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Der Fliissigkeitszustand bildet daher einen merk-
wilirdigen Ubergangszustand zwischen .dem kristalli-
sierten Zustand, in: dem alle: Molekiile genau nach einem
Raumgitter geordnet liegen, und dem geniigend ver-
diinnten, gasférmigen Zustand, in dem sie regellos ver-
teilt liegen werden. Der fliissige Zustand ist einerseits
— wie vor allem J. D.vander Waals uns gelehrt hat
— als ein Gas von grofier Konzentration zu betrachten;
das Gesetz -der {ibereinstimmenden Zustinde gilt mit
guter- Anniherung auch fir die Fliissigkeiten. Anderer-
seits besteht — wie wir jetzt -gesehen haben —
darin’- -doch noch' eine ziemlich weitgehende gitter-
dhnliche Anordnung der Molekiile, Es ist also nicht
ohne weiteres — wie die alte Vorstellung von van
d.er Waals lehrte — der Fliissigkeitszustand im Wesen
der gleiche wie der verdiinnte gasférmige Zustand, son-
dern der Fliissigkeitszustand ist eben dadurch charak-
terisiert, daB in ihm das Prinzip des Aufbaues eines ver-
diinnt-gasférmigen und eines kristallinischen Kbr-
pers sich {iberlagern. Sobald ein Gas auf ein
gohr - kleines: Volumen konzentriert: wird — bei
z..-B. 1000 Atm. Druck wére AXAhnliches zu er-
warten . —, wird . eben e¢ine solche Anordnung in
Gruppen paralleler oder gitterahnlich geordneter Mole-
Xille auftreten. Eine solche Gruppenbildung charakteri-
siert meiner Meinung nach nicht einen neuen Aggregat-
Zustand®), sondern eine solche tritt jedesmal auf, wenn
eine Substanz mit starren scheibchen- oder stibchen-
f6rmigen Molekiilen sich in einem kleinen Volumen be-
findet, z. B. bei den Fliissigkeiten weit unter ihrer
kritischen Temperatur. Welche Rolle die Kristallisations-
kriifte daneben spielen, ist — wie schon oben gesagt —
noch naher zu untersuchen. Diese neue Vorstellung vom
Bau der Fliissigkeiten wird sich auf vielen Gebieten aus-

30) Ich kann also Stewart u. Morrow (loc. cit.) nicht
beipfliehten, die solehe Zustlinde als cybotaktische Zustfnde der
Materio bezeichnen. Es liegen — meiner Ansicht nach — ein-
fach tliissige Zustdnde bei stark anisodiametrischer Form
des Molekiils vor (evtl. bei Anwesenheit polarer Gruppen).

wirken und zu grundsiitzlich neuen Auffassungen vieler
Erscheinungen, z. B. der Lésungen, fithren*).

12. Diese Ergebnisse stehen nur scheinbar im Wider-
spruch su denen der priparativen Chemie.
Bekanntlich wird vielfach auf Grund der leichten

ngschlleﬁung angenommen, daf gerade Kohlenstoft-
ketten in flachen Spiralen liegen, welche Spiralen bei

‘filnf bis sechs Kohlenstoffatomen ¢ben e ine Windung

gemacht haben. Diese und viele andere, wie z. B. 'die
interessanten Versuche Boesek ens mit der Borsiure-
methode, brauchen keineswegs mit den vorhergehend
entwickelten Ansichten im Widerspruch zu sein. Sobald
man annimmt, daf ein kleiner Teil der Molekiile die
erforderte Form hat, der gréfere Teil so liegt, wie die
Roéntgenspektrographie angibt, erginzen beide Methoden
sich aufs gliicklichste.

Die Versuche wurden im chemischen Laboratorium
der Universitit Amsterdam (Abt. Dr. E. H. Biichner)
mit Unterstiifzung des Hoogewer!f-Fonds, aus-
getiihrt. :

Ich méchte nicht schliefen, ohne den Forschern herz-
lich zu danken, welche mir wertvolle Pridparate haben
abtreten wollen. Ohne eine griflere Anzahl Substanzen
zu untersuchen, kann man keine geniigend sicheren
Schliisse ziehen. Uberhaupt miissen wir, eben weil etwas
wie eine Gleichung mit mehreren Unbekannten vorliegt,
sehr vorsichtig mit den Schliissen sein. Aus diesem
Grund verdtfentliche ich viele lingst gezogene Schliisse
erst jetzt. Um so dankbarer wire ich, wenn Forscher
auf dem Gebiete der pridparativen Chemie mir weitere
reine Substanzen in minimalen Mengen (im Notfall ge-
niigen 500 mg) abtreten wollten, sei es auf den in dieser
Abhandlung behandelten Gebieten, sei es auf anderen,
z. B. auf dem Gebiete der carbocyclischen und hetero-
cyclischen Verbindungen. [A.156:]

31) Uber die dabei auftretenden- Erscheinungen hoffe ich
bald ausfithrliche Mitteilungen zu machen.

Beitrdge zur Kenntnis der Vitriolherstellung, lll.
Untersuchungen iiber das System Zinkvitriol-Schwelelsdaure-Wasser.
Von G. AGPE und F. ScHiMMEL,
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
kEinseg. 23. Februar 1928.)

Angabe der Loslichkeitsisolhermen fiir das Existenzgebiet des Zinkvitriols in schwefelsaurer Lésung und Dar-
stellung der Ausbeuteerhhung durch Kristallisation aus saurer Lésung.

