrung
an der Luft und iiber Schwefelsiure gestaltet, und die
Verwitterungsverhiltnisse des Glaubersalzes erwiesen
sich sogar von hohem praktischen Interesse. Wihrend
der Drucklegung unserer Arbeit stellte es sich aber
heraus, dai die Versuchsergebnisse der Aufbewahrung
an der Luft und iiber Schwefelsiure nicht nur unsere
Vorstellungen iiber die kalten Entwésserungsmethoden
einer ganzen Reihe von Metallsalzhydraten in konse-
quenter Weise erginzen, sondern uns auch auf eine
Reihe theoretisch {iberaus wichtiger Schliisse fithren.
Wir wollen deshalb auch diese zwei kalten Ent-
wisserungsmethoden etwas eingehender besprechen, als
wir es anfangs beabsichtigten.

1. Aufbewahrung an der Luft.

A. Borax. Wie wir bereits sahen, ist Borax an der
Luft so gut wie unverinderlich, was mit den Beob-
achtungen fritherer Forscher gut iibereinstimmt, und
worauf wir noch im theoretischen Teil zurlickkommen
werden. Die mit einer Einwégung 0,5200 gewonnenen
zahlenméfBigen Versuchsdaten waren die folgenden:

Versuchsdauer| Verluste
Tage Gramm [ Proz.
30 I 0,0006 0,01
75 0.0006 0,01
B. Soda. Dafl das Dekahydrat der Soda an der

Luft in das bestindige Dihydrat iibergeht, war bereits
in der ersten Mitteilung angegeben, und zwar an der
Hand der zugehorigen Zahlendaten. - Auch haben wir
gesehen, dafl das Monohydrat bei langerer Aufbe-
wahrung an der Luft mit fast derselben Geschwindig-

keit ebenfalls in das Dihydrat iibergeht. Wir haben
somit folgende zulédssige Normen fiir die
Handhabung von Soda (Dekahydrat) bzw.

»nKristallcarbonat‘ der Englédnder und
Amerikaner (Monohydrat). Soda darf wih-
rend des Transports nicht mehr als 2 Mol
Wasserverlieren, wihrend ,Kristallcarbo-
nat® maximal 1 Mol. Wasser aufnehmen
darf.

Diese Versuchsdaten sind aber auch von theo-
retischer Bedeutung, denn sie beweisen, da3 in der
Molekel des Dekahydrats der Soda die 8. bzw. 9. Mol.
Wasser anders gebunden sind, als die iibrigen 8 Mol.
(s. erste Mitteilung). Bei der Besprechung des Verhal-
tens im Exsiccator iiber Schwefelsiure werden wir uns
hiervon noch besser {iberzeugen.

C.Glaubersalz. Auch die auffallend leichte Ver-
witterungsfiahigkeit dieses Dekahydrates haben wir bereits
in der ersten Mitteilung kennengelernt: wir haben wohl
gesehen, dal in 6 Tagen selbst beiunbeschéddigten
Kristallen vollstindige Entwisserung eintritt. Wéhrend
des Druckes unseres Aufsatzes fanden wir iibrigens in
der Literatur ?) eine Angabe, aus der hervorgeht, dafi
das Glaubersalz an trockner Luft leicht verwittert, indem
es 8 Mol. Wasser verliert. Offenbar war der Versuch
nicht bis zu Ende gefiihrt. Auf jeden Fall mufi diesem
merkwiirdigen Verhalten des Glaubersalzes bei der
Ausarbeitung von Normen fiir den Ver-
kehr mit Glaubersalz Rechnung getragen und
Glaubersalz vielleicht auch zu den rasch verderbenden
Giitern gezdhlt werden, denn im grofien, wo man doch
gewifl mit bescha digten Kristallen, der Moglichkeit
des Umschaufelns usw., zu tun hat, muB8 die Ver-

witterung bedeutend rascher verlaufen.

2) F.Riidorff, Grundr. d. Mineralogie, Berlin 1884, S, 61.
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ZahlenméBig gestalten sich die mit Glaubersalz
(Einwdgung — 0,9830 g) erzielten Versuchsdaten, wie
folgt:

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

Die theoretische Deutung dieser Daten, die,
wie gesagt, mit dem Verhalten gegen einen Luffsirom
im Einklange stehen, wire die, dafl in der Molekel des
Glaubersalzes, im Gegensatz zur Sodamolekel, alle
10 Mol. Wasser gleich fest gebunden sind.

Thomsen wies {iibrigens 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.,, wihrend bei der Bin-
dung der 10. Mol. 2360 cal. frei werden.

Die Frage iiber die Verwitterung des Glauber-
salzes gewinnt noch gréfleres Interesse, wenn man sie im
Zusammenhang mit der der Wiederwidsserung
studiert. Unter gleichen Bedingungen dauert die Ver-
witterung, wie wir sahen, 6 Tage, wihrend die Wieder-
wisserung noch nach 10 Tagen nicht eingetreten ist.
Wenn wir nun beachten,daf§ der Thenardit vonKara-
Bugas oder Castellar bei Villarubis de Santjago, Toledo,
doch ein Verwitterungsprodukt des Mirabilits darstellt
und seit Jahrtausenden als Anhydrid existiert, so wird
uns unsere Beobachtung an der Wiederwisserung be-
greiflich.

