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Ferrosulfat . 1 80 6 
Kupfersulht 93 ~ 4 
Maogansulfat 60 6 
Zmksulfat . I15 6 
Nickelsultat 1 IOF ~ 6 
Kobaltsulfat 58 6 

Nr. 

v o r a u s s a g e n Irifit; niit anderen Worten, wir wollen Magnesiumsul- 

versuchen, eine T h e o r i e der Bindung des Kristall- Cadmiumsulfat 
Calciumsulfat . 1 1 

Alaun . . . . . 1 4  I)*) A n m e r k u 11 g : Die irn Text angegeberien Zahleii 
. . . . .  97 1 7  beziehen sich auf den am Ende der Arbeit befindlichen 
. . . . .  109 2 0  Literaturnachweis. 

____ 
f a t .  . . . . 112  

Cilasbeschaff enheit Erweichungs- Durch- 
punkt schnitt Nr. Glasbeschafienheil Erweichungs- Durch- 

uuokt schnitl 
K o n i i s c h e  G l a s e r  ( M a i n z ) ,  1. b i s  4. J a h r h .  n. C h r .  l s l a m i s c h e  G l l s e r  ( S a m a r r a ) ,  850 n. C h r .  

28 Geblasenes Glas, grun-gelb . . . 7600 82 Fensterscheibe . . . . . . . . 5200 
31 ., fast Iarblos . . . 6700 

30 .. schwach blaulich 7700 

83 Dunkelblau, Jurchscheinend . . . 8000 8300 
26 9 ., gelb-braun . . . 8000 7610 '85 Farbloses Schiisselchen . . . . . 7900 

27 
K o m  
- 
- 
- 

37 
38 
35 

7, ., griinblau . . . 8050 
i s c h e  G l a s w i i r f e l  ( S a l o n a ) ,  2. J a b  
Dunkelblau, undurchsichtig . . . 7750 
Gelb-grun, durchsichtig . . . . . 7700 
Siegellarkrot, opak . . . . . . 7350 

K i i l n e r  G l a s e r ,  1. b i s  5. J a h r h .  n. 
Geblasenes Glas, grunlich-gelb . . 7350 

5 ,  ,, griinlich-gelb . . 7200 
I ,  ,, farblos . . . . 7700 

r h. 11. C h 

7600 

C h r .  

7420 

Ein Blick auf die Tabelle bestatigt das Vorher- 
gesagte. Die Erweichungsteniperaturen verschiedener 
Glaser gehen tatsachlich his auf die vorher angegebene 
eutektische Temperatur voii 725O herunter, die des ganz 
zerfresseneri roniischen Glases Nr. 31 sogar noch tiefer. 

Die Alten haben also ganz empirisch die leichtest 
schmelzenden Genienge bei der Glasherstellung heraus- 
gefunden. [A .  41.1 

Beifrage zur Theorie der Bindung des Kristallyassers. (Entwasserungsversuche 
an Metallsalzhydrattn. V.) 

Von M. A. RAKUSIN, Moskau. 
(Eingrg. 16. Nov. 1926.) 

I. Einleitung. Wahrend die erste Tabelle uns unter aiidereiii lehrt, 
In 4 Mitteilungeiii)") wurden die kalten und heifien wie merkwiirdig sich Soda und Glaubersalz selbst gegen- 

Entwtisserungsmethoden einer Reihe der wichtigsten iiber den kalten Entwasserungsmethoden verhalten, fiihrt 
Metallsalzhydrate besprochen, nnd die entsprechenden uns die zweite Tabelle zu dem theoretisch und praktisch 
Versuchsergebnisse lassen sich in nachstehender T a - nicht minder wichtigen Schlui3, dai3 die Sulfate der 
b e 1 1 e I zusammenfassen : Schwermetalle, wie die des Magnesiums und Ca!ciums, 

T a b e l l e  1 
der Kristallwasserverluste bei der Entwasserung von Metallsalzhvdraten auf kaltem und heiaem Weee. 

A. K a l  t e  E n  t w a s s e r u n  g s  m e  t h o d  e n :  
I. Kaller Alkohol. 

Keine 5H,O i 10H,O Keine 0,6 H,O Keine Keine Keine Keine ltt? : I Wirkung ~ 24 Stunden ~ 24Stunden 1 Wirkung 1 24  Stunden 1 Wirkung ! Wirkung I Wirkung 1 Wirkung 
11. Kalter Luftstrom. 

Keine 9 H,O 10 H,O Keine 6 H,O 1 H,O 1H,O ' Keine Keine l::? : I Wirkung I 1 4  Stunden I El/, Stunden I Wirkung 1 5 8  Stunden I 8 Stunden 1 1 3  Stunden ~ Wirkuog I Wirkung 
111. Aufbewahrung an der Luft. 

1H,O 1 Unverauderl. I Unvertindert Verlust . . I B7e;15n:g 1 8H,O IOH,O 1 H,O 4 H,O 1 HO 
Zeit . . . . 1 45 Tage 6 Tage 1 30Tage  I 46 Tage ! 30 Tage 15 Tage 6 5  Tage 66 Tage 

9 H,O 
6 Tage 

10 H,O 
3 Stunden 

8,5 H,O 
2 Stundeu 

IV. Aufbewahrung ilber Schwefelslure. 
Bestandig 
10 Tage 

4 H,O 
5 Stunden 

0,04 H,O 
2 Slundeu 

16 H,O 
6 5  Tage 

16 H,O 
2 Stunden 

10 H,O 
4 Stunden 
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wassei s (~Crist:illamnioniaks, -alkohols usw.) auszu- 
arbeitelii resp. die herrschende Theorie weiter RUSZU- 

h u e n .  
11. Die thermoeheinisehen Daten. 

A .  A 1 1  g e 111 e i n (? R e  t r a c h  t u n g  e n. Hinsicht- 
lich dcr. tlrci u n s  inferessierenden D e k a h y d r a t  e 
(Rorax. Soda und Glaubersalz) haben wir mit unzweifel- 
Iinfter Sicherlieit festgestellt, daD ihr Entwasserungs- 

erhalteii oder. richtiger gesagt, ihr Verhalten bei der 
A u f t ) e w : i h r o n g  a n  d e r  L u f t ,  sich t h e r m o -  
c I1 e 111 i s c h gut erkliiren liillt. Im groDen ganzen laDt 
sich d:issclbe, $oweit die L i t e r a t u r ausreicht, auch 
yon eiiiigeti aiideren Kristallhydraten sagen, wie das aus 
folgentier Zus;ininienstctllung tlrhellt : 

Zu irgendwelchen Verallgemeinerungen darf das Ge- 
sagte natiirlich keine Veranlassung gebcn, da die c h e - 
m i s c  h e V e r w a n d t s c  h a f t der Rildungswarme, 
wie wir wissen, nicht proportional ist. 

