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Kondensatioii des Anhydrids niit Phenol bei Gegenwart 
von Chlorzink. Hier entsteht das gbs'uchte' P h e n o 1 - 
h o m o p h t h a 1 e i n 

tomerie eine Vermehrung der ~ydr~?xylgruppen und da- 
init starkere Wirkung eingetreten sein: 

OH 

L /' 
dessen chemische Eigenschafteri im experimentellen 'I'eil 
genauer beschrieben sind. i n  einem Versuch an der 
Katze erwies sich der neue StoE als liuijei-st wirksani, 
und zwar erzeugte er in einer Dosis von 0,05 g eine kolik- 
artige Entleerung, 0,025 g geniigten zur milden Abfiibr- 
wirkung. Die Wirkung ist hier deshalb theoretisch inter- 
essant, weil bei diesem Stoff die chinoide Umlagerung 
unmoglich, daher die Chinontheorie ausgeschlossen ist. 
Diese, von allen untersu~hten StoBen bei dem Yersuchs- 
tier krlftigste Wirkung ist geringer bei dem acetierten 
Produkt. Benzoyliertes Phenolhomophthalein (I) 5 ist 
wegen schwerer Spaltbarke~t unw~rksam. 

CbHSCO * 0 

I. 

b) P h e n o l i s a t i n .  
Das leicht z u g ~ n g l i c ~ ~  Phenolisatin 'Is) bietet ein 

weiteren Reispiel fur die Ausschaltung des Lactonringes: 

Auch dieser Stoff zeigte sich als sehr wirksam. Hier wie 
hei dem Phenolhomophthalein kounte durch Enoltau- 

48) A. v. B a e y e  r u. M. J. L a z a r u s , Ber. Dtsch. chem. 
C .  L i e  b e r n i a n r i  u. N. D a n a i l a ,  Ges. 18, 2641 [1%5]. 

ebeitda 40, 35'32 [1907f. 

U 

Das Acetylderivat wirkt milder. Meine Versuche, ails 
dem Ver~~altnismaSi~ leicht zuganglichen Phenolisatin 
das voii A. v. B a e y e r  und M. J. t a z a r u s  beschrie- 
hene Monoacetylderivat (Schmelzp. 185 n, zu erhalten, 
fuhrten bei geeigneter Arbeitsweise zu den1 D i a c e - 
t y 1 p r o d u k t (Schmelzp. 242 O): 

0 nO-('OCH, 6 c/L// 
" N \ p ; ~ p w H z  

Verschluij der Phenolhydroxyle im Phenolisat~n durch 
den Phthalsaurerest ergab das schwer spaltbare Ph tha-  
l y l -  b i  s -  ( 4 - o x y - p  h e n y l - )  i s  :it i n ,  

' \  <-/ 
welches sich auch im Tierversuch als unwirksam erwies. 

Nach AbschluS der Versuche mit diesen Stoffen 
wurde ich mit einem unter dem Namen ,,fsaceit" .schon 
vorher in den Handel gebrachten Prlparat bekannt. Es 
stellt das Diacetylderivat des Diphenolisatins dar, gewoii- 
nen durch Acetylierung unter milden Bedingungen 49. 
Die klinischen Beobacht~inge~i ergiinzen und bestltigen 
meine Versuche auf das beste. 
(P o r I s e t z u n g i m n ii c h s t e II 1-1 e I' 1.) [A. 31 0.1 

45) D.R. P.406210 der Firma Hoffmann-La Korhe u. Co., 
Iiaset, Arck Pharmaz. u. fJer. Dtsvh. pharmaz. Ges 263, 231 
[1925]; vgl. auch Schweiz. Pat. 108572. 

Entwasserungsversuche an Metallsalzhydraten. 
Vorr M. A. RAKWIN und D. A. BRODSKI, Muskau. 