Diese paradoxe Erscheinung ist aber auch von
praktischer Bedeutung, und zwar fiir die Ausarbeitung
von Norm en fitr den Transport und die Aufbewahrung
von kristallisiertem und calciniertem Glaubersalz: wih-
rend jenes (s.0.) zu den rasch verderbenden Giitern zu
zdhlen ist, 148t sich dieses unter gleichen Bedingungen
lange aufbewahren und transportieren.

2. Aufbewahrung im Exsiceator iiber Sehwefelsiure,

Im Anschluf} an das in der ersten Mitteilung Gesagte
sei hier bemerkt, dafl die von den an der Luft so be-
stindigen Kristallohydraten, wie Borax (s. 0.) entwickel-
ten Wasserddmpfe von der Schwefelsiure begierig auf-
genommen werden, so dal allméhlich Entwiisserung ein-
tritt. Dafl diesem Prozefl Korrosion der Kristallflichen
und in entsprechenden Fillen auch Farbeninderungen
des Kristalls vorangehen, versteht sich von selbst.

Die Methode der Aufbewahrung im Exsiccator iiber
Schwefelsiure ist deshalb besonders bei der Unter-
suchung solcher Kristalle angebracht, die nur sehr
geringe Dampftension aufweisen bzw.
beim AufbewahrenanderLuftverschwin-
dend kleine Gewichtsverluste erleiden.
Ja, wir mochten sagen, dafi die Aufbewahrung iiber
Schwefelsiure sich bei tensimetrischen Bestimmungen
wohl als Vorpriifung und Kontrolle eignet. Folgende
Versuchsdaten sollen das Gesagte klarlegen.

A. Borax. 1,533 g Boraxdekahydrat wurden im
Exsiccator iiber Schwefelsiure aufbewahrt und wiesen,
im Gegensatz zu den Angaben von Lescoeur, fol-
gendes Verhalten auf:

Versuchsdauer Gewichtsverluste
Tage Gramm Proz. I Mol.
15 I 0,0836 5,47 1,16
30 0,2200 13,01 2,8
€5 | 0,3576 24,44 l 5,2

Wir sehen somit, daB Borax im Exsiccator sehr
langsam in das Pentahydrat tibergeht, und da

sogar die Entwiisserung des letzteren beginnt. Dieser
langsame Verlauf der Entwisserung ist auch der
Grund, warum Lescoeur von der Unverﬁnderlichke.it
des Borax im Exsiccator spricht. An der Luft ist also
Borax bestindig, nur iiber Schwefelsiure tritt lang-
same und partielle Entwésserung 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 zuriickkommen werden.

B. Soda. Dieses Dekahydrat weist bei der Auf-
bewahrung iiber Schwefelsdure folgendes Verhalten auf:

Na,C0,;.10 H,0 (Einwigung — 1,099).

Versuchsdauer Gewichtsverluste

Stunden Gramm Proz. Mol.

2 0,0390 3,76 0,69
4 6,0651 6,26 0,995

24 0,2336 22,48 3,67

96 0,6521 54,22 8,60

120 0,5863 56,34 8,94

144 0,6872 56,61 8,98

168 0,6872 56,51 8,98

312 0,6872 56,51 8,98

Man sieht, wie rasch die Entwiisserung der Soda
iiber Schwefelsdure vor sich geht: bereits nach 4 Stun-
den fehlt 1 Mol. Wasser, nach 24 Stunden fehlen schon
iiber 3!/,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 vollstintig gebildet
ist. Hiernach tritt auf lingere Zeit Gleichgewicht
ein, und die letzte Mol. Wasser scheint auch der Einwir-
kung der Schwefelsiure zu widerstehen. Doch lehrten
uns zwei weitere Versuche, daf3 bei noch lingerem Auf-
bewahren iiber Schwefelsiure vollstdndige Ent-
widsserung der Soda eintreten kann. Die dies-
beziiglichen Versuchsdaten waren die folgenden:

Na,C0,;.10 H,0 (Einwéigung — 1,0319).

Versuchsdauer Gewichtsverluste
Tage Gramm ] Proz. ' Mol.
50 0,6284 60,06 9,63
65 0,6315 61,2 9,71

Wir haben wohl gesehen, daf3 unter der Einwirkung
eines Luftstroms nur 9 Mol. Wasser entweichen, wihrend
iiber Schwefelsiiure auch die 10. Mol. entweicht. Wir
sehen somit, dafl nur die Entwisserung durch Luft,
Kohlensdure (s. erste Mitteilung) usw. uns lehrt, dafl in
der Soda-Mol. die 8. bzw. 9. Mol. Wasser fester, und
vielleicht auch anders gebunden sind, als die
iibrigen 8 Molekel. Im Exsiccator 14fit sich somit der
ganze Entwisserungsprozef3 Schritt fiir Schritt verfolgen.

Die vorstehenden Zahlen illustrieren dierelative
Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Mol. Wasser ent-
weichen. Mit gewisser Begriindung kénnen wir hieraus
auch auf die relative Festigkeit dieser Bindung
schlieBen, die bei der 10. Mol,, wie man sieht, etwa
zehnmal grofler ist, als bei den ersten 9. Wir haben
bereits in der I. Mitteilung gesehen, daf} die thermo-
chemischen Daten hier nicht mafigebend sind, und so
sehen wir auch, dafl Thom s en folgende Hydratations-
wirmen angibt: fiir die 1. Mol. 3390 cal., fiir jede der
7 anderen je 2120 cal. und fiir 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 bestindigen Dihydrats ist auch thermo-
chemisch unzweifelhaft bewiesen.
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C. Glaubersalz Im Anschluf an das in der
ersten Mitteilung Gesagte seien hier folgende Versuchs-
daten iiber die Aufbewahrung des Glaubersalzes (Ein-
‘wigung = 1,6138 g) tiber Schwefelsdure angefiihrt:

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

Die Entwisserung ist also vollstindig und verlduft
bedeutend rascher als an der Luft (s. o.).

