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Pikrylchlorid und Natriamnitrit

reagiren, wie za erwarten war, noch leichter. Ldst man 1g Pikrylehlorid
in etwa 10 ccm kaltem Aceton und giebt dazu 1 g Natriumnitrit, ge-
16st in wenig kaltem Wasser, so firbt sich die Mischung unter starker
Erwirmuog und heftiger Entwickelung von Salpetrigsiare-Gasen tief
dunkelgelb. Die Reaction ist hier eine momentane und sogleich vél-
lig beendet, was man daran erkennt, dass anf Wasserzasatz kein un-
verindertes Pikrylchlorid mehr ausfillt. Lisst man die wissrige
Acetonldsung freiwillig verdunsten, so bleiben gelbe, glinzende, biische-
lige Krystall-Nadeln zuriick, die sich in warmem Wasser ohne Riick-
stand lsen. Wird diese tiefgelbe Lésung von Natriumpikrat mit
verdiinnter Salzsiure angesduert, so entfirbt sie sich und scheidet
reichlich hellgelbe, feine Krystalle ab. Diese zeigen, nach dem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol, den festen Schmp. 1220 der
reinen Pikrinsédure.

Auch hier ist die Umsetznng quantitativ.

Es wurde noch versucbt, diese Reaction auf o- und p-Nit;ochlor-
benzol auszudehnen; indessen werden diese Kérper, selbst bei 2wolf-
stindigem Kocben mit einer wissrig-alkoholischen Lisung von Natrium-
nitrit, in keiner Weise verdndert.

Zirich, Universititslaboratorium.

497, E. Groschuff: Ueber Baryumoxalate.
Studien iiber die Ldslichkeit der Salze. IX.

[Mittheilung aus der Phys.-techrn. Reichsanstalt.)

(Eingegangen am 1. Oktober 1901; vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung
vom 8. Juli 1901.)

A. Neutrales Baryumozalat.

Ueber die Loslichkeit des neutralen Baryumoxalates liegen nur
wenige, unter einander differirende Angaben vor. Nach Buchholz!)
goll sich ein Theil des Salzes in 200 Theilen Wasser 15sen. Sou-
chay und Lenssen?) erkliren dies fir falsch und geben an, dass
ein Theil des Monohydrates in 2590 Theilen kalten und 2500 Theilen
heissen Wassers 16slich sei. Auch diese Werthe haben sich nicht als

) Buchholz, Taschenbuch 1818, 188.
%) Ann. d. Chem. 99, 31.
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richtig erwiesen. Kohlransch und Rose!) baben durch Bestim-
mung der elektrischen Leitfahigkeit festgestellt, dass in einem Liter
der bei 18° gesittigten Losung 0,074 g BaC; O, enthalten sind; hiernach
wiirde 1 Theil des Salzes 13500 Theile Wasser zur Lésung bedirfen.
Es wurde beobachtet?), dass die Losungen der Oxalate beim Ab-
kiihlen trotz der Anwesenheit grosser Mengen fein vertheilter Substanz
eine grosse Hartnickigkeit-im Festhalten von Uebersittigungszustinden
zeigten, und dies macht die Angaben der dlteren Chemiker einiger-
maassen erklirlich, Ein Bediirfniss, nochmals auf die Léslichkeit
dieses Salzes zuriickzukommen, lag iuvsofern vor, als das Baryum-
oxalat in verschiedenen Modificationen auftritt. Bei der Wichtigkeit,
welche die schwer ldslichen Salze naturgemiss in der analytischen
Chemie besitzen, schien es ferner geboten, die Ldslichkeitsbestim-
mungen iiber ein weiteres Temperaturgebiet auszudehnen, wozu die
Bestimmung des elektrischen Leitvermégens weniger geeignet ist als
die chemische Methode.

Hydratformen.

In der &lteren Litteratur sind, besonders von Souchay und
Lenssen?), folgende neutrale Baryumoxalate beschrieben worden:
das Anhydrid BaCs;0O,, das Hemihydrat BaC;Os.'/> H3O und das
Monohydrat BaC,0s.1 H:O. Von diesen Modificationen habe ich
nur das Monobydrat nicht erbalten kdnnen. Dagegen gelang mir der
Nachweis zweier neuer, wasserreicherer Hydratformen, eines Di-
hydrates, BaCsO, .2 H;O, dessen Existenz durch Versuche von
Mylius wahrscheinlich gemacht war, und eines Hydrates von der Zu-
sammensetzung BaCy04. 84 H: O.