4. M i t t e i l u n g .  
Die heiBen ~ntwasserungsniethoden. 

1. Einleitung. 
Im friiheren haben wir vier kalte ~Iitwas~erungs- 

methoden besprochen uiid uns davon uberzeugt, daij man 
in rnehreren Fallen, und zwar niit nicht allzu groSem 
Ze~tauf~and selbst zur vollstandigen Ent~dsserung kom- 
men kann, also zu Resultaten, die man in der Regel durch 
das mit bedeutendem Brennstoff aufwand usw. verbun- 
dene C a 1 c i n i e r e n zu erreicherr gewohnt ist. Es lag 
nun der Gedanke nahe, daS in entsprechenden Fallen, 
z. B. bei den fur die chemische Industrie so wichtligen 
Produkten wie Soda und Glaubersalz, auch der 
W a r m e a u f w a n d auf ein Minimum leicht zu redu- 
zieren sei. In den unten zu beschreibenden Versuchen 
werden wir uns deshalb mit Temperaturen nicht iiber 
j 00" und sogar niedrigeren hegniigen. Dieses findet aueh 
darin seine Begriindung, daij die Entwasserung der 
Metallsalzhydrate hei hoheren Temperaturen von meh- 
reren Forschern sowohl wissenschaftl~ch als t e c h ~ i s ~ h  
untersucht worden ist. Auf die diesbeziiglichen Arbtriten 

von H o f ni a n 11 und W a I I  j 11 k ( I  w 1)  sowie B a c 11 1) 

haben wir bereits hingewiesen. SchlieGlich sei bemerkt, 
daij der uns unter anderem interessierende B o I' a x i t i  
neineni Verhalten gegen die heii3en Entwlsserungh- 
iitethoden vor kurzeni, von R a I: u s i 11 uiid N e s iii e 
j%Ati:o.w z )  untersucht. worden ist. 

2. Erwirmung im Wastlmsclirank. 
A. B o r a x. Die Entwasserung des Borax irn Wasser- 

qchrank (98 O )  geht ziemlich rasch tionstatten, und zwar, 
wie das zu erwarten war, bis zur Bildung des P e n  t a - 
h y d r a  t s ,  was bei Anwendung u n b e s c h l d i g t e r 
Kristalle in weniger als 1 Stunde geschieht, denn bereits 
nach 1 Stunde beginnt sogar die Xersetzung des Penta- 
hydrate: es entweichen "niimlich 24.41 X Wasser statt der 
theoretischen 23,55 !%? worauf r!nter dienen Redingungeii 
bald konstantes Gekicht eintritt. Die mit der Einwagung 

3) Ebenda 11% 
__- - 

1) Zivclir. angew. Cheni, 40, 113 "25'3. 
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D. N i c k e I - und K o b a 1  t s u l  f a t. Mit diesen zwei 1,1083 g gewonnenen Zahlendaten gestalten sich fol- 
gendermaben: Salzen wurden folgende Resultate erzielt: 

(Das Produkt stellte eine zusammengebackene auF- 
geblahte Masse dar.) 

Hier macht sich die Wirkung der Warme als eines 
jelbstandigen Entwasserungsfaktors besonders geltend: 
von den vier kalten Entwasserungsmethoden erwiesen 
sich, wie wir sahen, drei als wirkungslos, und nur im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure ging eine sehr Xangsame 
Entwasserung vor sich, die erst nach zwei Monaten zur 
Bildung des Pentah~drats fiihrte. Hier nimmt dieser 
Prozei3 weniger als 1 Stunde in Anspruch. 

Des weiteren la& sich aber aus diesen DaEen der 
andere SchluS ziehen, dab die D a m p f  t e n s i o n  des 
Boraxdekahydrates (s. u.) nur ein Ausdruck fur die Bin- 
dung der ersten 5 Mol. Wasser ist, die wahrscheinlich 
gleich fest gebunden sind. 

B. S o d a und G 1 a u b e r s a 1 z. Bei diesen 
beiden Salzen geht die Entwasserung im Wasser- 
schrank (98*) noch rascher ~7onstatten und ist 
selbst bei Anwendung von unbeschadigten Kristallen, 
wie aus folgenden Daten zu ersehen ist, in weni- 
gen Stunden v o 1 i e n  d e t , wobei jedoch zu be- 
merken ist, dad die Entwasserungsprodukte zusammen- 
gebackene Massen darstellen, die unbedingt z e r - 
k 1 e i n e r t werden miissen, urn Handels~rodukte zu 
werden, ein Obelstand, welcher den kalten Entwasse- 
rungsmethoden, wie wir sahen, fehlt. 
Na,CO,-lO H,O: Einwggung 1,0035; V e ~ u ~ ~ ~ d ~ u e r  3 Stnnden; 

NaaSO,.10 HtO: Einw8gun 0 7958; Versuchsdauer 21/ia Stunden; 

Dad auch bei diesen Versuchen die Erwlrmung bis 
zuni konstanten Gewicht vorgenommen wurde, versteht 
sich von selbst. 

