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2. Als Produkte der Oxydation wurden hierbei die
Bildung von Carbonsiéuren, Estern, Alkoholen, Phenolen
sowie aromatischen und wungesittigten Kohlenwasser-
stoffen, weiterhin infolge von Verbrennungsvorgingen
auch die Entstchung von Wasser und Kohlensiure beob-
achtet.

3. Die Bildung der ungesiittigten Kohlenwasserstoife
scheint teils auf pyrogene, teils auf oxydative Reaktionen
zuriickzufithren sein.

4. Die Verbrennungsvorginge gewinnen bei diesen
Versuchen mit im Verhiltnis zunehmender Luftmenge,
mit Verlingerung der Versuchsdauer sowie mit Er-
hohung der Temperatur immer mehr an Raum.

[A. 290.]
Beitrdge

zur Kenntnis der Vitriolherstellung. 1l

Untersuchungen iiber das System

Kupfervitriol — Schwetelsiure — Wasser
von G. AGDE und H. BARKHOLT.
Cheni-techn. und elektrochem. Institut der Technischen
Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 22. Okt. 1928,)

Wie in der ersten Verofientlichung iiber eine Unter-
suchungsreihe iiber die quantitativen Unterlagen der
Vitriolherstellung ') dargelegt wurde, wird Kupfervitriol
zumeist so hergestellt, dal entweder nach dem Oker-
verfahren heiie Schwefelsiure in Gegenwart von Luft
iiber Kupfergranalien geleitet wird, oder dafi nach dem
Verfahren der Laugerei Kupfererze oder Schmelz-
produkte, die sulfatisierend gerdstet sind, in gleicher
Weise mit Schwefelsiiure behandelt werden.

Die Behandlung der kupferhaltigen Substanzen
findet in Tiirmen statl, in denen man sie auf Rosten
lagert; die Losesdure wird oben aufgegeben und fliefit
unten ab, wihrend unterhalb des Rostes Oxydationsluft
und nach Bedarf auch Anwirmedampf zugefiihrt werden.

Die kupferhaltige Substanz wird in Form von Gra-
nalien tiglich nachgefiillt, Die Verunreinigungen des
Kupfers wie Silber, Kupfersulfiir, Kupferoxydul und
andere Korper, welche sich in der verdiinnten Schwefel-
sdure nicht l6sen, sammeln sich als Schlamm im unteren
Teil des Loseturmes an. Die sonst lebhafte Reaktion
des Kupfers mit Schwefelsiure wird dadurch stark be-
hindert. Das ist auch die Ursache, dafi die Laugen
noch mit einem geringen Sauregehalt aus dem Turm ab-
laufen, und dieser Siiuregehalt soll wieder die Ursache
dafiir sein, dafl die aus solchen Losungen entstehenden
Kristalle schneller verwittern als solche aus neutraler
Losung 2). Man entfernt daher jihrlich einmal den ge-
samten Inhalt aus den Tiirmen und trennt das Kupfer
vom Schlamm durch Waschen.

Da iiber die Konzentrations- und Temperatur-
grenzen fiir die Existenzbedingungen reinen Kupfer-
vitriols in schwefelsauren Ldsungen keine quantitativen
Angaben vorliegen, so wurde das System Kupfervitriol-
Schwefelsdure-Wasser einer Untersuchung unterworfen.

Untersuchungen und Ergebnisse.

Zur Erforschung des Systems wurden gesittigte
Kupfervitriollssungen mit berechneten Mengen von
50 % iger reiner Schwefelsiure versetzt und danach die
Gleichgewichte bei verschiedenen Temperaturen be-
stimmt.

A. Herstellung reinsten Kupfervitriols.

Als  Ausgangsmaterial diente das im Handel {ibliche

98—99°%ige Kupfervitriol, das meist durch 1-—2% Eisenvitriol

1) Agde u. Barkholt, Zischr. angew. Chem. 39, 851.
) Baubigny, Comp. rend. Acad. Sciences 115, 171
[1892].

verunreinigt ist. Die zerkleinerten Kristalle wurden in 800
warmem Wasser, dem 2—3% Schwefelsiure zugegeben waren,
gelost. Das vorhandene Ferrosulfat wurde durch Zusatz einer
geringen Menge Salpetersdure in Ferrisulfat iibergefithrt, wel-
ches in Wasser leicht 15slich ist und mit Kupfervitriol kein
Doppelsalz bildet. Nach der Abkiihlung der heiff gesittigten
Losungen wurden die erhaltenen kleinen Kristalle auf der
Nutsche von anhaftender schwefelsiurehaltiger Mutterlauge
befreit und mit destilliertem Wasser abgewaschen. Eine Prii-
fung des erhaltenen Produkts auf Eisen durch Zugabe von
Ammoniak, Kochen und Abfiltrieren der Lsung lie} einen ge-
ringen Eisengehalt erkennen. Es wurde deshalb das zuerst er-
haltene Produkt noch zweimal aus destilliertem Wasser um-
kristallisiert, wodurch ein vollkommen eisenfreies Kupfervitriol
erhalten wurde.

Fig. 2.

B. Einstellung des Gleichgewichis zwischen Kupfer-
vitriol und Fliissigkeit.

Die Vitriole sind gutkristallisierende Korper, bei plotz-
lichem Abkiihlen gesittigter Losungen fallen kleine, ungefihr
1 mm lange Kristalle aus, die eine grofle Grenzfliche darbieten
und eine rasche Einstellung des Gleichgewichts ermoglichen.

Die Herstellung der gesiittigten Liosungen bei Beginn einer
Versuchsreihe wurde deshalb stets so vorgenommen, dafl
eine Losung mit Bodenkorper zun#chst bis zur annihernden.
Sittigung bei einer Temperatur, die etwa 10° hoher lag als
die gewiinschte Versuchstemperatur, umgeriihrt wurde; danach
wurde die Temperatur rasch aut die Versuchstemperatur er-
niedrigt und die Einstellung des Gleichgewichts zwischen
Bodenkérper und Lésung durch mechanisches Riihren be-
schleunigt.

