
3313 

P i k r y l c h l o r i d  u n d  N a t r i u m n i t r i t  
resgiren, wie zu erwarten war, noch leichter. Liist inan 1 g Pikrylcblorid 
in etwa 10 ccm kaltem Aceton und giebt dazu 1 g Natriumnitrit, ge- 
lost in wenig kaltem Wasser, so fiirbt sich die Miechung uoter s tarker  
Erwarmuog und heftiger Entwickelung von Salpetrigsiiure-Gasen tief 
dunkelgelb. Die Reaction iet hier eine momentane und sogleich viil- 
lig beeodet, was man daran erkennt, dam auf Wasserznsatz kein un- 
verhder tes  Pikrylchlorid rnehr ausfallt. Liisst man die wiiseriga 
Acetonlijsung freiwillig verdunsten, so bleiben gelbe, glanzende, b3sche- 
lige Krystall-Nadeln zuriick, die sich in warniem Wasser ohne Riick- 
stand losen. Wird diese tiefgelbe Losung von Natriumpilirat mit 
verdiinnter Salzeaure angesauert, so entfarbt sie eich und scheidet 
reichlich hellgelbe, feine Krystalle ab. Diese zeigen, nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol, den feeten Schmp. 122'3 d e r  
reinen P i k r i n s a u r e .  

Auch hier ist die Umeetziing quantitativ. 
Es wurde noch versucbt, dieseReaction auf o-  und p - N i t r o c h l o r -  

b e n z o l  auszudehnen; iudeaseu werden diese Korper, selbst bei zwolf- 
etiindigem Kochen mit einer wiissrig-alkoholischen Losung von Natrium- 
nitrit, in keiner Weise verandert. 

, 

Z i i r i c h ,  Univereitiitelaboratorium. 

497. E. G r o e c h u f f :  Ueber Baryumoxalste. 
Studien uber die Los l iohkei t  der Salze. IX. 

[Mittheilung aus der Phys.-techn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1901 ; vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung 

vom 8. J u l i  1901.) 

A .  limtrales Barpmoxalat. 
Ueber die Liislichkeit des neutralen Baryumoxalatee liegen nur 

wenige, unter einander differirende Angaben vor. Nach B u c h h o l z ' )  
sol1 sich ein Theil des Salzes in 200 Theilen Waaser losen. S o u -  
c h a y  und L e n s s e n a )  erklaren dies fiir falsch und geben an ,  dass 
ein Theil des Monohydrates in 2590 Theilen kalten und 2500 Theilen 
heissen Wassera loslich sei. Auch diese Werthe baben sich nicht aL 

I) Buchholz ,  Taschenbuch 1818, 1%. 
'3 Ann. d. Chem. 99, 31. 

- - 
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richtig erwiesen. K o h l r a u s c h  und Rose’) baben durch Bestim- 
mung der  elektrischen Leitfahigkeit festgestellt, daes in einem Liter 
der bei 18O gesattigten Losung 0,074 g BaCz04 enthalten sind; biernach 
wiirde 1 Theil des Salzes 13500 Theile Wasser zur Losung bedcrfen. 
Es wurde beobachtet”, dass die LBsungen der Oxalate beim Ab- 
kiihlen trotz der Anwesenheit grosser Mengen fein vertheilter Snbstanz 
eine grosse Hartnickigkeit.ini Festhalten von Uebersattigungszuetanden 
zeigten, und dies macht die Angaben der Blteren Chemiker einiger- 
maassen erklarlich, Ein Bediirfniss, nochmals auf die Loslichkeit 
dieses Salzes zuriickzukommen, lag insofern vor, ale das Baryom- 
oxalat in  verschiedenen Mndificationen auftritt. Bei der Wichtigkeit, 
welche die schwer loslichen S a k e  naturgemiiss in der aoalytischen 
Chemie beeitzeii, schien es ferner geboten, die Liislichkeitsbestim- 
mungen uber ein weiteres Ternperaturgebiet auszudehnen , wozu die 
Bestimmurig des elektrischen Leitvermogens weniger geeignet ist ale 
die chemische Methode. 

