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Gegeniiber diesen letzteren Bemerkungen halte ich es fiir néthig
zu erkldren, dass ich meine Loslichkeitsbestimmungen nach der .Art,
wie sie ausgefiihrt wurden, fir zuverldssig und frei von den von
Limpricht gerligten Fehlern halten muss. Ich werde in® der
folgenden Abhandlung das Verfahren, welches ich zu Lbslichkeits-
bestimmungen anzuwenden gewohnt bin und welches mir stets in
kiirzester Frist .constante Resultate geliefert hat, beschreiben, und
méchte hier nur bemerken, dass ich die von Limpricht publi-
cirten Beobachtungen iiber die unregelmissige Abscheidung von Sal-
zen aus Losungen, wenn die Abscheidung durch ruhiges Stehenlassen
bewirkt wird, durch &hnliche, von mir (und wohl vielen anderen Che-
mikern) schon seit lange gemachten Beobachtungen bestitigen kann.
Wenn aber Limpricht annimmt (diese Ber. VIII, S, 350), dass auf
solche Art (d. h. durch ruhiges Stehenlassen der warm bereiteten
Losung) die Léslichkeit in der Regel bestimmt werde, so erlaube
ich mir dem gegeniiber zu bemerken, dass ich wenigstens niemals
Loslichkeitsbestimmungen auf diese Weise ausgefiihrt habe,

301. Victor Meyer: Usber die Bestimmung der Loslichkeit.
(Eingegangen am 22. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In seiner interessanten Abhandlung ,Ueber Lislichkeitsbestimmun-
gen“ theilt Limpricht!) mit und belegt es durch viele Versuche, dass
warm gesittigte Lésungen oft durch tage- oder wochenlanges Stehen im
Kellerraum nicht von constanter Zusammensetzung erhalten werden
konnen. Diese Thatsache ist, wie ich glaube, nicht schwer zu ver-
stehen; das Unbequeme einer solchen Verfahrungsart fir Loslichkeits-
bestimmungen folgt aus den bekannten Ldsungserscheinungen der
Krystalle, sowie den 1853 von Bischof?) ausgefiihrten Versuchen
und den interessanten, neuerdings von Lecoq de Boisbaudran %)
publicirten Arbeiten iiber die Lésungen. Da nun Limpricht annimmt,
dass auf diese Art, welche zudem den Nachtheil grossen Zeitverlustes hat,
die Loslichkeit in der Regel bestimmt werde, und aus diesem Grunde die
Genavigkeit der von mir publicirten Loslichkeitsbestimmungen an-
zweifelt), ja selbst nach dieser Methode (die er dahin modificirt, dass
er die Losungen durch Wochen bis zur constanten Zusammensetzung
stehen lidsst), Bestimmungen ausfiibrt (Ann. 177, 68 fI.), so sehe ich
mich veranlasst, das Verfahren, nach welchem ich stets Loslichkeits-

1) Diese Berichte VIII, S. 350.

2) Bischof, Jahresber. 1853, S. 886.

3) Compt. rend. 80, 1007; Chem. Centralbl. 1875, S, 386.
4) Liebig's Annalen 177, S. 64.
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bestimmungen ausfiibre, und welches bei einer Zeitdauer von wenigen
Stunden scharfe und vor Allem durchaus vergleichbare Resultate
liefert, kurz mitzutheilen. Diese Vortheile erreicht dasselbe dadurch,
dass die Abscheidung der gelésten Substanz in grossen Krystallen
unmdglich gemacht wird, dieselbe vielmehr als Pulver ausfillt, dass
Fliissigkeit und Krystallmehl aufs Innigste mit einander gemischt wer-
den, und dass die Temperatur wibrend der Abscheidung der Substanz
nie niedriger wird als in dem Moment, in welchem die gesittigte
Losung fiir die Wigung genommen wird. Das Verfahren ist folgendes:

Die beziiglich ibrer Léslichkeit mit einander zu vergleichenden
Substanzen werden in zwei gleich grossen, 50—60 Ce. fassenden Re-
agensglisern in heissem Wasser geldst, sobald Losung erfolgt ist,
die Reagensréhren in ein geriumiges Becherglas mit kaltem Wasser
gestellt und nun mit scharfkantigen Glasstiben der Inhalt der Rohren
so lange heftig umgeriihrt, bis derselbe die Temperatur des umgeben-
den Wassers angenommen hai. Man ldsst nun das Ganze einige Zeit
(ca. 2 Stunden) stehen, notirt die Temperatur des ebenfalls umgeriihr-
ten Wassers im Becherglase, riihrt den Inbalt der zwei Réhren noch-
mals mit den Glasstiben sehr heftig um, filtrirt dann sofort die fiir
die Bestimmung erforderliche Menge durch trockene Faltenfilter in
(mit den Deckeln) gewogene Tiegel und wigt die Fliissigkeit und
dann den Abdampfriickstand, resp. bestimmt auf beliebige Art die
Menge der in der gewogenen Lisung enthaltenen Substanz. Bei diesem
Verfabren ist es ganz gleichgiiltig, ob man die Substanz nach dem
Erkalten 2 Stunden oder tagelang stehen ldsst; man erreicht also in
wenigen Stunden mit geringem Materialaufwand (ca. 10 bis 30 Ce. Lé-
sung) dasjenige, was Limpricht’s Verfahren erst in 3 bis 4 Wochen
mit Aufwendung vieler hundert Cubikcentimeter erlangt. Bei Befol-
gung dieser Methode habe ich stets constante Resultate erhalten.
Folgende Beispiele mdgen hier Platz finden:

In zwei Reagensrdhren von ca. 50 Ce. Inbalt wurde chlorsaures
Kalium in heissem Wasser gelést und unter Einhaltung obigen Ver-
fahrens nach etwa 2 bis 3 Stunden aus jedem Glase ungefihr die
Hilfte der Lésung genommen und fiir die Bestimmung verwandt.

1. Robre: 10.9800 Grm. Losung von 18° gaben 0.7025 Grm.

Riickstand.
2. Roébre: 11.6289 Grm. Lésung von 18° gaben 0.7421 Grm.
Riickstand.
100 Theile Wasser von 182 C. l6sen also:
Portion 1. Portion 2.
6.83 6.81.

Die Rébren wurden nun mit dem Reste der Lésung und des
Krystallpulvers etwa 24 Stunden stehen gelassen, dann der Inhalt
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derselben wieder heftig umgeriihrt und von Neuem Bestimmungen
ansgefiihrt. Die Temperatur war auf 17° C. gesunken.

1. Réhre: 9.4151 Grm. Losung gaben 0.5899 Grm. Riickstand.

2. Rohre: 10.4340 Grin. Losung gaben 0.6525 Grm. Riickstand.

100 Theile Wasser lésen also bei 17° C.:

Portion 1. Portion 2.
6.68 6.67

Wie man sieht, kommt bei diesen Bestimmungen die Temperatur-
differenz von 1° C. deutlich zum Ausdruck, wihrend die von Limpricht
beobachteten Unregelmiissigkeiten ausbleiben,

Da Limpricht u. a. mittheilt (Berichte VIII, 351), dass die
Lésung des brombenzolsulfosauren Bariums (welche Modifi-
cation, fiihrt er nicht an) selbst nach 16tigigem Stehen ihren Ge-
halt noch #&ndere und er dieselbe deshalb bei der Léslichkeits-
bestimmung 28 Tage stehen lassen musste, so ist.es vielleicht nicht
ohne Interesse, zu zeigen, dass bei Einhaltung des obigen Verfahrens
die Losung dieses Salzes bereits nach ca. 2 Stunden eine vollkommen
constante Zusammensetzung besitzt.

Brombenzolsulfosaures Barium (aus Brombenzol und rauchender
Schwefelsdure) wurde in ca. 40 Cc. heissen Wassers gel6st und unter
Einhaltung der oben beschriebenen Massregeln nach einigen Stunden
ein Theil der Loésung zur Léslichkeitsbestimmung verwandt. Diese
ergab:

26.9613 Grm. Loésung von 1795 gaben 0.8592 Grm. bei 130°
getrockneten Riickstand.

100 Theile Wasser von 17°.5 lésen also 3.28 Theile Bariumsala.

Der Rest der Lisung und Krystalle blieb mehrere Tage stehen
und wurde dann abermals der Bestimmung unterworfen, welche ergab:

10.2210 Grm. Lésung von 17%.5 gaben 0.3277 Grm. bei 130°
getrockneten Riickstand.

100 Theile Wasser losen also bei 17°.5 3.31 Theile Bariumsalz,
also eine Uebereinstimmung, die nicht besser gewlinscht werden kann.