Der sichere Nachweis der verschiedenen Hydrate war mit grossen
Schwierigkeiten verkniipft. Die Darstellung einheitlicher Priparate
ist durch die Schwerldslichkeit der Hydrate erschwert, da sie sich des-
halb durch Verdunstenlassen ihrer gesittigten Losungen bei bestimmter
Temperatur nicht darstellen lassen. Die Ausscheidung der Nieder-
schlige erfolgt zu rasch, sodass einerseits die Krystalle leicht allza

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 241 [1893]. Ber. d. Akad. d. Wissensch.
1893, 460. %) ebenda S, 237, resp. 457.

3) Ann. d. Chem. 99, 31; ferner Bérard, Ann. Chim. 73, 263 (auch
A. Tr. 19, 72] 265); Bergmann, Opusc. 1, 231, 3, 364 u. 370; Brett,
Phil. Mag. J. 10, 95; Buchholz, Taschenbuch 1818, 188; Clapton,
Journ. fir prakt. Chem. [1] 57, 369; Dulong, Mem. de la Classe de Se.
math. et phys. de I'Institut 1813, 14, 15, 199; Auszug: Schweigg. Journ.
fir Chem. 17, 229; Graham, Ann. d. Chem. 29, 2; Thompson, Phil
Trans. 1808, 63; Wackenroder, Ann. d. Chem. 41, 315; Wicke, Ann. d.
Chem. 90, 101.
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%lein und undeutlich werden, und andererseits die Priparate hiufig
Gemenge verschiedener Hydrate bilden. Scheinbar gelingt es, oft
durch geringe Aenderung der Methoden, eine ganze Reihe von Hy-
-draten, die sich von einander um ca. /3 Mol. Wasser unterscheiden,
darzustellen. " In genau der gleichen Weise dargestellte Priparate
zeigen dann auch vielfach eine andere Zusammensetzung. Unter
diesen Umstinden wurde das Kriterium fiir die Existenz eines Hy-
drates angser in der Einheitlichkeit, bei gepauer mikroskopischer Be-
trachtung, zunichst noch darin gefunden, dass zahlreiche, neu herge-
stellte Proben scharf iibereinstimmende Analysenresultate gaben.

Ein lebrreiches Beispiel bierfir bieten die vielen Versuche mit
den Methoden, nach welchen das angebliche Monohydrat erbalten
wurde,

Nach Souchay und Lenssen!) u. A. sollte es durch wechsel-
seitige Zersetzung von Baryumchlorid mit oxalsaurem Ammonium ent-
stehen, nach Wicke?) durch Zufiigen von 2 Theilen Oxalsiure zu
25 Theilen Baryumchlorid und nach Grabam3?) durch Neutralisiren
von Oxalsiure mit Baryumcarbonat. Wie ich mich Gberzeugt habe,
bildet sich in den beiden letzten Fillen ein Gemisch von Dihydrat
und Semibydrat. Im ersteren Falle erbélt man nichteinheitliche Pro-
ducte von sehr schwankender Zusammensetzung, die meist sich schein-
bar zwischen Monohydrat und Dihydrat bewegt. Da diese Priparate
beim Trocknen iiber Calciumchlorid in das Semihydrat ibergehen,
bestehen sie vermuthlich aus einem Gemenge von 3!/s- und !/3-Hydrat;
dies wird noch dadurch bestitigt, dass gelegentlich auch eines dieser
beiden Hydrate allein erhalten wird. Da ein Monohydrat auch auf
anderem Wege nicht zu erhalten war, ist seine Existenzfihigkeit wenig
wahrscheinlich.

Drei-einhalb-Hydrat.