111. Die relative Relastung der Molelcel durch Bas 
Kristallwasser. 

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

A. A l l g e m e i n e  R e t r ; i c h t n n g e n .  Eine 
w e i t e I' e U r s a c h e der verschiedencu Verwitterungs- 
fahigkeit der Metallsalzhydrate sehe ich in der v e r  - 
s c h i e d e n e n  1 3 e l a s t u n g  d e r  M o l e k e l  d u r c h  
d a s K r i s t a I 1 w a s s e r , welche a m  folgerider Zu- 
sammenstellung erhellt und welche bcsonders deutlich 
zum Vorschein kommt, wenil man diese Belastung auf 
die M o 1 e k e 1 d e s A 11 h y d r i d s bezieht. 

.\Is cinzigw P c 11 t a 11 1- d r a t steht das Kupfer- 
- i l l fat i i i  diesel. Tahelle wohl allein. Fur den A I a u n 
!iiidei inaii i n  der Literatur leider keine Angabe fur die 
I Ivdr;~tntionswiirnie, n as wahrscheinlich darauf zuriick- 
ziilii1irt.n ist: t laB die \orhandenen Daten fur Doppel- 

Die Ilaten dieser Tabelle siiid uberaus lehrreich. s;ilze Ficli auf solehe im geschinolzenen Zustande be- 
ziehcr,. I)ie Hydr~tutiollswlirnle des Alauns wird aber Vor allem sehen wir ohne weiteres, wie einfarh sich das 

so nierkwurdige Verhalten der S o d  a und des ~volil wcht groi3 scin mussen und somit der beobachteten G 1 a u b e r s a 1 z e s 1, u f t - (;esetzni;il3iglrcit cntsprechen, da diese Groi3e fur das 
s t r o m  erklaren lafit, denn eben diesen zwei Kristall- 1iriat:rllhydrat dcs lZluniiniurnsulfats + 32,2 Cal. ') be- hydraten entsprcchen die M a s i 111 a d e r B e 1 a s t u n g 
d e r  A n h y d r  i d n i  0 1  e k e 1  ; wir hnben vor uns ein- triigt. Zuletzt sei bemerkt, da8 auch fur Nickel- und 

Kobal tsulrnt D;iten fur die Hydratationswarmen fehlen. tach zwei ii b e r 1 a s t e t e , 1 a b i 1 e Gebilde, die sich 
deshalb schon durch einen kalten Luft- odcr Gasstrom 1:. S o d a  u n d  ( ; l a u b e r s a l z .  Fur S o d a  hat 

1)ekaiintlic:li 'r 11 o ni s t? n 7, die Wiirme bestimmt, die bei zerstSren lassen, derln durdl die geriligste StGrung des 
tlcr \'erl)inditng niit einer verschiedenen Molekelzahl Gleichgewichts des Kristalls wie wir sehen, die 
1Vassi.r eiitwickelt wird, und zwar entwickeln: das erste Entwiisserung eingeleitet und llann bis zu Ende 
Slol. W:i+ser 3390 C'al., die folgenden 7 Mol. je gehen. Wir sehen ferner, dafl denl II f a t ,  
2120 C'al. und die letzten 2 Mol. je 1700 Cal. Im groi3en das sich unter den uns untersucllten ~ ~ ~ ~ ~ ~ l l -  
ganztsii stininien auch diese Daten niit dem Verhalten hydratell Rill hestlindigsten er\vics, eben M i 
der Soda :in der Luft usw. uberein. Was nun die Existenz der der Anhydridn,olekel entspricht. ~ , ~ ~ l ~ ~  
(>incs recht bcstiindigen M o n 0 h y (1 r a t s anbetrifft, SO weisen die an der Luft  so bestlindigeli B a und 
rinterlirpt sie aucli aus tliermochemischen Griinden A a Belastungsmerte looo,6 auf. . D~~ 
lieintlm %weifel. M a g n e s i u m s u 1 f a  t erscheint s c h w a c h ii b e r - 

1 mi Grgensatz zu unseren Beobachtungen uber das 1 a t t (104,47%), niufite somit eineln lralten Luft- 
T'er1i;ilteii des (f 1 a II b e r s a 1 z e s gegen Entwasserungs- strom wasser abgeben, was nach H f ni a 11 

methoden findct man in der Literatur Hinweise auf die und w a n  j wz) der Fall. ist, inden1 es 
Esistenz eines M 0 n o h y d r a t  s auch beim Glaubersalz. bei 19 0 1 ~ ~ 1 .  Wasser verliert (s. 3. Mitt.). Warum uns 
Nach T h o m s e 11 R )  werden bei der Bindung der ersten dieser Versuch nicht gelang, sol1 spgter nachgepruft 
9 Mol. W'nsscY' ,ie 1873 Cal. frei, wahrend bei der Bin- werden. fibrigens @bt dieses Heptahydrat beim Atif- 
~ U J I ~  der letzten Mol. 2360 Cal. frei werden. Obgleich bewahren an der Luft, auch nach unseren Beobachtungen, 
diese Angabt: eher fiir die Existenz eines bestandigen langsam 1 Mol. Wasser ab. - Was nun die ubrigen drei 
N o n o h J' d r a t s (Enneahydrats) sprechen diirfte, Heptahydrate anbetrifft, so weisen sie I ,  w i s c h e n - 
riehnien die Technologen sogar an, daO das Produkt der w e  r t e fur die Belastung der Anhydridinolekel auf, \ViIS 
Verwitterung des Glaubersalzes (im groDen) annahernd ihrem Verhalten gegen einen kalten Luftstroni ent- 
die Zusamniensetzung des Monohydrats aufweist. Eine spricht. 
solche Annahnie finden wir beirn bekannten russischen Wir konimen somit zu der uberaus wnhrscheinlichen 
'l'echnologen P. P. F e d o t i e w O ) ,  dessen Schrift R e g e l ,  daD b i s  z u  e i n e r  B e l a s t u n g  d e s  A n -  
iiber die intiustrielle Bedeutung des Karabugasschen h y d r i d s v o n 100 % W a s s e r G 1 e i c h g e w i c h t 
G1aul)ersalzes (Mirabilit) ich die obigen Daten T h o m - d e s K r i s t a 11 s m o g 1 i c h ist (Restiindigkeit an der 
s e n 3 entnehme. 

gegcn eincii I< a 1 t e 11 

Luft USW.). 
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Auf Grund dieser Regel konnen wir den Bestandig- 
keitsgrad eines Kristallhydrats mit Sicherheit voraus- 
sagen. So mussen z. B. solche Salze wie Schwefelnatrium 
mit 9 aq. (207, 697; auf das Anhydrid bezogen) oder Na- 
triumpho3phat rnit 12 aq. (152, I1 % ) aui3erst leicht ver- 
wittern. Gerade fur das letztere Salz und das mit dem- 
selben isomorphe Natriuniarseniat (116, 13 % ) fand ich 
wahrend des Druckes dieser Schrift eine Bestatigung 
in der historisch tlenkwiirdigen, von G r o t h  aus dem 
Schwedischen ubertragenen Schrift von M i t s c h e r - 
1 i c h lo) ,,Ober die Verhaltnisse zwischen der 
chemischcn Zusammensetzung und der Kristallform 
arseniksaurer und phosphorsaurer Salze" vom Jahre 
1821. Hier heiBt es buchstablich: 