C. Die Methoden zur Bestimmung der Lislichkeit von
Kupfervitriol in Fliissigkeiten.

1. Zwischen 40 und 1009.

Da zwischen 40 und 100° der Dampfdruck der gesattigten
Kupfervitriollssungen so grof ist, daB} ein eingestelltes Gleich-
gewicht zwischen festem Kupfervitriol und gesittigter Losung
leicht durch die dauernde Wasserverdampfung gestort wird,
so wurde fiir die Bestimmung der Loslichkeit des Kupfer-
vitriols in Fliissigkeiten zwischen 40 und 1009 ein Rundkolben
aus Glas mit Quecksilberverschlufl benutzt, wie auf Fig. 1
wiedergegeben.

Die durch Glasrithrer (D) zu rithrende Flussigkeit (G)
befand sich in einem Glaskolben (A), der oben durch einen
Korkstopfen (B) und den Quecksilberverschlu3 (C) gegen die



40. Jahrgang 1927]

Agde und Barkholt: Beitriige zur Kenntnis der Vitriolherstellung. II

375

AuBlenluft abgeschlossen war. Der Riithrer war bei J durch ein
Stiick Gummischlauch mit dem sich drehenden Teil des Queck-
silberverschlusses verbunden. Die Temperatur im Kolben wurde
an einem geeichten Thermometer (E) beobachtet. Der Rund-
kolben tauchte bis zum Halse in einen Wasserthermostaten ein,
dessen Temperatur durch einen Thermoregulator konstant ge-
halten wurde.

Nachdem die Losung durch -einstiindiges Riithren mit
festem Kupfervitriol ins Gleichgewicht gebracht war, wurde
das Riihrwerk abgestellt, 2 Minuten gewartet, damit sich die
aufgewirbelten Kristalle absetzen konnten, und eine Probe
mit der durch Fig. 2 dargestellten Pipette 3) genommen.
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Die Pipette besteht aus zwei Teilen, dem Hohlraum (a)
zur Aufnahme der Probe und dem Glashahn (c¢). Ein Stiick
Gummischlauch (d) sitzt auf a auf und das Ganze wird in ein
hohes Wigeglas (b) ohne Deckel eingesetzt. e ist der an Wage-
glisern iibliche Glasschliff, durch welchen ein Iuftdichter Ab-
schlufl gewihrleistet wird. Vor Gebrauch wurde die vollkom-
men fettfreie Pipette griindlich gereinigt, mit dem Wigeglas zu-
-sammen gewogen und danach auf die Temperatur der zu ent-
nehmenden Probe gebracht. Bei f wurde ein kleiner Bausch
-Glaswolle so eingesetzt, dafl er nicht in den Hohlraum (a) hin-
einrutschen konnte. Der Glashahn (¢) wurde in die in Fig. 3
angegebene Stellung gedreht, iiber (g) ein Stiick kréftigen
Gummischlauches gestiilpt, a in die zu untersuchende L&sung
eingetaucht und durch Saugen am Gummischlauch ein Vakuum
in dem Hohlraum (a) erzeugt. Die gesittigte Losung drang
schnell durch den Glaswollebausch in den Hohlraum ein, wih-
rend aufgewirbelte Kristéllchen zuriickgehalten wurden. Sobald
a zu zwei Drittel gefiillt war, wurde der Hahn (¢) um 90°
gedreht, die Pipette aus der Fliissigkeit herausgezogen, mit
einem trockenen Lappen saubergewischt, der Glaswollebausch
entfernt und die Pipette in das Wigeglas eingesetzt.

Wenn nach etwa 5 Minuten die Losung auf 250 abgekiihlt
war, wurde der Hahn (c¢) in die urspriingliche Stellung ge-
dreht, so daBl die Fliissigkeit in das W#geglas hineinlief.
‘Durch diese Art der Probenahme waren keine Verluste durch
Verdampfen von Wasser zu befiirchten. Nach dem Wiegen der
-Pipette -+ Wigeglas wurde der Inhalt des Wigeglases und das
noch an der Pipette Haftende quantitativ in einen 250 ccm-
Kolben gespiilt und hiervon ein aliquoter Teil analysiert.

2. Bei 309,200, 10° und + 05 .

Hier wurde ein Porzellanbecher benutzt. Der Becher
wurde in einen Thermostaten eingesetzt, der Inhalt durch einen
Glasriihrer geriihrt, der wieder in einem Korkstopfen saff. Zur
Beobachtung der Temperatur im Becher wurde stets ein ge-
eichtes Thermometer eingesetzt.

3) Ko ppel u. Blumenthal, Ztschr. anorgan. Chem.
54, 231 [1909].

Die Loslichkeit bei + 0,50 wurde festgestellt durch Ein-
setzen des Porzellanbechers in kleingestampftes Eis.

Nach Abstellen des Riihrwerks wurde stets mindestens
2 Minuten gewartet, damit sich die aufgewirbelten Kristalle
setzen konnten.

3. Bei —140.

Der Punkt, bei dem Kupfervitriol und Eis als Bodenkérper
bestindig sind, wurde folgendermaflen festgelegt: Ein Por-
zellanbecher mit festem Kupfervitriol + Kupfervitriollosung
wurde in eine Kiltemischung aus feingestoBenem Eis und zer-
kleinertem Viehsalz eingesetzt und der Inhalt solange geriihrt,
bis Kupfervitriolkristillehen und flockiges Eis .ausfielen.
Danach wurde der Becher in gestoflenes Eis eingesetzt und
unter dauerdem Umriihren die Temperatur beobachtet, bei der
der letzte Rest des flockigen Eises im Becher verschwindet.
Diese Temperatur wurde dreimal hintereinander beobachtet und
die Losung mit CuSO, . 5H,0 als Bodenkdrper bei der er-
mittelten Temperatur 1 Stunde lang geriihrt, bevor die Probe
zur Untersuchung entnommen wurde.

D. Analysenmethode.

1. Kupfervitriol.

Es wurde die in Treadwell, 8. Aufl, Bd. II, S. 156
beschriebene elektrolytische Bestimmungsmethode des Kupfers
angewandt.