3. SchluBbetrachtung.

Zwischen der Entwisserung durch einen trockenen
Luftstrom und der Aufbewahrung an der Luft bzw. {iber
Schwefelsdure existiert ein leicht begreiflicher Paralle-
lismus: man kann mit gewisser Begriindung voraussagen,
dafl 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 n&dher -einge-
gangen.

Borax ! Soda Glaubersalz
i

Einw.d.Luftstroms | Keine Wirkung ‘ 14 Std. Monohydr. 8%/, Std. HyO-frei

Aufbew. a. d. Luft | 656Tage unveriind.| 45 Tage Dihydrat-\6 Tage H,yO-frei

, 1b.H,80,|656 , Pentahydr. 6 , Monohydr.|4 H,0-frei
In dieser Zusammenstellung bleibt folgende Frage
auffallend und vorldufig unerklérlich: Warum das Ver-
hdltnis der Entwédsserungsgeschwindig-
keiten bei der Aufbewahrung an der Luft bei Soda
und Glaubersalz so unverhdlinismaBig groB ist? Es
lieBe sich doch zwischen diesen zwei Groflen ein Ver-
hiltnis erwarten, welches dem der Geschwindigkeiten
bei den zwei anderen kalten Entwisserungsmethoden
nahezu gleich kommt. Wir werden noch auf diese Frage
zuriickkommen; doch glauben wir schon jetzt, dafi der
Grund dieses merkwurdlgen Verhaliens in der ver-
schiedenen Bindungsart der letzien 2 Mol. Wasser
in der Soda (s. 0.), im Gegensatz zum Glaubersalz, zu
suchen ist.

»

Anwendung der kalten Entwisserungsmethoden auf die
Kristallohydrate der Sulfate von Magnesium, Zink,
Nickel, Kobalt, Kupfer sowie auf Alaun.

1. Einwirkung von kaltem Alkohol.

A . Heptahydrate des Magnesium- und
Zinksulfats. Diese zwei Kristallohydrate verhalten
sich gegen 959%igen Alkohol bei gewthnlicher Tempe-
ratur (AufguBmethode, 24 Stunden, unbeschéiddigte
Kristalle usw) folgendermaﬁen

Zinksulfat )
MeSO, .7 H.0 | Versuchs- | Stiirke des o Verluste
&4 2 dauer Alkohols W.}.E “l:n ‘

Std. Proz. ! 4BUNE | Gramm | Mol
KeinéWirkung 24 95,75 1,3873 0,0520 0,64

48 95,75 1,4582 0,0684 0,64

24 79,24 1,6837 0,0386 0,39

24 60 1,2567 —

B. Heptahydrate des Nickel- und Ko-
baltsulfats, Pentahydratdes Kupfersul-
fats und-Alaun. Unter den gleichen Bedingungen

verhalten sich diese vier Kristallohydrate vollig in--

different.

2. Einwirkung eines trockenen Luftstroms bei gewohn-
licher Temperatur.

A. Allgemeine Betrachtungen. Bereits in

der 1. Mitteilung!) war von den verdienstvollen Ver-

1) Ztschr. angew. Chem. 1345 [1926].

suchen von Hofmann und Wanjukow die Rede, die
zehn Kristallohydrate von Sulfaten untersuchten (hier-
unter auch die sechs uns interessierenden), und -die
Temperaturenbestimmten,beidenendie
Hydrate an einem Luftstrom in merk-
licher Weise Wasser zu verlieren be-
ginnen. Wenn auch eine scharfe Temperaturangabe
nicht moglich ist, sind die Zahlen von theoretischem
Wert, weil aus ihnen zu ersehen ist, wie verschie-
denfestdas Kristallwassergebundenist,
und wie sichdas AnhydridalsEntwédsserungs-
mittel eignet. Da unsere Versuchsergebnisse oft
denen von Hofmann und Wanjukow nahe kom-
men, und da letztere Ergebnisse auch fiir unsere Be-
trachtungen iiber die spéter zu beschreibenden heiflen