,,Die Bestimniung des Wassergehaltes in Salzen, die 
so leicht anfangen zu verwittern und soviel Wasser ent- 
halten, ist mit groilen 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 moglich ist, ohne gleichwohl etwas von 
seinem K ristallwasser verloren zu haben. Daher kommt 
der Unterschied, den die vorigen Bestimmungen zwi- 
schen dein Ergebnis der Berechnung und dem des Ver- 
wchs in bezug auf den Wassergehalt des arseniksauren 
Natrons zeigt. Da ein solches sich auch bei dem phos- 
phorsauren Salze ztligen mui3, so habe icli geglaubt, mich 
lieber auf die Untersuchung dieses Salzes durch Prof. 
B e r z e l i u s  (AIb. i. Fysik, Chemi usw. V, 412) be- 
rufen zu inussen, nnch welcher das Kristallwasser zwolf- 
ma1 den hauerstoff der Basis enthalt."**) 

Neuei dings hat D o b r o s s e r d o w in Gemeinschaft 
mit E r d m a n n zwei uberaus interessante Per- 
chlorate des Rlumiriiums mit 15 resp. 9 Mol. Wasser be- 
whriehen Al(CIOI), . 15 aq. und A1 (C104)3. 9 aq. Auch 
die Entff:isserungsverhaltIiisse dieser zwei Salze ent- 
qprechen der oben ausgesprochenen Regel. 

Zuletzt mochte ich bemerken, dai3 die relative Be- 
lastung der AnhydridmoIekel (gleich- oder ungleich- 
mai3ig) durch die entsprechende raumliche Lagerung 
der H,O-hlol. bedingt ist. Mit Rucksicht darauf, dai3 die 
Kristallhydrate sich so leicht in vortrefflichen Kristallen 
darstellen laqsen, gebe ich der tfberzeugunq Aus- 
druck, daB die Rontgenographie uns ein treues Bild die- 
ser Lageriing geben wird. Ich stelle mir sogar vor, dai3 
pine vergleichende rontgenographische Untersuchung des 
Eises und beispielsweise der Sodakristalle uns eine Auf- 
klarung gcben korinte iiber die raumliche Lagerung der 
Atome in der Wassermolekel in Form des Eises einer- 
seits und uber die raumliche Lagerung der chemisch 
oder als Kristallwasser gebundenen Wassermolekel an- 
derseits. 

Bhnliche Eetrachtungen uber die Stereochemie der 
Kristallohydrate verdanken wir A r r h e n i u s (1. c.), 
der annimmt, dai3 die Gruppierung der Atome im Kri- 
stallwasser sich \'on der des Wassers in freiem Zustande 
nicht unterscheidet. 

Vielleicht sprechen fur die Richtigkei t einer solchen 
Annalime folgende von M i I s c h e r 1 i c h lo) bereits 1821 
gelieferten experimentellen Daten: ,,Wenn das Salz in 
kleinen Prismen kristallisiert", so heii3t es im Original, 
und ,,diese Prismen sich zu einem groi3eren Kristall zu- 
sammenfiigen, so entstehen in diesem viele Hohlen. 
Diese nehmen vie1 Wasser auf, das zuin groi3en Teil 
durch Pulverisierunq und 'Trocknung des Kristalls ent- 

**) Vgl. A h  b e g  2, 249 [19081, betreffend Na,S . 9  aq. 
Na,S. 4 %  all. 
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fernt werden kann. Wenn man ein solches Salz zerreibt, 
wird es im Morser ganz nai3." Diese Beobachtung M i t  - 
s c h e r 1 i c h s stimmt ganz mit der unserigen uberein, 
nach der die Kristallohydrate an der Luft iisw. im allge- 
meinen um so bestandiger sind, je geringer ihre Bescha- 
digung. 

B. K 1 a s s i f  i k a t i o n  d e r K r i s t a 11 h y d r a t  e. 
Im Sinne der obigen Betrarhtungen ersclieinen S o d a 
und G 1 a u b e r s a 1 z als uberlastete, labile P e r - 
h y d r a t e. An der Luft, und zwar in Abwesenheit von 
Entwasserungsmitteln, geht Soda in das bestandige 
Dihydrat uber und Glaubersalz in das Anhydrid, dessen 
Wiederwiisserung so langsam vonstatten zu gehen 
scheint, daij machtige Lager davon (Thenardit) in der 
Natur vorkommen. Worauf dieser U n t e r s c h i e d im 
Verhalten der Soda und des Glaubersalzes gegen Aufbe- 
wahrung an der Luft (und die anderen kalten Ent- 
wiisserungsmethoden) beruht, werden wir 1)ald sehen. - 
In allen ubrigen, von uns untersuchten FBllen, sind die 
s t a b i 1 e n H y d r a t e entweder bestandig 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 niochte die so entstehenden Ent- 
wasserungsprodukte als R e s t - oder S 11 b h y d r a t e 
bezeichnen. Z u  solchen Subhydraten wurtlen z. B. ge- 
horen: l. das Dihydrat der Soda, 2.  das Hexahydrat des 
Magnesiumsulfats, 3. das Hexahydrat des Nickelsnlfats 
usw. Mit gewisser Begrundung 1aBt sich hierher auch 
das Borax-Pentahydrat einreihen, welches allerdings 
nur bei der Aufbewahrung des Dekahydrats uber 
Schwefelsaure entsteht (s. 2. Mitt.). Diese Rcst- oder Sub- 
hydrate konnen in begreiflicher Weise k e i n e D a m p f - 
t e n s i o n bei gewohnlicher Temperatur aufweisen, was 
wir in besonders auffallender Weise am H e x a h y d r a t 
des N i c k e 1 s u 1 f a t s (s. 3. Mitt.) nachgewiesen haben. 

Hieraus IaBt sich der Schlui3 ziehen, dai3 die T e n - 
s i o n  d e r  a n  d e r  L u f t  p a r t i e l l  v e r w i t t e r n -  
d e n  K r i s t a l l h y d r a t e  n u r  e i n  A u s d r u c k  
f u r  d i e  B i n d u n g  d e s  b e i  d e r  E n t s t e h u n g  
d e s R e s t h y d r a t  s e n t w e i c h e n d e ri W a s s e r s 
i s t. Wir werden uns bald uberzeugen, von welcher Be- 
deutung diese Tatsache fur die Theorie der Bindung des 
Kristallwassers ist. 