Im groben und ganzen stimmen diese Daten mit den 
A ngaben friiherer Forscher iiberein und best'atigen die 
von uns gemachte theoretische Annahme voll und ganz. 

Zuletzt sei bemerkt, dai3 diese Versuche fur die 
Beurteilung der Frage iiber die Bindungsfestigkeit der 
einzelnen Wassermolek~le in den Salzen nicht so geeig- 
net sind wie die kaften Entwasseru~gsmethoden, wo- 
selbst diese Frage geniigend eingehend erortert wurde 
(s. 2. Mitt,). 

C. M a g n e s i u m -  und Z i n k s u l f a t .  Unter den 
beschriebenen Bedingungeri verhalten sich diese zwei 
Heptahydrate wie folgt: 

Verlust 0,6821 g; 62,8 9,Q Mol. 

Verlust 0, Li 8 g; 55,9@jj0; 10 Mol. 

E. K u p f e r s u 1 f at. Dieses Pentahydrat verliert 
in] Wasserschrank 4 Mol H,O, was mit den Daten von 
H of ni a n n und W a n  j u k o w (bei 93) unter anderm 
iin besten Einkfang steht. 

F. A 1 a u n. Aueh hier stimmen unsere Daten niit 
denen von H o f m a n n  und W a n j u k o w  aufs beste 
iiberein. Nach den Angaben dieser Forscher gehen bei 97 ( I  

17. Mol. Wasser verloren, wahrend wir an einer Ein- 
wagung 0,3553 g bei 98 folgende Verluste feststellten: 

Beim weiteren Erwarmen bleibt das Gewicht, wie 
gesagt, konstant. Man sieht, da6 die Hau~tmengen des 
Wassers, namentlich iiber I5 Mol., in den ersten 2 Stun- 
den entweicht, wodurch es hochst wahrscheinlich wird, 
daD alle Wassermolekiile g l e i c h  f e s t  g e b u n d e i t  
sind. Dieses Verbalten stimmt mit dem Verhalten des 
Alauns im Exsiccator iiber Schwefelsaure uberein, wo- 
von in der 3. Mitteilung die Rede war. 

3. Einwirkung yon siedendsm Alkohol. 
A. B o r a x  u n d  a b s o l u t e r  A l k o h o l .  Bei 

e i n m a I i g e r zweistundiger Behandlu~g einer abge- 
wogenen Menge von unbeschadigten Boraxhistallen mit 
absolutem Alkohol (I g Borax + 15 g Alkohol) in einern 
abgewogenen Kolbchen mit Ruck~ubkiihler gehen 
6,3 Mol. Wasser verloren, wie das aus folgenden Dater] 
erhellt : 

Die aufgefiihrten Daten wurden, wie folgt, ge- 
wonnen: nach Beendigung eines jeden Versuchs wurde 
die Fliissigkeit einige Zeit stehengelassen und alsdann 
vom partiell entwasserten Borax abgegossen, wonach die 
letzten Alkoholspuren, wie iiblich, durch absoluten Ather 
und trockne Luft entfernt wurden. Die Differenz der Ge- 
wichte des Kolbchens samt Borax vor und nach dem Ver- 
such ergab den Gewichtsverlust, 

Zuletzt sei bemerkt, daR das Reakt i~~sprod~ikt  hier 
wie bei alfen heiijen Entw~sseruxigsmethoden (s. 0.) eine 
aufgeblahte, zusanimengebackene, jedoch leicht zerdriick- 
hare Masse darstellte. 

B. B o r a x  u n d  s t a r k e r  R l k o h o t .  Wie der 
Versuch \ins lehrte, h a m  rnm zu gleicbem Resvltat auch 
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mittels 95 % Alkohol kommen. Unter den beschrie- 
benen Bedingungen wirkt derselbe (95,1594 ) wie folgt: 

versucbs~~ Versuchs- dauer 1 1 Einwggung 1 
nummer 

-- I- __.- 

Gewichtsverlust 

Stunden Gramm Gramm i Prozent 1 Mol. 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

4 1 ~ 2 1 1,2747 f 0,3786 1 29,70 1 6,3 

Bei w i e d e r h o 1 t e r Behandlung mit siedendem 
Alkohol, d. h. bei seiner jedesmaligen Erneuerung nach 
Ende des Versuchs, erhielten wir folgende Daten: 