H y d r a t f  o r m  en. 

In  der alteren Litterntur sind, besonders voo S o u c h a y  und 
L e n s s e n 3 ) ,  folgende neutrale Raryumoxalate beschrieben worden: 
das  Anhydrid BnC9O4, dns Hemibydrat BaC201.’/2 H 1 0  uud das 
Monnhydrat BaCrOl .1 H20. Von diesen Modificationen habe ich 
nur dss Mooohydrat nicht erbalten k6nnen. Dagegen gelaiig mir ‘der 
Nachweij zweier neuer, wasserreicherer Hydratformen , eines IX- 
hydrates, RaCaOJ . 2 HsO,  dessen Existenz durch Versuche von 
M y l i u s  wahrscheinlich gemacht war, und eines Hydrates von der Zu- 
sammensetzung BaCaOI. 3’Ja HzO. 

Der sichere Nachweis der verscbiedenen Hydrate war mit grossen 
Schwierigkeiten verkniipft. Die Darstellung einheitlicher Praparate  
ist durch die Schwerliislichkeit der Hydrate erschwert, da sie sich des- 
halb durch Verdunetenlassen ihrer gesattigten LBsungen bei bestimmter 
Tempcratur uicht darstellen lassen. Die Ausscheidung der Nieder- 
schlage erfolgt zu rasch, sodass einerseits die Krpatalle leicht allzu 

1) Zeitsclir. f. physik. Chem. 12, 241 [1893]. Ber. d. Akad. d. Wissensch. 
1893, 460. 

3) Ann. d. Chem. 99, 31; ferner B Q r a r d ,  Ann. Chim. 73, 2133 (auch 
A. Tr. 19, ‘21 26.5); B e r g m a n n ,  Opusc. 1, 251, 3, 364 u. 370: B r e t t ,  
Phil. Mag. J. 10, 95; B u c h h o l z ,  Taschenbuch 1H18, 186; C l a p t o n ,  
Journ. f i r  prakt. Chem. [ I ]  57,  369; D u l o n g ,  Mcm. de la Classe do SC. 
math. et phys. de 1’Institut 1813, 14, 15, 199; Ausdug: Schweigg.  Journ. 
fur  Chem. 17, 229; G r a h a m ,  Ann. d. Cheni. 29, 2; Thompson,  Phil. 
Trans. 1808, G3: Wackenroder ,  Ann. d. Chem. 41, 315; Wicke ,  Ann. d. 
Chem. 90, 101. 

*) ebenda S. 237, resp. 457. 



Stlein und undeutlich werden , und andererseits die Praparate hiiufig 
Gemenge verschiedener Hydrate bilden. Scheinbar gelingt es , oft 
durch geringe Aenderung der Methoden, eine ganze Reihe von Hy- 
drateo, die sich von einander urn ca. '/a Mol. Wasser unterscheiden, 
darzustellen. ' In  genau der gleichen Weise dargestellte Yraparate 
zeigen dann auch vielfach eine andere Zusammensetzung. Unter 
diesen Umstanden wurde das  Kriterium fiir die Existenz eines Hy- 
drates aiisser in der  Einheitlichkeit, bei genttuer mikroskopischer Be- 
trachtung, zunichst noch darin gefundeu, dam zahlreiche, neu herge- 
stellte Proben scharf iibereinstimmende Analysenresultate gaben. 

Ein lehrreiches Beispiel bierfiir bieten die vielen Versuche mit 
d e n  Methoden, nach walchen das angebliche Monohydrat erhalten 
wurde. 

