Uber das Verhalten von Hydraten beim Erhitzen®)
Von Prof. Dv. L. KOFLER u. M. BRANDSTATTER. Ausdem Pharmakognost. Institut d. Universitat Innsbruck

nter dem Mikroskop 1afit sich das Verhalten von Hydraten

beim Erwirmen genauer verfolgen als bei der iiblichen
Schmelzpunktsbestimmung im Capillarrohrchen. Am haufigsten
sieht man unter dem Mikroskop das Wasser entweichen und
dann spater die wasserfreie Substanz schmelzen. Bei anderen
Stoffen erfolgt ein Schmelzen des IIydrats, bei weiterem
Steigen der Temperatur ein Wiedererstarren und schliellich
ein Schmelzen beim Schmelzpunkt der wasserfrejen Substanz.

Beim Entweichen des XKristallwassers gehen die
Hydratkristalle unter Wahrung ihrer dufleren I‘orm in mikro-
kristalline Aggregate der wasserfreien Substanz {iber. Dabei
sieht man in durchfallendem Licht die vorher klaren durch-
sichtigen Kristalle triib, braun oder schwarz werden, in polari-
siertem licht zwischen gekreuzten Nicols erkennt man, dal3
die einheitlichen Xristalle in feinkérnige Aggregate iiber-

Entweichen des Kristallwassers beim Phloroglucin-Hydrat.
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Abb, 1. Bei Zimmertemperatur.
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Abb. 3. Bei 653°.

gegangen sind. Dieser Vorgang ist am Beispiel des Phloro-
glucins in Abb. 1—4 durch Aufnahmen in durchfallendem
Licht veranschaulicht. Phloroglucin verliert das Kristallwasser
zwischen 55° und 90° und schmilzt dann als wasserfreie Substanz
zwischen 215° und 220° unter Zersetzung. Abb. 1 zeigt diinne
plattenformige Kristalle des Phloroglucins bei Zimmertempe-

*) Vorliegende Arbeit wird in ausfiihrlicherer Form mit zahl-
reichen Beispielen und 50 Abb. in das Beiheft zur Ztschr.
des VDCh Nr. 46 ,,Mikromethoden zur Kennzeichnung
organischer Substanzen‘‘, das demnichst erscheint, auf-
genommen. Das Heft umfaft etwa 68 Seiten und wird
folgende Kapitel enthalten: 1. Schmelzpunkt-Mikrobe-
stimmung; 2. Gemische; 3. Thermische Analyse;
4. Brechungsexponent der Schmelzen; 5. Ubungsbeisplele;
6. Tabellen. — Bel Vorausbestellung bis zum 31. Miirz
i942 Sonderpreis von RM. 5,10 statt RM. 6,80; zu beziehen
durch den Veriag Chemie, Berlin W 35, Woyrschstrafle 37.
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ratur. Abb. 2 ist bei 55° aufgenommen und 128t an einzelnen
Kristallen links oben und rechts den Beginn der Triibung
erkennen; ein kleiner rechteckiger Kristall rechts ist schon
ganz schwarz geworden. In Abb. 3 (bei 65° ist der Vorgang
weiter fortgeschritten und in Abb. 4 (bei 90% beendet. Die
Umkristallisation in dic wassetfreie Form wird haufig durch
Impfwirkung eingeleitet, wie an Abb. 3 deutlich zu erkennen ist.

Als Temperatur fiir das Entweichen des Kristall-
wassers wird im Schrifttum bei den meisten Substanzen 100°
oder 110° angegeben. TUnter dem Mikroskop sicht man das
Entweichen des Kristallwassers viel frither. Bei dem Tem-
peraturanstieg, wie wir ilin bei der Schmelzpunkt-Mikro-
bestimmung einhalten, werden die XKristalle der Hydrate
durchschnittlich zwischen 60° und 90° schwarz. Die Heizung
wird dabei von Anfang an so eingestellt, daf der Temperatur-

(Vergr. 100fach.)

Abb, 2. Bei 55°.
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Abb. 4. Bei 90°.

anstieg im Bereich des zu erwartenden Schmelzpunktes 40
in der Minute betrdgt. Bei diesern Vorgehen ist z. B. beim
Phloroglucin das Kristallwasser bei 90° vollstindig ver-
schwunden. Erhitzt man langsamer oder bleibt man mit der
Temperatur schon frither stehien, so entweicht beim Phloro-
glucin das Kristallwasser schon bei 50—55° innerhalb 10 min.