Das wasserreichste Hydrat — mikroskopisch kleine, zugespitzte
feine, weisse Nadeln — erbilt man am sichersten durch langsames
Zufiigen einer concentrirten Losung von 1 Theil Ammoniumoxalat zu
einer ebenfalls concentrirten Lisung vou 2 Theilen Baryamchlorid bei
0". Ferner entsteht es oft bei 0° durch Zusammengeben von Oxal-
sidure und Baryumhydrat in stark verdiinnten Losangen, jedoch bildet
sich hiufig statt des erwarteten das Halbbydrat. Bei normaler Zimmer-
temperatar (189) ist das Hydrat bestdndig; wihrend warmer Sommer-
tage ist es dagegen nicht baltbar, sondern verwittert langsam zu Halb-
hydrat. Der gleiche Uebergang findet beim Schiitteln mit Wasger
statt. Priparate, aus Baryumchlorid dargestellt, gaben folgende Ana-
lysenzahlen:

1y loe. cit. ) loe. cit. 3 loe. cit.
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0.5446 g Sbst.: 0.3721 g BaCOs. — 0.5248 g Sbst.: 0.3592 g BaCOs. —
0.6351 g Sbst.: 0.4345 ¢ BaCOs. _

BanO4.3',f2 HQO. Bel‘. B&CO3 68.40. Gef. Ba003 68.33, 68.45, 68.42.
Aus Baryumhydrat dargestellte Priparate:

0.5500 g Sbst.: 0.3766 g BaCO;. — 0.6388 g Sbst.: 0.4370 g BaCO3. —
0.5104 g Shst.: 0.3495 g BaCO;. — 0.5375 g Sbst.: 0.3673 g BaCO3. —
0.5123 g Sbst.: 0.3500 g BaCOs.

Ban 04.3‘,"2 H20 Ber. BaCO?, 68.40.

Gef. »  68.47, 68.41, 68.48, 68.45, 68.32.

Wie man sieht, stimmen diese acht Analysen gut mit einander
iiberein. Aus ihrem Durchschnitt berechnet sich ein Wassergehalt
von 21.90 pCt. Dem Hydrat kommt daber die Zusammensetzung
BaCq04.3Y, HoO zu, welche 21.89 pCt. Wasser erfordert. Einem
Tetrahydrat wiirde dagegen ein Wassergehalt von 24.25 pCt. zu-
kommen. Die der Analyse unterworfenen Priparate zeigten in allen
Tillen unter dem Mikroskop ein einbeitliches Aussehen. Das Trocknen
geschah durch Fliesspapier und Liegenlassen an der Luft bis zur Ge-
wichtsconstanz. Zu jeder dieser Analysen war ein anderes, neu her-
gestelltes Priparat genommen worden. Der Einwand, dass hier ein
Verwitterungsproduct des Tetrahydrates oder ein Gemenge verschie-
dener Hydrate vorliegen konnte, ist daher hinfillig.

Dibydrat.

Das Dihydrat gewinnt man am besten durch langsames Zersetzen
des sauren Oxalates BaC30,.H2Cz O4.2 HoO mit Wasser bei Zimmer-
temperatur nach folgender Gleichung:

BaCs0,.HyC204.2 H3 O] + aq = BaCy04.2 HsO + H3C2 04 + agq.

Diese Zersetzung in Baryumhydrat und Oxalsiiure ist fir gewdhn-
lich keine vollstindige, sondern fiihrt uoter geeigneten Umstdnden zu
einem bestimmten Gleichgewicht — weiter unten soll von diesem noch
ausfiibrlich die Rede sein —. Zur vollstindigen Zersetzung des sauren
Oxalates und Reindarstellung des neutralen Dihydrates, muss das
Wasser ofter (etwa alle 2 Tage) erneuert werden, bis zam Schwinden
der sauren Reaction.

Feruer entsteht das Dibydrat bei allen Reactionen, bei denen eine
voribergehende Bildung des genaunten sauren Oxalates angenommen
werden kann, z. B. beim Neatralisiren von Oxalsiure mit Baryum-
bydrat oder Baryumcarbounat. Jedoch sind die so erbaltenen Priiparate
meist bedeutend mit anderen Hydraten verunreinigt. Das Dihydrat
bildet sechseckige Tafeln monoklinen Systems; es ist von allen Hy-
draten unter dem Mikroskop am leichtesten erkemnbar. Oberhalb 500
geht es leicht in das Hemibydrat dber.

0.5917 g Sbst.: 0.4472 g BaCO;. — 0.6082 g Sbst.: 0.4594 g BaCO3. —
0.5285 g Sbst.: 0.3994 g BaCOs.

BaC30;.2Hs0, Ber. BaCO; 75.48. Gef. BaCO; 75.39, 75.48, 75.57.