Nach S o u c h a y  und L e n s s e n ' )  u. A. sollte es durch wechsel- 
aeitige Zersetzung von Daryumchlorid mit oxalsaurem Ammonium ent- 
stehen, nach W i c k e 2 )  durch Zufiigen von 2 Theilen Oxalsaure zu 
25 Theilen Baryumchlorid und nach G r a h a m  3) durch Neutralisiren 
von Oxalsaure Knit Raryumcarbonat. Wie ich mich iiberzeugt habe, 
bildet sich in den beiden letzten Fa\len ein Gemisch von Dihydrat 
und Semihydrat. Im ersteren Falle erhalt man nichteinbeitliche Pro- 
ducte von sehr schwankender Zusammensetzung, die meist sich schein- 
bar zwiechen Monobydrat und Dihydrat bewegt. Da diese Priiparate 
beim Trocknen iiber Calcinmchlorid in das Semihydrat iibergehen, 
bestehen sie vermuthlich aus einem Oemenge von 3'/2- und l/a-Hydrat; 
dies  wird noch dadurch bestatigt, dass gelegentlich aiich eines dieser 
beiden Hydrate allein erhalten wird. Da ein Monohydrat auch auf 
anderem Wege nicht zu erhalten war, ist seine Existenzfahigkeit wenig 
wahrscheinlich. 

D r e i - e i n h a l b - H y d r a t .  
Das wasserreichste Hydrat - mikroskopisch kleine, zugespitzte 

feine, weisse Nadeln - erhalt man am sichersten durch langsames 
Zufiigen einer concentrirten Losung ron 1 Theil Ammoniumoxalat zu 
einer  ebertfalls concentrirten Losung voti 2 Tbeilen Baryomchlorid bei 
On. Ferner  entsteht es oft bei 00 durch Zusammengeben von Oxal- 
siiure und Raryumhydrat in  stark verdiinnten Losangen, jedoch bildet 
eich hiiufig statt dee erwarteten das Halbhydrat. Bei normaler Zimmer- 
temperatur (180) ist das Hydrat  bestandig; wiihreud warmer Sommer- 
tage ist es dagegeu nicht haltbar, sondern verwittert langsam zu Halb- 
hydrat. Der gleiche Uebergang findet beim Schiitteln mit Wasser 
s t  stt. Praparnte, aus Baryumchlorid dargestellt, gaben folgende Aua- 
lysenzahlen: 

~ . -  

1) loc. cit. 2) loc. cit. 3, l o ~ .  cit. 
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0.5446 g Sbst.: 0.3721 g BaCO3. - 0.5248 g Sbst.: 0.3592 g BaCOs. - 
0.6351 g Sbst.: 0.4345 g BaC03. 

Aus Raryumhydrat dargestellte Praparate: 
0.5500 g Sbst.: 0.37G6 g BaCOs. - 0.6388 g Sbst.: 0.4370 g BaCOs. - 

0 5104 g Sbst : 0.3495 g BaC03. - 0.5375 g Sbst.: 0.3679 g BaCO3. - 
0.5123 g Sbst.: 0.3500 g BaC03. 

BaC204.3' '2  820. Ber. BaC03 G8.40. Gef. BaC03 68.33, 68.45, 68.42. 

B a C 2 0 ~ . 3 ~ , ~  H20. Ber. BaC03 68.40. 

Wie man sieht, stimmen diese acht Analysen gut mit einander 
iiherein. Aus ibrem Durchschnitt berecbnet sicb ein Wassergehalt 
win 21.90 pCt. Dem Hydrat kommt daber die Zusammensetzung 
RaC104. 3'/2 HzO zu,  welche 21.89 pCt. Wasser erfordert. Einem 
Tetrahydrat wiirde dagegen ein Wassergehalt von 24.25 pCt. zu- 
kommen. Die der Analyse unterworfenen Praparate zeigteri in allen 
Fitllen unter dem Mikroskop ein einheitliches Aussehen. Das Trockner, 
geschah durch Fliesspapier und Liegenlassen an der Luft bis zur Ge- 
wichtsconstanz. q u  jeder dieser Analysen war ein anderes, neu her- 
gestelltea PrLparat genommen worden. Der  Einwand, dass bier ein 
Verwitterungsproduct des Tetrahydrates oder ein Gemenge verscbie- 
dener Hydrate vorliegen konnte, ist dlther hinfallig. 