C .  D i e  K r i s t a l l h y d r a t e  d e r  S o d a  u n d  
d e r  e n  S t r u k t u r .  Wir kamen bei unseren Ent- 
wasserungsversuchen zu folgenden Kristallhydraten der 
Soda: 

Darstellungsmethode aus dem Dekahydrat 

1 .  Mouohydrat, Na,CO, .H,O I Kalter Luftstrom (s. I. Milteilung). 
2. Sesquihydrat, Na,CO,. 11/% H,O ' HeiDer Alkohol (s. IV. Mitteiluug). 
3. Dihydrat, Na,CO,. 2H,O 1 Verwitter. and. Luft (s.1. u. 11. Mitleil.) 

Das Dihydrat entsteht auch (s. 1. u. 2. Mitt.) bei 
liingerem Aufbewahren an der Luft des fur die 
Technik so wichtigen Monohydrats. Was nun das 
S e s q u i h y d r a t anbetrifft, so scheint dasselbe hier 
zum erstenmal beschrieben zu werden, wah rend fur das 
K a 1 i u m  c a r b o n a t ein S e s q u  i h y d r a t  bereits 
b e k a n n t ist: dieses Kristallhydrat ist exothermischi2) 
und entsteht beim Eindampfen der Pottaschelosungen bei 
niedriger Temperatur ; bei 100 O verlieren die Kristalle 
nur I/, Mol. Wasser und gehen also in das Monohydrat 
iiber14), das also bei dieser Temperatur bestandig ist. 

Auf das M o n o h y d r a t d e r S o d a zuruck- 
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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(NH,)ZC,O,. 
H,O 

FeS04.7H,0 

strom nur 9 Mol. Wasser ahgibt? Diese Frage erscheint 
utn so melir gerechtfertigt. als doch heidc Salze, wie wir 
sahen. ZII den Perhydraten gehoren, und somit alles 
Krist:illwasser abgebeii niiissen. Die 10. Mol. Wasser in 
der  Soda ist also n i c h t Kristallwasser, sondern c h e - 
l i t  i s h a n d e r s g e 1) LI n d c: n e s W a s s e r. Das kann 
nber ttur tlann sein, wenn wir das M o 11 o h y d r a t d e r 
S o d a  a h  das s e k u n d i i r e  S a l z  d e r  O r t h o -  
Ii o 11 I e n s B u r e von folgetider Strukturformel be- 
trachtcn: 

s10 11 K I O ,  7,,oH 
_ _  co. - - 

SaO 0 1 1  SnO/(, '.OH 
Dent wgeriannten Dekahydrat der Soda gehoren 

soniit nur 9 Rlol. Kristallwasser, niit denen das be- 
schriebenc 0rtliocarl)onat (Monohydrat, Kristallcarbonat 
der l'echnik) kristallisiert. Die Tatsache aber, dai3 das 
Monoliydrat leicht i n  das 1)ihydrat ubergeht, und dai3 
letzteres so bestiindig ist, spricht vielleicht auch dafur, 
dai3 das sekund;ire Katriumorthocnrbonat geneigt ist, 
niit 1 Mol. Wasser ni kristallisieren, so daD dem soge- 
iiannten Dekahydrat der Soda nui' 8 Mol. ,,eigenen" 
Krist;illwnsscrs z~iliotitnien. Jedenfalls aber steht die Tat- 
sache fest, d:iQ s o \v o h 1 S o d a a 1 s G 1 a u b e r s 3 1 z 
tlu r I: h r? i n e n 1r ;I i t  e n 1, u f  t s t r o m v 011s  t a n -  
d i g  e n i n i i s s e r t  w e r d c n ,  d. h. alles w a h r e  
l i  r i s t a I 1 vi :I s s e r verlicren. 1)er U n t e r s c h i e d , 
der uns von wrnherein zu csistieren schien, erwies sich 
als F c h (> i n 1) a r , und h i d e  Entwasserungsprozesse 
sind unter gleichen Bedingungen n~iteinander in jeder 
lkzicliung verg1eichl):ir. 

1 )ein M o n o -  uiid Sesquihydrat des Katriumcarbonats 
eiitq)rechen :inaloge Kristallhydrate des Kalium- 
carbonats. D:is Sesquihydrat des Katriunicarbonats 
ist nnhezu ebenso bestiindig wie das des Kalium- 
carbonats, dn es bei der 'I'entperatur des siedenden 
.Ulroliols (s. 0 . )  noch I)cstiindig ist. Mit gewisser Re- 
gruntlung koiinen wir das M o n o h y d r a t d e s 
l i  a 1 i u nt c a r 1) o n a t  s e 1 )  e n f a 1 1 s a 1 s s e k u n - 
d a r e s 0 r t h o c a I' b o n ii t auffassen, wclches, wie wir 
sahen. iiur mil '/, Mol. Wasser liristallisiert, wiihrend das 
ctntsprechende Na-trtriunisalz mit 1 Mol. Wasser kristalli- 
siert. 

. ~ t ~ ~ n t o n i t t m r a r l ~ o n a t  lrristallisiert ohne Kristall- 
wiisscr und giht also Iiein Orthocarbanat. Hierin ist aber 
t i iw  cines der vieleti Ileispiele der beknnnten Regel zii 
sehen, daD i n  der Gruppe der Allralimetalle nur dem 
Natriuni die auflerordcntliche Fahigkeit zukommt, Salze 
fast :iussc*hlicBlich I n i t  Kristallwasser zu bilden. Selbst 
NaCl hindet I x i  -- 10 O 2 Mol. Wasser, die bei 0 "  ent- 
weiclien. Analoge, nber bis 30 bestandige Dihydrate 
bildcn auch NaIlr, NaJ und NaCN, wihrend die Salze des 
Iithiunts, Anintoni~ni~,  Kaliums, Rubidiums und Casiums 
sowohl niit den Hnlogenw3sserstoff- als mit anderen 
Saureti nur ausnahnisweise Salze mit Kristallwasser 
bilden. 

So brachten uns in erster Linie die kalten Ent- 
wiisserungsniothoden auf den Gedanken, daf3 die e i n - 
z e 1 n e n K r i s t a 1 1  w i i  s s e r m o I e k e  1 n i c  h t n u  r 
v e r s c h i e t l o n  f e s t ,  s o l i d e r n  a u c h  v e r s c h i e -  
d e n n r t i g  g e b u n d e n  s e i n  l i o n n e n ,  und es ver- 
deht sicli von selhst. daB diese Tatsache bei allen 
tensimetrischen Studien a11 Kristallhydraten nie nuDer 
acht zu  Iassen ist, und dafl die Teiisionsdaten der Kri- 
stallliydrate nicht intrner als I)issoziationsdrucke zu be- 
trach ten sirid, denn die Entwiisserungsprozesse der Kri- 
stallhydrnte nicht im~ner  einfache Dissoziationsprozesse 
repriisentiercn. Das cklatanteste Reispiel hierfur ist die 
Soda. Iin iibrigen sei nochmals auf die experimentellen 

141,7 1 2 3 3  12,69 j 14,66 Wird erst bei 
100 O zersetzt 

278,2 162,2 46,27 82,78 Bestandig bei 
150 O. 

