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Dazu hat Clausius bemerkt, dass zur Bildung gleicher Volumina
Dampf, deren Gewichte im Verhiltniss der Molekulargewichte stehen,
gleiche Wirmemengen nothwendig seien. Dieselben wiirden dann
nach den eben geschilderten Versuchen in gleichen Zeitrdumen geliefert,
und zwar von der kochenden Substanz im Kolben F an den auf
Siedetemperatur gebrachten Inhalt des Flischchens H. Daraus ergiebt
sich das Stattfinden gleicher Vorgiinge in F und H (die Richtigkeit
des Clausius’schen Satzes vorausgesetzt), und weiter :

Sieden zwei Verbindungen (von den 11 untersuchten) genau gleich
stark, so werden in derselben Zeit ihren beiderseitigen Molekular-
gewichten entsprechende Gewichtsmengen Dampf aus ihnen entwickelt,
oder, die Verdampfungszeiten gleicher Gewichte gleich
stark siedender Fliissigkeiten verhalten sich um gekehrt
wie ihre Molekulargewichte.

Ziirich, Universititslaboratorium, den 4. Mirz 1884.

264. Iwan Bogomoletz: Zur Trennung von Strontian
und Kalk.

(Bingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter diesem Titel ist in Fresenius’ Zeitschrift!) eine Mit-
theilung des Hrn. Sidersky abgedruckt. Die Sidersky’sche Methode
besteht im Folgenden :

Man setzt zu einer warmen und neutralen Ldsung der Salze beider
obengenannten ‘Metalle ein Gemiseh von Ammoniumsulfat und Ammo-
piumoxalat und fillt dabei Strontium als Sulfat und Calcium als
Oxalat aus. Beim Zusatz der verdiinnten Salzsiure zu dem aus-
gewaschenen Niederschlage wird alles Calcium in Ldsung gebracht
und dann mit Ammoniak gefillt. Es ist auch eine Vereinfachung
dieser Methode angedeutet, welche darin besteht, dass man zu einer
erwirmten und mit Salzsiure angesduerten Losung der Caleium- und
Strontiumsalze das obengenannte Gemisch setzt und als Niederschlag
nur Strontiumsulfat bekommt.

Die ‘Methode beruht auf folgenden Beobachtungen:?2)

1. »Setzt man zu einer neutralen Strontianldsung ein Gemisch
von schwefelsaurem und oxalsaurem Ammon, so entsteht ein Nieder-
schlag von nur schwefelsaurem Strontian und keine Spur von oxal-
saurem Strontian.«

1) Zeitschr. fiir analyt. Chemie 22, 10. Siehe auch diese Berichte X VI, 261.
%) Sidersky, loc. cit.



1059

2. »Setzt man zu einer neutralen Kalklgsung ein Gemisch von
schwefelsaurem und oxalsaurem Ammon, so fillt immer oxalsaurer
Kalk und keine Spur von schwefelsaurem Kalk aus.«

Die Richtigkeit dieser beiden Satze sucht Hr. Sidersky durch
einige qualitative Versuche zu beweisen. Ausserdem als Beweis der
Anwendbarkeit der Methode zur Trennung des Strontium von Calcium
sind auch analytische Zahlen angegeben.

Den Grund dieser chemischen Erscheinungen sieht Hr. Sidersky
in der viel grisseren Verwandtschaft des Strontium zur Schwefelsdure
als zu der Oxalsiure, welche viel kleinere Léslichkeit des Salzes der
erstgenannten Siure bedingt. Beim Calcium sind die Verhiltnisse
ganz umgekehrt.!)

Da die Arbeit des Hrn. Sidersky nicht nur praktisches, sondern
auch theoretisches Interesse fiir mich hatte, so wollte ich die hierzu
beziiglichen Thatsachen niher kennen lernen.