Auch hier ist die Uebereinstimmung der Analysenzahlen eine
gute, und sahen die Priparate sehr einheitlich aus. Der mittlere
Wassergehalt ist 13.79 pCt., wibrend di¢ Verbindung BaC3;0,.2H,0
13.82 pCt. erfordert.

Halbhydrat und Anhydrid.

Das Hemihydrat entsteht oberhalb 50°, und zwar erhilt man es
am besten in der Siedehitze

1. bei allen Reactionen, welche neutrales Oxalat erwarten lassen;
unier anderem auch ans dem sauren Oxalat, BaC;0,.H3C20,.2 H; O,
durch heisses Wasser in analoger Weise wie das Dihydrat.

2. aus den anderen Hydraten durch Erwirmen mit Wasser oder
trocknes Erhitzen.

3. aus dem wasserfreien Salz durch Belandeln mit Wasser.

Zur Reindarstellung des Halbhydrates schien folgende Methode
die beste zu sein. Oxalséiurelosung wurde mit Barytwasser in der
Siedehitze nahezu neutralisirt, der entstandene Niederschlag mit heissem
Wasser bis zum Schwinden der. sauren Reaction ausgewaschen und
wmehrere Stunden im Wasserbade mit Wasser gekocht.

0.5760 g Sbst.: 0.4850 g BaCO3. — 0.5377 g Sbst.: 0.4523 g BaCOs.

BaCy04.Y/9 HO. Ber. BaCO; 84.19. Gef. BaCO3; 84.20, 84.12.

Das Hemihydrat bildet sich, wie schon frither erwihnt, oft auch
bei 0° an Stelle des 3'/,-Hydrates; die Krystalle sind dann manchmal
zu tannenzweigartigen Aggregaten vereinigt.

0.5522 g Sbst.: 0.4611 g BaCOs.

Gef. BaCO3 83.50.

Ein Uebergang des Hemibhydrates in das Dibydrat bei Gegenwart
von Waaser findet nur sehr langgam statt und ldest sich bei Zimmer-
temperatar erst nach mehreren Monaten deatlich erkennen.

Antinglich glaubte ich, auch die Existenz des Halbhydrates be-
zweifeln zu sollen, da dasselbe dem wasserfreien Salz zum Verwech-
seln #hnlich sieht; beide bilden schrig abgeschnittene und sonst regel-
missige, vierkantige Prismen, die vermuthlich dem monoklinen Sy-
stem angehoren. Das Erstere ldsst sich wochenlang wit Wasser
kochen, ohne seine Zusammensetzung ru #ndern. Andererseits 1&sst
sich das wasserfreie Salz erst durck Erbitzen der Hydrate aof 140
—150¢ darstellen und geht durch Wagser leicht in das Halbhydrat
@ber. Die Individualitdt der beiden Salze steht daher ausser Zweifel.

Das wasserfreie Salz gab folgende Analysenzahlen:

0.5017 g Shat.: 0.4383 g BaCO;.

BaCy0,. Ber. BaCOs 87.56: Geof: BaCOy 87.36.

Die Existenz der vier Modificationen des Baryamoxalates wird

durch die Léslichkeitsverhéltoisse bestitigt.
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Loslichkeit des Baryumoxalates.
Die gesittigte Losung der drei Hydrate enthielt:

- | |
%ragl %0 I Mol. Wasser | Mol. BaC30;
Bodenkorper bei 10 in 3'1060 4 auf | auf
Lﬁsungg | 1 Mol. BaC304 100 Mol. Wasser
BaC; 0,4+ 3'2Hy0 ov 0.058 ' 215 000 0.00046
9.5° 0.082 152 000 ' 0.00066
18° 0112 111 000 ; 0.00090
30° . 0470 | 73 400 i 0.00186
BaC30; + 2 HaO 0° 0,053 236 000 : 0.00042
18" 0.089 140 000 0.00071
30° 0.121 ‘ 103 000 ! 0.00097
40" 0.152 82 200 0.00122
43° 0.169 . 13 900 . 0.00135
550 0212 . 58900 :  0.00170
65° 0.250 50 000 i 0.00200
7130 0.285 43 800 i 0.00228
BaCy04 4 /2 HgO 0° 0.087 144 000 0.00070
18° 0.124 101 000 ; 0.00099
30° 0.140 89 200 . 0.00112
40° Y051 82 700 0.00121
50" 0.164 ' 76 200 0.00131
60° | 0175 71 400 0.00140
750 0.188 66400 | 0.00151
90" 0.200 62 400 0.00160
100° v 0.211 . 59 200 . 0.00169

Loslichkeit von Baryumoxalat.




