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Dazu hat  C l a u s i u s  bemerkt, dass zur Bildung gleicher Volumina 
Dampf, deren Gewichte im Verhaltniss der Molekulargewichte stehen , 
gleiche Warmemengen nothwendig seien. Dieselben wurden dann 
nach den eben geschilderten Versiichen in gleichen Zeitraumen geliefert, 
und zwar von der kochenden Substanz im Kolben F an den auf 
Siedetemperatur gebrachten Irihalt des Flaschchens H.  Daraus ergiebt 
sich das Stattfinden gleicher Vorgiinge in E" und H (die Richtigkeit 
des C l a u s  ius'schen Satzes vorausgesetzt), und weiter : 

Sieden zwei Verbindungen (von den 11 unterauchten) ge nau gleich 
s tark,  so werden in derselben Zeit ihren beiderseitigen Molekular- 
gewichten entsprechende Gewichtsmengen Dampf aus ihnen en twickelt, 
oder, d i e  V e r d a m p f u n g s z e i t e n  g l e i c h e r  G e w i c h t e  g l e i c h  
s t a r k  s i e d e n d e r  F l u s s i g k e i t e n  v e r h a l t e n  s i c h  u m  g e k e h r t  
wie ihre  M o l e k n l a r g e w i c h t e .  

Z u r i c h ,  Universitatslaboratorium, den 4. Marz 1884. 

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

(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e  r.) 

Unter diesem Titel ist in F r e s e n i u s '  Zeitschrift 1) eine Mit- 
theilung des Hrn. S i d e r s  k y  abgedruckt. Die S i d e r s k y ' s c h e  Methode 
besteht im Folgenden : 

Man setzt zu einer warmen und neutralen Lasung der Salze beider 
obengenannten Metalle ein .Gemisch von Ammoniiimsulfat und Ammo- 
niumoxalat und fallt dabei Strontium als Sulfat und Calcium als 
Oxalat aus. Beim Zusatz der verdunnten Salzsaure zu dem aus- 
gewaschenen Niederschlage wird alles Calcium in L6sung gebracht 
und dann mit Ammoniak gefallt. Es ist auch eine Vereinfachung 
dieser Methode angedeutet, welche darin besteht, dass man zii einer 
erwarmten und mit Salzsaure angesauerten LGsung der Calcium- und 
Strontiumsalze das obengenannte Gemisch setzt und als Niederschlag 
nur  Strontiumsulfat bekommt. 

Die .Methode beruht auf folgenden Beobachtungen : 2, 
1. &etzt man zu einer neutralen StrontianlGsung ein Gemisch 

von schwefelsaurem und oxalsaurem Ammon, so entstebt ein Nieder- 
schlag von nur schwefelsaurem Strontian und keine Spur von oxal- 
saurem Strontian.6 

l) Zeitschr. fur analyt. Chemie 22, 10. Siehe auch diese Berichte XVI, 261. 
%) S i d e r s k y ,  loc. cit. 
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2. BSetzt man zu einer neutralen Kalklasung ein Gemisch yon 
schnefelsaurem und oxalsaureni Amnion , so fallt immer oxalsaurer 
Kalk nnd keine Spur von schwefelsaurem Kalk atme 

Die Richtigkeit dieser beiden Satze sucht Hr. S i d e r s k y  durch 
einige qualitative Versuche zu beweisen. Ansserdem als Beweis der 
Anwendbarkeit der Methode zur Trennung des Strontium von Calcium 
sind auch andytische Zahlen angegeben. 

Den Grund dieser chemischen Erscheinungen sieht Hr. S i d e r s  k y 
in der vie1 griisseren Verwandtschaft des Strontium zur Schwefelsaure 
als zu der Oxalsaure, welche vie1 kleinere Loslichkeit des Salzes der 
erstgenannten SLurr bedingt. Beim Calcium sind die Verhaltnisse 
ganz nmgekehrt.') 

Da die Arbeit des Hrn. S i d e r s k y  nicht nur  praktisches, sondern 
auch theoretisches Interesse fur mich hatte, so wollte ich die hierzu 
bezuglichen Thatsachen naher kennen lernen. 