2 100 1,2612 0,8721 29.70 6,s 
2 95,76 1 1,2747 0,3786 29,70 6,3 
2 86 1,9183 0,2300 24,SO 6,31 
2 77 1,0321 0,1092 15,68 2,23 
2 64,66 0,0077 0,0762 7,46 1,68 
2 56,4 1,0645 0,0375 3,43 1 0,73 
2 46 1,1321 - - - 

1 Gewichtaverfust Versuchs- Einwiigung 
veFBuchs~~ .n.rmmsn dmer ! Anfane 1 Ende , 

Versnchs- 
dauer 

Stunden 

"u11&111-)1 

Stunden 1 Gramm 1 Gramm I Gramm 1 Prozentl Mol. 

1,2512 0,8754 0,3758 30,O ' 6,3 
0,8754 I 0,8376 0,0378 0,9 
0,8376 1 0,8376 1 - ~ L3 1 - 

6 
6 
7 
Siedender Alkohol (95,75 %) vermag also maximal 

1,2 l o l .  H,O dem Borax zu entziehen. Vergleicht man 
die Ergebnisse der Versuche 1-7 mit der Erwarplung 
des Borax im Wasserschrank, so gewinnt man einen Be- 
griff iiber die Wirkung der W I r rn e als eines selbstan- 
digen Entwasse~ngsf~tors  und iiber die anhydrisierende 
Wirkung des starken A 1 k o h o 1 s. Nachstehende Ver- 
suche, welche wir wegen der unerwarteten Wirkung des 
starken Alkohols anstellten, veranschaulichen diese noch 
deutlicher. 

C. B o r a x  u n d  A l k o h o l  v e r s c h i e d e n e r  
K o n z e n t r a t i o n e n. Alkoholliisungen verschie- 
dener Konzentration wirken bei e i n m a 1 i g e r zwei- 
stiindiger Behandlung (s. 0.) im Kiilbchen mit RuckfluD- 
kuhler vie folgt: 

-______l__ 

Versuchs- Gewichtsverfust I dauer 1 , 

Gramm 1 Proz. 1 Mol. Stunden Gramm 1 Proz. 1 Mol. 
GewichtsverIust 

Versuchs- v~~~~~ ' Afkohol 1 Einwiigung! 

nummer Stunden 1 Prozent I Gramm [ Gmmm j Prozent 1 Mol. 

Gewichtaverlnst 

NiSO,. 7 H,O (Einwlgung 1,0354) 

Versuchs- Gewichtsverlust 
Stunden Gramm 1 Proz 1 Mol. 

dauer 

CoSQ,. 7 A,O (Einwsgung 1,0386) 
Versuchs- 

dauer Gewichtsverlust 
Stunden Gramm 1 Proz. 1 Mol. 

[ Zeitschrift fdr 
angewandte C&m& -- ingsversuche an Metalkahhydraten 

-__ -_-_____ 

Wirkung der W 8 r m e geltend, denn es werden 9 Mol. 
Wasser entfernt an Stelle der etwa 5 Mpl., die von kaltem 
Alkohol aufgenommen werden, und 2. sieht man, daf3 das 
M o n o h y d r a t  der Soda bei 78,4O n o c h  b e s t a n d i g  
ist; der Zersetzungspunkt ist also zwischen 78,5 O und 98 O 

zu s u c h e n , und es wird hiermit eine neue, fur die Tech- 
nik wichtige physikalisch-chemische Konstante gegeben 
werden. - Zuletzt mochten wir auf die nicht ganz be- 
greifliche Erscheinung hinweisen, daf3 Glaubersalz im 
Wasserschrank bedeutend rascher entwassert wird als 
durch siedenden Alkohol (2 Stunden im Vergleich zu 
4 Stunden). Wegen der leichten Dissoziierbarkeit des 
Glaubersalzes ist diese Erscheinung um so auffallender. 

2 
2 
2 

B 

0,1541 1 14,80 2,32 0,0668 6,44 1 1,OO 
0,1734 1678 2 6 3  01442 1390 2,16 
0,1734 1 16:78 2:63 I i Oil442 1 13:QO I 2,16 

I I I \  

% 
Alkoholkonzentratiouen. 