Die angegebenen Zablen sind fast immer das Mittel aus min-
destens drei gut iibereinstimmenden Versuchsergebnissen, welche durch
Eindampfen von ca. 400 —500 ccm Losung in Platingchalen und Be-
stimmen des Baryums als Carbonat erbalten wurden. Bequemer und
wepiger zeitraubend wire es gewesen, den Gehalt der Ldsungen an
Oxalat durch Titration mittels Kaliumpermanganat gu ermitteln; allein
es zeigte sich bald, dass die so erhaltenen Zahlen nicht der Genauig-
keit entsprachen, welche hier gefordert werden musste.

Bei niederer Temperatur wurdée das Gleichgewicht zwischen Salz
und Wasser pach etwa 4—5 Stdn. erreicht, bei hdherer geniigte oft
schon 1 Std., beim Dihydrat sogar nur 10—20 Minoten. Das Schiit-
teln wurde in starkwandigen, mit Gummistopfen verschlossenen Glas-
gefissen vorgenommen. Die Loslichkeit des Glases war, selbst bei
Siedetemperatnr, so gering, dass sie bier kaum in Betracht kam, wie
besonders angestellte Versuche zeigten.

Der Unterschied in der Léslichkeit der verschiedenen Salzformen
ist nicht sebr bedeutend; sie schwankt nur zwischen einem Salzgebalt
der Losung von 0.006 und 0.03 pCt. Die Curven (Fig. 1) sind alle
drei aufsteigend und nur schwach gekriimmt, und zwar bauptsichlich
etwa zwischen 0° und 40° Die Linie des Halbhydrates wendet der
Abscissenaxe ihre concave Seite, die beiden anderen wenden dieser Axe
ihre convexe Seite zu. Die Curve des !/3-Hydrats erstreckt sich von
0° bis 100°, die des Dihydrates liess sich von 0° bis ca. 75 verfolgen.
Sie schneiden sich bei 409 Da die Ldslichkeit der stabilen Formen
immer die kleinste ist, so ist von 0 bis 409 das Dihydrat stabil,
09 von 40° bis 100° das Halbhydrat. Das 3!/s-Hydrat ist nur in labi-
lem Zustande bekannt. Seine Losungslinie, die nur von 0° bis etwa
30° ermittelt werden konnte, schneidet die des Dihydrates bei 22°
und diirfte die des 31/;-Hydrates erst etwas unter 0° schneiden. Unter-
halb des zuletzt genannten Schnittpunktes ist die Reihenfolge der Hy-
drate ihrer Loslichkeit nach gerade die umgekehrte wie oberhalb 40°.
Im ersteren Falle ist das 3'/;-Hydrat das schwerldslichste und dae
YrHydrat das leichtidslichste, in letzterem Falle ist es umgekehrt.

Nacb den hier vorliegenden Bestimmungen kommt dem Baryom-
oxalat in allen Modificationen eine viel geringere Loslichkeit zu, als
den #lteren Literaturangaben entspricht. Die Ldslichkeitsbestimmung:
von Buchholz lisst sich mit ihnen iiberhaupt nicht vereinigen. Auch
die Angaben von Scuchay und Lenssen passen schlecht hierher.
Nur der von ihnen fiir heisse Lisungen zu 0.037 pCt. angegebene
Oxalatgehalt entfernt sich nicht allzuweit von dem in obiger Tabelie,
fir das Dihydrat bei 73° aufgefihrten Werth 0.0285 pCt.. Gelegeni~
lich babe ich ebenfalls hhere Zahlen erhalten, aber nur, wenn ick mit
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offenen Geffissen arbeitete, Es scheinen hierbei infolge Yerdunsten
des Wassers leicht hartniickig ibersittigte Losungen zu entstehen.
Der fiir kalte Ldsungen von jenen Autoren ermittelte Procentgehalt
‘0.036 ist dagegen unerklirlich. Vielleicht ist er vou einer durch Ab-
kiithlen erhaltenen Losung bestimmt worden. Die schon eingangs
erwihnte Beobachtung von Kohlrausch und Rose beim Abkiihlen
gesittigter Oxalatlésungen scheint darauf hinzuweisen.