Man hat hier mit einem Falle der Umwandlung eines unléslichen
Salzes in ein anderes, ebenfalls unl8sliches zu thun, was seit langer
Zeit mehrmals Gegenstand der Untersuchungen (Dulong, Rose,
Malagutti, Guldberg und Waage u. A.) war. Man konnte erwarten,
dass die Bedingungen, welche fir die Vertheilung der Basis zwischen
zwei Siduren in solchen Fillen gefunden worden sind, aueh hier in’s
Spiel kommen werden, und nicht die pridominirende Verwandtschaft
allein, wie dies Hr. Sidersky meint.

In dieser Hinsicht habe ich das Verhiltniss einiger Strontiam-
und Calciumsalze zu dem Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat
gepriift.

Strontiumsalz. 1. Zu 10 cem der Strontiumnitratlosung (20 pCt.)
wurden bei Zimmertemperatur 15 ccm der Loésung, welche, wie auch
bei Hrn. Sidersky, 20 pCt. Ammoniumsulfat und 3 pCt. Ammonium-
oxalat enthielt, zugesetzt. Nach kurzer Zeit wurde die Losung filtrirt,
der Niederschlag mit Wasser von gewdhnlicher Temperatur aus-
gewaschen. Er enthielt ausser Strontiumsulfat auch Strontiumoxalat,
denn mit verdiinnter Salzsiiure behandelt list er sich zum Theil and

) Teh habe mich itberzeugt, dass das Strontiumsulfat und Strontiumoxalat
in Bezug auf ihve Loslichkeit in derselben Reihenfolge, wie die betreffenden
Calcinmsalze und folglich entgegengesetzt der Angabe des Hrn. Bidersky
stehen, Setzt man Ammoniumoxalat zu einer wisserigen Lisung des Stron-
tinmsulfat, welches aus einem mit Alkohol wiederholt behandelten Strontium-
nitrat dargestellt wurde, so erhalt man nach einiger Zeit einen kleinen, in
Essigsiure unléslichen und in Salzsdure und Schwefelsiure leicht 18slichen
Niederschlag von Ammoniumoxalat.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIT. 69
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die Losung, mit Ammoniak versetzt, giebt einen Niederschlag von
Strontiumoxalat.

2. Wiederholt man dieselbe Operation mit denselben Lésungen
bei Siedehitze, so erhilt man im Niederschlage, wie es auch Hr. Si-
dersky angiebt, nur Strontiumsulfat. Der mit warmem Wasser aus-
gewaschene Niederschlag wurde mit verdiinnter Salzsiure behandelt.
Die abfiltrirte Losung giebf, mit Ammoniak versetzt, keinen Nieder-
schlag von Strontiumoxalat.

3. 15 cem des oben erwihnten Gemisches von Ammoniumsulfat
und Ammoniumoxalat wurden mit 90 cem Ammoninmoxalatiésung
(3 pCt.) vermischt, erwirmt und zu der siedenden Lisung (10 cem)
Strontiumnitrat hinzagefiigt. Der auf diese Weise entstandene Nieder-
schlag, mit warmem Wasser ausgewaschen, 18st sich bedeutend in ver-
diinnter Salzsiiure. Aus dieser Lésung fillt Ammoniak eine reichliche
Menge von Strontinmoxalat. Folglich enthdlt der in diesem Falle ent-
standene Niederschlag Strontiumsulfat und Strontiumoxalat.

Das Ergebniss dieser Versuche fiihrte mich zu dem Schluss, dass
Strontiumoxalat beim Kochen mit dem Ueberschusse der Ammonium-
sulfatlosung, ebenso wie Strontiumsulfat beim Kochen mit dem Ueber-
schusse der Ammoniumoxalatldsung, eine Umwandlung erleiden. Den
Beweis liefern die unten beschriebenen Versuche.

4. Reines Strontinmoxalat wurde einige Minuten mit einem Ueber-
schuss von Ammoniumsulfatlésung (20 pCt.) gekocht. Die abfiltrirte
Lésung enthielt Ammoniumoxalat. Der ansgewaschene und mit Salzsiure
behandelte Niederschlag giebt eine Losung, welche, mit Ammoniak
versetzt, keine Triibung von Strontiumoxalat zeigt. Folglich war die
Umwandlung des Ammoniumoxalat in Ammoniumsulfat eine voll-
kommene.