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

D i h y d r a  t. 
Dns Dibydrat gewinnt man am besten durch langsames Zersetzen 

des saureii Oxalates BaCg 0,. H2 Cz 01 .2  Hz 0 mit Wasser bei Zirnmer 
temperatur nach folgender Gleichung: 
lhCs01.HaC204.2  HsO] + aq = B a C 2 0 4 . 2 H a O  + HaCPOj + aq. 

Diese Zersetzung in Barynmhydrat und OxalaGure ist f i r  gewiibii- 
lich keine vollstandige, sondern fiihrt unter geeigneten Urnstinden zit 

einem bestimmten Gleicbgewicht - weiter unten sol1 ron diesem nocb 
ausfiihrlicb die Rede sein -. Zur rollstandigen Zersetzung des sauren 
Oralates  und Reiudarstellung des neutralen Dihydrates, mues d a s  
Wasser ofter (etwa alle 2 Tage) erneuert werden, bis zum Scbwinden 
der sauren Reaction. 

Feriier entsteht das  Dihydrat bei allen Reactionen, bei denen eine 
rn1 iibergehende Rildung des genannten sauren Oxalates angenommeu 
werden kann,  z. B. beim Neutrnlisiren von Oxalsaure mit Haryom- 
Lydrnt oder Baryumcarbouat. Jedoch sind die so eibalteneii Priiparate 
nieist bedeutend mit anderen Hydraten verunreinigt. Das Dihydrat 
bildet sechseckige Tafeln monoklinen Systems; es ist FOD allen Hy- 
drltten unter dem Mikroskop am leichtesten erkennbar. Oberhalb 500 
geht es leicht in das Hemibydrat iiber. 

0.5917 g Sbst.: 0.4472 g BaC03. - 0.6082 g Sbst.: 0.4594 g BaCOs. - 
0.5385 g Sbst.: 0 3994 g BaCO3. 

BaCaOi.2H20, Ber. BaC03 75.48. Gef. BaC03 75.59, 75.48, 75.37. 
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Auch bier ist die Uebereinetimmung der Analysenzablen eine 
gute, und sahen die PrHparate eehr einheitlich aue. Der mittlere 
Wassergehalt ist 13.79 pCt., wabrend die Verbindung BaCa 0 4 . 2  Ha 0 
13.82 pCt. erfordert. 

H a l b h y d r a t  und  A n h y d r i d .  
Das Hemihydrat entsteht oberhalb 500, und zwar erhalt man es 

am besten in der Siedehitze 
1. bei allen Reactionen, welche neutrales Oxalat erwarteu lassen; 

unter anderem aucb aua dem sauren Oxalat, BaC2 0, .Ha C2 01 .2  Ho 0, 
durch heisses Wasser in analoger Weise wie das Dibydrat. 

2. aus den anderen Ilydraten durch Erwlirmen rnit Wasaer oder 
trocknes Erhitzen. 

3. aus dern wasserfreien Salz durch Behandeln rnit Wasser. 
Zur Reindarstellung des Halbbydrates schien folgende Methode 

die beste zu sein. Oxalsiiurelosung wurde mit Barytwasser in der 
Siedehitze nahezu neutralisirt, der entstandene Niederacblag rnit heissem 
Wasser bis zum Schwinden der eauren Reaction ausgewaschen und 
inehrere Stunden im Wasserbade mit Wasser gekocbt. 

0.5'760 g Sbst.: 0.4850 g BaC03. - 0.5377 g Sbst.: 0.4023 g BaCOs. 
BaC:,O4.'/2 RpO. Ber. BaC03 84.19. Gef. BaC03 84.20, 84.12. 

Dae Hemihydrat bildet sicb, wie echon friiher erwahnt, oft auch 
bei 00 an Stelle des 31/2-Hydrates; die Krystalle sind dann manchmal 
z u  tannenzweigartigen Aggregaten vereinigt. 

0.5522 g Sbst.: 0.4611 g BaCOS 
Gef. BaCOs 83.50. 