Eine viel grossere Anndherung an die von mir gefundenen Zahlen
zeigt die Bestimmung von Kohlrausch und Rose, welche nach der
Methode der elektrischen Leitfdhigkeit ausgefiihrt wurde. Aus dem
Leitvermégen bei 18° wurde eine Loslichkeit von 0.074 g BaC; O,
in einem Liter L&sung abgeleitet, wihrend bier fir die bei mittlerer
Temperatur stabile Modification mit 2 Hy O 0.089 g gefunden wurde.

Als Niiherungswerth fiir den »Temperatur-Coéfficienten der Sit-
tigung« um 18° geben Kohlrausch und Rose!) 0.021 an. Aus
den in der obigen Tabelle angegebenen Beobachtungen bei 0° und
300 wirde man, in Theilen der Loslichkeit bei 18" den mittleren Zu-
wachs 0.025 auf -+ 10 ableiten. Auch diese Uebereinstimmung ist
befriedigend.

B. Saures Baryumozalat.

In der Litteratur?) sind folgende Formen des sauren Baryum-
oxalates beschrieben worden: Dibydrat BaCs; O,. H3 C3 0.2 H;: O, Mono-
hydrat BaC¢O4.H3C3O,.1H:O und wasserfreies Salz BaC;0,.H;3C:0,.
Sie sind alle ziemlich eingebend untersucht. Nur die Frage der Las-
lichkeit bedarf noch der Aufklirung. Wie schon ldnger bekannt ist,
wird das saure Baryumoxalat durch siedendes Wasser zersetzt; die
Krystalle zerfallen unter Bildung von neutralem Baryumealz, und zwar
entsteht, wie ich gefunden habe, stets das Semihydrat nach folgeuder
Gleichung:

2 (BaC204.H.C,0,.2 H: O)
= 2(BaC; O4.‘/2H20) + 2H; C04 + 8 H:O.

Bei Zimmertemperatur soll sich nach Souchay und Lenssen?d)
ein Theil des sauren Dihydrates BaC; O4. HyC303.2H3 O in 392 Theilen

1y loc. cit.

7 Souchay und Lenssen, Ann. d. Chem. 99, 31: Bérard, Apn. d.
Chem. 73, 263 (auch A, Tr. 19, 2, 265); Bergmann, Opusc. 1, 251, 8, 364
und 370; Loschmidt, Jahresberichte der Chemie 18635, 375.

3) loe. cit.
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Wasser l6sen. Die Unrichtigkeit dieser Loslichkeitsangabe geht be-
sonders deutlich daraus hervor, dass beim Versuch, einen Theil des
sauren Oxalates in 392 Theilen Wasser zu 16sen, nach 24 Stdn. sich
voun dem Baryumsalz anscheinend nichts gelbst hatte. Bei weiterér
Untersuchung fand ich, dass der Bodenkérper in neatrales 8alz iber-
gegangen war. Es geht daraus hervor, dass das saure Baryumoxalst
auch bei niederer Temperatur zersetzt wird, nnd zwar entsteht, wie
schon friiher gezeigt wurde, hierbei peuatrales Dihydrat, BaCy0,.2 HyO.

Diese Beobachtungen machten eine eingehende Untersuchung des

Verhaltens des sauren Baryumoxalates BaCs Oy . HsC30,.2 H; O gogen
Wasser nothwendig,

Die Reaction, welche zwischen dem Dihydrat des sauren Oxa-
latés und Wasser stattfindet, ist nmkehrbar und liset sich durch fol-
gende Gleichungen darstellen:

(BaC; 0,.H:C304.2H;0) +23q ¢_2 BaC:0,.2H;0+H;Cy04+2q
resp. bei hdherer Temperatur:

{BaC;0,.H:Cy0,.2H.0) > BaCy04. Y2 H:O + HyCyOu + 11y HyO.

Die Reaction muss also zu einem Gleichgewicht fiilhren, welchés
pur von der Temperatur und den Bodenkdrpern abhéngt. Dieses
Gleichgewicht, das sich bei der Zersetzung des sauren Oxalates mit
Wasser bildet, ist ein Gleichgewicht zwischen Oxaledure, Ba-
ryumoxalat and Wagser, bei welchem Siittigung des Wassérs an saurem
vnd peutralem Oxalat stattgefunden hat, bei welchem sich aleo die
beiden Letzteren als Bodenkérper vorfinden.