Daten sowohl von uns als ganz besonders von H o f  - 
m a n n und W a n j u k o w hingewiesen. 

IV. Die Dampftension der Kristallhydrate. 
A. A l l g e m e i n e s  u n d  G e s c h i c h t l i c h e s .  

Es war vor allem M i t s c l i e r l i ~ h ~ ~ ) ,  der bereits 
1844 sich die Frage nach der GroDe der Aniiiehung, 
die das Kristallwasser im tilaubersalz zuriickhalt, 
stellte. Ein MaD dafur erblickte er  in der vermin- 
derten Kristallwassertension. Er brachte niimlich 
Glaubersalz bei 9 "  in die Barometerleere. Das Queck- 
silber sank um 5,45 mm durch Wasserabgabe, wahrend 
Wasser sclbst eine Senkung von 8,72 mm bewirkt, so daD 
die A f f i n i t I t des Natriumsulfats zum Kristallwasser 
der I) i f f e r e n z 3,27 mm kg) pro Quadratzoll 
(2,6 cm) entspricht. Dieser Wert, 1/21,0 Atm., kam v a n ' t 
H of f 18) ,,unerhort klein" vor. Er hatte nlmlich den 
Eindruck, dai3 ,,auch die schwzchsten chemischen Kriifte 
sehr groi3 sind", wie ihm das z. B. aus der H e l n i -  
h o 1 t z - P a r a d a y schen Lekture (s. u.) hervorzu- 
gehen schien. So kam v a n ' t H o f f bcltanntlich auf die 
T h e o r i e  d e r  L o s u n g e n ,  denn er  dachte sich, daD 
diese Wasseranziehung in der wasswigen Losung be- 
deutend einfacher zu messen sei als die Kristallwasser- 
bindung. 

Wir werden uns bald uberzeugen, daD es sich selbst 
bei Perhydraten (Glaubersalz,Soda,Natriumphosphat und 
-arseniat u. dgl.) uni nicht allzu hohe Differenzen der 
tensimetrischen Werte handelt. R e I a t i v sind aber 
diese Differenzen so hoch, dai3 niaii Salze wie Glauber- 
salz, Soda usw. als Salze mit h o h  e r D a m p f s p a n - 
11 u n g bei gewohnlicher Teniperatur bezeichnet. So teilt 
z. B. J a k o w e n k o l ' )  mit, daD C a l c i u m c a r b i d  
auf Kristallhydrate, wie folgt, wirkt: 

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

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

3. Magnesiumsulfat (s. Tab. 4), Ferrosulfat und 
Kupfersulfat werden auch bei 150 durch Calciumcarbid 
n i c h  t z e r s e t z t. 

Wir uberzeugen uns also nochmals von der aui3er- 
ordentlichen Destandigkeit des K u p f e r s II 1 f a t s , die, 
wie gesagt, auf die minimale Wasserbelastung der 
Anhydridmolekel zuruckzufuhren ist, und die so groD ist, 
daD es der Wirkung des Calciumcarbids widersteht. 
Auch die ubrigen Daten von J a k o w  e n k o stehen mit 
den unsrigen im besten E i n k 1 a n g e. Dorh sei be- 
merkt, daD das Verhalten des Kupfersulfats speziell bei 
150 O insofern nachgepruft werden mui3, als Kupfersulfat, 
wie bekannt, schon beim Erwarmen im Wasserschrank 
(ohne Calciumcarbid) 4 Mol. Wasser verliert (s. 4. Mitt.). 
Die Daten fur das von uns nicht untersuclite Ammo- 
niumoxalat (niit 1 Mol. Wasser) und Ferrosulfat sind in- 
sofern von Interesse, als auch sie die R i c h t i g k e i t  
unserer K 1 a s  s i  f i k a  t i o n  d e r K r i s t a 1  1 h y d  r a t e  
b e s t t i g e n , wie das aus folgender Zusammen- 
stellung erhellt: 

T a b e l l e  5 .  
- _. . ~ -~ 

I Verbalten geg. I Molargewicbt des Wasserbelastuag des I 
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Wissenschaft eingefuhrt wurde, und dai3 diese Regel auf 
die Hydrate des Fe,Cl, usw. erst 1888 von B a k h u i s - 
R o o z e b o 0.m angewandt wurde) entspricht nicht 
immer dem Verhalten der Kristallhydrate an der Luft, 
wie das aus folgender Zusammenstellung erhellt: 

__ ____ - _ ~ ~ _ _ _ _  _____ __ - ~ ~ ____________.____~________ . - 
~ - ~ - _ _ - _ _ - -  

Hinsichtlich des Eisenvitriols ist ubrigens zu be- 
merken, dai3 dasselbe nach H o f m a n n und W a n j u - 
k o w (s. Tab. 2) schon bei 21 0 an einen Luftstrom 3 Mol. 
Wasser abgibt, und bei SOo sogar in das Monohydrat 
ubergeht. 

Borax . . . . . . . 
Soda . . . . . . . 
GlaubersalL . . . . . 
Mg-Sulfat . . . . . 
Zn-Sulfat . . . . . 
Cu-Sulfat . . . . . 

. . . . .  

D . . . . .  

n . , . . .  

I To I 
20 
20 
20 
14,9 
20 
17,8 
20,4 
13,9 
20,46 

P 
mrn 

877 
24,2 

4 3 7  
7,58 

9,47 
2,99 
5,06 

27,8 

7,63 

T a b e l l e  6. 
~~ ________ 

Verhalten an der Luft I Literatur 
mm 

17,397 
17,397 
17,397 
12,65 
17,89 
15,16 
17,87 
11,76 
17,83 

mm I Beobachtet 
~~ 

8,697 

7,78 

- 6,803 
- 10,403 

10,31 
7,63 
8,40 
8,77 

12,77 

~~ 

75 rage unverandert 
45 Dihydrat 

6 ,, Anhydrid 
30 Hexabydrat 

45 ,, Trihydrat 

65 ,, unverandert 

30 n n 

45 n n 

65 )I n 

Theorie 

zerflieBlich 
verwitternd 

zerflieBlic,h 
n 

, 

(FuOnote) 

20 
21 
22 
23 
23 
24 
24 
26 
25 

Ftii die Kristallohydrate des  Natriumsulfats liegen noch folgende Tensionsdaten von Fot te  und Scho les  26), 

resp. Lescoeur =) vor: 
Na,S04.10H,0 . . . 25 18,2 23,55 6,35 - 26 
Na,SO,.7€1,0 n " . . . .  . . . I ii I i;:i2 1 23.55 17,397 1 ;1::7 I - - K I ; ;  - 

I ;: I 3:,4 I ;; I &3 I - 1 - 1 2 7  

FIir die Kris ta l lohydrate  des Kupfersul fats  liegen folgende Daten von Pareau vor, der die Entwasserung bei kon- 
stanter Temperatur fubrte, nach welcher Methode man sich iiberhaupt von der Existenz intermediarer Hydrate tiberzeugt: 
CuSO,.6H.O . . . . 60 47 91 44 - - 27 

- - 27 CuS04.3H,0 . . . . 
CuSO,-H,O. . , . 