Ein Uebergang dee Hemihydratee in dae Dihydrat bei Gegenwart 
von Waeser iindet nur sehr langoam statt ond l b e t  sich bei Zimmer- 
dsmperstnr eret nach mebreren Monaten dentlich erkenneu. 

Anfinglich glaubte ich, auch die Existenz dee Halbhydrates be- 
eweifeln zu eolleo, da daeselbe dem waeeerfreien Salz zum Verwech- 
eeln libnlich eieht; beide bilden echrfig abgeschnittene und eonst regel- 
rnheige, vierkantige Priemen, die vermuthlich dem monoklinen Sy- 
stem angehgren. Dae Erstere liiest eich wochenlang mit Waoeer 
tochen , ohne mine Zueammeneetznng zn iindern. Anderereeita lHeet 
eich das waaeerfreie Sale erst durch Erhitmn der Hydrate auf 140 
-1500 darstellen und geht durch Wssser leicht in  dae Halbhydrat 
iiber. Die Individualittit der beiden Balm ateht daher aueeer Zweifel. 

Daa waseerfreie Salz gab folgenrlt, Analyeenzahlen: 
0.5017 g Sbst.: 0.4383 g BaCOs. 

Die Exietena der vier Modificationen des Baryumoxdatee wird 
BaGO,. Ber. BrCOs 87.56) Bef, BaCG 87.36. 

durch die LoeIichkeitsverhHltniese bestatigt. 
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Li ie l ichkei t  dee  Baryumoxalates.  
Die geaattigte L6euog der drei Hydrate enthielt : - - 

Bodeokorper 

I 

auf 1 auf 
1 Mol. BaGO, 1100 Mol. Wasser 

Gramme ' Mol. Wasser 1 Mol. BaGOd 
in louO 

bei to BaCsOa 

L6sung i 

0" 
9.5O 

l s o  
30 

O0 
18" 
30' 
4 0 "  
45 
.ij O 

6 j0 
730 
O0 

18" 
30' 
40" 
50* 
60" 
7 5 0  
90" 

1 coo 

0.05s ! 215000 
0.082 
0.11'2 
0.170 
0.053 

0.12 I 
0.152 
0.169 
0.212 
0.250 
0.285 
0.087 
0.124 
0.140 

' 0.151 
0. I 64 

1 O.Ii5 

0.089 

1% 000 
111000 , 
73 400 

231; 030 
140 000 
103 000 I 

52 200 
73 900 
58 900 
50 000 
43800 , 

144 000 
101 000 
89 200 
92 i00 

71 400 
76200 1 

I 0.188 GG400 
0.200 , 62400 

I 0.211 59 ?OO 

0.00046 
0.00066 
0.00090 
0.00136 
0.00042 
0.00071 
0.00097 
0.00122 
0.00135 
0.001iO 
0.00100 
0.00128 
0.00070 
o.ooo99 
0.00 I 12 
0.001 2 1 
0.00131 
0.00140 
0.00151 
0.00 I GO 
0.00 I69 

IJij sl  i c  h k e i  t v o n  B ary u mox  a l a  t. 

Figur I. 
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Die angegebenen Zahlen sind fast immer das Mittel am min- 
deetens drei gut iibereiuatimmenden Versuchsergebniasen, welche durcb 
Eindampfen von ca. 400-500 ccm Lijeung in Platinschalen und Be- 
slimmen des Baryums als Carbonat erhalten wurden. Bequemer und 
weniger zeitraubend ware es gewesen, den Gehalt der Liisungen an 
Oxalat durch Titration mittels Kaliumpermanganat cu ermitteln; allein 
es zeigte sich bald, dass die so erhaltenen Zahlen n i h t  der Genauig- 
keit enteprachen, welche hier gefordert werden mueste. 

Bei niederer Temperatur wurde daa Gleichgewicbt zwischen Salz 
und Waseer nach etwa 4-5 Stdn. erreicht, bei haherer geniigte oft 
schon 1 Std., beim Dihydrat sogar nur 10-20 Minuten. Das Schiit- 
teln wurde in starkwandigen, mit Gummistopfen rerecbloasenen a l a s -  
gefassen vorgenommen. Die Lijslichkeit des Glesee war ,  selbst be i  
Siedetemperatur, so gering, dass sie hier kaum in Betracht kam, wie 
besonders angestellte Versuche zeigten. 