Ma11 hat hier mit einem Falle der Umwandlung eines unlijslichen 
Salzes in ein anderes, ebenfalls unliisliches zu thun, was seit langer 
Zeit mehrmals Gegenstand der Untersuchungen ( D u l o n g ,  R o s e ,  
M a l a g u t t i ,  G i i l d b e r g  und W a a g e  u. A.) war. Man konnte erwarten, 
dass die Bedingungen, welche fur die Vertheiluiig der Basis zwischen 
zwei Saoren in solchen Fallen gefunden worden sind, auch hier in's 
Spiel kommen werden, und nicht die pradominirende Verwandtschaft 
allein, wie dies Hr. S i d e r s k y  meint. 

In dieser Hinsicht habe ich das Verhaltniss einiger Strontium- 
und Calciumsalzc. zu den1 Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat 
gepriift. 

S t r o n  t i u n1 s a 1 z. 1. Zu 10 ccm der Strontiumnitratliisung (20 pCt.) 
wurden bei Zinimertemperatur 15 ccm der Losung, welche, wie auch 
bei Nrn. S i d e r s lr y , 20 pCt. Arnmoniumsulfat und 3 pCt. Ammonium- 
oxalat enthielt, zugesetzt. Nach kurzer Zeit wurde die Losung filtrirt, 
der Niederschlag niit Wasser von gewRhnlicher Temperatur aus- 
gewaschen. Er enthielt ausser Strontiumsulfat auch Strontiumoxalat, 
denn rnit verdiinnter Salzsiiure behandelt liist e r  sich zum Theil rind 

I) Ich habe nlich iiberzeiigt, (lass das Stront iundfat  nnd Strontiumoxalat 
in Bczug arif ihri, Loslichkeit in derselhen Reihenfolge, wie die betreffenden 
Calcinmsalzc? und folglioh entgegengesetet der Angabe des Hrn. S i d e r s k y  
stehen. Setzt man Ainmoniumoxnlat zu einer wasserigen Losung des Stron- 
tiurnsulfaat, welchcs aus einem mit Alkohol wiederholt behandelten Strontium- 
nitrat dargestellt wurde, so orhalt man nach einiger %eit einen kleinen, in 
EssigsLure nnloslichen iind in Salzsiiure iind Sehwefelslnrc lcicht loslichen 
Nicderschlag yon Ammoniumoxalat. 

Esrichte d. D. ehem. Genellsehaft. Jshrg. XVIT. 69 
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die Liisung, mit Ammoniak rersetzt , giebt einen Niederschlag ' o n  
5 trontiumoxalat. 

2. Wiederholt man dieselbe Operation mit deiiselben Liisungen 
bei Siedehitze, so erhalt man im Niederschlage, wie es anch Hr. Si- 
d e r s k y  angiebt, nur  Strontiumsulfat. Der  mit warmem Wasser aus- 
gewaschene Niederschlag wiirde mit verdunnter Salzslure behandelt. 
Die abfiltrirte Liisung giebt, mit Ammoniak versetzt, keinen Nieder- 
schlag von Strontiumoxalat. 

3. 15 ccm des oben erwghnten Gemisches \on  Ammoniumsulfat 
und Ammoniumoxalat wurden mit 90 cem Amnioriiiimoxalatliisung 
(3 pCt.) vermischt , erwarmt und zn der siederideri Liisung (10 ccni) 
Strontiumnitrat hinzugefiigt. D e r  auf diese Weise entstaridene Nieder- 
schlag, mit warmem Wasser ausgewaschen, liist sich bedeutend in ver- 
dunnter Salzsaure. Aus dieser Losung fallt Ammoniak eirie reichliche 
Menge von Strontiumoxalat. Folglich enthalt der in diesem Falle ent- 
standene Niederschlag Strontiumsulfat und Strontiumoxalat. 

Das Ergebniss dieser Versuche fuhrte mich zu clem Schluss, dass 
Strontiumoxalat beim Kochen mit dem Ceberschusse der Ammonium- 
sulfatlcsung, ebenso wie Strontiumsnlfat beim Kochen mit den1 Ueber- 
schusse der Arnmoniumoxalatliisung, eine Umwandlung erleiden. Den 
Beweis liefern die unten beschriebeneii Versuche. 

4. Reines Strontiumoxalat wurde einige Minuten mit einem Ueber- 
schuss von Ammoninmsulfatliisung (20 pCt.) gekocht. Die abfiltrirte 
Liisung enthielt Ammoniumoxalat. Der  aiisgewaschene nnd mit Salzsaure 
behandelte Niederschlag giebt eine Liisung, welche , mit Ammoniak 
versetzt, keine Trubung von Strontiumoxalat zeigt. Folglich war die 
Urnwandlung des Ammoniomoxalat in Ammoniumsulfat eirie voll- 
kommene. 