2. Schwefelsiiure in Kupfervitriolldsungen.

Hier fand die von Wogrinz und Kittel4) angegebene

‘Methode zur Bestimmung der freien Schwefelsiure in Kupfer-
vitriolldsungen Anwendung. Man versetzt die schwefelsaure

Kupfervitriollssung mit 83—4 Tropfen Methylorange, wodurch
die Fliissigkeit rotviolett gefdrbt wird, und titriert mit 3/, n-

.NaOH. Gegen Ende der Titration mufl man kriftig umschiitteln,

da das zuniichst entstehende Kupferhydroxyd sich nur langsam
wieder auflost. Die Neutralisation wird durch eine griinlich
gelbe Farbe angezeigt. Der Farbenumschlag tritt mit grofer
Schirfe ohne Mehrverbrauch an Lauge ein, was von Wogrinz
nachgepriift wurde. 1ccm !/, n-NaOH = 0,0245 g Schwefelséure.

3. Spezifische Gewichte.

Die spezifischen Gewichte der Losungen wurden mit der
Mo hrschen Wage bestimmt. Auch zwischen 40 und 100 ¢ kann
man die Mohrsche Wage verwenden, wenn dafiir gesorgt
wird, daB die heifigesattigten Losungen sich wihrend der
Messung des spezifischen Gewichtes nicht abkiihlen, und daf§
die Messingteile der Wage sich nicht mit dem aus den heiflen
Losungen aufsteigenden Wasserdampf beschlagen. Es wurde
deshalb folgende Anordnung getroffen:

Eine z. B. bei 80¢ gesiittigte Kupfervitriollésung wurde in
das zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes dienende Glas-
gefdf}, das auf 800 vorgewirmt war, gegeben. Das Glasgefidfl
stand in einem Wasserbade, dessen Temperatur 82—859 be-
trug, wodurch eine Abkiihlung der 80° warmen Losung wéh-
rend der nur 1 Minute lang dauernden Messung verhindert
wurde.

Auf dem Glasgefafl safl eine aus zwei gleichen Teilen
bestehende Holzscheibe, die in der Mitte rund ausgestigt war,
damit der den Glaskérper haltende Platindraht sich frei be-
wegen konnte. Ebenso war das Wasserbad mit einer Holz-
scheibe mit rundem Loch abgedeckt. Auf diese Weise wurde
verhindert, daBl die Metallteile der Wage sich mit mefibaren
Wassermengen beschlugen.

Die Untersuchungen.

Die Untersuchungen selbst wurden so vorgenommen:
Eine bei 80° gesattigte Kupfervitriollosung mit Boden-
kérper CuSO, - 5 H,0, Gesamtgewicht etwa 1 kg, wurde
mit einer berechneten, auf 80° erwirmten Menge
509% iger Schwefelsdure versetzt und 1 Stunde bei 80°
gerithrt, so daBl sich eine fiir 80° gesiittigte Kupfer-
vitriollosung mit etwa 5 % Schwefelsiure hildete. Zwecks
Bestimmung des Kupfervitriol- und Schwefelsidure-

‘gehalts wurde der Losung eine Probe entnommen und

das spezifische Gewicht der Lésung bei 80° bestimmt.

‘Danach wurde die Losung auf 70 ° abgekiihlt; nach ein-

) Wogrinz u. Kittel, Chem.-Ztg. 87, 867 [1913].
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stiindigem Riithren bei 70 ° wurde wiederum eine Probe
entnommmen, und das spezifische Gewicht bei dieser Ver-
suchstemperatur bestimmt. Darauf wurde die Ein-
stelluug des Gleichgewichts mit nachfolgender Probe-
nahme und Messung des spez. Gewichtes bei 60°, 50°, 40°,
30° 20 10" und 5- 0,5 vorgenommen. An diese Ver-
suchsreihe schlossen sich die iibrigen an, zu denen bei
80 ¢ gesittigte Kupfervitriollosungen mit einem Schwefel-
siuregehalt von 10, 13, 20, 25, 30, 35, 40 und 459% dien-
ten. Mit dieser Arbeitsweise wurden die Gleichgewichte
des Kupfervitriols mit 5 Molekiilen Hydratwasser mit
bei 80¢, 709, 60 v usw. gesittigten Kupfervitriolschwefel-
siurelosungen, die den bei den Versuchstemperaturen
gefundenen Konzenirationen entsprechenden spezi-
fischen (Gewichte und auflerdem Aufschlufl dariiber er-
halten, wie sich die Zusammensetzung der bei 80 ° ge-
sittigten Gemische aus Kupfervitriol, Schwefelsiure und
Wasser beim .Abkiithlen dndert.

Sobald die Schwefelsiure wasserentziehend auf
den Bodenkérper CuSO, -5H,0 unter Bildung von
CuS0, - 3H,0 eingewirkt hatte, dnderte sich die bis
dahin fiefblaue Farbe des Bodenkorpers in eine hell-
blaue, der Umwandlungspunkt war deutlich erkennbar.

Die bei den Untersuchungen erhaltenen Werte fin-
den sich auf der Tabelle 1, und zwar sind die Versuchs-
reihen mit 1—12 bezeichnet. Die zu einer Reihe ge-
hérigen Werte sind in der Reihenfolge, wie sie erhalten
wurden, untereinander geschrieben. Die Umwandlungs-
konzentrationen, bei denen das Pentahydrat in das Tri-
hydrat durch Zugabe von Schwefelsiure iibergeht, die
nach H. W, Foote?) fiir 25° quantitativ bestimmt wur-
den, sind fiir 40° und 60° nach derselben Methode
bestimmt worden.