E. Mag n e s i u m - u n d Z i n k  s u 1 f a t. Bei wieder- 
holter Behandlung dieser zwei Heptahydrate mit sieden- 
dem 95 % igem Alkohol, wie oben angegeben, erhielten 
wir folgende Resultate: 

MgS04.7B,0 (Einwllgang 1,3667) 1 ZnS04*? H2# (Einwggung 1,3712) 

0,0828 6,lO 0,86 0,4973 36,30 1 6,80 
~ 0,4973 36,30 j 5,80 x ~ 0,1950 1 14,37 I 1,96 I 

2 0,1950 14,37 1,96 

Die a~gefuhrten Daten bediirfen keiner Erlaute- 
rung. Wie in den friiheren Versuchen wurde der Alko- 
hol vor Beginn eines jeden Versuchs erneuert. 

F. N i c k e l - u n d  K o b a l t s u l i a t .  Unter denbe- 
schriebenen Bedingungen verhalten sich diese beiden 
Heptahydrate gegen siedenden Alkohol wie folgt : 
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G. K u p f e r s u 1 f a t. Das Verhalten dieses Penta- 
hydrats gegen siedenden 95 % igen Alkohol bietet ganz 
besonderes Interesse und gestaltet sich zahlenmabig fol- 
genderm~en : 
EinwZigung = 1,3064g; 

2 Stunden; Verlust: 0,0039 g; 43%; 404 Mol. Wasser. 
Ein zweist~diger zweiter Versuch ergab keine 

weitere Gewichtsveranderung. 
Man sieht, wie gering der Wasserverlust des so be- 

standigen Kupfersulfats (5. 3. Mitt.) ist, und doch geniigt 
er, um das ganze System aus der Gleichgewichtslage zu 
bringen und den sonst unmtiglichen EntwasserungsprozeB 
einzuleiten. 

Bringt man namlich die auf diese Weise s c h w a c h 
b e s c h El d i g t e n Kristalle in den Exsiccator Uber 
~hwefelsaure, so verlieren sie, im Gegensatz zu den un- 
beschiidigten Kristallen, im Laufe von 10 Tagen fast 
2 Mol. Wasser, wie das aus folgenden Daten erhellt: 
~inwfigung = 0,3170 g; 

10 Tage: Verlust: 0,0464 g; 14,32°/0; 1,98 Mol. Wasser. 
Wie man sich erinnert, bildet Kupfersulfat in Form 

von unbe~hiidigten Kristallen die einzige Ausnahme 
unter den neun uns interessierenden Kristallhydraten, 
welche unter gleichen Bedingungen eben im Laufe von 
10 Tagen vijllige Gewichstkonstan~ aufwiesen. 

Zuletzt sei bemerkt, dab die Kristalle des Kupfer- 
sulfats nach zweistiindiger Behandlung mit siedendem 
Alkohol, trotz des so geringen Wasserverlustes, deutlich 
k o r r o d i e r t e Flachen aufwiesen, und dab die tief- 
blaue F a r b e der Kristalle in hellblau ilberging. 

H. A 1 a u n. Ungeachtet der sonst mit Kupfersulfat 
fast gleichen Bestandigkeit gegen wasserentziehende 
Mittel, gibt Alaun an siedenden starken Alkohol in 
4 Stunden (2 Versuche %u je 2 Stunden) 10 Mol. H,O ab, 
und zwar: 
Einwfigung = 1,5875 g: 

1. 2 Stunden; Verlust: 0,1897 g; 1501 O i 0 ;  6,OO Mol. H,O 
2. 2 n ,, 0,3016g; i9,0So/o; 10,08 ,, 
3. 2 n 11 0,3016 g; 19,03 '10;  10,08 n 

Der Einflufl der W ii r m e labt sich hier sowie beim 
Kupfersulfat deutlich konstatieren, denn in beiden Fiillen 
iibt a1 t e r Alkohol, wie wir sahen (3. Mitt.), nicht die 
geringste Wirkung aus. Auch sieht man, dab der Wasser- 
verlust mit der Temperatur zunimmt, denn wiihrend er 
bei 98 0 (s. 0.) etwa 17 Mol. betrug, betragt er hier (bei 
etwa 780) nur 10 Mol. 

