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Nr Erweichungs- Durch-
: punkt schnitt

Rémische Gldser (Mainz), 1. bis 4 Jahrh. n. Chr.

Glasbeschaffenheit

28 Geblasenes Glas, griin-gelb 7600
31 ' ., fast farblos . 6700
26 v ., gelb-braun . 8000 7610
30 . . schwach bldulich 7700
27 " » griinblau 8050
Rémische Glaswiirfel (Salona), 2 Jahrh.n. Chr.
~— Dunkelblau, undurchsichtig 7750
— Gelb-griin, durchsichtig . 7700 7600
— Siegellackrot, opak R 7350
Kélner Gldser, 1. bis 5. Jahrh. n. Chr.
37 Geblasenes Glas, griinlich-gelb . 7350
38 » » griinlich-gelb 7200 7420
35 ” , farblos 7700

Erweichungs- Durch-

Nr. Glasbeschaffenheit

. punkt schnitt
Islamische Glidser (Samarra), 80 n. Chr.
82 Fensterscheibe R 8200
83 Dunkelblau, durchscheinend . 8000 8300
‘85 Farbloses Schiisselchen . 7900

Ein Blick auf die Tabelle bestitigt das Vorher-
gesagte. Die Erweichungstemperaturen verschiedener
Glaser gehen tatsichlich bis auf die vorher angegebene
eutektische Temperatur von 725° herunter, die des ganz
zerfressenen romischen Glases Nr. 31 sogar noch tiefer.

Die Alten haben also ganz empirisch die leichtest

schmelzenden Genienge bei der Glasherstellung heraus-
gefunden. [A.41.]

Beitrdge zur Theorie der Bindung des Kristallwassers. (Entwdsserungsversuche
an Metallsalzhydratén. V.)
Von M. A. Raxkusiy, Moskau.

(Eingeg. 16,
I. Einleitung.

In 4 Mitteilungent)*) wurden die kalten und heiSen
Entwisserungsmethoden einer Reihe der wichtigsten
Metallsalzhydrate besprochen, und die entsprechenden
Versuchsergebnisse lassen sich in nachstehender Ta-
belle 1 zusammenfassen:

Nov. 1926.)

Wihrend die erste Tabelle uns unter anderem lehrt,
wie merkwiirdig sich Soda und Glaubersalz selbst gegen-
iiber den kalten Entwésserungsmethoden verhalten, fiihrt
uns die zweite Tabelle zu dem theoretisch und praktisch
nicht minder wichtigen Schlufl, dal die Sulfate der
Schwermetalle, wie die des Magnesiums und Calciums,

Tabelle 1
der Kristallwasserverluste bei der Entwisserung von Metallsalzhydraten auf kaltem und heilem Wege.
Na,B,0,. Na,CO, - ’ Na,S0, - . . . . ) AlL,(80,),-
10H,0 10 H,0 10 H,0 Mg80,-7 Hy,O | ZnSO, -7 H,0 | NiSO,-7 H,0 | Co80,.7 H,0 | Cu80,-5 H,0 54 H,0
A. Kalte Entwiisserungsmethoden:
I. Kalter Alkohol.
Verlust . . Keine & H,0 | 10H,0 Keine 0,6 H,0 Keine Keine I Keine ( Keine
Zeit . . . . Wirkung 24 Stunden | 24 Stunden Wirkung 24 Stunden Wirkung Wirkung Wirkung Wirkung
1I. Kalter Luftstrom. .
Verlust . . Keine 9 H,0 10,0 Keine 6 H,0 1H,0 1H,0 Keine Keine
Zeit . . . . Wirkung 14 Stunden | 8/, Stunden Wirkung 58 Stunden 8 Stunden 13 Stunden ‘ Wirkang Wirkung
III. Aufbewahrung an der Luft,
Verlast . . Bestindig | 8 H,0 10H,0 1 H,0 4H,0 1HO 1H,0 Unveréndert | Unverindert
Zeit . . . . 75 Tage | 45 Tage 6 Tage 30 Tage 45 Tage 30 Tage 15 Tage 65 Tage 65 Tage
1V. Autbewahrung tiber Schwefelsdure.
Verlust . . 5 H,0 9H,0 10H,0 5 H,0 6 H,0 1H,0 5 H,0 Bestiindig 16 H,0
zeit . . .. 65 Tage 6 Tage 4 Tage 45 Tage 40 Tage 18 Tage 70 Tage 10 Tage 65 Tage
B. Heile Entwisserungsmethoden:
V. Erwérmung im Wasserschrank.
Verlust . . 5 H,0 : 10H,0 | 10 H,0 4,6 H,0 6 H,0 | 4,5HO0 | 6 H,0 4H,0 15 H,0
Zeit . . . . 2 Stunden r 3 Stunden ' 2!/, Stunden | 3 Stunden 8 Stunden | 5!/, Stunden | 3 Stunden ‘ 5 Stunden 2 Stunden
VI. Siedender Alkohol,
Verlust . . 6 H,0 I 8,6 H,0 10H,0 2H,0 6 H,0 2,5 H,0 2H,0 | 0,04H,0 | 10 H,0
Zeit . . . . 2 Stunden | 2 Stunden 4 Stunden 4 Stunden 2 Stunden 2 Stunden 2 Stunden 2 Stunden 4 Stunden
VII. Trockener Lultstrom auf erwdrmte (989) Hydrate.
Verlust . . Nicht | 10H,0 Nicht Nicht | Nicht | Nicht 6 H,0 Nicbt 19 H,0
Zeit . . .. gepriift | 2 Stunden gepriift gepriift gepriift [ gepriift 3 Stunden gepriift 56 Stunden

Die Daten dieser Tabelle lassen sich durch folgende
in der Tabelle 2 zusammengefaiten Daten der schénen,
mittels eines Luftstroms speziell an Sulfaten ausge-
fiihrten Versuche von Hofmann und Wanjuko w?)

erganzen: Tabelle 2.
Sultate ! T |H,0-Verluste Sulfate T |H,0-Verluste
, Grad Mol. Grad Mol,

|

Ferrosulfat . . ' 80 i 6 Magnesiumsul-

Kupfersulfat ’ 93 | 4 fat. ... .| 112 6

Mangansulfat, 60 6 Cadmiumsulfat 41 | 5/3

Zinksulfat . .| 115 i 6 Calciumsulfat . | 30 1

Nickelsulfat .| 106 | 6 Alaun . .. .. 82 14

Kobaltsulfat . 58 | 6 n e e 97 17
‘ y e 109 20

Anmerkung: Alle Werte fiir die Kristallwasserverluste sind abgerundet.

durch einen Luftstrom bei Temperaturen in der Um-
gebung von 100° in Monohydrate verwandelt werden,
wihrend Alaun unter diesen Bedingungen der Bildung
eines Tetrahydrats anstrebt.