" Entwisserungsmethoden von Bedeutung sind, so ent-

nehmen wir dem Werke des unlingst verstorbenen

v. Rechenberg die folgende Tabelle als Ver-
gleichstabelle.
FeSO, - 7TH,02Z FeSO, - 4H,0 -} Wasser 21°
FeSO, - 4H,02Z FeSO, HO04 80°
FeSO, 02> Fe,0, - 280,14+ , 406°
Aly(80,);-16 H,O0 2 AL(S0,),-13H,0+ 510
Al,(80,);-13 H,O0 22 AL(SOy),-10 H,O0 4+ 820
AL(S0),-10 H,0 Z Al(SO,),- TH,0+ , 970
Al(80,);- 7H,0 Z Al,(SO,),- 4H,04+ , 109°
AL(8O,),- 4 H,0 ZZ AL(SOy,- H,0+4 , 180°
Al(SOg);-  H,0 Z Al (SOy), + , 3816°
CuSO, - 5H,02ZCuSO, -3H, 0+ , 270
CuSO, - 3H,02ZCuSO, - H, 0+ 939
CuS0, H,0 2= CuS0, + , 155°
MnSO, - 5H,0Z MnSO, - 2H,0+ 250
MnSO, - 2H,0ZMnSO, - H,0+ , 60°
MnSO, H,0 2= MnSO, + ., 1520
ZoSO, - 7H,0 ZZoSO, - 6H,04+ ,  25°
ZoSO, - 6H,0 Z ZnS0, 2H,04+ 289
ZuS0, - 2H,0 2 ZnSO, H,04 , 115°
ZnSO, - H,0 2z ZnSO, + ., 2250
NiSO, - 7H,0 2ZZNiSO, 4H,0+ 40°°
NiSO, - 4H,0Z NiSO, H,O0+ , 106°
NiSO, - H,0 = NiSO, + ., 2190
CoSO, - TH,02ZCoSO, -4HO0+ , 19°
CoSO, :«4H,0ZCoSO, - H, 0+ , 58°
CoSO, H,0 2Z CoSO0, + , 276°
CdSO, -83H,0ZCdSO, - 2H,0+ ,  30°
CdSO, 2H,0Z > Cds0, - H,O+ 41°
CcdSo, - H,O<_ CdSO, + 5, 170°
MgSO, - 7H,0 ZMgSO, - 6H,0+ , 199
MgSO, - 6H,0 =MgSO, - 2H,04+ , 38°
MgSO, - 2H,0 == MgSO, HO-+ , 112°
MgS0; - H,0Z MgSO, + 5, 203°
CasO, - 2H,0Z CaSO, - H,0+ ,  30°
2CaS04 + 2H,0Z 2CasS0, - H,O0+ 80°¢ -
2 CaS0O; - H;0 Z2CaS0, + , 149°

B.‘Magnesium~ und Zinksulfavf.,Diese zweli
Heptahydrate verhalten sich gegen die Wirkung eines
trocknen Luftstroms bei gewohnlicher Temperatur wie
folgt:

ZnS0,-7 H,0 (Einwigung 1,0991)
MgS0,-7 H,0 Versuchs- Gewichtsverluste
dauer )
Stunden | Gramm Proz. | Mol
Keine Wirkung 5 0,1008 7,40 1,18 ..
Nach Hofmann und 10 0,1775 12,90 2,05 .
Wanjukow (s. o) ver- 16 0,3064 22,28 - 3,65
liert das Salz bei 190 20 0,3736 27,23 4,34
1 Mol. H,0. : 58 0,6167 37,45 5,97
Nach Hofmann und Wanjukow verliert
das Salz bei 280 5 Mol. H,0.

Das Zinksulfat ist somit bestrebt, in das Mono-
hydrat iberzugehen, welch letzteres nach W. Eu-
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ler?) beim Eindampfen der Ldsungen des Salzes ent-
steht, was spiter von E. Coh e n?) bestitigt wurde.
C.Nickel-und Kobaltsulfat. Wie aus nach-
stehenden Versuchsdaten zu ersehen ist, sind beide
Kristallochydrate zur Bildung der Hexahydrate ge-

neigt:
NiSO,-7H,0 (Einwiigung 0,5015)] CoSO,-7H,0 (Einwiigung-1,6242)
Versuchs- Gewichtsverlust Versuchs- Gewichtsverlust
dauer dauer
Stunden | Gramm | Proz. | Mol. | Stunden | Gramm | Proz. | Mol
8 I 0,0275i 5,4 I 0,85 4 | 0,0940| 5,85 0,91
N " 6 } 0,1204 | 741 1,15
Das Produkt ist blau gefirbt. 13 | 01237 | 7.62 | 1,19

Nach Hoimann u. Wanjukow
beginnt die Wirkung der Luft erst
bei 400 und entweichen hierbei
3 Mol. H,0.

Das Produkt weist eine Mischfarbe
unbestimmten Charakters auf (s. u.).
Nach Hofmann u. Wanjukow

entweichen schon bei 19° 3 Mol.
H,0.

D.Pentahydratdes Kupfersulfats. Nach
unseren Beobachfungen erwies sich dieses Salz gegen
die Wirkung eines trocknen Luftstroms bei gewthnlicher
Temperatur als vollig indifferent, was, wie wir
sehen  werden, vielfache Bestdtigung findet, wihrend
nach Hofmann und Wanjukow schon bei 27°
2 Mol. Wasser entweichen.

E. Alaun., Auch der Alaun verhilt sich gegen
einen trocknen Luftstrom bei gewdhnlicher Temperatur,
wie wir uns {iberzeugten, vollig indifferent, was
mit seiner #ufBlersten Bestdndigkeit an der Luft (s. u.)
im besten Einklange steht, wihrend nach Hofmann
und Wanjukow 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.
iber Schwefelsiure war schon oben die Rede. Nach-
stehende Daten veranschaulichen das Gesagte aufs beste.

