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4. Zersetzungsspannungen verschiedener Sulfate.

enen Methode zuniichst die
L\';-l.'l'_‘-'...n he Wirksamkeit
Fisen. Aluminium, Chrom,

des Ferrisulfats izt bereits

ulfa
o des bendticten wasserireien lumininmsuliats
S unter Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe
auf 250—250 linger: Zeit erhitzt, e = 1hstanz
und Alkali.
Die A en wurden durch Losen des Sulfats in Wasser, Fiillen

der Schwefelsiure mit Barinmchlorid, des Aluminiums mit Ammor ak

iseefithrt, oder einfacher durch Erhitzen des Sulfats vor dem Geblise
und  Zuriickwiegen des entstandenen Oxvds. Verschiedene Proben

zeigten folgende Zusammensetzung:
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.
IgSWerte sind in vo

ehender

elnen Versuchen geordnet.
rdenen Zeiten e

Kontrollversuche mit dem kleinen Luftpuffer. Dis

welche mit

iten wurden. Die letzte

umm 4 Kn

beim Eisenoxvdsulfat zu erfahren, b d:
\lumininmsulfat <t zu Oxvyd zersetzt. ode
sulfat,

Drucke eines weit zersetzten

)i An: hatte einer SUs-Gehalt von 1

923 ' Formel 2.2 850; zukommen wiirde.
[ie folgende:
@ = 660 710 D T731
P da 200 298 350,
Sie liegen auf der Kurve des rmalen Sulfats und beweisen
damit, dall weder ein basisches S ilfat noel LLiisung

bel der Zersetzung des Aluminiumsul

b) Chromsulfat.

Das vor

bezog W

wasserireie neutrale Chromsullat

lamellis« ¢ .r|r~|-"i|-||r k

-i.'u'a\'-\vl_l\ r Formel Crs 0;.350 < ]

illen des
Chroms mit Ammoniak. der Schwef

: i "y
saure mit Bariumchlorid ergab:

Da Alkali in einem Abdampirickstande nur in geringen Spuren

: »
getunden wurde, die o

intitatiy
ferenz als Wasser i

Chromsulfat in lamellis

nicht zu bestimmen waren. wurde die

Gewichts n Rechnung gesetzt. Das Mereck’sche

-"I‘.'-|I.".'||'|| alsdann der Forg

1 0r; 03.980;.33H: 0, fiir die Crs05:31.6°

» berec
wurde.
[He m ]\f.'i'|i'||-\.'IIII"l'-u'"<||:| ber 280" entwiisserts Substanz e

Chromoxvd heim scharfen (zlithen vor dem (seblise und an sty

als Bariumsulfat:

19.0),

50.85.
Die Werte stimmen mit der Formel Cry0;.280; iiberein. fiir
welche Crs () 145,58y, 8();:H1 .20 berechnet wurden. Das erhaltene
alz war somit wasserfrejes. basisches Chromsulfat derp Konstitution .

0O 8S0)y

)

H .
T N()
--|.I-|-i1 chen,
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Uher die Herstellung des wasserfreien, normalen Chromsulia
Finden sich folgende Angaben.

e Chromsulfat als ein plirsichfarbenes

Sechritter will das nor

vdroxyd mit konzentri

ulver erl :n haben, wenn er Chromh

.'|5.?';-'.|'||-'|-_ [Pi.- entstehende \r-|'

Schwelels ndong wird jedoch

von Traube?®) als ein saures Sul

des Chromoxyds angesprochen.