Da, wie aus Obigem erhellt, die Bestimmung der Léslichkeit nicht
nur ein sehr scharfes, sondern auch sehr rasch ausfiihrbares Mittel
zur Vergleichung von Salzen ist, so schien es mir wichtig, genaue
Léslichkeitsbestimmungen auch fiir solche Korper ausfiihren zu kénnen,
deren Ldoslichkeit bei gewdhnlicher Temperatur zu gering ist, also
eine Vorrichtung herzustellen, mit deren Hilfe die Léslichkeit auch
in hoher Temperatur (z. B. beim Siedepunkt des Wassers) mit eben
so grosser Genauigkeit ausfithrbar ist, wie bei niederen Wirmegraden.
Bestimmt man die Lislichkeit in heissem Wasser durch Filtration
mittelst eines geheizten Filters, so werden durch Abkihlung und Ver-
dunstung wihbrend des Filtrirens wesentliche Fehler involvirt. Die
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Probe aus der heissen Fliissigkeit mit einer Filterpipette zu nehmen,
hat ebenfalls grosse Uebelstinde. Ich habe deshalb einen Ap-
parat construirt, dessen Theile sich in jedem Laboratorium finden
und dessen Zusammenstellung weder eine Schwierigkeit bietet noch
irgend erheblichen Zeitaufwand erfordert. 1Ist der Apparat einmal
hergerichtet, so kann man mit demselben beliebig oft Léslich-
keitsbestimmungen beim Siedepunkt des Wassers (oder auch einer
andern Temperatur) ausfihren, welche bei fast gleich grosser Ge-
nanigkeit nicht mehr Zeit oder Sorgfalt erfordern, wie die bei
Zimmertemperatur ausgefiihrten Bestimmungen. Das Princip, auf
welchem die Vorrichtung beruht, ist, dass das die gesittigte Lo-
sung und Krystalle enthaltende Gefiss sewie das trockne Filter
und das zur Aufnahme des Filtrats bestimmte Gefiss sich mit
einander in einem vom Dampfe siedenden Wassers durchstromten
Raume befinden, wihrend dabei sowohl das Filter als das Innere der
genannten Gefisse vor jeder Beriihrung mit dem Wasserdampfe ge-
schiitzt ist. Die Aufldsung der Substanz sammt den ungeldsten Kry-
stallen befindet sich in der (ca. 40 CC. fassenden) Kugelrohre a
(s. Figur), in welche man, nachdem dieselbe bereits die richtige Tem-
peratur erhalten hat, einige Krystalle und die in einem andern Ge-
fiiss bereitete heisse Aufldsung des zu untersuchenden Korpers bringt.
Das untere Ende der beiderseitig offenen Kugelrohre ist durch einen
(in der Figur nicht sichtbaren) einmal durchbohrten Kautschukpfropf
geschlossen, dessen Darchbohrung wiederum darch den Glasstab b
verschlossen ist. Die Kugelrdhre a steckt unten in dem dickwandigen
Stiick Kautschukschlauch ¢, welches eine luftdichte Verbindung zwischen
ibr und dem, das trockene Papierfilter tragenden Trichter 7 herstellt.
Letzterer befindet sich in der einen Oeffnung eines doppelt dorch-
bohrten Kautschukstopfens g, welcher den fiir die Aufnahme des Fil-
trats bestimmten, ca. 30— 40 CC. fassenden Kolbenn schliesst. Die
durch die hineinfiltrirende Fliissigkeit verdringte Luft entweicht auas
dem Kolben durch das aus einem Glasstiick bestehende €hlorcalcium-~
réhrehen 2, das man sich in wenigen Minuten vor der Lampe aus-
zieht, und das, einmal gefiillt, fiir zahlreiche Versuche ausreicht. An
seinem oberen Ende ist es durch einen Kautschukschlaugh 0 mit dem,
die Communication mit der Atmosphiire herstellenden Glasrohr ¢ ver-
bunden. Letzteres, sowie das obere Ende der Kugelrohre a steckt in
einem weiten Kautschukpfropfen %, welcher die, die ganze Vorrichtung
umschliessende (ca. 300™" lange und 77™" weite) Glasallonge I schliesst
und durch dessen dritte Durchbohrung (bei.m) ein Strom Wasser-
dampf durch den Apparat geleitet wird, Vor dem Versuche wird
der Kolben n zusammen mit dem Chlorcalciumréhrehen i (selbstversténd-
lich ohne Kork oder Kautschukverschluss) gewogen, dann die Theile
des Apparates verbunden und fiir dichten Schluss durch Ligaturen



