
Uber das Verhalten von Hydraten beim Erhitzen*) 
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nter dem Mikroskop laBt sich das Verhalten von Hydraten U beim Erwiirmen genauer verfolgen als bei der iiblichen 
Schmelzpunktsbestimmung im Capillarrohrchen. Am hsufigsten 
sieht man unter dem Mikroskop das Wasser cntweichen und 
dann spzter die wasserfreie Substanz schmelzen. 13ei andcrcn 
Stoffen erfolgt ein Schmelzen des IIydrats, bei weiterem 
Steigen der Temperatur ein Wiedererstarren und schlieljlich 
ein Schmclzen beim Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz. 

Beim Entweichen  d c s  Kris ta l lwassers  gehen die 
'IIydratkristalle unter Wahrung ihrer 8ul3eren IJorm in mikro- 
kristalline Aggregate der wasserfrcien Substanz iiber. Dabei 
sieht man in durchfallendem Licht die vorher klaren durch- 
sichtigen Kristalle triib, braun oder schwarz werden, in polari- 
siertem 1,icht zwischen gekreuzten Nicols erkennt man, daB 
die einheitlichen Kristalle in feinkornige Aggregate iiber- 

ratur. Abb. 2 ist bei 550 aufgenommen und 1i.Ot an einzelnen 
Kristallen links oben und rechts den Beginn dcr Triibung 
erkennen; ein kleiner recliteckiger Kristall rechts ist sclion 
ganz schwarz geworden. 111 Abb. 3 (bei 65O) ist der Vorgang 
weiter fortgcschritten und in Abb. 4 (bei 900) beendet. Die 
Umliristallisation in die wasserfreie Form mird hlufig durch 
Impfwirkung eingelcitet, wic an Abb. 3 deutlich zu erkennen ist. 

Als Tempera tur  f u r  d a s  Entweichen  d e s  Kr is ta l l -  
wassers wird imschrifttum bei den meisten Substanzen 100° 
oder llOo angegeben. Unter dem Eflikroskop sieht man das 
Entweichen des Kristallwassers vie1 friiher. Bei dem Tan-  
peraturanstieg, wie wir ihn bci der Schmelzpunkt-Mikro- 
bestimmung einhalten, werdcn die Kristalle der Hydrate 
durchschnittlich zwischen 600 und 900 schwarz. Die Heizung 
wird dabei von Anfang an so eingestellt, da& der Temperatur- 

Entweichen des Kristallwassercl beim Phloroglucin-Hydmt. (Vergr. 100fach.) 
~ .. 

Abb. 1. Bei Zimmertemperatur. Abb. 2. Bei 55O. 
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Abb. 3. Bci 650. 

gegangen sind. Dieser Vorgang ist am Beispiel des Phloro- 
glucins in Abb. 1 4  durch Aufnahmen in durchfallendcm 
Licht veranschaulicht. Phloroglucin verlicrt das Kristallwasser 
zwischen 550 und 90° und schmilzt dann als wasserfreie Substanz 
zwischen 215O und 220° unter Zersetzung. Abb. 1 zeigt diinne 
plattenformige Kristalle des Phloroglucins bei Zimmertempe- 

*) Vorliegende Arbeit wird in ausfiihrlicherer Form rnit zahl- 
reichen Beispielen und 50 Abb. In das Beiheft zur Ztschr. 
des VDCh Nr. 46 ,,Mikromethoden zur Kennzeichnung 
organischer Substanzen" , das demnachst erscheint, auf- 
genomrnen. Das Heft umfal3t etwa 68 Seiten und wird 
folgende Kapitel enthalten: 1. Schmelzpunkt-Mikrobe- 
stimmung; 2. Gemische; 3. Thermische Analyse; 
4. Brechungsexponent der Schmelzen; 5. ubungsbeispiele; 
6. Tabellen. - Bei Vorausbestellung bis zum 31. MIrz 
1942 Sonderpreis von RM. 5,lO statt RM. 6,80; zu beziehen 
durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, Woyrschstrd5e 31. 