Eta rd?®) hat dann dall beide Verbindu 1gen neben einander

entstehen. Loewel?) ilt aus salpetersaure Chromoxyd durch

mit \\-r‘..l:_'_-:-ia': eine violette

Versetzen mit Schwefelsiure und F

':-||'|| »'.:n-‘:_"' \‘.I"Ii:,[ \‘."I'-“-l'."]rl'i

17

7z, welches durch Lésen von

Modifikation des C nsulfates, die

ist, wie ein von Traube?®) erhaltenes S

n der Losung mit
lh sehr heftig ve 11t
dafl nicht Alkohol zu

aure unter

=8 . 1 1 radniriar
glsaure nnd reduzierel

Chromsiure in Schwe

hekannt

Alkohol entsteht. Da diese Reaktion

S0 W |:l'r|1- i

Methode von mir so

Chromschwefelsiure. sondern Cl ire 1in Alkylschwefe

wurde. Will man nun aber zur Herstellung des wasser-

Kiihlung g

trierter Schwelelsiure

freien Salzes aus absolutem Alkohol mi

nur eine el

das Salz erzeugen, so erhilt man keine Krystallisatio
)

augriine Losung. Beim Verdiinnen mit 96-prozentigem Alkohol aber

fallen dann feine Krystillchen aus, die jedoch noch wechselnde Wasser-

mengen enthalten und beim Entwiissern zum Teil in das basische

Sulfat iibe [hre Farbe schwankte zwischen hellgriin und grau-
violett und war fast bei jedem Versuch von anderer Niiance.

Zur Darstellung verfuhr ich so, daB die berechnete Menge von CrQy i
ranz wenig Wasser ] Mischu

el weliil [eilen

absoluten Alkohols und I itrierter Sel
lichen Alkohol

erem Stehen Krystillehen ausfielen.

waune Mischung wurde in

absolutem Alkohol anscewaschen und im Vakunm

etrocknet. Die An

rorl TSR (Hams
en vaerschniedener |I'II wn «

n i 80y 4+ Hy O
' ¢ 1 ViD 11 I
graugriines
hellviolettes
[ )i i
lenen 1 rel

Bull. e. chim. (2) 31, 200 (1904).
Ann. Chim. phys. (3) 14, 239 (1845).

\nn, Chem. Pharm. 66, 168 (1848).
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das entwiisserte, kii asische Chr

chie Zusammensetz

]'|I'l|_'- ler

W :T'fll' |

2804 ki
[~ JE T |

sich schnell mit sehr steiler Kurve.

: ; : ' 1
Drucke sind Iolgende:

normalen Su

aul seine Tensionsbhestimmung verzichtet welcher vielmehr

(em

(Diagramm
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Iis wurde die Frage untersucht, ob bei der Zersetzung des basi-

schen Sulfats sich direkt CUrs Uy bildet oder ein noch basischeres Puli|

fat mit l'i_'_',t'Jxl '|'|-|-.~in:- als 7.\'-;'\l':‘ll"l!-!-:lillg\"-. Zu l'|:1:-|‘~|-||i|--i von
Fisen- und Aluminiumsulfat. Der SO4-Gehalt s bis zur Konstanz
anl 430° erhitzten und stark zersetzten Chromsuliats liell ein solches
basisches Sulfat vermuten. Dazu waren die Tensionen eines Chrom-
sulfats zu messen, das aus dem Sulfat Cra 03,2505 durch Erhitzen im
Platintiegel im elektrischen Tieg lofen auf 450 1 15 2 (ewichts-

konstanz gewonnen wurde. [Es enthielt alsdan: weh 44.4 . SO.. wie
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Analvsenergebnis stimmt

mit dem Wert fiir 2Crs

ein 83 abdissoziiert

Konstitutionell liflit sich der

rch folgende Gleichung

LT L r
Os0 () ( O8N0y 4= SO
C O8O > ()
I 3 ( '
¥ () st
L
Chs)
e ganz betriichtlich niedrigeren Tensionen dieses Sul
cende:
H 6o i) 614 34 647 (§33%] T 676
P 16 39 1] 142 270 358 517 642, |