Wir wollen nun versuchen, die Ursache des so
verschiedenen Verhaltens der einzelnen Kristallhydrate
gegen ein und dieselbe Entwisserungsmethode zu er-
griinden, und wir wollen ferner sehen, ob nicht manche
von den von uns beobachteten Erscheinungen sich
voraussagen lait; mit anderen Worten, wir wollen
versuchen, eine Theorie der Bindung des Kristall-

1)*) Anmerkung: Die im Text angegebenen Zahlen
beziehen sich auf den am Ende der Arbeit befindlichen
Literaturnachweis.
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(Kristallammeoniaks, -alkohols wusw.) auszu-
resp. die herrschende Theorie weiter auszu-

wassers
arbeiten
bauen.

II. Die thermochemischen Daten.

A. Allgemeine Betrachtungen. Hinsicht-
lich der drei uns inferessierenden Dekahydrate
(Borax, Soda und Glaubersalz) haben wir mit unzweifel-
hafter Sicherheit festgestellt, dafli ihr Entwisserungs-
verhalten oder, richtiger gesagt, ihr Verhalten bei der
Aufbewahrung an der Luft, sich thermo-
chemisch gut erkliren lafit. Im groflen ganzen 14fit
sich duasselbe, soweit die Literatur ausreicht, auch
von einigen anderen Kristallhydraten sagen, wie das aus
folgender Zusammenstellung erhellt:

Tabelle 3.

Hydra-

tations- | Verhalten gegen Aufbewah- | Literatur

wirmen rung an der Luft (FuBinote)

Cal. {

Borax . . .. ... 4-36,1 | Bestindig 75 Tage 3
Magnesiumsulfat .| - 24,8 Verlust: 1 Mol.in 30 Tagen 4
Zinksulfat . . . .| - 22,61 . 4, , 46 . : 4
Soda ... .... -+ 21,80 ., 8 , ,46 , 4
Glaubersalz . , . .| -} 18,82 . 10, , 6 ' 3
Kupfersulfat . . -l- 18,56 Bestdandig 66 Tage 5

Als einziges Pentahydrat steht das Kupfer-
<ulfat in dieser Tabelle wohl allein. Fiir den Alaun
findet man in der Literatur leider keine Angabe fiir die
Hydratationswiirme, was wahrscheinlich darauf zuriick-
zuftihven ist, daf3 die vorhandenen Daten fiir Doppel-
salze sich auf solche im geschmolzenen Zustande be-
ziehen. Die Hydratationswiirnie des Alauns wird aber
woh! recht grofd sein miissen und somit der beobachteten
Gesetzmiiigkeit entsprechen, da diese Grofle fiir das
Kristallhvdrat des Aluminiumsulfats 4 32,2 Cal.®) be-
trigt. - Zuletzt sei bemerkt, daB auch fiir Nickel- und
Kobaltsulfat Daten fiir die Hydratationswérmen fehlen.

B. Soda und Glaubersalz. Fir Soda hat
bekanntlich Thom s en?) die Wiarme bestimmt, die bei
der Verbindung mit einer verschiedenen Molekelzahl
Wasser entwickelt wird, und zwar entwickeln: das erste
Mol. Wasser 3390 Cal, die folgenden 7 Mol. je
2120 (al. und die letzten 2 Mol. je 1700 Cal. Im grofien
ganzen stimmen auch diese Daten mit dem Verhalten
der Soda an der Luft usw. iiberein. Was nun die Existenz
eines recht bestindigen Monohydrats anbetrifft, so
unterliegt sie auch aus thermochemischen Griinden
keinem Zweifel.

Im Gegensatz zu unseren Beobachtungen iiber das
Verhaltendes(Glaubersalzes gegen Entwisserungs-
methoden findet man in der Literatur Hinweise auf die
Existenz eines Monohydrats auch beim Glaubersalz.
Nach Thomsen?®) werden bei der Bindung der ersten
) Mol. Wasser je 1873 Cal. frei, wihrend bei der Bin-
dung der letzten Mol. 2360 Cal. frei werden. Obgleich
diese Angabe eher fiir die Existenz eines bestindigen
Nonohydrats (Enneahydrats) sprechen diirfte,
nehmen die Technologen sogar an, dafl das Produkt der
Verwitterung des Glaubersalzes (im groflen) annihernd
die Zusammmensetzung des Monohydrats aufweist. Eine
solche Annahmie finden wir beim bekannten russischen
Technologen P. P. Fedotiew?), dessen Schrift
iber die industrielle Bedeutung des Karabugasschen
Glaubersalzes (Mirabilit) ich die obigen Daten Thom -
s en s entnehme.

Zu irgendwelchen Verallgemeinerungen darf das Ge-
sagte natiirlich keine Veranlassung geben, da die che-
mische Verwandtschaft der Bildungswirme,
wie wir wissen, nicht proportional ist.

II1. Die relative Belastung der Molekel durch das
Kristallwasser.

(Zugleich ein Versuch der Klassifikation der Kristall-
hydrate.)

A. Allgemeine Betrachtungen. Eine
weitereUrsach e der verschiedenen Verwitterungs-
fahigkeit der Metallsalzhydrate sehe ich in der ver-
schiedenenBelastungderMolekeldurch
das Kristallwasser, welche aus folgender Zu-
sammenstellung erhellt und welche besonders deutlich
zum Vorschein kommt, wenn man diese Belastung auf
dieMolekeldes Anhydrids bezieht.

Tabelle 4.

T ;. Wasserﬁelast—ung_'deé
Molargewicht des Mol. des

§ ! . Hydrats | Anhydrids
Hydrals |Anhydrids Proz. , Prox.

Borax . 382,3 l 202,3 47,06 88,97
Soda 286,3 106,1 62,87 169,38
Glaubersalz . 3224 1424 55,83 183,43
Magnesiumsulfat 246,66  120,6 51,09 104,47
Zinksulfat 2876 | 161,6 43,81 ’ 77,97
Nickelsulfat . 2809 | 1549 44,85 ' 81,34
Kobaltsulfat . 281,2 155,2 44,80 81,18
Kupfersulfat . 2497 | 139,7 36,05 53,36
Alaun . 949,2 | 517,2 45,51 83,62

Die Daten dieser Tabelle sind iiberaus lehrreich.