A.Magnesium-undZinksulfat Diese zwei
Salze verhalten sich an der Luft folgendermafien:

MgS0,-7H,0 (Einwigung 0,6283) | ZnSO,-7H,0 (Einwégung 0,9697)

Ve;]rsuchs- Gewichtsverluste Versuchs- Gewichtsverluste
auer dauer
Tage |Gramm | Proz. | Mol Tage |Gramm | Proz. | Mol.
30 0,0493 | 8,00 1,09 30 0,2416 | 24,92 3,97
45 | 0,0493| 8,00 | 1,09 45 | 0,2644| 27,27 | 4,30

Somit ist das Magnesiumsulfatzur{ Das Zinksulfat ist also bestrebt,
Bildung eines Hexahydrats bestrebt. | ein Trihydrat zu bilden.

B. Nickel-und Kobaltsulfat. Fiir das Ver-
halten des NiSO,.7H,0 an der Luft haben sich schon
frither einige Forscher interessiert, wihrend wir das
Verhalten von CoSO,-7H,0 lediglich an der Hand
eigener Versuchsdaten besprechen, die sich, wie folgt,
gestalten:

NiSO, -7 H,0 (Einwigung 0,3249)

Co80,.7 H,0 (Einwégung 0,4768)

Versuchs- Gewichtsverluste Versuchs- Gewichtsverluste
dauer dauer
Tage |Gramm | Proz. | Mol. Tage |Gramm| Proz. | Mol
30 0,0206 | 6,34 1 156 0,0330| 6,92 1,08
45 0,0206 [ 6,34 1 50 0,0480 7,30 1,14

Das Produkt ist blau (s. o.).

- Das Produkt ist rétlich-lila (s. o.).

Beide Kristallohydrate sind also bestrebt Hex a-

hydrate zu bilden.

2) Ztschr. anorgan. Chem. 25, 146 [1900].
3) E. Cohen u. C. Hetterschij, Die Losungskurven
d. Zinksulfats. Ztschr. physikal. Chem. 115, 440 [1925].

Fiir das Heptahydrat des Nickelsulfats, im Ver-
gleich zu dem des Kobaltsulfats, stimmen unsere Beob-
achtungen mit den von Philipsund Kopper?) iiber-
ein, die die Bildung eines bestindigen Hexahydrats der
Wirkung des Lichtes zuschreiben, ferner mit den Beob-
achtungen von Dobrosserdow?), der die Erschei-
nung ganz richtig als eine partielle Verwitterung auf-
faite, und endlich mit den Beobachtungen von Tan-
zow?®), der das Hexahydrat des Nickelsulfats als ein
Konglomerat von blauen Kristallen beschreibt.

C. Kupfersulfat. An diesem Pentahydrat
konnten wir bei der Aufbewahrung an der Luft im
Laufe von 65 Tagen nicht die geringste Gewichts-, Ge-
stalts- oder Farbenverinderung beobachten, was, wie
wir sehen werden, vielfache Bestitigung findet.

D. Alaun. Die Bestindigkeit des Alauns an der
Luft ist ebenfalls auffallend groff, und steht der des
Kupfersulfats, das, wie es scheint, das bestéindigste
Metallsulfat (s. u.) ist, sehr nah. Die mit einer Ein-
wigung 1,5113 gewonnenen Versuchsdaten waren die
folgenden: -

Versuchsdaten Verluste
Tage Gramm | Proz.
50 0,0014 0,09
656 0,0014 0,09

Es sei bemerkt, dafi die von uns und anderen beob-
achtete Bestindigkeit des Alauns an der Luft durchaus
nicht als allgemeine Eigenschaft der Alaune zu betrach-
ten ist, denn vor einigen Jahren untersuchte A.N.
Bach") den namentlich fiir die Lederindustrie wichtigen
Natrium-Chromalaun CrNa(S0,), - 12H,0 und fand fol-
gendes Verhalten bei der systematischen Bestimmung
des Kristallwassers, welches auch unsere spéter zu be-
schreibenden Versuche der Entwisserung auf heifiem
Wege ergénzt:

Zwischen 25 und 30° 6 Mol.
» 30 , 60° Unverdinderlich
» 60 , 70° 4 Mol und dann langsam
bis 120° 1/, Mol.

Der Verlust der 4 Mol. Wasser zwischen 60 und 70 °
entspricht dem Ubergang der Lilafirbung der Kristalle
in die griine Fiarbung, wihrend der Verlust der 6 Mol.
zwischen 25 und 30° als Anfang der Verwitterung
zu betrachten ist.

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

In den Beobachtungen von Bach ist der (fbergang
der Lilafairbung der Kristalle in die griine Farbung bei
60—70 ° interessant. Diese Beobachtung stimmt mit der
von Grinakowski®) fiir Kalium-Chromalaun ge-
machten ziemlich gut {iberein. Grinakowski er-
mittelte nimlich den Ubergangspunkt sowohl auf Grund
der Absorptionsspektra als auch auf Grund der elek-
trischen Leitfahigkeit zu etwa 78 °.

Von dem Kalium-Chromalaun ist es bekannt, daf3 die
violette Modifikation bei 20° die Hilfte des Kristall-

4) Pogg. Ann. 6, 194 [18797*

5) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 32, 300 [1900].

) N. W. Tanzow, Die Lésl. d. Kristallhydr. d. Nickel-
sulfats. J. d. russ. physiko-chem. Ges. 55, 335—41. — Die Zitate
4) u. 8) sind d. Abh. von T anzow entnhommen.

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

8) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 1912, 802—18.
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wassers (also 12 Mol.) verliert, ohne griin zu werden,
wihrend er bei 100° noch mehr Wasser verliert und
griin wird (s. 0.).