Me Werte sind in dem Diagramm 6 auf S. 59, Kurve 3 aufgetragen,
Fiir die 1

fat in Oxy

nach der Existenziihigkeit kleiner Mengen von Cr-Sul-

satoren des |\-|)]:I.‘I|{]|-_"-|}'_|'--z'-- war es vor \\I-lllu_',

keit, zu wissen , 0b ein noch basischeres ( hromsulfat mit noch nied-

rigeren Drucken bei der weitgehenden Dissoziation sich bildet. oder

ob die drei SOs-Gruppen des

beschriebenen

Tension haben. Dazu wurde das Sulfat 2Cr: 04.3504 1m Platinti

rangen war.  Iie

erhitzt, bis ein erheblicher Teil des '1 rioxyds fortg

Substanz wurde dann gut durchgemischt und durch Bestimmung

Glithriickstandes das noch vorhandene Schweleltrioxyvd zu 24.0°
stimmt.

Die Sul

wie leicht zu berechnen

ant
T0r: O: nocl Es wurden von dieser Substanz eir ige

nnd |--|-_-‘-||-||- Wert

H = H92 G| Gao

Jerse tzung: e gefunden:

P 30 36 142 Ja6.

Die F:."_‘I bnisse si mit den Drucken des Sulfats 2( rg s, 8 5(0)
iddentisch, Fs ist daher kein welteres basischeres Chromsulfat zwischen

diesen existenzfihig. und die an dem Sulfat 20r: O3.350; gemessenen

wnen des SO; im Chromsulfat, oder

Tensionen sind die Minimalten

die 3 -"‘"."'!"|'|"'! in diesem Sulfat haben die oleiche Tension.

) P. Wahle ry Diss. Karlsruhe, 1907
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Das wasserfreie, normale Kupfersulfat wurde durch Erhifzen von

CuSO, 0 He O im Tiegelofen auf 230 bis zum konstanten Gewicht

dargestellt. [a das 1ate I chemisch rein war, konnte von
-';III"' .\Il:ll_\ = .':l senen werden. l’i" .l":|~.-'||='|l es
i .:.'."lllir'f
|
= P (8] ¥
14 13 655 110
Tk 19 665H
[Tate) Hd 680
GO0 G2 T
bGlo () i 14 ¥
628 82 725 160
642 98 T30 647
| Die Werte sind im Diagramm 7, Kurve 1 eingetragen.

Fiir die Deutung der katalytischen Wirkung des Kupferoxyds im

Kontaktprozell war auch eine Zwischenbildung von Kupferoxydulsul-

fat heranzuziehen, dessen Tension damn zu bestimmen war. Das
f nassem W

erhalten worden'), jedenfalls infolge seiner Léslichkeit und Empfind-

bisher noch nicht

Cue SO, ist in festem Znstand a

Louft. Es wurde versucht, dasselbe durch |:|-r|;_|\'[;|||

lichkeit o

aus Kupfersulfat herzustellen. Dazu wurde iiber CuS0O, 4—7, Stunden

sitet.  Iis resultierte eine Sub-

im elektrischen Ofen bei 500" S0, ge

stanz, deren Heterogenitiit schon mit bloflem Auge erkennbar war. Sie

bestand aus dunkelroten Partikelechen von Cuy O und einer gelbbraunen,
sehr harten Masse. sowie einem Teil Cu0). Zwei Wiederholungen des

Versuchs beil niederer 'i'z']u|-|'!'.‘|l||r' 1. T00° I‘!‘:_',;;|n-!| iihnlich aussehende

Substanzen. Analysen von Durehschnittsproben, sowie von 4
suchten Stiicken entsprachen keiner einfachen Formel eines miglichen
Sulfats, lieBen vielmehr die resultierten Produkte als (Gemische er-

kennen, in denen jedoch Cu: SO, nicht enthalten sein konnte, da stets
die Summe bestimmten CuO 4 SOz 1009, ergab.

welche bei der Dissoziation

Zur Feststellung der Zwischensulf

des CuSO, auftreten, insbhesondere desjenigen mit den niedrigsten Zer-

-\i'||--l‘.";-""- I-

setzungsdrucken, wurde die Dissoziationskurve des Rouec

fats 2Cu0.80; bestimmt, das er »hel Roteglut aus Cu0,30; erhiilt

annis, Compt. rend. 125, 948 [18f

et de Chimie |3]