Vor allem sehen wir ohne weiteres, wie einfach sich das
so merkwiirdige Verhalten der Soda und des
Glaubersalzes gegen einen kalten Luft-
strom erkliren 1af8t, denn eben diesen zwei Kristall-
hydraten entsprechen die Maximader Belastung
der Anhydridmolekel: wir haben vor uns ein-
fach zwei iiberlastete, labile Gebilde, die sich
deshalb schon durch einen kalten Luft- oder Gasstrom
zerstoren lassen, denn durch die geringste Stérung des
Gleichgewichts des Kristalls kann, wie wir sehen, die
Entwisserung eingeleitet werden und dann bis zu Ende
gehen. Wir sehen ferner, dal dem Kupfersultat,
das sich unter den von uns untersuchten 9 Kristall-
hydraten am bestiindigsten erwies, eben dasMinimum
der Belastung der Anhydridmolekel entspricht. Analog
weisen die an der Luft so bestindigen Borax und
Alaun Belastungswerte unter 1009% auf. Das
Magnesiumsulfat erscheint schwach iiber-
lastet (104,47%), miifite somit einem Lkalten Luft-
strom Wasser abgeben, was nach Hofmann
und Wanjukow?) auch der Fall ist, indem es
bei 19° 1 Mol. Wasser verliert (s. 3. Mitt.). Warum uns
dieser Versuch nicht gelang, soll spiter nachgepriift
werden, Ubrigens gibt dieses Heptahydrat beim Auf-
bewahren an der Luft, anch nach unseren Beobachtungen,
langsam 1 Mol. Wasser ab. — Was nun die iibrigen drei
Heptahydrate anbetrifft, so weisen sie Zwischen-
werte fir die Belastung der Anhydridmolekel auf, was
ihrem Verhalten gegen einen kalten Luftstrom ent-
spricht.

Wir kommen somit zu der iiberaus wahrscheinlichen
Regel, dal biszu einer Belastung des An-
hydrids von 100% Wasser Gleichgewicht
des Kristalls méglich ist (Bestindigkeit an der
Luft usw.).
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Auf Grund dieser Regel kénnen wir den Bestdndig-
keitsgrad eines Kristallhydrats mit Sicherheit voraus-
sagen. So miissen z. B. solche Salze wie Schwefelnatrium
mit 9 aq. (207, 699, auf das Anhydrid bezogen) oder Na-
triumphosphat mit 12 aq. (152, 11% ) #uflerst leicht ver-
wittern. Gerade fiir das letztere Salz und das mit dem-
selben isomorphe Natriumarseniat (116, 13%) fand ich
wihrend des Druckes dieser Schrift eine Bestitigung
in der historisch denkwiirdigen, von Groth aus dem
Schwedischen {iibertragenen Schrift von Mitscher-
lich1®) _{iber die Verhiltnisse zwischen der
chemischen Zusammensetzung und der Kristallform
arseniksaurer und phosphorsaurer Salze“ vom Jahre
1821. Hier heifit es buchstiiblich:

»Die Bestimmung des Wassergehaltes in Salzen, die
so leicht anfangen zu verwittern und soviel Wasser ent-
halten, ist mit grofien Schwierigkeiten verbunden, denn
ein Teil des Salzes beginnt zu verwittern, ehe der andere
seine mechanisch anhaftende Feuchtigkeit verloren hat,
und der Versuch ist daher einer Art Gliicksfall unter-
worfen, den rechten Punkt zu treffen, wo das Salz so
trocken wie mdoglich ist, ohne gleichwohl etwas von
seinem Kristallwasser verloren zu haben. Daher kommt
der Unterschied, den die vorigen Bestimmungen zwi-
schen dem Ergebnis der Berechnung und dem des Ver-
suchs in bezug auf den Wassergehalt des arseniksauren
Natrons zeigt. Da ein solches sich auch bei dem phos-
phorsauren Salze zeigen mufl, so habe ich geglaubt, mich
lieber auf die Untersuchung dieses Salzes durch Prof.
Berzelius (Afb. i, Fysik, Chemi usw. V, 412) be-
rufen zu miissen, nach welcher das Kristallwasser zwolf-
mal den Sauerstoff der Basis enthilt.**)

Neuerdings hat Dobrosserdow in Gemeinschaft
mit Erdmann?) zwei {iberaus interessante Per-
chlorate des Aluminiums mit 15 resp. 9 Mol. Wasser be-
schrieben: AI(Cl0,);.15 aq. und Al (Cl0s)s.9 aq. Auch
die Entwiisserungsverhilinisse dieser zwei Salze ent-
sprechen der oben ausgesprochenen Regel.

Zuletzt mochte ich bemerken, dafl die relative Be-
lastung der Anhydridmolekel (gleich- oder ungleich-
miflig) durch die entsprechende rdumliche Lagerung
der H,0-Mol. bedingt ist. Mit Riicksicht darauf, daf} die
Kristallhydrate sich so leicht in vortrefflichen Kristallen
darstellen lassen, gebe ich der Uberzeugung Aus-
druck, dafi die Rontgenographie uns ein treues Bild die-
ser Lagerung geben wird. Ich stelle mir sogar vor, daf
eine vergleichende réntgenographische Untersuchung des
Eises und beispielsweise der Sodakristalle uns eine Auf-
kldirung geben koénnte iiber die rdumliche Lagerung der
Atome in der Wassermolekel in Form des Eises einer-
seits und iber die riumliche Lagerung der chemisch
oder als Kristallwasser gebundenen Wassermolekel an-
derseits.

Ahnliche Betrachtungen iiber die Stereochemie der
Kristallohydrate verdanken wir Arrhenius (L c.),
der annimmt, daB3 die Gruppierung der Atome im Kri-
stallwasser sich von der des Wassers in freiem Zustande
nicht unterscheidet.

Vielleicht sprechen fiir die Richtigkeit einer solchen
Annalime folgende von Mitscherlich?? bereits 1821
gelieferten experimentellen Daten: ,Wenn das Salz in
kleinen Prismen kristallisiert”, so heifit es im Original,
und ,,diese Prismen sich zu einem gréfieren Kristall zu-
sammenfiigen, so entstehen in diesem viele Hohlen.
Diese nehmen viel Wasser auf, das zum grofien Teil
durch Pulverisierung und Trocknung des Kristalls ent-

) Vgl. Abbeg 2, 249 [1908], betreffend Na,S.9 aq.
Na,S.4% aq.

fernt werden kann. Wenn man ein solches Salz zerreibt,
wird es im Morser ganz nafi.” Diese Beobachtung Mit-
scherlichs stimmt ganz mit der unserigen iiberein,
nach der die Kristallohydrate an der Luft usw. im allge-
meinen um so bestindiger sind, je geringer ihre Beschi-
digung.