Abb. 4. Bci 900. 

anstieg im Bereich des zu erwartenden Schmelzpunktcs 40 

in der Minute betragt. 13ei diesem Vorgehen ist z. R. bcim 
Phloroglucin das Kristallwasser bei 90° vollstlndig ver- 
schwunden. Erhitzt man langsamer odcr bleibt man niit der 
Temperatur schon friiher stelien, so entweirht beim Phloro- 
glucin das Kristallwasscr schon bei 50-55O innerhalb 10 min. 

Bei manchen kristallwasserhaltigen Stoffcn bleiben die 
Kristalle bis zur Schmelztcniperatur des JIydrats unversndert, 
dann schmelzen sie, und aus den Schmelztropfen kristallisiert 
bei weiterem Erhitzen die wasserfreie Substanz aus. Dies 
gilt besonders fiir Hydrate, deren Schmelzpunkt verh&ltnis- 
mMig weit unter looo liegt. Das Schmelzen der  H y d r a t -  
k r i s ta l le  ve Isuft unscharf und erstreckt sich nleist iiber 
Intcrvalle von mehreren Graden. Das Entweichen des Wassers 
aus den Schmelztropfen kann man in der Regel nicht un- 
mittelbar wahrnehmen. I 3  gibt sich daran zu erkennen, daB 
die Schmelze bei weiterem Erhitzen wieder auskristallisiert. 
Nur bei Hydraten, die iiber dem Siedepunkt des Wassers 
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schmelzen, sieht man'das Wasser in Form von Dampfblasen 
aus der Schmelze entweichen. 

Nicht selten beobachtet man, dafi in einem Praparat 
nur die einen Kristalle als Hydrat schmelzen, wghrend die 
anderen schon vorher das Wasser untcr Triibung verlieren. 
Ein derartigcs mikroskopisches I'raparat kami dann vor dcm 
Erreichen der Schmelztemperatur der wasserfreien Substam 
nebeneinander drcicrlei Formen zcigen : 1. schwarze Kristalle, 
die das Kristallwasser verloren haben, 2. miedererstarrte 
Schmelztropfen, 3. fliissig gebliebene Schmelztropfen. 

Triibung und Schwarzung sind kein cindeutigcr Beweis 
f i i r  das Entweichen von Kristallwasser, denn die Cmwandlung 
klarer durchsichtiger Kristalle in schwarze mikrokristallinische 
Aggregate beobachtet man auch bei der Urnwandlung poly- 
morpher Substamen. In  diesen und anderen Zweifelsfiillen 
kann man sich auf einem anderen Wege leicht von dem Vor- 
handensein von Kristallwasser iiberzeugen. Man bettet die 
Substanz zwischen Deckglas und Objckttrager in P a r  af f in61 
ein und sieht dann beim Erhitzen etwa vorhandenes Wasser 
in Form von Gasblasen entweichen. Die Kristalle selbst zeigcn 

dabei die gleichen Brscheinungen wie beim Erhitzen an der 
Luft: Manche Stoffe (z. B. Morphin) verwandeln sich unter 
Schwiirzung in mikrokristallinische Aggregate der wasserfrcien 
Form, andere (z. B. Morpbinhydroclilorid) schmelzen als Hydrat 
und kristallisieren dann unter lebhafter Crasblasencntwicklung 
in masserfrciem Zustand aus, wieder andere (z. 13. Spartein- 
sulfat) zeigen beidc Erscheinungen ncbeneinander. In Paraffin01 
sctzt die Gasblasenbildung in drr Regel spatcr cin als die ent- 
sprechende Schwarzfiixbiing an Luft. Mit diesem verzogcrten 
Entweichen des Wassers hangt es zusammen, dalj manche 
Hydrate, die in T,uft ihr Kristallwasser verlicrcn, ohne vorhcr 
zu schnielzen, in Paraffin01 als Hydrat schmelzen. 