Ephraim und Wagner verdanken wir folgende Tensionsdaten ftir Alaun: 
Alaun . . . . . . . I 50 I 27,5 I 91 I 6435 I - I - I B  

Was nun das durch Kristallwasser schwach uber- 
lastete Magnesiumsulfat anbetrifft, so ist seine Bestandig- 
keit gegen Calciumcarbid selbst bei 150° iiberaus be- 
merkenswert, da nach unseren Beobachtungen (s. 
4. Mitt.) 4l1, Mol. Wasser schon beim Erwarmen im 
Wasserschrank verlorengehen. 

Neuerdiiigs berechnete M o 1 e s I*) das M o 1 a r - 
v o l u m e n  d e s  H y d r a t w a s s e r s  in einer ganzen 
Reihe von Metallsalzhydraten und fand meist den Wert 
14,6, welch letzterer dem von W a s s e r b e i m a b s o - 
1 u t e n N u 11 p u n k t eingenommenen Molarvolumen 
(14,3) nahe komnit. Vielleicht lai3t sich darauf die Be- 
standigkeit der nicht uberlasteten Kristallhydrate 
zuruckfuhren. 

B. D i e  E n t w a s s e r u n g s p r o z e s s e  i m  
L i c h t e  d e r  t e n s i n i e t r i s c h e n  D a t e n .  Seit 
M i t s c h e r 1 i c h 15) weiD man, daD die Frage nach 
der Bestandigkeit eines Kristallhydrats an der Luft sich 
einfach, wie folgt, losen lafit: 1st die Differenz zwischen 
dem Druck des Wasserdampfs in der das Hydrat um- 
gebenderi Btmospliare (P) bei der Temperatur T O und 
dem Darnpfdruck des Hydrats (p) positiv, d. h. wenn 
P > p ist, so nehmen die Kristalle die Feuchtigkeit der 
Luft auf und zerfliefien; ist dagegen P < p, so verlieren 
die Kristalle ihr Kristallwasser mit groi3erer oder 
kleinerer- Geschwindigkeit und verwittern; ist endlich 
P - p=O, also P = p, so haben wir Gleichgewicht. 
Diesen Fall sieht A r r h e n i u s 19) in sinnreicher Weise 
im E i s , das ja eigentlich 100 % iges Kristallwasser 
reprasentiert, denn bei O o  weisen Eis und Wasser 
gleichen Dampfdruck (4,76 mm) auf. Es ist ubrigens 
klar, daB bei gewohnlicher Temperatur dieser Fall bei 
jedem beliebigen Kristallliydrat vorkommen kann. 

Soweit die L i t e r a t  u r ausreicht, ist das vorhan- 
dene tensimetrische Zahlenmaterial recht sparlich, und 
diese aprioristische Regel (man beiichte nur, dai3 
die Phasenregel erst 1878 von J, W, G i b b s  in die 

Die vorgefuhrten Daten bedurfen wohl keiner 
weiteren Erlauterung. Man sieht ohne weiteres, dai3 den 
zwei Perhydraten (Soda und Glaubersalz) auch hier 
Maximalwerte fur P - p entsprechen, die mit den Ver- 
witterungsverhaltnissen im besten Einklange stehen. 
Man sieht aber zugleich, dai3 es an W i d e r s p r u c h e n 
nicht fehlt, die ihrer Erklarung harren. Speziell beim 
G 1 a u b e r s a 1 z entsprechen nur die Daten von 
L e s c o e u r den Verwitterungsverhaltnissen, wahrend 
die Angaben von F o t t e und S c h o 1 e s sowohl mit den 
Entwasserungsverhaltnissen als mit den Daten von 
L e s c o e u r im unbegreiflichen Widerspruch stehen. 
Diese Widerspruche kann man sich nur dadurch er- 
klaren, dai3 die Entwasserungsverhaltnisse der Kristall- 
hydrate noch nicht genugend studiert wurden. Auch die 
a u f i e r o r d e n t l i c h e  B e s t a n d i g k e i t  d e r  
n i c h t u b e r 1 a s t e t e n  K r i s t a 1  1 h y d  r a t e ,  auf 
die hier mehrmals hingewiesen wurde, ist noch nicht 
genugend bekannt. Vom K u p f e r s u 1 f a t z. B. lesen 
wir sowohl in den alteren als in den neueren Lehr- 
buchern der Chemie, dai3 es ,,an der Luft etwas ver- 
~ i t t e r t " ~ ~ ) ,  oder dai3 es ,,das Kristallwasser recht leicht 
abgibPO),  wahrend es in Wirklichkeit, wit: der Versuch 
lehrt, sich selbst uber Schwefelsaure tagelang aufbe- 
wahren 1aGt (s. 3. Mitt.). Aber auch in manchem nach 
dem Kriege erschienenen Lehrbuch31) finden wir keinen 
Unterricht in der uns interessierenden Friige. 

Diese bestandigen Kristallhydrate, hierunter auch 
die Subhydrate (s. o.), weisen naturlich bei gewohnlicher 
Temperatur eine f a s t  N u l l  g l e i c h e  T e n s i o n  auf 
(also p = 0 ) ,  welchen Fall die erwahnte Regel, streng 
genommen, auch nicht voraussieht. Fur das K u p f e r - 
s u 1 f a t  stimmt das auch mit den Beobachtungen von 
F r o w e i n Z 5 )  uberein, und deshalb sah sich auch 
P a r e a u 27) veranlaflt, seine Beobachtungen am Kupfer- 
sulfat bei 50 O zu unternehmen. Das Gesagte gilt auch von 
den bei 50°  ausgefuhrten Versuchen am A l a u n  von 
E p h r a i m und W a g n e r z*), denn die Dampftension 
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eines an tler Luft so bestandigen Salzes nur 0 oder 
nahezu 0 gleich sein kann. Auch beim B o r a x kann nur 
von einer yerschwindend kleinen Tension Qie Kede sein, 
da L e s c o e u r *") selbst, der eine Tension von 8,7 mm 
hci 20'' angibt, auf die Bestandigkeit des Borax beim 
Aufbewahren uher Schwefelsaure (s. 1. u. 3. Mitt.), also 
auf die vollige Abwesenheit von Wasserdiimpfen hin- 
weist. ---- So wird es begreiflich, warum L e s c o  e u  r 
seine tensimetrischen Messungen am oktaedrischtn 
Roraxpentahydrat sogar. bei 65 O vorgenommen hat. Der 
Vollstiindigkeit halber sei erwiihnt, daD uber die Hydrate 
tles Natriumphosphats: Na,HPO,.12 aq. und Na 2 HPO; 
7 aq. (s. 0.) bei Temperaturen 12,3-- -40° Tensionsdaten 
\:on r! e b r a y (1868)32) vorliegen. Ferner ermittelte 
seinerzeit H o r R t m a 11 n39  die Tensionswerte (Disso- 
zintionsdrucke) fur Kupfersulfat innerhalb 20 und 99,5O, 
wiihreiid G. W i e d e ni a n n34) innerhalb derselben 
G renztw Daten fur die Heptahydrate des Magnesium-, 
%ink- iuid Ferrosulfats angab. 