B. Klassifikationder Kristallhydrate.
Im Sinne der obigen Betrachtungen erscheinen Soda
und Glaubersalz als {iberlastete, labile Per-
hydrate. An der Luft, und zwar in Abwesenheit von
Entwisserungsmitteln, geht Soda in das bestiindige
Dihydrat iiber und Glaubersalz in das Anhydrid, dessen
Wiederwisserung so langsam vonstatten zu gehen
scheint, dafi maichtige Lager davon (Thenardit) in der
Natur vorkommen. Worauf dieser Unterschied im
Verhalten der Soda und des Glaubersalzes gegen Aufbe-
wahrung an der Luft (und die anderen kalten Ent-
wasserungsmethoden) beruht, werden wir bald sehen. —
In allen iibrigen, von uns untersuchten Féllen, sind die
stabilen Hydrate entweder bestindig an der Luft,
wie Borax, Kupfersulfat und Alaun, oder partiell an-
hydrisierbar, wie die uns interessierenden drei Hepta-
hydrate der Sulfate des Zinks, Nickels und Kobalts
(s.0.). Diese werden an der Luft, wie gesagt, teilweise
anhydrisiert, und ich mochte die so entstehenden Ent-
wisserungsprodukte als Rest- oder Subhydrate
bezeichnen. Zu solchen Subhydraten wiirden z. B. ge-
héren: 1. das Diliydrat der Soda, 2. das Hexahydrat des
Magnesiumsulfats, 3. das Hexahydrat des Nickelsulfats
usw. Mit gewisser Begriindung lifit sich hierher auch
das Borax-Pentahydrat einreihen, welches allerdings
nur bei der Aufbewahrung des Dekahydrats iiber
Schwefelsdure entsteht (s. 2. Mitt.). Diese Rest- oder Sub-
hydrate kénnen in begreiflicher Weise keine Dampf-
tension bei gewthnlicher Temperatur aufweisen, was
wir in besonders auffallender Weise am Hexahydrat
des Nickelsulfats (s. 3. Mitt.) nachgewiesen haben.

Hieraus 148t sich der Schluf3 ziehen, daf3 die Ten -
sionderander Luftpartiell verwittern-
den Kristallhydrate nur ein Ausdruck
fiir die Bindung des bei der Entstehung
des Resthydrats entweichenden Wassers
ist. Wir werden uns bald {iberzeugen, von welcher Be-
deutung diese Tatsache fiir die Theorie der Bindung des
Kristallwassers ist.

C. Die Kristallhydrate der Soda und
deren Struktur. Wir kamen bei unseren Ent-
wisserungsversuchen zu folgenden Kristallhydraten der
Soda:

Darstellungsmethode aus dem Dekahydrat

1. Monohydrat, Na,CO,-H,0 rKalter Luftstrom (s. I. Mitteilung).
2. Sesquihydrat, Na,CO,-1!/, H,0 J HeiBler Alkohol (s, 1V. Mitteilung).
3. Dihydrat, Na,CQO,-2H,0 Verwitter. an d. Luft (s, I u. IT. Mitteil.)
Das Dihydrat entsteht auch (s. 1. u. 2. Mitt.) bei
lingerem Aufbewahren an der Luft des fiir die
Technik so wichtigen Monochydrats. Was nun das
Sesquihydrat anbetrifft, so scheint dasselbe hier
zum erstenmal beschrieben zu werden, wihrend fir das
Kaliumcarbonat ein Sesquihydrat bereits
bekannt ist: dieses Kristallhydrat ist exothermisch?)
und entsteht beim Eindampfen der Pottascheldsungen bei

‘niedriger Temperatur **); bei 100° verlieren die Kristalle

nur !/, Mol. Wasser und gehen also in das Monohydrat
iiber **), das also bei dieser Temperatur bestindig ist.

Auf das Monohydrat der Soda zuriick-
kommend, wollen wir uns die Frage stellen, warum es
als ,,Ausblaseprodukt” der Soda erscheint, d. h. warum
es, im Gegensatz zum Glaubersalz, an einen kalten Luft-
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strom nur 9 Mol. Wasser abgilt? Diese Frage erscheint
uin so mehr gerechtfertigt, als doch heide Salze, wie wir
sahen. zu den Perhydraten gehoren, und somit alles
Kristallwasser abgeben miissen. Die 10. Mol. Wasser in
der Soda ist also nicht Krislallwasser, sondern che -
mischandersgebundenes Wasser. Das kann
aber nur dann sein, wenn wir das Monohydratder

Soda als das sekundire Salz der Ortho-
kolhlensdure von folgender Sirukturformel be-
trachten:
NaQ H NaO., ,OH
Cco. = 7
NaO ol xao” ol

Dem sogenanuten Dekahydrat der Soda gehoéren
somit nur 9 Mol. Kristallwasser, mit denen das be-
schriebene Orthocarhbonat (Monohydrat, Kristallcarbonat
der Technik) kristallisiert. Die Tatsache aber, daf3 das
Monohydrat leicht in das Dihydrat libergeht, und dafl
letzteres so bestindig ist, spricht vielleicht auch dafiir,
daf} das sekundire Natriumorthocarbonat geneigt ist,
mit 1 Mol. Wasser zu kristallisieren, so dafi dem soge-
naunten Dekalivdrat der Soda nur 8 Mol. ,,eigenen*
Kristallwassers zukommen. Jedenfalls aber steht die Tat-
sache fest, dafl sowohl Soda als Glaubersalz
durch einen kaiten Luftstrom vollstidn-
dig entwissert werden, d. h. alles wahre
Kristallwasser verlicren. Der Unterschied,
der uns von vornherein zu existieren schien, erwies sich
als scheinbar, und beide Entwasserungsprozesse
sind unter gleichen Bedingungen miteinander in jeder
Beziehung vergleichbar.

Dem Mono- und Sesquihydrat des Natriumcarbonats
eutsprechen analoge Kristallhydrate des Kalium-
carbonats. Das Sesquihydrat des Natriumcarbonats
ist nahezu ebenso bhestindig wie das des Kalium-
carbonats, da es bei der Temperatur des siedenden
Alkolols (s. 0.) noch bestindig ist. Mit gewisser Be-
griindung kounen wir das Monohydrat des
Kaliumcarbonats ebenfalls als sekun-
didresOrthocarbonat auffassen, welches, wie wir
sahen, nur mit !/, Mol. Wasser kristallisiert, withrend das
entsprechende Natriumsalz mit 1 Mol. Wasser kristalli-
siert.