Die Vcrschicdenheit der Versuchsbedingungen ist (lie 
ITrsache dafiir, (la13 bei lrristall~~aPserlialtigen Substamen die 
Mikromethode nicht immer den glcichcn Schmelzpurlkt ergibt 
wie die Makromethode. Bei ninnchcn Substamen gelangt im 
Capillarrohrchen der Schnielzpunkt des Hydrats und untcr 
dem Mikroskop der der wasserfrcien Substanz zur Beobachtung, 
weil hier das Hydrat vor Erreichen sciner SchiiielztciTlpcratur 
dns Kristallwasser verliert. t l , , ( , r ( l  I l w Z r l l l l l r 7  1'111 [ !  I ~ 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Spektralanalytische Bestimmung der Spurenmetalle in Zink und Zinkverbindungen 
V o n  D r .  G .  H E Y N I C  u n d  F .  S C H A E 1 ; E R  M a t t e z l u w g  n u s  d e r  S t i t d z e n g e s e l l s c h a f t  f e l e k t r .  B e l e z t c h t u n g  

enn man die metallischcn Verunreinigungcn, die in schr 
geringer Menge in Zink und Zink-Verbindungen vor- 

kommen konnen, mogliclist in eineni Arbeitsgang crfassen und 
mengemaljig bestimmen will, bietct die Spcktralanalyse er- 
hebliche Vorteile. Da aber Metallelektrodcn, mit denen in der 
heutigen quantitativcn Spektralanalyse vonviegend gearbeitet 
wird, bei ckr vorlicgenden Aufgabe Schwicrigkeiten bereiten, 
wird das Zink als 1,osung auf Kohlenstabe gebracht und 
zwischen dicsen verfunkt. Auch diese Arbcitsweise wird heute 
oft angewendet. Piir quantitative Bestimmungen ist sic erst- 
malig beschriebcn von H .  Schlegell), unabhangig hiervon kurz 
hinterher in grunclsatzlich gleicher Ausftihrung von G. Scheibe 
u. A .  R i v a s 2 ) .  Es werden hei diesen Arbeitsweisen nur sehr 
kleine Losungsniengen, 0,02 bzw. 0,005-0,02 cni3, auf Kohlc 
eingetrocknct. Die Grundbcdingung f i i r  die Durchfiihrbarkeit 
ist eine geniigend reine und etwas poriise Blektrodenkohle, 
wie sie nach dem Vorschlag dcs einen von uns3) von dcr Fa. 
Ruhstrat, Gottingen, hergestellt wird. 

Diese Koble gibt bei 1 min langer Aufnahme im konden- 
sierten Punkcn a u k r  den schwer zu venneidendcn Ror-Linien 
keine fremden Linien, bei langercr Daucr ( 5 - 6  min) jedoch 
meistens, wenn auch nur sehr sclivach, die letzten Linicn des 
Cu, Mg und Ca, bisweilen auch die des Fe. Im Lichtbogcn 
treten sie nierklich starker hervor, schon dadurch, daI3 tlcr 
Abbrand der ICohlc hier bcdeutend griiI3er ist. 

Werden nun abcr dicse Kohlcn mit konz. Salzliisung ge- 
triinkt iind clam gefimkt, so brennen sic deutlich weniger ab, 
und es wurde festgestellt, daI3 dann die letzten Verunrehigmigeri 
in den Kohlen nicht mehr ZLI sehen sind. 

So betrug z. B. dcr Abbrand clcr beiden Rohleclektroderi 
von 5 mm Dmr. in G niin bei den wciter unten angegebenen 
ISntladungsbeclinguiigcn 0,5-0,7 mm oder IG-19 mg, niit 
starker Zinkchlorid-T,osung getrankt aber nur 0,2- -0,3 mrii oder 
8-10 mg, gerechnet nach Auswaschen tles verbliebenen Zink- 
Salzes mit verd. Salzsaure. Auch bei einer solchen dichten 
Salzschicht auf den Kohlen almelte der Charakter der Ent- 
ladung vie1 mehr dem zwischen reinen Kohlen als den1 zwischen 
Mctallclektroderi. 