H. W. Foote hat die wassereniziehende Wirkung der
Schwefelsdure dazu benutzt, die Existenzgebiete der drei be-
kannten Hydrate CuSO, -5H,0; CuS0, :3H,0 und CuS0, -1H,0
bei 25°¢ festzustellen. Es liegt dieser Methode, die auf Sulfate
beschrankt ist, folgende Theorie zugrunde: ,,Aus der Phasen-
regel geht hervor, daff das System Sulfat-Schwefelsiure-Wasser
bivariamt ist, wenn drei Phasen: Dampf — Losung — festes
Hydrat zugegen sind, da die Phasen in gleicher Anzahl vor-
handen sind wie die Stoffe. Es kann deshalb ein Hydrat bei
einer gegebenen Temperatur in Beriihrung mit Ldsung be-
stehen, welche sich in gewissen Grenzen in der Zusammen-
setzung unterscheiden. Wenn zwei Hydrate zugegen sind, wird
das System monovariant. Es kann daher bei einer bestimmten
Temperatur nur eine Lésung von bestimmter Zusammensetzung
im Gleichgewicht sein mit zwei festen Phasen und Dampf. Es
folgt daraus, dafl in einer Reihe von Léslichkeitsbestimmungen
eines Sulfats mit stets zunehmendem Gehalt an Schwefelsdure
die Loslichkeit eines reinen Salzes durch die verinderte Los-
lichkeit und die konstante Zusammensetzung des Bodenkd&rpers
angezeigt wird, wahrend konstante Loslichkeit und Verdnderung
des Bodenkérpers anzeigen, dafi zwei verschiedene Hydrate in
Mischung zugegen sind. Eine Ausnahme besteht bei solchen
Sulfaten, bei denen vorlier die Bildung eines sauren Salzes
eintritt.

Die Loslichkeit des Kupfervitriols bei Zugabe stets zu-
nehmender Mengen Schwefelsdure bei 25 bestimmte Foote
durch Einstellen des Gleichgewichts in 24 Stunden; zwecks Ana-
Iyse wurde eine Probe durch ein Filter aus Glaswolle filtriert.
+Der entstandene Bodenkorper wurde iiber eine mit Asbest
bedeckte Filterplatte filtriert und mit 95 % igem Alkohol ge-
waschen. Ein geringer Siduregehalt blieb stets in dem Boden-
korper. wodurch die Wasserbestimmung etwas zu hoch aus-

fiel.*

Der Wassergehalt des Bodenkdrpers wurde durch Erhitzen
einer gewogenen Substanzmenge auf 180° bestimmt.
ZuS0, - 5.0 hat einen theoretischen Wassergehalt von
36.07 % : gefunden wurden Werte zwischen 36,53 und 37,20,

-:';) H. W. Foote, Journ. Amer. chem. Soc. 37, T.,
288—292 [1915].

Die von H. W. Foote erhaltenen Werte zusammen
mit den bei 40° und 60° bei der Untersuchung des
Systems CuS0,—H.S0,—H,0 ermittelten Werten finden
sich auf Tabelle 2.

Alle erhaltenen Werte sind in Fig. 3 graphisch im
rechtwinkligen Koordinatensystem dargestellt, unter der
Voraussetzung, dafl 9% CuSO,.5H,0 + %H,S0, =100
— 9% H,O ist. Fig. 3 zeigt die Loslichkeitsisothermen fiir
100, 96°, 93° 80° 70°% 60° 50° 40° 30° 20° 109
4+ 0,5° und — 10°, auflerdem links unten die Eisgrenze,
rechts gestrichelt die Grenze, entlang der die Umwand-
lung des Pentahydrats durch Schwefelsiure in das Tri-
hydrat eintritt. Die Isothermen zeigen untereinander
einen analogen Verlauf und lassen eine starke Loslich-
keitserniedrigung des Kupfervitriols durch Zusatz von
Schwefelsdure erkennen. Kurvenknicke der Isothermen,

F%a:.ﬁo,fﬁ,o

Iy 4
Lirxers gheictror syrex Secnaate.

5

DN

N ERNIAN

M NEAN

35\\ \\\,

AN \\#\
N AN .

2 \"\\\\\
RYAARN

A

75 %
NN ~N 3
S AS \\ \\ \ \\‘-
N \X\ N\ Xnusg
I I I A

bedingt durch das Auffreten des Trihydrats als Boden-
korper, konnten nicht beobachtet werden. Bei einem
Gehalt von 15,6 % Schwefelsiiure tritt die Eisbildung
erst bei — 10,8 ° auf.

Von allen Lésungen oberhalb -} 15°¢, die nach Ein-
stellung des Gleichgewichts vorlagen, wurden die spezi-
fischen Gewichte bei den Versuchstemperaturen be-
stimmt; die bei 4+ 10°% 4 0,5° und — 10° erhaltenen
Lésungen wurden vor der Messung des spezifischen Ge-
wichts auf + 15° erwirmt. Die Spalten 6 und 7 auf der
Tabelle 1 enthalten die den in den Spalten 3 und
4 angegebenen Konzentrationen entsprechenden spezi-
fischen Gewichte und die zugehoérigen Temperaturen; die
Spalten 8 und 9 geben die durch Rechnung erhaltene
Anzahl g Kupfervitriol und g Schwefelsiure im Liter an.

Da in dem zu erforschenden System viele Bestim-
mungen des spezifischen Gewichtes vorgenommen wer-
den mufiten, so konnten durch Interpolation der einzel-
nen erhaltenen Werte Linien gleicher spezifischer Ge-
wichte aufgestellt werden; die Zahlenwerte sind eben-
falls in Tabelle 1 niedergelegt und in Fig. 4 sind die
Linien der gleichen spezifischen Gewichte gezeichnet.
Man kann diese Werte dazu verwenden, fiir beliebige
Losungen des erforschien Systems das zugehorige spezi-
fische Gewicht zu ermittelu. Die Linien zeigen, daf3 beim
Mischen von Schwefelsdure mit Kupfervitriollésungen in
allen Mischungsverhiltnissen Dilatation eintritt.
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In Fig. 5 ist das System CuSO,—H,S0,—H,0, in
adhnlicher Darstellung wie auf Fig. 3, nach Umrechnung

aller Werte auf Gramm im Liter wiedergegeben.

E. Die Abkiihlungskurven im System
CuS0,—H_S0,—H,0.

) Wie schon friiher erwihnt, erhilt man durch die

Arbeitsweise, wie sie zwischen 80 ¢ und + 0,5° befolgt

wurde, einen quantitativen Aufschluf3 dariiber, wie die

Zusammensetzung der bei 80 ° gesittigten Kupfervitriol-

schwefelsiureldsungen sich beim Abkiihlen dndert. In

Fig. 3 und 5 sind die zu einer Versuchsreihe gehorigen

Punkte durch eine gestrichelte Linie miteinander

verbunden. Diese schwach gekriimmten Abkiihlungs-

kurven verlaufen untereinander analog und zeigen an,
dafl beim Auskristallisieren des Kupfervitriols der Ge-
halt der Mutterlauge an Schwefelsiure stark zunimmt.