Ammoniumearbonat kristallisiert ohne Kristall-
wasser und gibt also kein Orthocarbonat. Hierin ist aber
nur cines der vielen Beispiele der bekannten Regel zu
selien, dafl in der Gruppe der Alkalimetalle nur dem
Natriupm die auflerordentliche Fihigkeit zukommt, Salze
fast ausschliefilich mit Kristallwasser zu bilden. Selbst
Na(Cl bhindet bei - 10° 2 Mol. Wasser, die bei 0° ent-
weichen. Analoge, aber Dis 30° bestindige Dihydrate
bilden auch NaBr, NaJ und NaCN, wihrend die Salze des
Lithiums, Ammoniums, Kaliums, Rubidiums und Césiums
sowohl mit den Halogenwasserstoff- als mit anderen
Sdauren nur ausnahmsweise Salze mit Kristallwasser
bilden.

So brachten uns in erster Linie die kalten Ent-
wisscrungsmethoden auf den Gedanken, dafl die ein-
zelnen Kristallwassermolekel nicht nur
verschiedenfest,sondernauchverschie-
denartiggebunden seinkdénnen, und es ver-
steht sich von selbst, dafl diese Tatsache bei allen

tensimetrischen Studien an Kristallhydraten nie auBler

acht zu lassen ist, und dafl die Tensionsdaten der Kri-
stallhydrate nicht inuner als Dissoziationsdrucke zu be-
trachten sind, denn die Entwiisserungsprozesse der Kri-
stallhydrate nicht immer einfache Dissoziationsprozesse
repriisentieren. Das eklatanteste Beispiel hierfiir ist die
Soda. Im iibrigen sei nochmals auf die experimentellen

Daten sowohl von uns als ganz besonders von Hof-
mann und Wanjukow hingewiesen.

1V. Die Dampftension der Kristallhydrate.

A. Allgemeines und Geschichtliches.
Es war wvor allem Mitscherlich'), der bereils
1844 sich die Frage nach der Groéfle der Anziehung,
die das Kristallwasser im Glaubersalz zuriickhilt,
stellte. Ein Mafl dafiir erblickte er in der vermin-
derten Kristallwassertension. Er Dbrachte ndmlich
Glaubersalz bei 9° in die Barometerleere. Das Queck-
silber sank um 5,45 mm durch Wasserabgabe, wihrend
Wasser selbst eine Senkung von 8,72 mm bewirkt, so dafl
die Affinitat des Natriumsulfats zum Kristallwasser
der Differenz 3,27mm (Y,,kg) pro Quadratzoll
(2,6 cm) entspricht. Dieser Wert, !/, , Atm., kam van’t
Hoff%) junerhdrt klein“ vor. Er hatte namlich den
Eindruck, dafl ,,auch die schwichsten chemischen Kriifte
sehr grof§ sind“, wie ihm das z. B. aus der Helm-
holtz-¥aradayschen Lektire (s¢. u) hervorzu-
gehen schien. So kam van’t Ho ff bekanntlich auf die
Theorieder Lo6sungen, denn er dachte sich, daf
diesc Wasseranziehung in der wiisserigen Losung be-
deutend einfacher zu messen sei als die Kristallwasser-
bindung.

Wir werden uns bald iiberzeugen, daf} es sich selbst
bei Perhydraten (Glaubersalz,Soda,Natriumphosphat und
-arseniat u. dgl.) um nicht allzu hohe Differenzen der
tensimetrischen Werte handelt. Relativ sind aber
diese Differenzen so hoch, dafl man Salze wie Glauber-
salz, Soda usw. als Salze mit hoher Dampfspan-
nun g bei gewshnlicher Teniperatur bezeichnet. So teilt
z. B. Jakowenko?!") mit, da} Calciumcarbid
auf Kristallhydrate, wie folgt, wirkt:

1. Salze mit hoher Dampfspannung, wie Soda und
Glaubersalz (nach unserer Klassifikation Perhydrate),
werden durch Calciumcarbid schon bei gewdhnlicher
Temperatur zersetzt.

2. Andere Salze, wie Ammoniumoxalat, werden
durch Calciumcarbid erst bei 100° zersetzt.

3. Magnesiumsulfat (s. Tab. 4), Ferrosulfat und
Kupfersulfat werden auch bei 150 ° durch Calciumcarbid
nichtzersetzt.

Wir iiberzeugen uns also nochmals von der aufier-
ordentlichen Bestiindigkeit des Kupfersulfats, die,
wie gesagt, auf die minimale Wasserbelastung der
Anhydridmolekel zuriickzufiihren ist, und die so gro8 ist,
daBl es der Wirkung des Calciumcarbids widersteht.
Auch die iibrigen Daten von Jak o we nk o stehen mit
den unsrigen im besten Einklange. Doch sei be-
merkt, dafi das Verhalten des Kupfersulfats speziell bei
150 ° insofern nachgepriift werden muf}, als Kupfersulfat,
wie bekannt, schon beim Erwirmen im Wasserschrank
(ohne Calciumcarbid) 4 Mol. Wasser verliert (s. 4. Mitt.).
Die Daten fiir das von uns nicht untersuchte Ammo-
niumoxalat (mit 1 Mol. Wasser) und Ferrosulfat sind in-
sofern von Interesse, als auch sie die Richtigkeit
unserer KlassifikationderKristallhydrate
bestitigen, wie das aus folgender Zusammen-
stellung erhellt:

Tabelle 5.

Wasserbelastung des Verbalten geg.

Molargewicht des
' Hydrats | Anhydrids | Calciumecarbid

Hydrats 'Anhydrids

Proz. Proz.
(NH,)2C,0,- 1417 .123-,‘"; 12,69 | 14,65 | Wird erst bei
H,0 1000 zersetat
FeSO,-7H,0 | 278,2 152,2 45,27 82,78 | Bestiindig bei

150°,
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Hinsichtlich des Eisenvitriols ist iibrigens zu be-
merken, dafl dasselbe nach Hofmann und Wanju-
kow (s. Tabh. 2) schon bei 21° an einen Luftstrom 3 Mol.
Wasser abgibt, und bei 80° sogar in das Monohydrat
iibergeht.