5. Es wurde dann ein Niederschlag von ganz reinem Strontium-
sulfat mit einem Ueberschusse der Ammoniumoxalatldsung (4 pCt.)
gekocht, Das Filtrat enthielt schwefelsaures Ammonium. Der aus-
gewaschene Niederschlag loste sich nicht vollkommen in Salzsiure,
doch gab die auf diese Weise erhaltene Ldésung, mit Ammoniak ver-
setzt, einen starken Niederschlag von Strontiumoxalat.

Calciumsalz. Dieselben Erscheinungen der sogenannten chemi-
schen Gleichgewichte beobachtet man auch im Falle der betreffenden
Calcinmsalze.

So 16st sich bis zur vollen Durchsichtigkeit der Losung reines
Calcinumoxalat beim Kochen mit Ueberschuss der starken Ldsung
(25 und 20 pCt.) von Ammoniumsulfat. Setzt man aber zu dieser
Lésung Ammoniumoxalat, so bekommt man einen in Essigsiure unlos-
lichen und in Salzsiure leicht l8slichen Niederschlag von Calcium-
oxalat. Dieser Zusatz von Ammoniumoxalat zerstért also das Gleich-
gewicht, welches friilher zwischen den gelosten Salzen war.
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Aus dem Obengesagten folgt, dass wir es auch bei der Methode
von Hrn. 8idersky mit der Erscheinung der sogenannten chemischen
Vertheilung, welche schon Jingst bei den analogen Fillen beobachtet
wurde, zu thun haben, Die Anwendbarkeit der Methode wird deshalb
von der Feststellung der Bedingungen (wirkende Massen, Zeit und
Temperatur) abhéingen, welche den Gang der Reaktion in solchen
Fillen beeinflussen.

Was nun die Vereinfachung der Methode, welche in der Ein-
wirkung des (Gtemisches von Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat
in einer sauren Losung besteht, anbetrifft, so stimmt sie, wie es mir
scheint, ziemlich mit der gewdShnlichen Methode des Hrn. Rosel)
iiberein. '

Zum Schlusse halte ich es fiir eine angenehme Pficht, meinen besten
Dank den Fréulein Efron, Golubzowa und Gamarskaja-Bicho-
wetz (Zunhtrerinnen der hiesigen Hoheren Frauenkurse) auszusprechen.
Die von ihnen gemachten Vorversuche haben mich zum niheren
Studium dieses Gegenstandes gefiihrt, welches ich nun weiter ver-
folgen will.

St. Petersburg, im Mirz 1884.

Chemisches Laboratorium der Hoheren Frauenkurse.

285. Victor Meyer: Notiz liber Chelidonsidure und
Mekonsiure.

(EBingegangen am 28. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Lauofe der Untersuchungen iiber die Einwirkung von Hydro-
xylamin auf organische Verbindungen hat Dr. E. Nédgeli im hiesigen
Laboratorium auch die Chelidonsiure — das Pridparat verdanke
ich der Giite des Hrn. Prof. Lieben — mit der Base in Reaktion
zu bringen versucht, aber weder mit der freien Base noch deren salz-
saurem Salz irgend welche Einwirkung zu erzielen vermocht. Verliert
hierdurch die Auffassung der Chelidonséiure als Ketonsiure einiger-
maassen an Wahrscheinlichkeit, so erscheint eine entsprechende An-
sicht beziiglich der Mekonsdure eher gerechtfertigt, da diese — nach
Versuchen des Hrn. Odernheimer — sich sehr leicht mit Hydroxyl-
amin verbindet. Die so entstehende Sdure enthiilt 1 Atom Stickstoff
und ibre Bildung beweist, dass die Mekonsiure sich in ihrem Verhalten
zu Hydroxylamin den Keton- und Aldehydsiuren anschliesst.

H Poggendorff’s Ann. 110, 296.
(9*