Das war zu erwarten, da

1. Kupfervitriol kein saures schwefelsaures Salz bildet
und somit alle Schwefelsiure beim Auskristallisieren
des Kupfervitricls quantitativ in der Mutterlauge
bleibt,

2. das Volumen der Mutterlauge sich verringert um den
Raum, welchen das auskristallisierte Kupfervitriol
einnimmt,

3. eine bestimmte Menge Schwefelsiure in Gramm,
bezogen auf eine Losung mit niedrigem spezifischen
Gewicht einen hoheren Prozentgehalt ergibt als auf
eine Losung mit hohem spezifischen Gewicht be-
zogen, gleiche Volumina Lésung vorausgesetzt. Bei
809 gesittigte Kupfervitriollosungen mit Schwefel-
sduregehalt haben ein spezifisches Gewicht von etwa
1,45; bei Zimmertemperatur gesittigte Kupfer-
vitriolschwetelsiurelosungen haben ein spez. Gewicht
von 1,20--1,25.

Fiir die bei 80° gesittigten Kupfervitriollosungen
mit 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35% Schwefelsiure sind
Abkiihlungskurven interpoliert worden. Diese inter-
polierten Kurven sind in Fig. 3 und 5 gestrichelt ge-
zeichnet.

Da die spezifischen Gewichte aller Lésungen aus
Fig. 4 mit Hilfe der Linien gleicher spezifischer Gewichte
ermittelt werden konnen und fiir alle Losungen, die bei
80 ° oder niedrigerer Temperatur an Kupfervitriol und
Schwefelsdure gesittigt sind, die Verdnderung in der
Zusammensetzung der Losung beim Auskristallisieren
des Kupfervitriols durch Interpolation aus Fig. 3 ange-
geben werden kann, so ist man in der Lage, zu jedem
Temperaturintervall innerhalb 80 °® und + 0,5 ° bei einem
gegebenen Volumen oder Gewicht Losung, die aus-
fallende und die in L&sung bleibende Menge Kupfer-
vitriol und Schwefelsiure und das Volumen der ent-
stehenden Mutterlauge genau berechnen zu kénnen.

Es ist sowohl die Berechnung der bei Abkiihlung
einer bestimmten Losung ausfallenden Kristallmengen
als auch der Zusammensetzung der Mutterlauge moglich.

Es bedeutet in den nachstehenden Gleichungen:

A = Prozentgehalt an Kupfervitriol der abzukiihlenden
Losung.

B = Prozentgehalt an Schwefelsiure der abzukiihlenden
Lésung.

C = Prozentgehalt an Wasser der abzukiihlenden Losung.

D == Prozentgehalt an Kupfervitriol der abgekiihlten Losung.

E = Prozentgehalt an Schwefelsdure der abgekiihlten Losung.

F = Prozentgehalt an Wasser der abgekiihlten Losung.

W = Gewichtsmenge an Mutterlauge von 100g abgekiihlter
Lésung.

X = Gewichtsmenuge an ausgeschiedenen Kupfervitriolkristal-
len von 100 g abgekiihlter Lésung.

Y =Die in der Mutterlauge verbleibende Gewichismenge an
Kupfervitriol in 100 g angewandter Losung.

Z = Die in der Mutterlauge scheinbar hinzugekommene Pro-
zentmenge an Schwefelsiure in 100 g angewandter Lo-
sung.

Jnterpalierte Abkuhlungskurven mit
_LgslichKeitsisothermen 0,5 — so°.
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Fig. 5.
Man ermittelt zunsichst Y
D-C
Y = -

Dieser Wert wird von den in der abzukiihlenden Losung
enthaltenen Mengen an Kupfervitriol (A) abgezogen.
Daraus errechnet sich die abgeschiedene Menge
D-C

X=A—Y=A——F"

Die in der abgekiihlten Losung verbleibende Schwefelsiure-
menge E kann ebenfalls ohne Zuhilfenahme der Abkiihlungs-
kurven berechnet werden, wenn die Loslichkeitsisothermen ge-
geben sind. W =100 — X darin sind, da ja 100 g Losung an-

gewandt wurden, B/gH,50,. E= X" Der scheinbare Zu-

100 —
wachs der Prozente an Schwefelsiure in der Mutterlauge ist
demnach Z = E — B.

Technische Ergebnisse.

Die Tatsache, dafl im GroBSbetrieb die Mutterlaugen
nach dem Versetzen mit frischer Losesiure immer wie-
der benutzt werden, fiihrte zu dem Gedanken, die Lose-
sdure vor der Kristallisation, aber unter den Temperatur-
und Konzentrationsbedingungen, dafl kein wasser-
drmeres Kupfersulfat entsteht, zuzusetzen, um eine er-
héhte Ausbeute an Kristallen zu bekommen (D. R. P.
431581). Versuche im GroBSbetrieb haben die Moglich-
keit der Anwendung dieses Verfahrens gezeigt; es
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[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie-

wurde in einer bestehenden Apparatur
eineum40% hohere Ausbeuteankristal-
Tabelle 1.
Loslichkeit des Kupfervitriols in Wasser bei Gegenwart
von Schwefelsidure.