D e r  Unterschied in  der Lijslichkeit der verschiedenen Salzformera 
ist nicht sehr bedeutend; sie schwankt nur zwiechen einem Salzgehalt 
der Liisung von 0.006 und 0.03 pCt. Die Curven (Fig. 1) sind a l le  
drei aufsteigend und nur  schwach gekriimmt, und zwar hauptsiichlicb 
etwa zwischen 00 und 400. Die Linie des Halbhydratea wendet der 
Abscissenaxe ihre concave Seite, die beiden anderen wenden dieser Axe 
ihre convexe Seite zu. Die Curve des '/a-Hydrata erstreckt sich VOD 

Oo bie looo, die des Dihydrates liees sich von O o  bis ca. 7ae verfolgen. 
Sie schneiden aich bei 400. Da die Lijsfichkeit der etabilen Formen 
immer die kleinste ist, so ist von 0"  bie 400 das Dihydrat stabil, 
00 von 40° bis 100° das Halbhydrat. Dae 3'/a-Hpdrat ist nur in Iabi- 
lem Zustande bekannt. Seine Lijeungslinie, die nur von Oo bie etwa 
30° ermittelt werden konnte, schneidet die des Dibydrates bei 2 2 O  
und diirfte die des 3l/*-Hydratea erst etwas unter Oo schneiden. Unter- 
halb des znletzt genannten Schnittpunktes ist die Reibenfollge der  w-, 
drate ihrer Lijslichkeit nach gerade die nmgekehrte wie o b e r b d b  40°. 
I m  erateren Falle ist das  3'/2-Hydrat dae schwerloslichste und dae 
'/rHydr&t das leichtliislichste, in letzterem Falle ist es  umgekehrt. 

Nach den hier vorliegenden Bestimmnngen kommt dem Raryum- 
oxalat i n  allen Modificationen eine vie1 geringere Liislichkeit ZU, a le  
den hlteren Literaturangaben entspricht. Die L6slichkeitsbestimmunK 
von B u c h h o 1 z lasst sich mit ihnen iiberhaupt nicht vereinigen. Auch 
die Angaben von S o u c h a y  und L e n s e e n  passen schlecht hierher. 
VUI: der von ibneQ fiir heiese Loeuugen zu 9.037 pCt. angegebene 
Oxalatgebslt entfernt sich aicht qllzuweit, von dpm in obiger Tabel l6  
fiir das  Dihydiat bei 730 aufgefiihcten Wertb 0.0285 pet. GelegeG- 
lich habe ich ebenfalle hijhere Zshlen erhalten, aber nur, wenn icb mi t  
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affenen Geftissen arbeitete. Es scheinen hierbei i n f o l g e  V e r d o n s t e n  
d e s  W a s s e r s  leicht hartnlckig iibersattigte L6sungen zu entstehen. 
Der fiir kalte Losungen von jenen Autoren ermittelte Procentgehalt 
.0.036 ist dagegen unerklarlich. Vielleicht ist er vou einer durch Ab- 
kiihlen erhaltenen Lijsung bestimmt worden. Die schon eingangs 
erwahnte Beobachtung von K o h l r a u s c h  und Rose beirn Abkiihlen 
geslttigter Oxalatlosungen scheint darauf hinzuweisen. 

Eirie vie1 grossere Annaherung an die von mir gefundenen Zahlen 
zeigt die Beatinimung von K o h l r a u s c h  und R o s e ,  welche nach der  
Methode der elektrischen Leitftihigkeit ausgefuhrt wurde. Aus dem 
Leitvermogen bei 180 wurde eine Liislichkeit von 0.074 g BaC2 0 4  

i n  einem Liter Losung abgeleitet, wlhrend hier fiir die bei mittlerer 
Temperatur stabile Modification mit 2 Ha0 0.089 g gefunden wurde. 