Journ. de Phar
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Nach 48 Stunden nz Gewichtskonstanz eingetreten.
Das Sulfat hatte eine itliche, gelbbraune Farbe angenommen, die

A1 alyse

[Ss enthielt

durch starkes Glithen vor dem Gebliise.

tHir 2Cu0) .S0.)
i 4 : & G ¢
Die Drucke sind folgende (Diagramm 7 auf S. 62, Kurve 2.)
685 705 768 S00
122 149 168 958 454

Um zu priifen, ob bei weiterer Zersetzung sich Ziwischenprodukte

noch niederer I 1, wurde das gelbbraune Sulfat 3 >< 24 Stdn.
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209 erhitzt.

hen Sulfatse ergab

als (vemisch

einen SOy-Gehalt von nur noch 11,85%,. Die Zusammensetzung ent-

also einem St das CUal en
irde. Seine Tensionen waren fo
(5] 600 653 686 T05 895
P 62 98 129 242

i e1n welteres

beim Chromsuliat 2Crs Oy .550

-

Abtreiben von SO, also kein neues Sulfat, denn icke ent-

] snrechen den oben fiir 2Cu0, 180y gefundenen Werten, aus deren

1s echemisch reinem CeO

konzentrierter Schwelel-

wurde mit

r iiber Kali und Natron

ess1g ausg yasclhien .I-ri 111 \:\kw!‘]l:l"\'-il"'j
kalk getrocknet. Das Ce(Q; wurde durch Schmelzen des kituflichen,
| chemiseh reiner Cerosulfats mit Soda ind Pottasche gewonnen, gufes

‘ Auswaschen und Gliihen des entstandenen lli-_!\_\li.:, Da das Aus-

gangsmaterial chemisch rein war, konnten die Analysen auch hier

durch Glithen des Sulfats

dem Geblise ausgefiithrt werden. Ver-
ol e Werte:

18,0, 48,14.

ben I

schiedene hergestellte I

i;:'! -..il [.'.
Von diesem Sulfat wurden zuniichst die Tensionen gemessen und

nden:
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Certsultat kennen zu lernen, wurden 0.3866 ¢ Cepisulf

14,599, ”.!il'll‘:i_‘.l'l'l' [i"‘-].‘lli"'l-.'i‘:r', ]‘il' \\il‘fll'_l'hil:

b von 0.5719

erga

bei Gewichtskonstanz nach 18 Stunden,

entsprechend 14,7

Substs Die Zersetzung kann theoretiseh in folgenden

nen Richtungen ve

lust zum Vergleich mit dem beobachteten angef ist.

fliichtig

e > Cely 2805 . . . 18.0) ¢

Ce » (o= b =0 1 24,0

=US0);
(i1 9 (B
==l )s

Ls)

Die gefundene prozentuale Gewichtsabnahme (14.65)

also kener dieser ‘u|i-i|'}|l|||_'_-='ll. s

recht eut iiberein,

US0) -
e ; £ (=0,

(1) g -

s v (=) L S() £ i) | 0
. 080 Ca - 80, 14,4
e e (=0

(s d

Zur Bestimmung der Sauerstoifmen

ten wurde die Substanz im Schiffchen im elektrischen

SOy aufnimmt; das

Pyrogallol als ()s nachgewiesen.

Angew. Shst.: 0,6692 g Cerisulfat.