& . 5 S - |, e 28 e =
2| BE 22| % |5ig s2152|g5| &
2 3] g O v o] o 9 t% B 2% 5 jas] &
G m g O < = o
=3 Grad | Proz. | Proz o Grad 2010 &b
1 2 3 4 ] 5 ‘ 6 7 8 9
1 80 | 60,15 | 4,40 { 5H,0 | 1,414 | 80 708 62
70 | 43,80 | 540 |56 , | 1,369 | 70 600 74

60 | 38,75} 625 (6 , | 1,318 | 60 B11 83

6O | 3840 695 |5 , | 1,293 | 50 432 87

40 | 28,00 | 7,40 | 5 , | 1,262 | 40 350 93

80 [ 24,48 | 760 |5 , | 1,234 30 303 94

10 | 16,95 | 8,40 |6 , | 1,184 | 15 201 | 100
4-05|1491] 858 |5 , {1,161} 15 173 . 100

2 80 | 4765 | 780 (5 , {1,417 | 80 672 | 114
70 | 40,80 | 881 |5 , | 1,364 | 70 566 | 120

60 | 3575| 98015 , | 1,333| 60 475 | 130

50 | 29,70 110,68 |5 , | 1,292 | 50 383 | 137

40 | 25,25 {11,083 {5 , | 1,261 | 40 318 | 138-

20 | 17,30 |12,66 | 5 , | 1,210 | 20 209 | 152

10 | 14,00 {1360 {5 , | 1,195 | 15 167 | 161
4-056]11,92 {1398 |5 , | 1,184 | 15 139 | 166

3 80 |4580! 915 (56 , | 1,408 80 643 | 129
70 | 39,25 (10,38 |5 , 1,365 | 70 535 | 142

60 | 33,48 11,50 |5 , | 1,327 | 60 445 | 153

60 | 28,20 12,60 | 5 , | 1,290 | 50 364 | 162

40 | 23,40 |13,25 |5 , | 1,261 | 40 295 | 168

30 [ 19,13 {1447 |5 , | 1,244 | 30 238 | 180

10 | 12,75 115,28 | 5 , | 1,204 | 15 164 | 184

4 80 | 40,80 |15,14 |6 , | 1,413 | 80 577 | 214
70 | 34,456 17,39 |5 , | 1,380 | 70 475 | 240

60 | 27,76 |19656 | 5 , | 1,341 | 60 372 | 262

50 | 21,67 (21,51 [ 5 , {1,308 | 650 283 | 281

40 | 15,75 (23,16 | 5 , | 1,276 | 40 201 | 295

30 | 14,67 {20,014 {65 , | 1,262 | 30 182 |. 252

20 | 10,54 {2092 | 5 , | 1,244 | 20 131 | 260

10 9,00 [21,00 | 6 , | 1,220 | 15 110 | 216

-4-056( 6252470 |65 , | 1,228} 15 77 | 303

3 80 | 38,00 {18,00 {5 , | 1,414 | 80 537 | 254
70 | 32,00 |19,86 |5 , | 1,378 | 70 443 | 274

60 | 26,52 21,46 {5 , | 1,342 | 60 356 | 288

50 | 20,60 |2820 |5 , | 1,312 | 50 270 | 305

40 | 15,32 {2492 {5 , | 1,283 | 40 197 | 320

30 | 10,95 |26,43 |5 , | 1,267 | 30 138 | 348

20 7,10 12744 |5 , | 1,254 | 20 89 | 345

10 5,77 128,30 | 5 , | 1,256 | 15 78 | 856

4- 05| 4,42 [2880 |5 , |1,246| 15 65 | 359

6 60 [24,63 (2502 (5 , | 1,365 { 60 337 | 342
50 | 18,30 27,18 V5 , | 1,326 | 50 247 | 367

40 | 1242 129,14 | 5 _ | 1,792 | 40 161 | 376

30 8,23 130,60 | 5 , | 1,280 | 30 105 | 390

20 65,62 (31,40 | 5 _ | 1,274 | 20 70 | 400

10 4,10 (82,04 |6 , | 1,273 | 15 52 | 407

7 80 | 28,30 (31,156 | 3 , | 1,450 | 80 411 | 452
70 | 22,10 (83,70 {5 , | 1,411 | 70 312 | 476

60 (18,40 {3505 |5 , | 1,398 | 60 267 | 490

50 13,77 138,80 {5 , | 1,398 | 50 192 | 540

40 8,30 {41,00 { 6 , | 1,368 | 40 113 | 560

30 5,22 {42,70 | 5 , [ 1,360 | 30 71 | 580

20 8,06 143,90 {65 , | 1,366 | 20 11 600

10 1,73 | 44,60 |5 , | 1,365 | 15 24 | 609

-4- 06| 0,76 [4490 {5 , | 1,360 | 1B 10 | 611

8 60 | 18,40 | 34,80 | 5 1,395 | 60 257 | 486
50 | 14,43 | 36,66 | 5 1,378 | 50 199 | 503

40 8,88 {38,638 | b 1,352 | 40 118 | 520

9 80 | 25,35 85,25 |3 , | 1,466 | 80 368 | 518
70 | 19,20 {37,456 {3 , | 1,423 | 70 273 | 533

60 | 16,68 | 38,90 | 3u.5, | 1,417 | 60 234 | 550

50 | 13,05 |40,40 | 5 , | 1,408 | &0 183 | 567

40 8,66 14280 | 5 , | 1,388 | 40 118 | 592

30 5,12 {4490 |5 , | 1,885 | 30 71 | 622

20 3,00 [46,00 1 5 , | 1,384 | 20 42 t 637

10 1,568 146,60 | 5 _ | 1,381 | 15 21 | 642
405} 1,17 [4700 |5 , 11,379 15 16 | 648

Fortsetzung von Tabelle I
Loslichkeit des Kupfervitriols in Wasser bei Gegenwart -
von Schwefelsiure.

2, 4| S O iyl w2 |48 g 3
Sg | 2| 8% | % 5.3/ 828 |29 | &
e | FR S| & B3| 88 |48 |3 &
[

> Grad | Proz. Proz. - S | Grad S &
1 2 3 4 5 1 6 ‘ 7 | 8 9

10 80 | 2480 | 3610 |3 , | 1,463| 80 | 363 | 528

70 | 20,18 | 37,54 | 3u5, | 1,430 | 70 | 289 | 536

60 | 16,60'{ 3920 |5 , | 1,418 60 | 235 | 5865

50 | 13,10 { 41,00 | 5 , | 1,408| 50 | 185 | B77

40 863 | 4322 |5 . |1,390] 40 | 120 | 600

11 30 5,06 47,48 | 5 H,0 | 1,416 30 72 | 672

20 2,73 | 48,62 | 5 , | 1,409 20 38 | 682

10 1,45 [ 4947 | 5 . | 1,409] 15 20 | 697

405 0824974 |6 , |1,406| 15 11 | 700

12 40 7,84 | 49,24 | 3, | 1,445| 40 | 113 | 711

30 5,01 | 50,690 | 3 , | 1,443 30 72 | 7831

20 2,76 | 51,64 | 3 , | 1,442] 20 40 | 744

10 1,35 | 52,48 | 3 , | 1,442! 15 19 | 766

+ 05, 080|527 |3 , | 1,441] 15 11 | 760

Tabelle 2.