Bei manchen kristallwasserhaltigen Stoffen bleiben die
Kristalle bis zur Schmelztemperatur des Hydrats unverindert,
dann schmelzen sie, und aus den Schmelztropfen kristallisiert
bei weiterem FErhitzen dic wasserfreie Substanz aus. Dies
gilt besonders fiir Hydrate, deren Schmelzpunkt verhiltnis-
m#fig weit unter 100° liegt. Das Schmelzen der Hydrat-
kristalle ve lauft unscharf und erstreckt sich meist iiber
Intervalle von mehreren Graden. Das Entweichen des Wassers
aus den Schmelztropfen kann man in der Regel nicht un-
mittelbar walirnehmen. FEs gibt sich daran zu erkennen, daf3
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 Danipfblasen
aus der Schmelze entweichen.

Nicht selten beobachtet man, dafl in einem Praparat
nur die einen Kristalle als Hydrat schmelzen, wihrend die
anderen schon vorher das Wasser unter Tritbung verlieren.
Ein derartiges mikroskopisches Priparat kann dann vor dem
Erreichen der Schmelztemperatur der wasserfreien Substanz
nebeneinander dreierlei Formen zeigen: 1. schwarze Kristalle,
die das Kristallwasser verloren haben, 2. wiedererstarrie
Schmelztropfen, 3. fliissig geblicbene Schmelztropfen.

Tritbung und Schwirzung sind kein eindeutiger Beweis
fiir das Entweichen von Kristallwasser, denn die Umwandlung
klarer durchsichtiger Kristalle in schwarze mikrokristallinische
Aggregate beobachtet man auch bei der Umwandlung poly-
morpher Substanzen. In diesen und anderen Zweifelsfallen
kann man sich auf einem anderen Wege leicht von dem Vor-
handensein von XKristallwasser iiberzeugen. Man bettet die
Substanz zwischen Deckglas und Objekttrager in Paraffinol
ein und sieht dann beim Erhitzen etwa vorhandenes Wasser
in Form von Gasblasen entweichen. Die Kristalle selbst zeigen

Analytisch-technische Untersuchungen

dabei die gleichen Erscheinungen wie beim Erhitzen an der
Luft: Manche Stoffe (z. B. Morphin) verwandeln sich unter
Schwirzung in mikrokristallinischie Aggregate der wasserircien
Form, andere (z. B. Morphinhydrochlorid) schmelzen als Hydrat
und kristallisieren dann unter lebhafter Gasblasenentwicklung
in wasserfreiem Zustand aus, wieder andere (z. B. Spartein-
sulfat) zeigen beide Ersclicinungen nebeneinander. In Paraffingl
setzt die Gasblasenbildung in der Regel spater ein als dic ent-
sprechende Schwarzfarbung an Luft. Mit diesem verzogerten
FEntweichen des Wassers hangt es zusammen, daf3 manche
Hydrate, die in Tuft ihr Kristallwasser verlieren, ohne vorher
zu schmelzen, in Paraffinoél als Hydrat schmelzen.

Die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen ist die
Ursaclic dafiir, daB bei kristallwasserhaltigen Substanzen die
Mikromethode nicht immer den gleichen Schmelzpunkt ergibt
wie die Makromethode. Bei manchen Substanzen gelangt im
Capillarrohrchen der Schmelzpunkt des Hydrats und unter
dem Mikroskop der der wasscrfreien Substanz zur Beobachtung,
weil hier das Hydrat vor Erreichen seiner Schinelztemperatur

das Kristallwasser verliert. Eingra, 12, Dezemher 19410 [\. 1.

Spektralanalytische Bestimmung der Spurenmetalle in Zink und Zinkverbindungen
Von Dyr. G. HEYNE und F. SCHAEFER. Mitteilung aus dev Studiengesellschaft f. elektr. Beleuchtung

‘ N ’ enn man dic metallischen Verunreinigungen, dic in sehr

geringer Menge in Zink und Zink-Verbindungen vor-
kommen konnen, moglichst in einem Arbeitsgang erfassen und
mengenmilig bestimmen will, bietet die Specktralanalyse er-
hebliche Vorteile. Da aber Metallelektroden, init denen in der
heutigen quantitativen Spektralanalyse vorwiegend gearbeitet
wird, bei der vorliegenden Aufgabe Schwierigkeiten bereiten,
wird das Zink als Losung auf Kohlenstibe gebracht und
zwischen diesen verfunkt. Auch diese Arbeitsweise wird heute
oft angewendet. Tiir quantitative Bestimmungen ist sie erst-
malig beschrieben von H. Schlegel'), unabhangig hiervon kurz
hinterher in grundsitzlich gleicher Ausfithrung von G. Scheibe

u. A. Rivas?). Ls werden bei diesen Arbeitsweisen nur sehr:

kleine T.6sungsmengen, 0,02 bzw. 0,005—0,02 cm?, auf Kohle
eingetrocknet, Die Grundbedingung fiir die Durchfithrbarkeit
ist einc geniigend reine und etwas porise Elektrodenkohle,
wie sie nach dem Vorschlag des einen von uns?®) von der Fa.
Ruhstrat, Goéttingen, hergestellt wird.