Als Niiherungswerth fur den ,Temperatur-CoEfficientcn der Siit- 
tigungcc urn 180 gebeu K o h l r a u s c h  und R o s e ' )  0.021 an. Aus 
den in der obigen Tabelle angegebenen Beobachtongen bei O o  und 
30° wiirde man, in Theilen der Lijslichkeit bei 18", den mittleren Zu- 
w w h s  0.025 auf + l o  ableiten. Auch diese Uebereinstimmung ist 
befriedigend. 

B. Saures Baryumoxalat. 

111 der Litteratura) sind folgende Formen dee sauren Baryum- 
oxalatee beschrieben worden: Dihydrat BaCa 0,. Ha Cooc .2 Hn 0, Mono- 
hydrat B a C 2 0 ~ . H p C a O ~ .  l H 2 O  und wasserfreies Salz BaC&Ol.H&OI. 
S i e  sind alle ziemlich eingehend untersucht. Nur die Frage der L6s- 
lichkeit bedarf noch der Aufklarung. Wie schon llnger bekannt ist, 
wird das eaure Baryumoxalat durch siedendes Wasaer zersetzt; die 
Krystalle zerfallen unter Bildung von neutralem Baryumsalz, und zwar 
entsteht, wie ich gefunden habe, stets das Semihydrat nach folgeuder 
Gleichung : 

2 (BaCaOr.HnCa04.2 H2O) 
= 2 ( B a G 0 4 . ' / 2 H z O )  + 2HzC?O4 -t 3 HpO. 

Bei Zimmerternperatur sol1 sich nach S o u c h a y  und L e n s s e n 3 )  
ein Theil des sauren Dihydrates B a  Cs 0 4 .  Hp c2 0s. 2Hz 0 in 392 Theilen 

1) loc. cit. 
9 Souchay und Lenssen ,  Ann. d. Chem. 99, 31: B Q r s r d ,  Ann. d. 

Chem. 73, 863 (such A.Tr. 19, 2, 265); Bergmann,  Opusc. 1, 251, 8,'364 
und 370; Loschmidt ,  Jahreebericbte der Chemie 1865, 375. 

loc. cit. 
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Wgseer liieen. Die Unrichtigkeit dieser Liidichkeiteangabe geht be- 
sonders deutlich daraue hervor , daes beiln Versuch, einen Theil des 
sauren Oxalates in 392 Theilen Waeeer EU lbaen, naeh 24 8 t h .  eiah 
von dem Baryumsalz anecbeinend nicbts g e l a t  h&ta Bd s e i t e  
Untersuchung fand ich, daee der BodenkGrper in neotrales 8slt abet- 
gegangen war. Es geht daraue hervor, dass dae nawe Baryamoralat 
auch bei niederer Temperatur cersetrt wird, und zwar enktebt, wie 
schon friiher gezeigt wnrde, hierbei neutralee Dibydrat, BaGO4.2 R,O. 

Diese Beobacbtungen machten eine eingehende ~ n t e ~ u c h o n g  des 
Verhaltene dea eaurea Baryumoxalatee Ba G O $ .  Hr GO4 .% % 0 gegea 
Waseer notbwendig. 

Die Reaction, welcbe zwischen dem Dibydrst dee sauren Ox& 
latea und Waaeer etattfindet, k rimkehrbar und tHset eich durcb fob 
gende Gleicbnogen daretellen : 

( B a a  0 4 .  H? G O , .  2 HnO) + eq &! BaGOh. 2 H20 + HaCaOr+q 

rejp. bei bnberer Temperatur: 

( HaG04. HmG04.2 HiO) 2 BPC~OI.  HnO i- HsGOd + 1 '/a BsO. 
Die Reaction muss also cu emem Oleichgewicht fihren, aelohee 

our von der Temperatur nnd den Bodenkarpern abhhgt. Die'see 
Gleiohgewicht, daa sich bei der Zeraetcung des sauren Oxelates h$t 
W a ~ e r  bildet, ist ein Oleichgewioht cwischen OxaLBure, Ba- 
ryumoxalat and Waaeer, bei welchem Stittigang des Wseeers an eaurem 
uod neutralem Oxalat etattgefunden hat, bei welchem sich &leo die- 
beiden Letzteren ale BodenkBrPer vorfinden. 