Wenn auch die Dampftension der Kristallhydrate 
meist geringe Werte aufweist und sie fur manche 
Hydrate, wie wir sahen, nahezu 0 ist, ist die Bedeutung 
dieser Konstante durchaus nicht zu unterschatzen. Mit 
vollem Rerht sagt v a r t ' t  H o f  f (s. o.), daf3 ,,auch die 
schwachsten chemischeii Krafte sehr poi3 sind". Stellte 
doch F a r ;I d a y z. n. die Fluchtigkeit des Quecksilbers 
sclhst hei 6 0 fest, ungenchtet dessen, dai3 die zuge- 
hiirige Thnipftension ltaum meDbar ist. 

C. 1 ) i P  n e r e c h n u n g  t l e r  ,,f r e i e n  Energ ie" .  
Die A r h e i t (A),  die zur oherwindung der chemischen 
Vcrwandtsdinft des Kristallwassers notwendig ist, kann 
hekanntlich nach folgender Formel von H e 1 m h o I t zah) 
lwrechnet werden, in der T, P und p die oben ange- 
gcbencb Redeutung hahen: 

A 1,99 T. Ig. nat. P/p. 
Airf einen sehr nalien Wert fur 4 kam rechnerisch 

airch 1- a 11 ' t H o f f (s. o.) 
Fiir den Fall T z O  oder P =p.  was dasselbe ist. 

hahen wir Gleichgewicht (Eis), wovon bereits oben die 
Rede war 18). 

Tni Falle p I= 0 hahen wir A = m, d. h. w i r d d e r 
D a m  p f d r u clr e i n e s K r i s t a 11 h y d r a t s v e r - 
s r h w i n d e n d  k l e i n ,  s o  n a h e r t  s i c h  d i e  
-4 r b e i t  (,,freie Energie" nach der Terminologie von 
H e 1 m h o 1 t z) d e r CC. Diescn Fall hatten wir in den 
schwarh, resp. minimal belasteten, b e s t a n d i g e n 
K r i s t a 1 1 h y d r a t  e 1 1 ,  deren Bestandigkeit von uns 
und andcrcn aiif die verschiedenste Weise bewiesen und 
ohen aufs deutlichste erklart wurde. 

Ziim Schlusse niochte ich noch bemerlien, dai3 
niich hpeziell das Problem der ,,frc:ien Energie" der 
Kristallhydrate interessiert, und ich lioffe in nicht allzu 
ferner Zeit eine Arbeit uber experimentelle Bestimmung 
an koiikreten Beispielen abzuschliefien und hieruber 
a. a. 0. zu berichten. 

V. Kondensierte Systeme. 
Die von uns beschriebenen Entwasserungsprozesse 

reprasentieren einen Spezialfall der ,,kondensierten Sy- 
steme". Als solche bezeichnet v a n ' t H o f f 36) Systeme, 
bei derien den Losungen und Gasgemischen nur unterge- 
ordneto Bedeutung zukommt, und deren einfachstes Bei- 
spiel wir im Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser 
haben. 

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

Na,SO, * 10 aq. + MgSO, - 7 aq. Na,Mg(SO,), . 4  aq. + 13 aq. 
Qlaubersalz Bittersalz Astrakanit Wasser 

Dieses System hat bei 22O einen sogenannten ,,'Uber- 
gangspunkt", unterhalb dessen die bciden Salze nur 
gleichzeitig mit ihrer gesattigten wasserigen Liisung exi- 
stieren konnen. Oberhalb desselben finclet Umwandlunq 
in A s t r a k a n  i t unter Abspaltung V O T ~  13 aq. statt. 

Es gelang v a 11 ' t H c~ f f nur cin einziges Reispiel 
eines kondensierten Systems mit vier Bestandteilen ein- 
gehend zu untersuchen, und zwar: 

2 SO,Ne,-lO aq. f 3 KC1 K:,Ka(SO,), + 3 Sac1 -t 20 aq. 

Durch Einwirkung con KCI auf Glaubersalz gelang 
es also v a 11 ' t H o f f Irunstlich G 1 a s e r i t darzustellen, 
wobei NaCl und alle 10 Mol. Wasser des Glaubersalzes 
abgespalten werden. 

VI. Ziisammenfassung der Resultate. 
A. S c h 1 u s  s e a 11 g e m  e i n e n C h n r a Ir t e r s. 

1. Die .Aiifbew:\hrung an der Luft resp. iiber 
Schwefelssure ist eine unbedingt notwcndige Vor- 
prufungsmethode hei jeder tensimetrischen Unter- 
suchung von Kristallhydraten. 

2. Bleibt selbst bei der Aufbewahrung uber Schwefel- 
siiure ein Gewichtsverlust ails, so ltanii von rneflbaren 
Tensionswerten keine Rede sein, da die grnvi- 
metrischen Bestimmungen m i n d e s t c ~ ~  ebenso genau 
sind wie die tensirnetrischen. Hiichsten!: kiinnte von der 
Zuhilfenahnie der Miliro- und Ultrawage die Rede sein. 

3. Auch ist vor ieder tensinietrishcn Prufung einw 
Kristallhydrats der Relastungsgrad des Anhydrids durch 
Kristallwasser zii bereclinen, denn ails demsclben ist 
leicht vorauszusehen. um welrhe Tensionswerte (p) es 
sich handeln kann. 

4. In hezug auf die Be1:islung des Anhydrids mit 
Kristallwasser sind die Kristallhydrate einzuteilen in : 
1. Uherlastete (uber 100 n:, ) oder P e r h p d r a t e , wie 
Soda, Glaubersalz, Katriumphosphat und -arseniat u. dgl.; 
2. mittel belastete, stabile oder n o r m a 1 e H y d r a t e 
und 3. schwnch belastete, K u D e r s t b e s t 2 n d i g e 
H y d r a t  e , wie Kupfersulfat u. dgl. Fur sie ist p = 0. 
Das gleiche gilt auch von den R e s t - oder S 11 b h y d r a - 
t e n , wie Soda-Monohydrat, Kickelsnlfat-Hexahydrat 
11. dgl. 