4. Aufbewahrung im Exsiccator iiber Schwefelsiure.

A . Magnesium-und Zinksulfat. Das Ver-
halten dieser zwei Heptahydrate beim Aufbewahren
iiber H,SO, veranschaulichen folgende Daten:

Mg80,:7 H,0 (Einwigung 0,8364)
Versuchs-

ZnS0,-7 H,0 (Einwégung 1,0991)
Versuchs-

Gewichtsverluste Gewichtsverluste
dauer dauer
Tage | Gramm | Proz. | Mol Tage | Gramm | Proz. | Mol
7 0,1014 | 12,12{ 1,66 2 0,1366 | 12,44 1,99
30 0,2703; 32,32 4,43 4 0,3807 | 34,82 5,65
45 0,2908 | 34,76 | 4,76 5 0,4064 | 36,98 5,9
40 0,4079 | 37,11 5,93

Magnesiumsulfat ist also geneigt, |
in dasDihydrat iiberzugehen. {An
der Luft Trihydrat.)

Zinksulfat geht in das Mono-
hydrat iiber, und der Proze ver-
lduft rascher als beim Magnesium-
sulfat. (An der Luft Dihydrat.)

B.Nickel-und Kobaltsulfat. Hier konnten
wir, im Einklange mit den Beobachtungen fritherer For-
scher, die aufBlerordentliche Bestdndigkeit des
Hexahydrates von Nickelsulfat konstatieren
(s. 0.), welch letzteres selbst iiber Schwefel-
sdure unverindert bleibt, wihrend beim
Kobaltsulfat die Anhydrisierung bei gleicher Versuchs-
dauer weitergeht und dem Dihydrat zustrebt. Fol-
gende Versuchsdaten veranschaulichen das Gesagte:

NiSO,-7 H,0 (Einwi#gung 0,2613) | CoS0,-7 H,0 (Einwigung 0,7173)
Versuchs- Gewichtsverluste Versuchs- Gewichtsverluste
dauer dauer .
Tage | Gramm | Proz. | Mol Tage |Gramm| Proz. | Mol
4 0,0006| 2,69 | 0,4 1 0,0540 | 7,53 1,17
18 0,0163 7,52 | 1,18 10 0,0677 | 9,46 1,47
28 0,0163| 7,52 | 1,18 27 0,0970 | 12,27 1,91
. 56 0,2078 | 28,97 4,62
Das Hexahydrat ist blau (s. o.). 70 0,2285 | 31,85 | 4,98
Wihrend dieser Beobachtung neh-
men die Kristalle Ubergangsfarben
von rot bis lila an. )

C. Kupfersulfat. Unter den neun von uns
untersuchten Metallsalzhydraten (s. auch 1. Mitteilung)
bildet dieses Pentahydrat die einzige Ausnahme
der vollstdndigen Bestindigkeit gegen-
iiber der Aufbewahrung iber Schwefel-
sdure. Wenigstens konnten wir im Laufe von 10 Tagen

weder Gewichts- noch Gestalts- oder Farbenverédnderung
beobachten. Dieses merkwiirdige Verhalten steht, wie
man sieht, mit dem Verhalten dieses Salzes an der Luft
bzw. gegen die Wirkung eines trocknen Luftstroms im
Einklange. Wie wir spiter sehen werden, steht das auch
mit den tensimetrischen und anderen Daten im Einklang.
Es sei aber ausdriicklich betont, dafl das Gesagte ledig-
lich fiir unbeschiddigte Kristalle gilt (und nur sol-
che brauchten wir durchweg). Die geringste Beschidi-
gung des Kristalls geniigt, um die partielle Anhydrisie-
rung desselben einzuleiten.

E. Alaun. An der Luft ist Alaun ebenso bestindig
wie Kupfersulfat. Im Exsiccator dagegen verliert er,
wenn auch sehr langsam, betridchtliche Wassermengen.
Offenbar ist hier, wie beim ebenfalls luftbestiindigen
Borax, die Molekel stirker durch Kristallwasser belastet,
oder dieses ist ungleichmiflig verteilt. Mit einer Ein-
wigung 1,7157 wurden folgende Resultate erzielt:

Versuchsdauer Gewichtsverluste
Tage Gramm | Proz. | Mol
15 0,0582 3,38 1,79
650 0,4406 25,66 13,48
65 0,5178 30,18 15,97

Diese Daten stehen mit den Angaben fritherer For-
scher ?) im besten Einklang.

5. Zusammenfassung der mit den kalten Entwisserungs-
methoden erzielten Resultate [vgl. auch Mitt. 11)].

Untenstehende Tabelle soll die von uns erzielten
Resultate der Entwiisserung der neun Metallsalzhydrate
zusammenfassen.

Die wichtigsten hieraus zu ziehenden Schliisse
wiren die folgenden:

1. Kalter Alkohol
Glaubersalz. '

2. Aufler einer geringen Entwisserung beim Zink-
sulfat {ibt kalter Alkohol aut die iibrigen Kristallohydrate
auBler Soda keine Wirkung aus.

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

4. Ein kalter trockner Luftstrom entwissert voll-
stindig nur Glaubersalz (8, St). Wie be-
merkenswert das ist, folgt wohl daraus, daf§ {iber

entwissert vollstindig nur

%) V.v.Richter, Lehrb. d. anorg. Ch. (Boun 1889), 440.
10) Ztschr. angew. Chem. 1345 [1926].