Versuchswerte fiir die Umwandlung des CuS0,.5 H,O in
CuS0,.3 H,0 durch Schwefelsdure.

Temperatur CuS0,-56 H,0 H,80, H,0 im Bodenkdrper
Grad Prozent Prozent Prozent
26 4,11 42,16 36,12*
25 4,05 47,66 36,05*
26 4,43 49,00 35,57*
26 4,43 49,20 34,14+
26 4,43 49,29 28,64*
40 8,82 41,38 36,73
40 8,31 4435 36,563
40 8,41 46,20 34,80
40 8,28 46,13 29,42
60 19,42 31,52 37,20
60 17,70 37,44 36,90
60 15,84 39,18 33,98
60 - 16,03 39,40 28,63

lisiertem Kupfervitriol erhalten. Durch
Ausdeckenmitgesiattigter Kupfervitriol-
losung in der Schleuder lielen sich die
Kristalle auch vollkommen von der an-
haftendensauren Mutterlauge befreien.

Wie oben gesagt, sollen die aus sauren Losungen er-
haltenen Kupfervitriolkristalle schnell verwittern. Dies
trifit nicht zu. Es wurden zur Nachpriifung
dieser Angabe Kristalle aus sauren
Losungeneinerseitsundsolcheausneu-
tralen Losungen anderseits, welche im
Groflbetrieb durch Kristallisation in
Ruhe hergestellt waren, einer verhalt-
nismifligtrockenen Atmosphireineinem
Zimmer.ausgesetzt. An beiden Kristall-
arten konnten selbst nach Verlauf eines
Jahres nicht die geringsten Verwitte-
rungserscheinungen beobachtet werden.
Auflerlich unterschieden sich die beiden Kristallarten
allerdings dadurch, daf3 die ,,neutralen” Kristalle in ein-
heitlichen, festen Brocken erhalten wurden, wihrend der
Sauregehalt der Mutterlauge bei der Kristallisation in
Ruhe die Ursache zu der mehr zerkliifteten Gestaltung
der ,,sauren“ Kristalle ist.

Zusammenfassung.

1. Es werden Untersuchungen beschrieben zur Er-

forschung - des Systems Kupfervitriol-Schwefelsiure-

Wasser. Dabei wurden die Grenzen fiir die Salz- und

*) Sind einige von H. W. Foote gefundene Werte.
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Saurekonzentrationen einerseits und fitr die Temperatur
anderseits festgestellt, die innegehalten werden miissen,
um reines Pentahydrat zu erhalten.

2. Es wurde festgelegt, wie sich die Zusammen-
setzung von bei 80° gesattigten Kupfervitriollosungen
verschiedenen Schwefelsduregehalts bei der Abkiihlung
auf -} 0,5 verhalten.

3. Es wird auf die technische Auswertbarkeit der Er-
gebnisse zwecks Erzielung hoherer Kristallausbeuten
hingewiesen.

4. Es wird nachgewiesen, dafl technische Kupfer-
vitriolkristalle aus saurer Losung entgegen der Angabe
auch bei langem Lagern an der Luft nicht verwittern.

[A. 296.]

mung der Viscositit unter Anwendung eines Uberdrucks ist
nicht nur fiir ganz undurchsichtige Ole, sondern auch fiir auler-
ordentlich dickfliissige Ole anwendbar, welche unter ihrem
Eigengewicht, wie dies sonst bei dem Vogel-Ossag-Viscosimeter
erfolgt, nicht oder nicht in geniigend kurzer Zeit ausfliefen.
Bei dieser Art der Viscositatsermittlung, die auch in die Eich-
vorschrift der Physikalisch-technischen Reichsanstalt auige-
nommen ist, sind Wiederholungspriifungen nur méglich, indem
man die Capillare aus dem Apparat entfernt, reinigt, trocknet
und dann die Priifung von neuem mit der leeren Capillare be-
ginnt. Es sei aber zum Schlufi nochmals darauf hingewiesen,
dafl bei reichlich einigen Hunderten wvon Olpriifungen  die
Schwierigkeiten, die sich bei der normalen Anwendung des
Vogel-Ossag-Viscosimeters herausstellten, nur vielleicht zwei-
oder dreimal aufgetreten waren.

Neue Apparate.

Rundschau.

(Iber das Vogel-Ossag-Viscosimeter,
von G. Meyerheim und Fr. Frank,
Chemisches Laboratorium fiir Handel und Industrie, Berlin.

Bei der Drucklegung unserer Vertffentlichung ,,Die Klein-
analyse von Schmierdlen (Vogel-Ossag-Viscosimeter und Flamm-
punkt im Kleintiegel” 1) ist ein Irrtum insofern unterlaufen, als
sich die Beschreibung des Vogel-Ossag-Viscosimeters auf die
von uns seit mehreren Jahren mit bestem Erfolg benutzte Aus-
fithrungsform bezieht, wihrend die auf S. 1452 wiedergegebene
Abbildung die neueste, von der Firma Sommer & Runge, Ber-
lin-Friedenau, gelieferte, von der Physikalisch-technischen
Reichsanstalt als eichfihig erkannte Form des Apparates ?)
darstellt. Der Unterschied der beiden Konstruktionen besteht
darin, daf} frither das Olgefdl mit der Capillaren in einem
weiten Reagensglas hing, welches seinerseits in dem Aufien-
bad Th erwirmt wurde; jetzt benutzt man entsprechend der
Abbildung nur ein einziges Bad, das zur gleichmifligen Erwér-
mung des Oles hoher hinaufgezogen ist und .zur Beobachtung
der Marken M; und M, oberhalb der Capillaren zwei korre-
spondierende Fenster besitzt. Die Angabe, dafi die Tempe-
ratur des Bades Th etwa 69 iiber der Versuchstemperatur
zu halten ist, fillt bei Benutzung nur eines Bades natiir-
lich fort, und man stellt in dem Bad gepnau die gewiinschte
Versuchstemperatur ein. Sonst ist die Arbeitsweise die gleiche,
wie sie 3. 1452 fi. beschrieben ist.