Eine solche gesittigte Losung enthielt:

, ' Mol. H,c,o‘ Mol. BaG;0, | Mol. HyG; 04
bei to| Erocemte Procente ,‘v suf auf anf
® %) HsCOy | BaCiO: | 100 Mol 100 Mol. 1 Mol.
[ 1 Wasser Wasser BaCy0;
1
00 0.27 \ 0.030 0.054 0.0024 22
180 0.66 0.070 0.13 0.0056 24
20.59 0.76 0.076 0.15 0.0061 25
380 1.61 0.16 0.33 0.013 25
410 1.82 0.18 0.87 0.015 25
530 2.92 0.31 0.60 0.026 24
600 3.60 0.40 0.75 0.033 226
800 6.21 r 081 1.34 0.070 19
900 | 7.96 l L1t 1.% 0.098 18
99° . 1050 1.5 2.39 ] 0.141 ! 17

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg, XXXIV. 213
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Die mitgetheilten Zahlen sind das Mittel aus mehreren Versuchen.
Die Bestimmungen wurden zuerst so ausgefihrt, dass lberschiissiges
saures Dihydrat mit Wasser 24 Stunden geschiitte]lt wurde. Da aber
dieses Verfahren durch die grosse Substanzmepge, welche - .angewen-
det werden musste, unbequem war — der Bodensatz ballte sich leicht
zu grossen Klumpen zusammen, und bei hoherer Temperatur war
mehr Bodensubstanz als Losung vorhanden —, so wurde spiter fol-
gende Methode vorgezogen, welche, wie ich mich iiberzeugte, gleich~
werthige Losungen lieferte, aber die Versuche durch die weit geringere
und gleichmissigere Menge des Bodenkdrpers erleichterte. und Mate-
rial sparte. Oxalsfiure und neutrales Baryumoxalat wurden in der
zwei- bis drei-fachen Menge Wasser als zur Sattigung nothwendlg 1st
etwa eine halbe Stunde bei bestimmter Temperatur geschilttelt, soda.nn
etwas saures Oxalat hmzugefﬁgt and weiter 24 Stdn geschuttelt Das
Tmpfen mit saurem Oxalat durfte mcht nnterlassetr werden, da sonst
andere Gleichgewichte entstehen, deren Untersuchang bier nicht beab-
sichtigt. wurde.

Die Analyse der Lisungen wurde so ausgefﬁhrt dass in einem
Theile derselben durch Eindampfen und Gliihen das Baryum als Car-
bonat und in einem anderen die freie Oxalséure durch. Tltratlon mit
Barytwasser bestimmt wurde.

Da die »Ldslichkeite des sauren Baryumoxalates in Wasser von
eiper Zersetzung des Salzes in seine Componenten, némlich neutrales
Oxalat und Oxalsdure, begleitet ist, so lisst sich dieselbe nicht, wie
‘bei den anderen Salzen, durch eine einzige Curve in der Ebene aus-
driicken. In der Curventafel (Figar II) sind die molecularen Concen-
rationen fiir die beiden Componenten einzeln eingetragen. Zum Ver-
gleich ist auch die Ldslichkeitslinie der gewdbnlichen Oxalséure fir
Wasser, berechnet nach Bestimmungen von Alluard!), eingezeichnet.
Die Linie fir das neutrale Oxalat ist dagegen picht gezeichnet, da
sie bei dem hier gewihlten Maassstab mit der Temperaturaxe beinahe
zusammenfallen wirde.

Die Curven sind stark aufwirts gekrimmt und gehen ficherartig
anseinander. Die Concentration der Lésung von Oﬂ'sﬁure in Wasgser
ist die grosste, dann folgt die Oxalsﬁ.urecomponenté und die Baryum-
oxalatcomponente, zuletzt kommt die Ldsung von. peutralem Baryum-
oxalat in WasseF. Die Unterschiede in der Coacentratlon nehmen
mit der Temperatar zu.