5 .  Es wurde dann ein Niedrrschlag von ganz reinem Stroritium- 
sulfat mit einem Ueberschusse der Arnmoniumoxalatliisung (4 pCt.) 
gekocht. Das  Filtrat enthialt schwefelsaures Ammonium. Der  aus- 
gewaschene Niederschlag l&te sich nicht vollkommeii in Salzsaure, 
doch gab die auf diese Weise erhaltene Losung, mit Ammoniak xer- 
setzt, einen starken Niederschlag von Strontiumoxalat. 

Dieselbeii Erscheinungen der sogeriannten chemi- 
schen Gleichgewichte beobachtet man auch im Falle der betreffenden 
Calciumsalze. 

So liist sich bis zur vollen Durchsichtigkeit der Losung reines 
Calciumoxalat beim Kochen mit Ueberschuss der starken Liisung 
(25  und 20 pCt.) von Ammoriinmsulfat. Setzt man aber zu dieser 
Liisung Hmmoniumoxalat, so bekommt man einen in Essigsaure unliis- 
lichen und in Salzsaure leicht liislichen Niederschlag von Calcium- 
oxalat. Dieser Zusatz von Ammoniumoxalat zerstiirt also das Gleich- 
gewicht, welches friiher zwischen den gelosten Salzen war. 

C a l c i u m  s a l z .  



1061 

Aus dcm Obengesagten folgt, dass wir es auch bei der Methode 
von Hrn. S i d e r  s k y mit der Erscheiaung der sogenannten chemischen 
Vertheilung , welche schon ]angst bei den analogen Fallen beobachtet 
wurde, zu thun haben. Die Anwendbarkeit der Methode wird deshalb 
von der Feststellung der Bedingungen (wirkende Massen, Zeit und 
Temperatur) abhangen, welche den Gang der Reaktion in solchen 
Fallen beeinflussen. 

W a s  nun die Vereinfachung der Methode, welche in der Ein- 
wirkung des Gemisches von Ammoniumsulfat und Ammoniumoxalat 
in einer sauren Losung besteht, anbetrifft, so stimmt sie, wie es mir 
scheint, ziemlich mit der gewiihnlichen Methode des Hrn. R o s e ' )  
uberein. 

Zum Schlusse hake ich es fur eine angenehme Pflicht, meinrn besten 
Dank den Fraulein E f r o n ,  G o l u b z o w a  und G a m a r s k a j a - R i c h o -  
w e  t z  (ZahSrerinnen der hiesigen Hoheren Franenkurse) aoszusprechen. 
Die ron ihnen gemachten Vorversuche haben mich zum naheren 
Studium dieses Gegenstandes gefuhrt, welches ich nun weiter ver- 
folgen will. 

S t .  P e t e r s b u r g ,  im Mar, 1884. 
Chernisches Laboratorium der Hiiheren Frauenkurse. 

265. Victor Me y er: Notiz iiber Chelidonsaure und 
Mekonsaure. 

{Eingegangen am 28. April: mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. A. Pinner.) 

Im Laufe der Gntersuchungen iiber die Einwirkung von H y d r o -  
x y l a m i n  auf organische Verbiridungen hat Dr.  E. N a g e l i  im hiesigen 
Laboratorium auch die C h e l i d o n s a u r e  - das Praparat verdanke 
ich der Giite des Hrn. Prof. L i e b e n  - mit der Rase in Reaktion 
zu bringen versucht, aber weder mit der freien Base noch deren salz- 
saurem Salz irgend welche Einwirkung zu erzielen vermocht. Verliert 
Zlierdurch die Auffassung der Chelidonsaure als Ketonsaure einiger- 
maassen an Wahrscheinlichkeit, so erscheint eine entsprechende An- 
sicht beziiglich der M e k o n s a u r e  eher gerechtfertigt, da diese - nach 
Versuchen des Hrn. O d e r n h e i m e r  - sich sehr leicht mit Hydroxyl- 
amin verbindet. Die so entstehende Saure enthalt 1 Atom Stickstof 
und ihre Bildung beweist, dass die Mekonsaure sich in ihrem Verhalten 
zu Hydroxylamin den Keton- und Aldehydsauren anschliesst. 

'1 Pnggendorf f ' s  Ann. 110, 396. 
i: 9 * 