Bei dieser Gelegenheit sei auch darauf hingewiesen, daf
sich in der S. 1452 unten angegebenen Umrechnungsformel ein
Druckfehler eingeschlichen hat, der allerdings auch in der
Originalarbeit 8) von Vogel enthalten ist. Richtig gestellt,
lautet die Formel: " 1\

7 1— —
5 afid)

s

Unsere auf S. 14563 gemachte Angabe iiber die mangelnde
Benutzbarkeit des Vogel-Ossag-Viscosimeters bei dickfliissigen,
sehr dunklen Olen hat, wie verschiedene Riickfragen gezeigt
haben, verschiedentlich zu Irrtiimern Anlafi gegeben. Ist der
der Glaswandung anhaftende Olfilm so undurchsichtig, dal eine
exakte Beobachtung der Marken nicht méglich ist, so kann man
trotzdem auch in diesem Falle das Vogel-Ossag-Viscosimeter
benutzen, indem man das Ol nicht, wie beschrieben, vor der
Priifung in die Capillare hoch saugt und unter seinem Eigen-
gewicht ausflieflen l48t, sondern dasselbe von unten nach oben
durch die Capillare in die noch nicht vom Ol benetzte Kugel
hineindriickt. In diesem Fall ist natiirlich eine exakte Ermitt-
lung der kinematischen und absoluten Zahigkeit der Ole eben-
falls méglich, indem man das an dem Thermometerrohr seit-
lich angebrachte Rohr e, mit einer Druckvorrichtung verbindet,
welche es gestattet, einen konstanten Druck von 600 mm Wasser-
sidule hervorzurufen. Dies geschieht z. B, nach Hold e durch
Eintauchen eines umgekehrten Biichnertrichters mit langem
Ansatzrohr in einen Standzylinder %) oder in verbesserter Form
mit dem von Vogel angegebenen Apparat’). Die Bestim-

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1451 [1926].

2) Ebenda 38, 891 [1925]. %) Ebenda 35, 562 [1922].

%) Holde, Kohlenwasserstoffle u. Fette, 6. Aufl.,, S. 11.

5) D.R.P. 411979; s.a. Vogel, Die Viscosimetrie kolloider
Losungen in Liesegang, Kolloidchemische Technologie, S. 143.

Gewerbehygienischer Vortragskurs in Stuttgart.

Die Deutsche Gesellschaft fiir Gewerbehygiene veran-
staltet vom 25.—28. April d. J. in Stuttgart fiir das siidwest-
deutsche Industriegebiet einen Vortragskurs fiir Gewerbe-
hygiene und Unfallverhiitung. Das Programm des Kurses
bringt Vortrage iiber allgemeine Fragen der Gewerbehygiene,
der Arbeitspsychologie und -physiologie, iiber gewerbliche Ver-
giftungen, Beleuchtungs-, Liiftungs- und Heizungstechnik,
Frauenarbeit usw.; auBlerdem sind Besichtigungen gewerblicher
Betriebe vorgesehen. Niahere Auskunft erteilt die Geschiifts-
stelle der Deutschen Gesellschaft fiir Gewerbehygiene, Frank-
furt a. M., Viktoria-Allee 9.

Fragen der Ausbildung auf Technischen Hochschulen,

Vor kurzer Zeit haben zwischen den Rektoren der simt-
lichen deutschen Technischen Hochschulen sowie Bergakade-
mien und Vertretern der technisch-wissenschaiftlichen Vereine
wichtige Verhandlungen stattgefunden, die in einer Konferenz
in Diisseldorf am 12. Januar d. J. zu einstimmig ange-
nommenen Leitsétzen folgenden Wortlautes fijhrten:

1. Das Bediirfnis nach neuen Technischen Hochschulen oder
technischen Fakultiten wird verneint.

2. Die Notwendigkeit des Ausbaues der Technischen Hoch-
schulen und Bergakademien wird bejaht. Insbesondere ist
es dringend notwendig, die bestehenden Mingel in der
Ausstattung der Institute mit Unterrichtsmitteln und
-kréften zu beheben.

3. Der Ausbau naturwissenschaftlicher Institute im tech-
nischen Geiste ist dringend notwendig;er soll aber in erster
Linie den Technischen Hochschulen vorbehalten bleiben.

4, Zu der Frage, ob.eine in Zukunft etwa erforderlich wer-
dende neue Technische Hochschule in einer Universitits-
stadt errichtet werden sollte, kann erst Stellung genom-
men werden, wenn sie spruchreif wird.

5. Zum Schluf§ wird in ganz kurzer Aussprache die Frage
der Mittelschulen als Vorbereitsungsstufe fiir die Tech-
nischen Hochschulen beriihrt. Es erscheint erwiinscht, zu
einem spiteren Zeitpunkt diese wichtige Frage besonders
aufzurollen.

Neben sidmtlichen technischen Hochschulen und Bergakade-
mien waren folgende technisch-wissenschaftlichen Vereine ver-
treten: Deutscher Verband technisch-wissenschaftlicher Vereine,
Gesellschaft deutscher Metallhiitten- und Bergleute, Verein fiir
die bergbaulichen Interessen, Essen, Verein deutscher Che-
miker, Verein deutscher Eisenhiittenleute, Verband deutscher
Elektrotechniker, Verein deutscher Ingenieure, Verein deut-
scher Maschinenbau-Anstalten.

Versammlungsberichte.

Elektrotechnischer Verein.
Jahresversammlung, Berlin, 25. Januar 1927,
Vorsitzender: Dr. K6ttgen, Berlin.

Dr.-Ing. L. Bloch, Berlin: ,,Mehr Licht“.

Das im vergangenen September begangene 100jihrige Jubi-
lium der Berliner Gaswerke ist auch fiir die Elektrotechnik
von Bedeutung, denn vor 100 Jahren begann mit der Errich-