4. Einwirkung eines trocknen Luftstroms auf die erwiirm- 
ten Metallsalshydrate. 

Bekanntlich hat seinerzeit K r a u t 2) die Beob- 
achtung gemacht, dab A 1 a u n , im Kristallwasser ge- 
schmolzen (92,5 O ) ,  so teilweise entwassert, dann gepul- 
vert und in einem trocknen Luftstrom bei 100 O anhaltend 
erwgrmt, a f 1 e s W a s s e r a b g i b t. Unter tihnlichen 
Bedingungen haben wir Soda, Kobaltsulfat und Alaun, 
allerdings unter Benutzung von u n b e s c h li d i g t e n 
K r i s t a 1 1 e n , untersucht und kamen zu folgenden 
Resultaten: 
NaBCO,.lOH,O (Einwfigung 1,1657 9): 

2 Stunden; Verlust: 0,7331 g; 63,OO o/o; 9,99 Mol. 
CoSO,.7&0 @inw&ung 1,6242 g): 

1 Stunde; Verlust: 0,5676 g; ?34,94 O j 0 ;  5,32 Mol. 
2 Stunden; ,, 0,6014 g; 37,39 Oj0;  5,68 ,, 
4 8  ,, 0,6120g; 37,68°/0; 5,88 

3 )  G r a h  a m - 0 t, t o s ausf. Lehrb. d. anorg. Chem. 4. AM., 

3 n  11 0,6120g; 37,68O/o; 5,SS n 

60 (1889). 

ver8nehs- 
dauer 

Stunden 

igsversuche an Metallsalzhydraten 839 

fn diesen zwei Fallen wird der beschleunigende 
Einflui3 auf die Wirkung des trockenen Luftstroms leicht 
bemerkt. Die Daten fur das KobaItsulfat unterscheiden 
sich insofern von denen H o f m a n n s  und W a n j u -  
k o  w s  (s.3.Mitt.), als nach ihnen 6 Mol. Wasser bereits 
bei 5 8 O  entweichen, wiihrend wir unseren Versuch bei 
looo ausfuhrten, ohne einen Verlauf des Prozesses bei 
niederen Temperaturen feststellen zu kbnen. 

Was nun den A l a u n  betrifft, so stimmen unsere 
Daten mit denen von K r a u t nicht uberein. Wie aus 
nachstehenden Daten zu ersehen ist, vermochten wir in 
56 Stundgn nur 19 Mol. H,O zu vertreiben. Der Ent- 
wasserungsprozeb (E inwa~ng  = 2,4794) verlauft wie 

_I - 

folgt: r t  j 

Gewichtsverlust 

Uramm 1 Proz. 1 Mol. 

36 
56 
60 

0,7946 32,04 116,96 
0,9078 36,60 19,36 
0,9078 36,60 19,36 

Wie man sieht, 1aBt sich hier kein besonders grouber 
Unterschied im Vergleich zur Wirkung eines kalten Luft- 
stromes (s, 3. Mitt.) konstatieren. Spatere Versuche rnit 
vorgewarmter Luft sollen zur Kltirung auch dieser Frage 
beitragen. 

Zuletzt seien im Anschluub an die obigen Daten einige 
Daten von H o f m a n n und W a n j u k o w angefiihrt: 

Temperatur 
Grad 

Magnesiumsulfat . . . . . 112 
Zinksulfat . . . . . . . 115 
Nickelsulfat. . . . . . 106 
Kobaltsulfat (s. 0.) . . . I 58 
Kupfersulfat . . . . . . 93 
Alaun (8. 0.) . . , - . . 95' 
Alauo . . . . . . . , . 109 

Fassen wir nun unsere eigenen Resultate und die von 
H o f m a n n und W a n j u k o w zusammen, so kommen 
wir zu dem Schlub, dab Soda durch einen heiben Luft- 
strom (100 O) sich vollstlndig entwassern I W ,  was 
iibrigens auch ohne Luftstrom geschieht (s. 0.1, wafirend 
die ubrigen in dieser Beziehung untersuchten Kristallo- 
hydrate sich wie folgt verhalten: die H e p t a h  y d r a t e, 
einsc~ieblich Man~ansulfat nach H o f m a n n und 
W a n j u k o w  (600), v e r l i e r e n  6 Mol. Wasser, 
K u p  f e r s u l f  a t 4 Mol. und A1 a u n  20 Mol. Des wei- 
teren geben H o f m a n n  und W a n j u k o w  an, bei 
welchen Temperaturen die Anhydrisierung in den ge- 
nannten Fallen bls zu Ende geht, und betrachten diese 
Prozesse als durchweg umkehrbar. 