Wissenschaft eingefithrt wurde, und dafi diese Regel auf
die Hydrate des Fe,Cl, usw. erst 1888 von Bakhuis-
Roozeboom angewandt wurde) entspricht nicht
immer dem Verhalten der Kristallhydrate an der Luft,
wie das aus folgender Zusammenstellung erhellt:

Tabelle 6.

To P P P—p Verhalten an der Luft Literatur

mm mm mm Beobachtet Theorie (FuBnote)
Borax . 20 8,7 17,397 8,897 75 Tage unveréndert zerflieflich 20
Soda . 20 24,2 17,397 — 6,803 45 , Dihydrat verwitternd 2t
Glaubersalz . 20 27,8 17,397 — 10,403 6 , Anhydrid » 22
Mg-Sulfat 14,9 4,87 12,65 7,78 30 , Hexahydrat zerflieflich 23
” 20 7,68 17,89 10,31 30 N ” 23
Zn-Sulfat 17,8 7,63 16,16 7,63 45 , Trihydrat » 24
” Lo 20,4 9,47 17,87 8,40 45 ” , 24
Cu-Sulfat . . . . . 13,9 2,99 11,76 8,77 65 , unverdndert » 25
» e 20,46 5,06 17,83 12,77 66 » ” 25

Fiir die Kristallohydrate des Natriumsulfats liegen noch folgende Tensionsdaten von Fotte und

resp. Lescoeur %) vor:

Na,80,-10H,0 . 25 18,2 23,55
S . - 25 19,22 23,65
Na,80,-7H,0 . 20 10,6 17,397

Fiir die Kristallohydrate des Kupfersulfats liegen
stanter Temperatur fiibrte, nach welcher Methode

CuS0,-5 H,0 50 47 91
CuS0,-3H,0 . . . 50 30 9t
CuSO,-H,0. . . , 50 4,4 91

Scholes %),

5,36 — 26
4,33 — — 26
6,897 — | — 22

folgende Daten von Pareau vor, der die Entwiésserung bei kon-
man sich iiberhaupt von der Existenz intermediirer Hydrate tiberzeugt:

Ephraim und Wagner verdanken wir folgende Tensionsdaten fiir Alaun:

Alaun. . . . . . . | 50 | 29,6 | 91

Was nun das durch Kristallwasser schwach iiber-
lastete Magnesiumsulfat anbetrifft, so ist seine Bestindig-
keit gegen Calciumcarbid selbst bei 150° iiberaus be-
merkenswert, da nach unseren Beobachtungen (s.
4, Mitt.) 4%/, Mol. Wasser schon beim Erwirmen im
Wasserschrank verlorengehen.

Neuerdings berechnete Moles®) das Molar-
volumen des Hydratwassers in einer ganzen
Reihe von Metallsalzhydraten und fand meist den Wert
14,6, welch letzterer dem von Wasser beim abso-
luten Nullpunkt eingenommenen Molarvolumen
(14,3) nahe kommt. Vielleicht 148t sich darauf die Be-

stindigkeit der nicht iiberlasteten Kristallhydrate
zuriickfithren.

B. Die Entwédsserungsprozesse 1im
Lichte der tensimetrischen Daten. Seit

Mitscherlich?®) weil man, dafl die Frage nach
der Bestiindigkeit eines Kristallhydrats an der Luft sich
einfach, wie folgt, losen 14Bt: Ist die Differenz zwischen
dem Druck des Wasserdampfs in der das Hydrat um-
gebenden Atmosphédre (P) bei der Temperatur T ° und
dem Dampfdruck des Hydrats (p) positiv, d. h. wenn
P > p ist, so nehmen die Kristalle die Feuchtigkeit der
Luft auf und zerflielen; ist dagegen P < p, so verlieren
die Kristalle ihr Kristallwasser mit groferer oder
kleinerer Geschwindigkeit und verwittern; ist endlich
P—p=0, also P=p, so haben wir Gleichgewicht.
Diesen Fall sieht Arrhenius?®®) in sinnreicher Weise
im Eis, das ja eigentlich 100%iges Kristallwasser
reprisentiert, denn bei 0° weisen Eis und Wasser
gleichen Dampfdruck (4,76 mm) auf. Es ist iibrigens
klar, daB8 bei gewéhnlicher Temperatur dieser Fall bei
jedem beliebigen Kristallhydrat vorkommen kann.

Soweit die Literatur ausreicht, ist das vorhan-
dene tensimetrische Zahlenmaterial recht spirlich, und
diese aprioristische Regel (man beachte nur, daf
die Phasenregel ersi 1878 von J. W, Gibbs in die

44 — — 27
61 — — 27
86,6 — 27
645 | — ; — | 28

Die vorgefithrten Daten bediirfen wohl keiner
weiteren Erlduterung. Man sieht ohne weiteres, dafi den
zwei Perhydraten (Soda und Glaubersalz) auch hier
Maximalwerte fiir P — p entsprechen, die mit den Ver-
witterungsverhéltnissen im besten Einklange stehen.
Man sieht aber zugleich, dal es an Widerspriichen
nicht fehlt, die ihrer Erkldrung harren. Speziell beim
Glaubersalz entsprechen nur die Daten von
Lescoeur den Verwitterungsverhilinissen, wiahrend
die Angaben von Fotte und Scholes sowohl mit den
Entwésserungsverhélinissen als mit den Daten von
Lescoeur im unbegreiflichen Widerspruch stehen.
Diese Widerspriiche kann man. sich nur dadurch er-
kliren, daf3 die Entwisserungsverhéltnisse der Kristall-
hydrate noch nicht geniigend studiert wurden. Auch die
auflerordentliche Bestidndigkeit der
nicht iiberlasteten Kristallhydrate, auf
die hier mehrmals hingewiesen wurde, ist noch nicht
geniigend bekannt. Vom Kupfersulfat z. B. lesen
wir sowohl in den &lteren als in den neueren Lehr-
biichern der Chemie, dal es ,,an der Luft etwas ver-
wittert“??), oder dafl es ,,das Kristallwasser recht leicht
abgibt*“®0), wihrend es in Wirklichkeit, wie der Versuch
lehrt, sich selbst iiber Schwefelsiure tagelang aufbe-
wahren 148t (s. 3. Mitt.). Aber auch in manchem nach
dem Kriege erschienenen Lehrbuch?!) finden wir keinen
Unterricht in der uns interessierenden Frage.