am Stopfen g und Kautschukschlauch o gesorgt. Das obere Ende der
Réhre ¢ kann man zweckmiissig mit einer Chlorcalciamrdbre verbinden,
um zu verhindern, dass durch dieselbe Feuchtigkeit aus der Luft an-
gezogen wird. Man leitet nun einen kriftigen Dampfstrom durch
den Apparat, wihrend man von Zeit zu Zeit durch heftiges Auf- und
Abschieben des dicken Silber- oder Platindrahtes p, welcher, unten
spiralformig gewunden, ganz lose den Glasstab b umgiebt, die Flissig-
keit und Krystalle im Kugelrobhr a innig mit einander mischt. Nach
ca. 15 Minuten wihrendem Durchleiten des Dampfstromes ist die Tem-
peratur constant, die Ldsung im Kugelrohr zeigte daon die nicht
mehr verdnderliche Temperatur 989 (bedingt durch den niedrigeren
Baroweterstand in Zirich). Temperaturmessungen sind daher wih-
rend der ganzen Operation nicht erforderlich. Man &ffnet nun, wih-
rend fortdauernd Dampf durch den Apparat strémt, durch langsames
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Emporziehen des, unten etwas zugespitzten Glasstabes b das untere
Ende der Kugelréhre und hat es somit in der Gewalt, die Fliissig-
keit langsam oder schneller filtriren zu lassen. Die aus dem Kolben n
verdringte Luft entweicht durch das Chlorcalciumrohr, in welchem
der Wasserdampf zuriickgehalten wird. (Uebrigens kann das Chlor-
calciumrohr, wenigstens wenn man mit nicht zu wenig Ldsung ar-
beitet, obne Gefabr fortgelassen und durch einen Kautschukschlauch
ersetzt werden, da die Menge des so verloren gehenden Wasser-
dampfes nach besonders angestellten Versuchen verschwindend klein
ist.) Bei Substanzen, welche schwierig filtriren, kénnte man an dem
Rohr ¢ einen Schlauch anbringen und, indem man an diesem mit
dem Munde saugt, die Filtration beschleunigen, Nach beendigter
Filtration, die bei meinen Versuchen fiir ca. 40 Grm. Losung kaum
eine Minute beanspruchte, ldsst man erkalten, trocknet den nun ge-
fillten Kolben n sammt dem Chlorcalciumrobhrchen mit Fliesspapier
gut ab und wigt sie (nach Entfernung des Kautschukpfropfs g und
Trichters f) wieder mit einander (das Gewicht des vollen Kolhens
sammt Chlorcalciumrohr betrug nie mehr als ca. 68 Grm.). Man spiilt
dann den Inhalt des Kolbens in eine gewogene Schale und bestimmt
den Abdampfriickstand. So sind folgende Resultate gewonnen worden:

Loéslichkeit des Kaliumechlorats bei 98° C.
I. Versuch: 13.977 Grm. Fliissigkeit hinterliessen 4.9897 Grm.

Riickstand;

II. Versuch: 39.9339 Grm. Fliissigkeit hinterliessen 14.2338 Grm.
Riickstand;

III. Versuch: 42.3925 Grm. Fliissigkeit hinterliessen 15,1404 Grm.
Riickstand.

100 Theile Wasser von 98° C. lésen also:

L 1L, 111,

55.54 55.40 55.55

Theile chlorsaures Kalium.

Obne Zweifel kann der Apparat anch fiir andere Temperaturen
benutzt werden, indem man die Allonge unten schliesst und sie, an-
statt mit Dampf, mit heissem Wasser fiillt, das man auf die ge-
wiinschte Temperatur erkalten ldsst, oder indem man den Dampf
von Alkohol resp. anderen Fliissigkeiten zur Heizung anwendet.

Bei vorstehenden Versuchen hat mich Hr. G. Ambiihl wesent-
lich unterstiitzt; ich sage demselben fiir seine Hilfe meinen besten
Dank.

Ziirich, Juli 1875.