Tabelle
der Kristallwasserverluste bei der Entwisserung von Metallsalzhydraten auf kaltem Wege.
Na,B,0,: Na,CO, - Na,SO, - . ' AL(SO,), -
‘ Hao 108,0 10H,0 |MeS0s+7H0| ZnS0,-7 H,0 | NiSO-7H,0 | CoSO,-7H,0 | CuSO,-5H,;0 3 H203
I. Kalter Alkohol.
Verlust . . Keine 5 H,0 10H,0 Keine 0,6 H,0 Keine Keine Keine Keine
Zeit . . .. Wirkung 24 Stunden | 24 Stunden Wirkung 24 Stunden Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung
) I1. Kalter Luftstrom.
Verlust . Keine 9H,0 10 H,0 Keine 6 Hy0 1 H,0 1H,0 Keine Keine
Zeit . . . . Wirkung 14 Stunden | 8!/, Stunden Wirkung 68 Stunden | 8 Stunden | 18 Stunden Wirkung Wirkung
III. Aufbewahrung an der Luft.
Verlust . . | Bestindig 8 H,0 10 H,0 1H,0 _4H,0 1H,0 1H,0 66 Tage 65 Tage
Zeit . . . . 75 Tage 45 Tage 6 Tage 30 Tage (45 Tage 30 Tage 15 Tage Unverédnderl. | Unverénderl,
IV. Aufbewahrung iiber H,SO,.
Verlust . . 5 H,0 9H,0 10 H,0 5 H,0 6 H,0 1H,0 - 5H,0 Bestiindig 16 H,0
Zeit . . . . 65 Tage 6 Tage 4 Tage 45 Tage 40 Tage 18 Tage 70 Tage 10 Tage 65 Tage

Anmerk.: Alle Werte fiir die Kristallwasserverluste sind abgerundet.



40. Jahrgang 1921 ]

Patentberichte

115

Schwefelsiiure dasselbe nur im Laufe von 4 Tagen ge-
schieht.

5. Soda wird durch einen Luftstrom in Monohydrat
iibergefiihrt (14 Stunden), was iiber Schwefelsidure erst
in 6 Tagen geschieht.

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

7. Borax, Kupfersulfat und Alaun sind
ander Luftiuflerstbestindig.

8. Glaubersalz wird an der Luft vollstindig ent-
wissert, wihrend Soda hierbei in das bestindige Di-
hydrat iibergeht. Es wire vielleicht ratsam, eben das so
bestindige Dihydrat der Soda an Stelle des Monohydrats
darzustellen.

9.JededervierkaltenEntwisserungs-
methoden fithrt Glaubersalz in das An-
hydridiiber.

10. Die Methoden 2, 3 und 4 fithren Nickelsul-

fat in das selbst iiber Schwefelséiure be-
stindige Hexahydratiiber.

11. Die Formel des Heptahydrats des Ni-Sulfats ist
deshalb im Sinne der Ansichten von A. Werner zu
schreiben: (NiSO,-6 H,0)-H,0.

12. Die Dampftension (s. w) des Nickel-
sulfatsistsomitnurein Ausdruck fiir die

bei gewdhnlicher Temperatur einzig
mogliche Dissoziation nach folgender
Gleichung:

NiS0,-7 H,0 = (NiSO,-6 H,0) + H,0.

Von den 7 Mol. Kristallwasser kommt also fiir die
Dampftension und das davon Abhingige, wie man sieht,
nur 1 Mol. in Betracht.

13. Von den neun untersuchten Kristallohydraten ist
Kupfersulfatambestindigsten, da es selbst
iiber Schwefelsiure unverinderlich bleibt.
Analog verhilt sich nur, wie gesagt, das Hexahydrat des
Nickelsulfats. [A. 242 u. 243.]

Patentberichte iiber chemisch-technische Apparate.

I. Wirme-~ und Kraftwirtschaft.
4. Frdél, Mineralél, Schmierdl, Asphalt.

Albert Eberhard, Wolfenbiittel. Mechanische Beschickungs-
vorrichtung fiir Schachtéfen. Die Einrichtung hat den Zweck,
die mechanische Begichtung mittels Kiibel so zu bewerkstel-
ligen, daBl das Fordergefdl, unmittelbar iiber die Beschickungs-
O6finung fahrend, sowohl den Ofenverschluff als auch den
eigenen- Verschlu8 &ffnet und beim Zuriickfahren wieder
schlieBt, wobei die Oftnung des Ofens bis zur giinzlichen Ent-
leerung des Kiibels verschlossen gehalten wird und nur nach
dem Umsteuern kurze Zeit mit der AuBlenluft in Verbindung
ist. Hierdurch wird vermieden, da das Gut durch mehr-
maliges Stiirzen ungleichméflig wird. Beschickungsvorrich-
tungen mit dhnlicher Arbeitsweise sind bei Miillverbrennungs-
ofen bekannt. Doch sind dort die verwendeten Mittel andere.
Anspr. u. Zeichn. (D. R. P. 357 820, KL 80¢, Gr. 16, vom 1. 2.
1921, ausg. 31. 8. 1922.) . on.