Als Fortsetzung der in dieser Zeitschrift verdffent-
lichten Arbeiten'.®) iiber die quantitativen Verhiltnisse
und Bedingungen bei der Vitriolherstellung werden in
der nachstehenden Arbeit die guantitativen Unterlagen
fiir Zinkvitriolgewinnung aus saurer L3sung beschrieben.

Zinkvitriol wird auSer durch sulfatisierendes Résten
von schwefelhaltigen Zinkerzen, - Auslaugen des Rbst-
‘gutes und darauffolgendes Kristallisieren der einge-
dampften Losung auch durch Lésen von Zink, zumeist
Zinkabfillen, oder aufbereiteten, loslichen Zinkerzen, in
Séure und darauffolgender Abkiihlungskristallisation
der - neutralen - heifien Lésungen hergestellt. Uber das
Existenzgebiet des Zinkvitriols in saurer Lésung in Ab-
héngigkeit von der jeweiligen Salz- und Siurekonzen-
tration einerseits und der Temperatur andererseits
tehlen- bisher quantitative Angaben.

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 851 [1926].
1) Ebenda 40, 874 [1927].

Die Untersuchungen sind ganz entsprechend den-
jenigen iiber Kupfervitriol durchgefiihrt worden; beziig-
lich der Einzelheiten wird auf die Veréffentlichung
iibert) die Kupfervitriolgewinnung aus saurer L6sung’)
verwiesen.

Als Untersuchungsmaterial ist remstes
Zinkvitriol von M e r ck benutzt worden. Die Schwefel-
siiure ist ebenfalls rein gewesen. Besonderer Wert ist
darauf gelegt worden, daB auch das benutzte destillierte
Wasser frei war von Ammoniakverbindungen. Zur Ana-
lyse wurde das Zink elektroanalytisch aus dtzalkalischer
Loésung auf verkupferter Platinschale niedergeschlagen.
Die Bestimmung der SO¢-Ionen erfolgte gewichts-
analytisch.

Die Feststellung der Loslichkeitsisothermen ist be1
Temperaturen von —10°, -+0° +10°, -+20°, +30°,. +39°
erfolgt.

Die Festlegung der Umwandlungslinie war durch dle
Bestunmung der Unstetigkeitspunkte aut der Kurve der
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spezifischen Gewichte von Losungen bei einer stetigen
Temperaturerhdhung mit gutem Erfolg mdéglich. Die
praktische Durchfilhrung erfolgte so, daf in einem
Becherglas von 300 ccm Inhalt Schwefelsdiure-Wasser-
Mischungen bei Gegenwart von verhiltnismafig viel
Zinkvitriol als Bodenkérper kriftig gerithrt wurde. . Die
Temperatur wurde dabei langsam und stetig erhbht, und
bei: der Beobachtung eines plbtzlichen Rilckganges des
spezitischen' Gewichtes der Ldsung wurde abgelesen.
Bei einem zweiten Versuch wurde dann unmittelbar aus
dieser’' Temperatur eine Probe der Ldsung analysiert

- Die Eispunkte sind wie bei Kupfervitriol bestimmt
worden.

Tabelle 2.
Umwandlungspunkte von ZnSO, . 7H,0 in ZnSO, . 6H,0.
(Hierzu Abb. 2.)

Tabelle 1.
Laslichkeit des Zinkvitriols in Wasser bei Gegenwart von
Schwefelsiiure.
t ZnS0,7H,0 H,S0, H,0
in % in % in %
+ 300 68,4 — 31,6
) 61,2 5,2 33,6
+ 200 63,1 —_ 38,9
58,0 4,8 89,2
48,7 10,25 41,06
45,0 14,1 409
42,75 17,25 40,0
+ 100 57,5 — 425
48,2 5,4 46,4
415 11,0 47,5
36,0 15,4 486
32,0 20,3 47,7
28,0 24,75 47,25
26,75 28,0 45,25
25,0 32,0 43,0
24,4 36,0 39,6
00 52,6 — 43,7
48,6 2,5 489
38,5 10,0 53,5
27,7 16,9 b5,4
25,0 20,4 64,8
21,6 25,0 53,4
18,6 300,0 61,4
17,0 34,6 484
— 100 19,5 19,3 61,2
12,3 30,0 57,3
35 41,7 54,8
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Temp. Spez. Gewicht ZnSO,.7H,0 H,SO, H,0
i in% in % in %
P, 39,1 73,5 — 26,6
P, 28,5 1,498 52,5 14,2 33,3
Py 18,2 1,463 38,0 . 254 36,6.
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Abb. 2. Abb. 3.
Tabelle 3.
Eispunkte. (Hierzu Abb. 3.)
Temp. ZnS0,7H,0 H,S0,
‘in % in %.
P, — 6,550 48,25 —
P, — 69 442 2,6
P, — 8,0 35,75 75
P, — 89 31,6 8.8
Ps —10 28,0 12,5
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Abb. 4.

Die beobachteten Werte sind in den Tabellen 1—3
niedergelegt; in Abb. 1 sind die Ergebnisse der Tab. 1
graphisch dargestellt. Die Abkiihlungslinien sind nach
den Forme'n herechnet worden, die in den Verdifent-
lichungen iiber Kupfervitriol angegeben sind. In Abb. 2
und 3 sind die Eislinien gezeichnet. In Abb. 4 ist die
Moglichkeit einer Ausbeuteerhthung durch Ausnutzung
der Lbslichkeitserniedrigung durch hohe Siuregehalte
grapuiscu  aargesiellt.  Die Ausbeute betréigt bet
einem Temperaturgefille von 30° 50,5 g ZnSO. 7H,0
gegenilber 125-g bei- Abkiihlungskristallisation eéiner
neutralen Losung. [A.33\]