6. Zussmmenfassung der mit den heiSen Entwfsserungs- 
methoden erzielten Besultate. 

Die obigen Versuchsdaten lassen sich in beistehender 
T a b e 11 e zusammenfassen, und die wichtigsten hieraus 
zu ziehenden Schlusse sind die folgenden: 

1. Den heiben Entwlsserungsmethoden widersteht 
kein einziges der von uns untersuchten neun Kristallo- 
hydrate. 

2. Beim Erwarmen im Wasserschrank (98O) geht 
B o r a x  in das P e n t a h y d r a t  uber, w2ihrend S o d a  
und G 1 a u b e r s a 1 z hierbei vollstlindig e n  t w ii s s e r t 
w e r d e n .  
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3. Die erhaltenen Entwasserungsprodukte stellen im 
Gegensatz zu den Produkten der kalten Entwasserung 
~~~sammengebackene Massen dar, die zerkleinert werden 
mussen, um H a n d e f s p r o d u k t e  zu werden. 

4. An siedenden Alkohol gibt Soda nur S1iZ Mol. 
Wasser ab, wahrend Glaubersalz hierbei vollstandig ent- 
wiissert wird. 

5. Beim Z i n k s u 1 f a t  ist die Neigung zur Bildung 
des M o n o h y d r a t s ebenso ausgedruckt wie bei den 
kalten Entwasserungsmethoden 2 , 3  und 4 (s. 3. Mitt.). 

6. Das Verhalten der u n b e s c h a d i g t e n' Kristalle 
von ff u p f e r s u 1 f a t gegen siedenden Alkohol beweist, 
welche geringen Wasserverluste geniigen, um das Gleich- 
gewicht des Systems zu storen und den Entwiisserungs- 
prozefl einzuleiten. 

7. A 1 a u n 15Bt sich durch alle drei heif3en Entwlsse- 
rungsmethoden nur partiell entwassern. 

8. Die ersten 15 Mol. Wasser sitzeii im Alaun locker 
und sind wahrscheinlich gleich fest gebunden. 

ders zutage. So sind die Preise pro Y(10 kg (Dezemher 
1925) die folgenden: 
Natr. c~rbonicum : bisdepur, cryst. siccuni ~onohydrat 

Die Entwasserung durch einen Luftstrom liefert, 
wie gesagt, direkt M o n o h  y d r a t. Es kann also keinem 
Zweifel unterliegen, daf3 die Sodafabrikation auf die Dar- 
stellung des Monohydrats eingestellt werden mui3 oder 
vielleicht noch besser auf das so bestiindige D i h y d r a t 
(s. 1. u. 2. Mitt.). Das Leblanc-Sodaverfahren kann he- 
kanntlich nur bei Vorhandensein n a t ii r 1 i c h e n (wie 
z. B. am Karabugas) bzw. billigen S 11 f f a t s  mit dern 
Solvay-Verfahren konkurrieren. Nur sind die Ent- 
wasserungskosten des Sulfats, wie wir sahen, auf das 
denkbarste Minimum gebrachta). D a m  kommt aber noch 
eine weitere Bren~stoffer~parnis, narnentlich durch die 
beschriebenen Vereinfachungen in der Entwasserung 
der Soda, die das Calcinieren uberflussig nlachen3). Das 
r~eblaIic-Sodaver~ahre~ wird also lohrietid und kann ohiie 
Zweifel wiederbelebt werden. 

14,- M. 52,-- M. 63,- M. 

T a b e t I e *) 
der KristallwasserverIuste bei der Entwlsserung von Metallsalzhydraten auf heii3em Wege. 

1. ~rwlrmung irn Wasserschrank. 
Verlust . * 5 8,O 108,O 4'/,H,O 1 6H,O 4'1, H,O 6 H,O 4 H 2 0  15 H,O 
Zeit . . . I loH20 I 3 Stunden , 3 Stunden Z1/, Stunden 3 Stunden , 8 Stunden 15'1, Stundcn 1 3 Stunden 1 6 Stunden 1 2 Stunden 

2. Siedender Alkohol. 
Verlust . . 6 H,O S'/,H,O 1 108,O 2 H,O ~ H , O  I 2*j,n,o I 2 H,O 0,04 A,O 10 n,o 
Zeit . . , . I 2 Stunden I 2 Stunden I 4 Stunden 1 4 Stunden 1 2 Stunden 1 2 Stunden 2 SYunden 1 2 Stunden 1 4 Stunden 