Diese bestindigen Kristallhydrate, hierunter auch
die Subhydrate (s. 0.), weisen natiirlich bei gewdhnlicher
Temperatur eine fast Null gleiche Tension auf
(also p =0), welchen Fall die erwihnte Regel, streng
genommen, auch nicht voraussieht. Fiir das Kupfer-
sulfat stimmt das auch mit den Beobachtungen von
Frowein?®) iiberein, und deshalb sah sich auch
Pareau?’) veranlafit, seine Beobachtungen am Kupfer-
sulfat bei 50 ° zu unternehmen. Das Gesagte gilt auch von
den bei 50° ausgefiihrten Versuchen am Alaun von
Ephraim und Wagner?), denn die Dampftension
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eines an der Luft so bestindigen Salzes nur 0 oder
nahezu 0 gleich sein kann. Auch beim Bor a x kann nur
von einer verschwindend kleinen Tension ¢ie Rede sein,
da Lescoeur?) selbst, der eine Tension von 8,7 mm
bhei 20° angibt, auf die Bestdndigkeit des Borax beim
Aufbewahren iiber Schwefelsdure (s. 1. u. 3. Mitt.), also
anf die vollige Abwesenheit von Wasserddampfen hin-
weist. -~ So wird es begreiflich, warum Lescoeur
seine tensimetrischen Messungen am oktaedrischen
Boraxpentahydrat sogar bei 65° vorgenommen hat. Der
Vollstiindigkeit halber sei erwiihnt, daf} {iber die Hydrate
des Natrimmphosphats: Na,HPO,-12 aq. und Na 2 HPO,-
7 aq. (s. 0.) bei Temperaturen 12,3---40° Tensionsdaten
von Debray (1868)3?) vorliegen. Ferner ermittelte
seinerzeit Horstmann3) die Tensionswerte (Disso-
ziationsdrucke) fiir Kupfersulfat innerhalb 20 und 99,5,
withrend G. Wiedemann®) innerhalb derselben
Grenzen Daten fiir die Heptahydrate des Magnesium-,
Zink- und Ferrosulfats angab.

Wenn auch die Dampitension der Kristallhydrate
meist geringe Werte aufweist und sie fiir manche
ITydrate, wie wir sahen, nahezu 0 ist, ist die Bedeutung
dieser Konstante durchaus nicht zu unterschétzen. Mit
vollem Recht sagt van’t Hoff (s. 0.), daf} ,,auch die
schwiichsten chemischen Kriifte sehr groff sind”. Stellte
doch Faraday z. B. die Fliichtigkeit des Quecksilbers
selbst bei — 6° fest, ungeachtet dessen, daf} die zuge-
hérige Danipftension kaum mefbar ist.

C(.DieBerechnungder ,freien Energie®.
Die Arheit (A), die zur Uberwindung der chemischen
Verwandtselhiaft des Kristallwassers notwendig ist, kann
bekanntlich nach folgender Formel von Helmh o11tz%)
herechnet werden, in der T, P und p die oben ange-
gebene Bedeutung haben:

A 1,99 T.Ig. nat. P/p.

Auf einen sehr nalien Wert fiir A kam rechnerisch
auch van’t Hoff (s. 0.)

Fiir den Fall T:=0 oder P —=p. was dasselbe ist.
haben wir Gleichgewicht (Eis), wovon bereits oben die
Rede war 1?),

Im Falle p-=0 haben wir A=o0,d. h. wirdder
Dampfdruck eines Kristallhydrats ver-
schwindend klein, so nidhert sich die
Arbeit (,freiec Energie“ nach der Terminologie von
Helmholtz) der . Diesen Fall hatten wir in den
schwach, resp. minimal belasteten, bestindigen
Kristallhvdraten, deren Bestindigkeit von uns
und anderen auf die verschiedenste Weise bewiesen und
oben aufs deutlichste erkldrt wurde.

Zum Schlusse mochte ich mnoch bemerken, dafl
mich speziell das Problem der ,freien Energie” der
Kristallhydrate interessiert, und ich lhoffe in nicht allzu
ferner Zeit eine Arbeit {iber experimentelle Bestimmung
an konkreten Beispielen abzuschlielen und hieriiber
a. a. 0. zu berichten.

V. Kondensierte Systeme.

Die von uns beschriebenen Entwisserungsprozesse
reprisentieren einen Spezialfall der ,kondensierten Sy-
steme“. Als solche bezeichnet van’t Hoff32®) Systeme,
bei denen den Lésungen und Gasgemischen nur unterge-
ordnete Bedeutung zukommt, und deren einfachstes Bei-
spiel wir im Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser
haben.

Hier sei auf folgende zwei iiberaus interessante Ent-
witsserungsfille hingewiesen. Ein System aus drei Be-
standteilen ist:

Na,S0,-10aq. + MgSO,-7aq. Z Na,Mg(80,),-4aq. + 13 aq.
Glaubersalz Bittersalz Astrakanit Wasser
Dieses System hat bei 22° einen sogenannten ,Uber-
gangspunkt“, unterhalb dessen die beiden Salze nur
gleichzeitig mit ihrer gesittigten wisserigen Lisung exi-
stieren kénnen. Oberhalb desselben findet Umwandlung
in Astrakanit unter Abspaltung von 13 aq. statt.

Es gelang vau’t Hoff nur ein cinziges Beispiel
eines kondensierten Systems mit vier Bestandteilen ein-
gehend zu untersuchen, und zwar:

280,Na,-10 aq. + 3 KCl *— K;Na(S0,), - 3 NaCl - 20 aq.

Durch Einwirkung von KCI auf Glaubersalz gelang
es also van’'tHoff kiinstlich Glaserit darzustellen,
wobei NaCl und alle 10 Mol. Wasser des Glaubersalzes
abgespalten werden.

VI. Zusammenfassung der Resultate.
A. Schliisse allgemeinen Charakters.

1. Die Aufbewahrung an der Luft resp. iiber
Schwefelsiiure ist eine unbedingt notwendige Vor-
priifungsmethode bei jeder tensimetrischen Unter-
suchung von Kristallhydraten.

2. Bleibt selbst bei der Aufbewalirung iiber Schwefel-
siure ein Gewichisverlust aus, so kann von meflbaren
Tensionswerten keine Rede sein, da die gravi-
metrischen Bestimmungen mindestens ehenso genau
sind wie die tensimetrischen. Héchstens kénnte von der
Zuhilfenahme der Mikro- und Ultrawage die Rede sein.

3. Auch ist vor jeder tensimetrischen Priifung einex
Kristallhydrats der Belastungsgrad des Anhydrids durch
Kristallwasser zu berechnen, denn aus demselben ist
leicht vorauszusehen, um welche Tensionswerte (p) es
sich handeln kann.