5. Das cigentunlliche Verhalten von Soda und 
Glaubersalz gegen einen trocknen T,uftstroni findet ehen 
darin seine ErklBrung, dat3 sie zu den Perhydraten ge- 
h8ren, fur die das hochstwahrscheinlich eine allgemeine 
Eigenschaft ist, so daD das Verhalten gegen einen Luft- 
oder Gasstrom usw. sich v o r a u s s a g P n 1Bi3t. 

6. Bei der Untersuchung von Kristallhpdrnten ist stets 
nicht nur  die Festigkeit der Bindung der einzclnen 
Wassermolekel zu beachten, sondern aurh der chemische 
Charakter dieser Bindung. 

7. Nur das als Kristallwasser gehundene Wasser 
verursacht die Dampfspannung des Kristallhydrats, die. 
wie wir sahen, nicht immer mit dem D i s s o z i a t i o n s - 
d r u c k identisch ist, und nicht irgendwie anders ge-  
hundenes Wasser. 

8. Nur das auf k a 1 t e m Wege (an der Luft bezw. 
uber Schwefelsiiure) entweichende Kristallwasser findet 
in der Dampftension des Hydrats seinen Ausdrucl;. D:is 
ubrige Wasser gehort dem entsprechenden Subhydrnt, 
wie das unter andern aus den Tensionsdnten von 
L e s c o e u r  fiir das Pentahydrat des Borax zu er- 
sehen ist. 

9. Die Unterscheidung zwischen Kristall- und Kon- 
stitutionswasser (SchluD 7) ,  sonie zwischen auf kaltem 
resp. auf heii3em Wege entweichendeni Kristallwasser 
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(Schlui3 8) ist naturlich auch bei der Berechnung der 
,,freien Energie" eines Kristallhydrats unbedingt zu be- 
achten. 

10. 1)ie c a 1 o r i m e t r i s c h e n Daten geben man- 
chen A4ufschlui3 uber die Rindungsart der einzelrien 
Kristallm assermolekeln. 

11. Das nieiBte Kristallwasser ist bei den S u 1 f a t e n 
so schwach gebunden, dafi es namentlich bei Anwendung 
eines Luftstroms, wie dns H o f m a n 11 und W a n j u - 
k o w  (s Tabelle 2 )  bewiesen, in a u f  f a l l  e u d e  r 
W e i s e bei 'remperaturen unter 100 O entweicht, so dai3 
die entsprechenden Monohydrate entstehen, wahrend 
Alann unter dieqen Retlingungen die Bildung eines 
Tetrahyd rats anstrebt. 

12. Soda und Glaube-salz gtlben an einen k a 1 t e n 
L u f t s t r o in allci Kristallwasser ah, was bei Soda zur 
Bildung des sogenannten Monohydrats fuhrt und beim 
Glaubersalz zur 13ildung des Anhydrids. 

B. S c h l u q s i .  s p e z i e l l e n  C h a r a k t e r s .  
1. D:is M o n o I1 y d r a t d e r S o  d a ist als das sekun- 

dare Natriumsalz der Qrthokohlensaure zu betrachten, 
und hierauf heruht die Widerstandsfahigkeit der 
10. Mol. Wasser qegenuber der Wirkung eines trocknen 
Luft- oder Gasstroins. Die Rruttoformel des Monohydrats 
(Strukturformel s. 0.)  ist deshalb Na,H,CO,. Eine analoge 
Formel komrnt deni Monohydrat des Kaliumcarbonats zu. 

2. Das an der Liift und selhst uber Schwefelsaure so 
hestiindipe 1) i h y d r a t ist als Monohydrat des sekun- 
dareii Orlhoc,irbon:rts 711 l-xtrachten, und deshalb ist seine 
Forinel: (Na H ,CO,) .H ,O. 

3. In der Soda sind somit nur 8 Mol. als ,,wahres" 
Kristalln assw g(.hunden, die diirch einen kalten Luft- 
stroin auch (ilatt 7 ertrieken werden, oder an der Luft 
entweichw. Das ist natiirlich sowohl bei der tensimetri- 
schen Uiitersuthimg der Soda als bei der Bestimmung 
der ,,freien lherqie" derselben zu beachten. 

4. Bcim Behandeln der Soda mit siedendem Alkohol 
entsteht tlas Sesqnihydrat. Ein analoges Hydrat gibt be- 
kanntlich auvh Kaliumcarbonat. 

Xn tlieser Stelle ist es mir eine anqenehme Pflicht, 
den Herren Kollegen N. D. Z e l i n s k y ,  A. E. 
' r s ( . h i t s c h i h : 1 1 1 i n .  A. A. J a k o w k i n  und B. I. 
S b a r s h y meinen herzlichsten Dank fur das meiner 
Arheit iugewandtr rege Interesse auszusprechen. - 
,\uch ltaiin ich iiicht umhin, hier in Dankbarkeit und 
Verehruiig eine Erinnerung nus den frohen Tagen meiner 
Studienzcit (1 894) an~ufuhren, als es mir vergbnnt war, 
Prof. Dr. 11' ;I 1 d e n als T,ehrer zii hahen: ihm verdanke 
ich die Idee von der relativen Belastung der Molekel (da- 
inals. so\riel ich rnich erinnere, handelte es sich um 
einen Vergleich d r r  Eigenschaften des Tri- und Tetra- 
nitrometlrans), die Rich fur die vorliegende Arbeit so 
fruclitbar e rn  ies. [A. 329.1 
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Beitrag zur katalytischen Chlorierung von Eisessig. 
Von HORST BR~CKNER.  

Chernisches Laboratorium der Technischen Hochschule Dresden. 
(Eingeg. 23. April 1927.) 

I3ei Studien uher die Chlorierung von Eisessig zu 
Monochloress tqsiiure niit Katalysatoren wurde gefunden. 
dai3 sich Ejswsig in einfxhster Weise ohne jede Ein- 
wirkung von Licht rnit quantitativer Ausbeute in Mono- 
ehloressigsaurel) i i  berfuhren lafit, wenn als Katalysator 
ein Gemisch von ,Jod, rotem Phosphor und Phosphor- 
pentachlo r id  angewandt wird, mahrend die bisher be- 

I) D. I<. €'. m g .  

kannten Verfahren zur katalytischen Chlorierung, in 
Gegenwart von Schwefel oder Sulfurylchlorid, rotem 
Phosphor oder Jod durchgefuhrt, stets einer Bestrah- 
lung mit Sonnen- oder ultraviolettem Licht bedurften. 
Obenerwahnte Katalysatoren allein oder nur zu zweit 
angewandt, sind jedoch auch ohne Lichtbeliandlung fast 
unwirksam. 

Der Vorteil dieses neuen Verfahrens besteht darin, 
dai3 die Chlorierung in kurzester Zeit quantitativ be- 