3. Trockner Luftstrom auf enviirmte (98 @) Kristalfohydrate. 

Zeit . . . . I gepriirt Nicht 1 2 Stunden 1 gepriiR ~ gepriift gepriift I geprttft 1 3 Stunden 1 gepriift 1 56 Slundea 
Verlust . . 10 8,O Nicht ' Nicht I Nicht Nicht 6 H,O Nicht 19 €i,O 

_. 

*) Die meisten Zahlen fur die Kristailwasserverluste Bind in der Tabelle abgerundet. 

9. Unter ~uhilfenahrne eines L u f t s t r o m s gehen 
die S u l f a t e  d e r  S c h w e r n i e t a l l e  i n  M o n o -  
h y d r a t e  uber, wahrend A l a u n  hierbei in das 
T e t r a h y d r a t ubergefuhrt wird. 

6. S ~ h l u ~ ~ ~ t ~ a ~ h t u ~ g .  
Zum SchluB sei hier auf einige praktisch wichtige 

Konsequenzen der vorliegenden Arbeit hingewiesen. Die 
hohe okonom~sche Bedeutung der k a 1 t e n Entwasse- 
rungsmethoden, und zwar der Anwendung des kalten 
Alkohols bzw. eines kalten Luftstroms auf G 1 a u b e r - 
s a 1 z und eines Luftstroms auf S o d a liegt auf der Hand. 
Die ublichen C a 1 c i n i e r u n g s ni e t h o d e n  (Aus- 
gluhen und darauffolgende Zerkleinerung) lassen sich 
also durch denkbar einfachste und billigste Entwasse- 
rungsmet~oden ersetzen. Wie kostspielig die gegen- 
wartigen Calcinierungsmethoden sind, erhellt wohl aus 
dem Vergleich der M a r k t p r e i s e der Metallsalz-. 
hydrate und der zugehiirigen Anhydride. Die Differenzen 
betragen selbst bei Hafenpreisen (fur die Tonne) bis zu 
100 % und dariiber, wahrend sie bei Ladenpreisen (fur 
100 kg) vie1 hiiher sind. Beim Glaubersalz (Natr. sul- 
furic.) hat man auf3erdem eine hohe Preisdifferenz 
zwischen ,,siccum" und ,,puriss. anhydr," (35 bzw. 54 M. 
Fur 100 kg). - b i  der S o  d a tritt der Wert der ,,Aus- 
hlasemethode" durch einen Lult- oder Gasstrom beson- 

Es sei schlieBlich bernerkt, dafj auch das .,,Calcinie-- 
ren" des N a t r i u m b i c a r b o n a t s  im Solvay- 
Verfahren behufs Umwand~ung in N a t r i u m c a r b o - 
n a t  sich ebenfalls bei Temperatureri unter 100 aus- 
Rihren laQt3), wie das vor kurzeni von Z e 11 i n s k y urid 
It a k u s i n3) festgestellt wurde, und woriiber spiiter he- 
vichtet werden soll. 

Wir haben wohl gesehen, daf3 uiiter Zuhilfenahiue 
eines heiijen Luftstroms die Sulfate der schweren Metalle 
in der Umgebung von looo in Monohydrate ubergehen, 
wahrend Alaun unter diesen Bedingungen ein Tetra- 
hydrat liefert. Sollten sich diese Produkte als transport- 
bzw. ~ufbewahrungs€ah~g erweisen urid sollten die sonsti- 
gen Eigenschaften dreser Produkte den Anforderungen 
der Technik entsprechen, so ist es klar, daB die uhliche 
Calcin~erung auch dieser Produkte im ehen angegehe~~en 
Sinne vereinfacht werden mu& 

Zuletzt sei auch der Entwasserung des B o r a x ge. 
dacht. Wir haben wohl gesehen, daij man beim Ertvar- 
men auf etwa 98O leicht zum Pentahydrat und bei 
180-200 * zum, M o n o h y d r a t kommt, wobei letzteres 
sich, nach unseren Vewuchen, als transport- bzw. auf- 
bewahrungsfahig erwies. Weitere Vcrsuche sollen nun 
lehren, welches von diesen zwei Produkten den Anfordew 
rungen der Technik am besten entsprjcht. fA.- 295.1 

8 )  Russ. Pat. u. c). R.P. angernefdet, 