Dureh Absorption mit Pyrogallol 9,2 cem Os unter Nort

Kurve

hat also bei 500" bereits den Druck von

Um nun die Zusammensetzung des Zersetzungsprodukts

zur Gewichtskonstanz erhitzt. Diese trat nae
sich eine Gewichtsabnahme von 0.0564 . entsprechend
25 YVersuchs

g Cerisulfat eine Gewichtsabnahme von 0.084¢

ufen, wobei der damit verbundene Gewichtsver

stimmt sie mit der folgenden

in den II{"|"‘~!'1'KII3I:_\-'

rsamem  Durchleiten von Kohlensiure auf H00° erhitzt.
wurden iiber Kali aufezefangen. welches CO..

esammelte Gas wurde durech \bsorption

BadenWiirttemberg



Kielne nech

(Gleid |I_'_;'v-'.\il ht ‘das fat , des eefunde-

nen Wertes beeinflussen 3. 11 \II.‘i-.:'- senergel-

"'i--“r'-“I!l'*ill'l'-'i'-". also bedeut st. Das zuriickgewogene Schiff-
' chen zeigte eine Gewichtsabnahme vor

ung vo “i) immd Cel)y 1m lithriickstand wurde

Soda und Pottasche

md heillem Wasser

£ unf 1T Filtra A nsi die 1E
JATY 1allt a g oen
] 2 jer ir () S0
Ueg O 7,8 il
bl $1,98 12,08
Es geht also « Cerisulfat beim Erhitzen unter Ent-
vOon o:é ) IT In Gk ulfat ber d. h. das dalz
erst bestindigen, hiheren Oxyds —Ce(y in das des leicht
oxvdierbaren, niederen ey O . tessen Existenz nach den neueren
Untersuchungen von M eyer und Sterba?®) in Frage gestellt ist. Der

Sanerstoffdruck des "\\<i-_\~|.-r.i»-

es Uy = Cea Uy 4 U

= ; ; b
ist daher anscheinend bei seinem | in das Sulfatsystem

‘ ( U 4580 == Ueg Us .U () =)

| estiegen: der nIms ¥ die Sauerstoffbindung also vermir

ndoen
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Die Analyse wurde

kwiigen des Oxvds

. e, 1 . Lo o < =
Von diesem Sulfat W s d1e ruck raum

12 folgenden Werten erhalten :

Kenntnis der ucke 'horsulfa it moglicl

S03-Drucken fiir di urtetlung der Oxvdkontaktwirkung er-
forderlich war, wurde zur st ng 'rAaparats s henutzte
sulfat zum Teil zersetzt. Y iickstand v le @ urchgemiseht,

mnd zur _\l|:||_'\-l durch scharfes Gliihe ‘ ausgetrieben.
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Kontaktwirk

ausgeliihrt werden.

| d
)
‘ P S 85 ] I
icke sind in das Diagramm 4 Kuorve 1 auf S. 51 eing
eurteilung der Frage, ob diese Drucke die niedrigsten zu

Zersetzungsdrucke des Titansulfats sind, wurde das Sulfat

zen vor dem (zebliise teillwelse zersetzt und das EJ"-':I-I-.

durch vollstindiges Zersetzen analysiert. Der SOs-Gehalt, 29 %,. war

etwas geringer als der von 2Ti10,.80;, Fir das

Bullet.
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| =1 lfat L o) 1 1 ~11ifa 1 I 0 geren
>b Lre 1 rsetzt )18 ¢ ur | ) nt
1 §] Lusar (AL ung 1 I o1 - | () -
] =) nt rad a '/ ot ngsprodulkt alote di leichen Di s O
1 ) T 0) ~{)
(L Gl 'S )
P ) '8 ) BN
1 ese ich wenig b tsame Erscheinung gewinnt an Inter
e al yeit Ir el 1 r Titansulf mders hr Vor —=
mmens in der Bisulfatschmelze, die in neuester Zeit von Faber
anliilllich einer Arhbeit ber »Die kolorimetrische Bestimmung des
er untersucht wur-
n o 1S |
Reihe Y 1itan
‘mulierten Kirpers
basischerer
ren wahrschein
Urat 1m offener

stellte durch Ge

1 \ . : 1
das Verhiiltnis von TiOs:S0; bei derselben Temmne

cann man natiirlich, eine gentigend
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