Die Zeichnung lisst erkennen, dass die Temperatur, bei welcher
das saure Oxalat als solches loslich sein wiirde, ndmlich bei dem
*Schrittpunkt der Curven seiner Componenten sehr niedrig und jeden-
falls ausserhalb des Gebietes der Beobachtung liegt, und ferner, dass

1y Jabresber. d. Chem. 1864, 93.
213*
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ein totaler Zerfall des sauren Oxalates in seine Componenten, bei
welchem also das saure Oxalat aus dem Bodensatz verschwinden und
Oxalséiure neben dem neutralen Baryumoxalat als Bodenkdrper auf-
treten miisste, bis 100¢ ebenfalls noch nicht stattfindet, da dies durch
senkrechtes Aufsteigen der Curven hiitte zum Ausdruck kommen
milssen. Innerhalb des Beobachtungsgebietes wird das saure Oxalat
stets pur »>theilweise« zersetzt; es befindet sich, nach einem von
Meyerhoffer!) eingefihrten Ausdruck in seinem »Umwandlungs-
intervalle, »

Der Bodenkdrper ist bei diesen Bestimmungen nicht néher unter-
sucht worden. Nach den Vorversuchen sollte man erwarten, dass
etwa bis 20¢ das saure und das neutrale Baryumoxalat beide als Di-
hydrat und bei h8herer Temperatur nur das Erstere als Dihydrat, das
Andere als Halbhydrat zugegen seien. Der Bodenkorper hat also ver-
mutblich zwischen 20° und 40° eine theilweise Umwandlung erfahren.
Da nach Meyerhoffer?) die Loslichkeitscurven nur fiir den sich ver-
dndernden Theil des Bodenkdrpers einen Knick zeigen, miisste die
Curve der Baryumoxalatcomponente etwa zwischen 20° und 40° ge-
knickt sein. Ein Knick ist aber bier nicht sichtbar. Es scheint, als
ob er so klein ist, dass er unter den Beobachtungsfehlern verschwin-
det. Die Strecke, auf welcher sich der Knick vermuthlich befindet,
ist auf der Curventafel punktirt.

Als Ergiinzung folgt eine Tabelle iiber das Massenverhiltniss,
nach welchem das saure Baryumoxalat durch Wasser unter Abschei-
dung des neutralen Salzes zersetzt wird.

Es werden zersetzt:

Gramme saures | 1 g saures
bet t° Oxalat durch : Ozxalat durch
100 g Wasser | Gramme Wasser

0o 1.06 94.7
130 2.59 38.6

2050 2,99 33.5
410 7.24 ' 13.8
530 1.8 8.49
60° 14.6 ; 6.84
800 26.0 . 3.84
900 34.1 2.93
990 . 46.6 2.15

1y Zeitschr. faor physikal. Chem. 5, 109 [1890). Vergl. a. van t’Hoff
und Meyerhoffer, Ber. d. Akad. d. Wiss. Berlin, 1897, 489.

% Meyerhoffer, Zeitschr. fir physikal. Chem. 5, 120 [1890], van
t'Hoff, Vorlesgn. I, 84.
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Zersotzbarkeit des sauren Baryumoxalates durch Wasser.

Figur IIL

Die beigegebene Curve (Figur IIl) giebt ein Bild von der Ab-
biingigkeit der zersetzten Menge des sauren Oxalates von der Tem-
peratur. Es kommt hier die Zersetzbarkeit direct, ohne Beriicksich-
tigang der Loslichkeit, zum Ausdruck. Es ist sofort ersichtlich, dass
dieselbe mit der Temperatur steigt, dass jedoch ein vollstindiger Zer-
fall des Salzes in seine Componenten innerhalb des Beobachtungs-
gebietes durch unendlich kleine Mengen Wasser nicht erreicht wird,
dass ferner die Temperatur, bei welcher noch keine Zersetzung er-
folgt, weit unterhalb 0° liegt.

Charlotteobnrg, den 6. September 1901.

498, Bt. von Niementowski: Derivate des Biphenyls.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.)

(Eingeg. am 2. October 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die im letzten, vor den Sommerferien herausgegebenen Hefte
dieser Berichte veréffentlichte Abhandlung von Fr. Ullmann und
Jean Bielecki): »Ueber Synthesen in der Biphenylreihe¢, noch
mehr aber das, vermittelst des Artikels der Chemiker-Zeitung?) am
Anfang dieses Monats zu meiner Kenntoiss gelangte, auf den Namen
von Fr. Ullmann in Genf ausgestellte Franz. Patent vom 25. Januar
1901, Z. 309467, zwingen mich, an dieser Stelle eine Reihe noch

) F. Ullmann und Jean Bielecki, diese Berichte 34, 2171 (1901}
?) Chemiker-Zeitung 25, II 751 [1901].