4, In bezug auf die Belastung des Anhydrids mit
Kristallwasser sind die Kristalliydrate einzuteilen in:
1. Uberlastete (iiber 100%) oder Perhyvdrate, wie
Soda, Glaubersalz, Natriumphosphat und -arseniat u. dgl.;
2. mittel belastete, stabile oder normale Hydrate
und 3. schwach belastete, iuerst bestandige
Hydrate, wie Kupfersulfat u. dgl. Fiir sie ist p =0.
Das gleiche gilt auch von den Rest-oder Subhydra-
ten, wie Soda-Monohydrat, Nickelsulfat-Hexahydrat
u. dgl.

5. Das eigentiimliche Verhalten von Soda und
Glaubersalz gegen einen trocknen Luftstrom findet eben
darin seine Erkldrung, dal sie zu den Perhydraten ge-
hdren, fiir die das héchstwahrscheinlich eine allgemeine
Eigenschaft ist, so dafl das Verhalten gegen cinen Luft-
oder Gasstrom usw. sich voraussagen lafit.

6. Bei der Untersuchung von Kristallhvdraten ist stets
nicht nur die Festigkeit der Bindung der einzelnen
Wassermolekel zu beachten, sondern auch der chemische
Charakter dieser Bindung.

7. Nur das als Kristallwasser gebundene Wasser
verursacht die Dampfspannung des Kristallhydrats, die.
wie wir sahen, nicht immer mit dem Dissoziations-
druck identisch ist, und nicht irgendwie anders ge-
bundenes Wasser.

8. Nur das auf kaltem Wege (an der Luft bezw.
iiber Schwefelsiiure) entweichende Kristallwasser findet
in der Dampftension des Hydrats seinen Ausdruck. Das
iibrige Wasser gehort dem entsprechenden Subhydrat,
wie das unter andern aus den Tensionsdaten von
Lescoeur fir das Pentahydrat des Borax zu er-
sehen ist.

9. Die Unterscheidung zwischen Kristall- und Kon-
stitutionswasser (Schluf§ 7), sowie zwischen auf kaltem
resp. auf heilem Wege entweichendem Kristallwasser
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(Schlufl 8) ist natiirlich auch bei der Berechnung der
Hireien Energie” eines Kristallhydrats unbedingt zu be-
achten.

10. Die calorimetrischen Daten geben man-
chen Aufschluf§ iber die Bindungsart der einzelnen
Kristallwassermolekeln.

11. Das meiste Kristallwasser ist beiden Sulfaten
so schwach gebunden, dafl es namentlich bei Anwendung
eines Luftstroms, wie das Hofmann und Wanju-
kow (s. Tabelle 2) bewiesen, in auffallender
Weise bei Temperaturen unter 100 ° entweicht, so daf3
die entsprechenden Monohydrate entstehen, wihrend
Alaun unter diesen Bedingungen die Bildung eines
Tetrahydrats anstrebt.

12. Soda und Glaubersalz geben an einen kalten
Luftstrom alles Kristallwasser ab, was bei Soda zur
Bildung des sogenannten Monohydrats filhrt und beim
Glaubersalz zur Bildung des Anhydrids.

B. Schliisse speriellen Charakters.

1.DasMonohydratder Soda ist als das sekun-
dire Natriumsalz der Orthokohlensiure zu betrachten,
und hierauf beruht die Widerstandsfihigkeit der
10. Mol. Wasser gegeniiber der Wirkung eines trocknen
Luft- oder Gasstroms. Die Bruttoformel des Monohydrats
(Strukturformel ¢. 0.) ist deshalb Na,H,CO,. Eine analoge
Formel kommt dem Monohydrat des Kaliumcarbonats zu.

2. Das an der Luft und selbst iiber Schwefelsdure so
bestiindige Dihydrat ist als Monohydrat des sekun-
direun Orthocarbonats zu betrachten, und deshalb ist seine
Formel: (Na,H,CO)-H.,0.

3. In der Soda sind somit nur 8 Mol. als ,,wahres*
Kristallwasser gehunden, die durch einen kalten Luft-
stromn auch glatt vertrieben werden, oder an der Luft
entweichen. Das ist natiirlich sowohl bei der tensimetri-
schen Untersuchung der Soda als bei der Bestimmung
der ,freien Energie“ derselben zu beachten.

4. Beim Behandeln der Soda mit siedendem Alkohol
entsteht das Sesquihydrat. Ein analoges Hydrat gibt be-
kanntlich auch Kaliumcarbonat.

An dieser Stelle ist es mir eine angenehme Pflicht,
den Herren Kollegen N. D. Zelinsky, A. E
Tschitsehibabin, A. A. Jakowkin und B. L
Sbhbarsky meinen herzlichsten Dank fiir das meiner
Arbeit zugewandte rege Interesse auszusprechen. —
Auch kann ich nicht umhin, hier in Dankbarkeit und
Verehrung eine Erinnerung aus den frohen Tagen meiner
Studienzeit (1894) anzufiithren, als es mir vergénnt war,
Prof. Dr. Walde n als Lehrer zu haben: ihm verdanke
ich die Idee von der relativen Belastung der Molekel (da-
mals, soviel ich mich erinnere, handelte es sich um
einen Vergleich der Eigenschaften des Tri- und Tetra-
nitromethans), die sich fiir die vorliegende Arbeit so
fruchtbar erwies. [A. 329.]
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Beitrag zur katalytischen Chlorierung von Eisessig.

Von Horst Brif/CRNER.
Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden.
(Eingeg. 23. April 1927.)

Bei Studien iiber die Chlorierung von Eisessig zu
Monochloressigsdure mit Katalysatoren wurde gefunden,
daf3 sich Eisessig in einfachster Weise ohne jede Ein-
wirkung von Licht mit quantitativer Ausbeute in Mono-
chloressigsdure?) tiberfithren 14fit, wenn als Katalysator
ein Gemisch von Jod, rotem Phosphor und Phosphor-
pentachlorid angewandt wird, wihrend die bisher be-
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kannten Verfahren zur katalytischen Chlorierung, in
Gegenwart von Schwefel oder Sulfurylchlorid, rotem
Phosphor oder Jod durchgefiihrt, stets einer Bestrah-
lung mit Sonnen- oder ultraviolettem Licht bedurften.
Obenerwihnte Katalysatoren allein oder nur zu zweit
angewandt, sind jedoch auch ohne Lichtbehandlung fast
unwirksam.

Der Vorteil dieses neuen Verfahrens hesteht darin,
dal die Chlorierung in kiirzester Zeit quantitativ be-