Zur mcngenm5I3igeri Bestiitnung der Verunreinigungen 
muaten Vcrgl ei c hsspe k t r en aufgenommen wcrden. %u 
clercn Herstellung wurde eine Zink-Verbindung vcrwendet, die, 
ausgehend von analysenrcinem Zink-Salz, nach eincr Vor- 
schrift zur Bercitung von Zinksulfid-I,euchtstoffen4) wciter 
gereinigt war. Sic zeigte auch bei wiederholten Aufnahmen 
keine Spktrallinien von ,Schwermetallcn. 
r na Zink nur verhaltnismiiljig wenige und kraftige 1,inien 
gibt, init denen sich sehr schwache Liilien von Verunreinipngen 
nicht vcrglcichen lassen, wurde als Hilfsmetall 0,075% Xi zu- 
1) l1:iileit zur Z:?itschrift ilos V W I i  Sr. 2 2 ,  AWLII~.: diere Ztschr. 49, 411 [1'3331. 
2) Iliese Zwchr. 49. 61.7 [19:].j]; BdiheIt zur Zeic.sct<rift iles VDCIl. Xr. 29, Auszu,n: iliese 

3) Diese Ztschr. 45, 612 [103'21. 
4) Ullmmnn: Enayklopidie tler technischen Chemie, 2. A d . ,  Ud. 7, S. 312, U. &i. 10, S. 721. 

Ztaciir. 90, 9VY [1!)37j. 

gesetzt. Bin Nickel-Kobalt-Cemisch gabe zwar im Spcktral- 
bcreich von 2500-2700 A eine groljere Auswahl von Vergleichs- 
linien, aber das Kobalt wiirde einzelne Analysenlinien der 
Frenidmetalle storen. Die Vergleichslosungen, die bci jeder 
Untcrsuchungsrcihe mit aufgenommen wurden, enthielten 
abgestuf te Mengen (lcr Zusatzmetalle in den Konzentrationen 
von 0,00002 his zu 0,019& entsprcclicnd 0,2 bis zu 100 Teilen 
auf 106 Teilc Zink. Bs wurden samtliche zu beriicksichtigenden 
Spurennietallc in gcringer oder starkercr Konzentration glcich- 
zcitig in eine Vcrgleichsliisung gebraclit . 
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Zur .kircgung tler Lichtcmission wurtle tlic einfache Sch;iltung 
dcs kondensirrteii Funkens benutzt. Wcchsclstrom von 136 V und 
50 Perioden wurde auf ctwa 5000 V umgeformt. Die Stromstairkc 
i in  Primarkrcis mrde nuf gcnau 1,4 A gehalten. Im srkundaren 
Kreis waren parallcl zur Ihnkeristrccke Minosflaschen mit cincr 
KapazitLt von 7000 cm, in Keihc cine Selbstinduktion von etwn 
150000 CIU gcschnlttt. Uer Abstand der Blcktrodcn betrug 1 mm, 
er wurdc wdirend der Belichtung zweimal nachgestellt, wobei als 
MaBstab die GrdOe dcs Punkenbildes auf dcm Spalt diente. 

Der Funke wurdc durch cine Kondcnsorlinse in 5facher Ver- 
grdDerung auf dem Spcktrographenspalt abgcbildet. Zur Aufnahmr 
wurdr dcr Spektrograph fiir Chemiker von Zeiss init der PlattcngrdDc 
13 x 18 benutzt. Der Spalt war auf 0,007 mm ciiigestellt. Als photo- 
graphische Plattcn wurde die Marke Agfa ,,Orange" verwendet, sie 
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