Albert Eberhard, Wolfenbiittel. Mechanische Beschickungs-
vorrichtung fiir Schachtéfen nach Patent 357 820, dad. gek., daf
der auf wagerechter Bahn gleitende Ofenverschluff durch Be-
lastung gegen den Kiibelrahmen gedriickt wird, wobei die
Stofistellen zwischen Kiibelrahmen und Gichtschieber entweder
metallisch oder durch Packung abgedichtet sind. — Bei der
wagerechten Fahrt der Verschliisse nach dem Hauptpatent ist
der Schluff der Stofifliche zwischen Rahmenvorderkante des
auf der Schieberfliche der Gicht schleifenden Unterteiles des
Kiibels und dem Gichtverschlufischieber deshalb nicht véllig
dicht, weil der Mitnehmerhaken aus praktischen Griinden und
wegen der Witterungseinfliisse Spiel haben mufi. Da aber der
dichte Schluff aus wirtschaftlichen Griinden gefordert wird, ist
die Erfindung geeignet und bestimmt, dem Mangel abzuhelfen.
(D. R. P. 431744, KI. 80 ¢, Gr. 18, vom 18. 7. 1925, ausg. 20. 7.
1926.) on.

Arnold Beckers, Koln-Kalk. Abdichtung fiir die Ofenkipfe
von Koksofen, dad. gek., daff 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
beeintrichtigt wird. Weitere Anspr. und Zeichn. (D. R. P.
385 366, K1. 10a, Gr. 12, vom 21, 7. 1922, ausg. 22. 11. 1923.)

on.

Arnold Beckers, K6In-Kalk. Abdichtung der Ofenkdpfe von
Kokséfen nach Patent 385 366 1), dad. gek., daf3 die abdichtende
und isolierende Aschefiillung durch Bekleidung der gesamten
Oberfliche der Ofenkdpfe hinter den Rahmenplatten ersetzt ist.
— Hierdurch wird die Ausstrahlung von Wi#rme, 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. 435 217, K. 10 a; Gr. 12, vom 2. 4. 1925, ausg.
8. 10. 1926.) on.

Friedrich Jahns, Georgenthal (Thiir.). Verfahren zum Ver-
gasen von rohen Bremnstoffen, besonders von schlacken- und
wasserreichen, im mehrkammerigen Ringgaszeuger, dad. gek.,
daBl die teerarmen Gase einer #lteren Kammer einer jiin-
geren Kammer zur Erzeugung eines hochwertigen Heizgases zu-
gefiithrt und daraus abgeleitet werden. — Nach dem neuen Ver-
fahren sollen nicht mehr teerarme Gase, sondern wasserdampf-
freie, leerreiche, moglichst gleichmiflige Gase als Haupterzeug-
nis abgeleitet werden. Zeichn. (D. R. P. 398542, Kl. 24 e, Gr. 7,
vom 25. 2. 1921, ausg. 19. 7. 1924, vgl. Chem. Zentr. 1926 IT 2027.)

on.

Dr.-Ing. E. h. Heinrich Koppers und Dr.-Ing. Oswald Pei-
seher, Essen. Kammerofen mit senkrechten Ofenkammern zur
Destillation von Kohle und dergleichen mit Zugrichtungswechsel
in den Heizziigen, dad. gek.,dal jeweils die aufwirtsbeaufschlagte
Heizzugreihe unten an das obere Ende einer Wirmespeicher-
gruppe (Regeneratoren) angeschlossen ist, wihrend die mit die-
ser Gruppe zusammenarbeitende, abwirts beaufschlagte Heiz-
zugreihe aus besonderen Rekuperatorriumen neue vorgewirmte
Heizstoffe (Gas und Luft) neben den Abgasen zur Beheizung zu-
gefiihrt erhilt, worauf die gesamte Abhitze oben in die betrieb-
lich mit der ersten zusammenarbeitenden Wirmespeichergruppe
geleitet wird. — Mit diesem Beheizungsverfahren ist eine inten-
sive gleichm#flige Beheizung gew#hrleistet. Weitere Anspr. und
Zeichn. (D. R. P. 427586, Kl. 10a, Gr. 1, vom 3. 1. 1925, ausg.
29. 10. 1926.) on.

Paul Etienne Verpeaux, Paris. Regenerator fiir Koksifen
mit Zwillingheizziigen und unter den Kokskammern liegenden,
durch eine mitllere * Lingswand unterteilten Regeneratoren,
1. dad. gek., daB die Unterteilung der Regeneratoren nur iiber
einen Teil der gesamten Regeneratorhdhe durchgefithrt ist und
die oberen Teilkammern je an einen darunterliegenden Wirme-
speicher angeschlossen sind, der zwei benachbarten Heizwin-
den gemeinsam ist. — 2. dad. gek., daf} sich zwischen den obe-
ren Teilkammern fiir eine Heizwand ein senkrechter Scheide-
raum erstreckt, der nach unten bis zwischen die je zwei Heiz-
winden gemeinsamen Wirmespeicher reicht. — 3. dad. gek,
dal die beiden einer Heizwand zugehérigen Regeneratorkam-
mern mit den unteren gemeinsamen W#rmespeichern durch
Einzelkanile verbunden sind, die durch Schieber absperrbar
sind. — Die Erfindung betrifft einen Regenerator fiir Koks-
tfen und insbesondere einen Regenerator fiir Ofen mit Zwil-
lingsheizziigen. Bei derartigen Koksofen werden die Gesamt-
heiten der geradzahligen und ungeradzahligen Heizziige zweier
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