Diese Kohlc gibt bei 1 min langer Aufnahme im konden-
sierten Funken aufler den schwer zu vermeidenden Bor-Tinien
keine fremden Iinien, bei langerer Daucr (5—6 min) jedoch
meistens, wenn auch nur sehr schwach, dic letzten Linien des
Cu, Mg und Ca, bisweilen auch die des Fe. Tm Lichtbogen
treten sie merklich stirker hervor, schon dadurch, dafl der
Abbrand der Kohle hier bedeutend groBer ist.

Werden nun aber dicse Kohlen mit konz. Salzlosung ge-
trankt und dann gefunkt, so brennen sie deutlich weniger ab,
und es wurde festgestcllt, daB dann die letzten Verunreinigungen
in den Kohlen nicht mehr zu sehen sind.

So betrug z. B. der Abbrand der beiden Kohleclektroden
von 5 mm Dmr. in 6 min bei den weiter unten angegebenen
Entladungsbedingungen 0,5—0,7 mun oder 16—19 mg, mit
starker Zinkchlorid-T.osung getrankt aber nur 0,2- -0,3 mun oder
8—10 mg, gerechnet nach Auswaschen des verblicbenen Zink-
Salzes mit verd. Salzsiaure. Auch bei einer solchen dichten
Salzschicht auf den Kohlen idlinelte der Charakter der Iint-
ladung viel inehr dem zwischen reinen Kohlen als dem zwischen
Mectallelektroden.

Zur mengenmifigen Bestiminung der Verunreinigungen
mufiten Vergleichsspektren aufgenommen werden. Zu
deren Herstellung wurde eine Zink-Verbindung verwendet, die,
ausgehend von analysenrcinem Zink-Salz, nach ciner Vor-
schrift zur Bercitung von Zinksulfid-Teuchtstoffen?) weiter
gereinigt war. Sie zeigte auch bei wiederholten Aufnahnen
keine Spektrallinien von Schwermetallen.

v. 1+ Da Zink nur verhaltnismiBig wenige und kraftige Linien
gibt, mit denen sich sehr schwache Linien von Verunreinigungen
niclit verglcichen lassen, wurde als Hilfsmetall 0,0759% Ni zu-

1y Bsiheft zur Zsitschrift des VOCh Nr, 22, Auszug: diese Ztschr. 48, 411 [1936].

1) Diese Zuwschr. 49. 443 [1933]; Beiheft zur Zeitschrift des VDCh. Nr. 20, Auszug: dicse
Zusehr, 50, 908 [1987). %) Diese Ztschr, 45, 612 [1932].

9y Ullmann: Bnzyklopidie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. 7, 8. 312, u, Bd. 10, 8. 721.
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gesetzt. Ein Nickel-Kobalt-Gemisch gabe zwar im Spcktral-
bereieh von 2500—2700 A eine grofere Auswahl von Vergleichs-
linjien, aber das Kobalt wiirde einzelne Analysenlinien der
Fremdmetalle stéren. Die Vergleichslosungen, die bei jeder
Untersuchungsreihe mit aufgenommen wurden, enthielten
abgestufte Mengen der Zusatzmetalle in den Konzentrationen
von 0,00002 bis zu 0,019, entspreehend 0,2 bis zu 100 Teilen
auf 108 Teile Zink. Fs wurden samtliche zu beriicksichtigenden
Spurenmetalle in geringer oder stirkerer Konzentration gleich-
zeitig in eine Vergleichslésung gebracht.
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Zur Anregung der Lichtemission wurde die einfache Schaltung
des kondensierten Funkens benutzt. Wechselstrom von 136 V und
50 Perioden wurde auf ctwa 5000 V umgeformt. Die Stromstirke
im Primirkreis wurde auf genau 1,4 A gehalten. Im sckundiren
Kreis waren parallel zur Funkenstrecke Minosflaschen mit einer
Kapazitit von 7000 cm, in Reihe cine Selbstinduktion von etwa
150000 cm geschaltet, Der Abstand der Elektroden betrug 1 mum,
er wurde wihrend der Belichtung zweimal nachgestellt, wobei als
MaBstab die GroBe des Funkenbildes auf den Spalt diente.

Der Funke wurde durch eine Kondensorlinse in 5facher Ver-
groBerung auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Zur Aufnahme
wurde der Spektrograph fiir Chemiker von Zeiss mit der Plattengrofle
13X 18 benutzt, Der Spalt war auf 0,007 mm cingestellt. Als photo-
graphische Platten wurde dic Marke Agfa ,,Orange’’ verwendet, sie
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