Eine eolcbe gedttigte Liienng enthielt: 

0.27 I 0.030 
0.070 
0.076 0.15 

0.3% 

530 , 0.60 

1.75 

180 1 0.66 
2 0 . 5 O  , 0.76 

0.87 

3.60 

990 10.50 1.55 , 3.39 1 

0.0024 22 
0.0056 24 
0.0061 25 
0.013 25 
0.0 15 25 
0.026 1 94 
0.033 1 22.& 
0.070 19 
0.098 I8 
0.141 1 17 
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Figur 11. 
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Die mitgetheilten Zahlen eind daa Mittel aue mehreren Vereuchen. 
Die Bestimmungen wurden zueret 80 auegefiihrt, dam iiberechiieeigee 
eauree Dihydrat mit Waeser 24 Stunden geschiittelt wurde. Da aber 
dieses Verfahren dnrch die grosee Subetaoqmepp, welche angewen- 
det werden mneete, unbequem war - der Bodensate ballte eich leicht 
zu groeeen Klumpen zueammen, und bei hiiherer Temperatur war 
mehr Bodeoenbetanz ale Liieung vorhanden -, 80 wurde sptiter fol- 
gende Methode vorgezogen, welche, wie ich mich ,iiherreugte, glei& 
werthige Liieungen lieferte, aber die Vereuche durch die weit geringere 
und gleichmiiaeigere Menge dee Bodenkorpere erleicbterte hnd Mate- 
rial eparte. Oxaleiiure und neutralee Barynmoxalat wurden in der 
zwei- b b  drei-fachen Menge Wareer ale zur SHttigung nothwendig ist, 
etwa eine haIbe Stunde bei beetimmter Temperatur geechilttelt, eodapn 
etwaa eanree Oxalat hinzugefiigt and weiter 24 stdn. geschiittelt. Das 
Impfen mit eaurem Oxalat durfte nicht, naterlasseu werden , da eonst 
andere Oleichgewichte entetehen, deren Untersucbung hier nicht besb- 
sichtigt wnrde. 

Die Analyee der Loeungen wnrde 80 auegefohrt, daee in einem 
Tbeile derselben durch Eindampfen und Gliiheo dae Baryum ale Car- 
bonat und in einem anderen die freie OxalePure durch Titration mi t  
Barytwaeeer bestimmt wnrde. 

Da die *Loelichkeitc dea eauren Baryumoxalatee in Waeeer voh 
eiper Zersetzung dee Salzee ia seine Componenten, n&rnlich neutralee 
O h l a t  nnd Oxaldnre, begleitet iet, 80 l be t  aich dieeelbe nicht, wie 
bei den anderen Salzen, durch eine einzige Curve in der Ebene and- 
driicken. 
rationen f i r  die beiden Componenten einzeln eingetragen. Znm Ver- 
gleich iet auch die Lbelichkeitalinie der gewbbnlichen OxalePnre fiir 
Waaser, berechnet nach Beatimmungen von A 1 l u a r d  I ) ,  eingezeichnet. 
Die Linie fir dae neutrale Oxalat iet dagegen nicht gezeichnet, da 
eie bei dem hier gewiihlteu Maassstab mit der Temperaturaxe beinahe 
zuaammenfallen wiirde. 

Die Curr-en eind etark aufwiirte gekriimmt und geben facherartig 
aneeinander. Die Concentration der Losung von Ojdefiure in Waeeer 
ist die groeete, dann folgt die Oxalaiiurecomponentd~.und die Barynm- 
oxalatcomponente, zuletzt kommt die Liieung von . ieutralem Baryum- 
oxalat in Waseel? Die Unterechiede in der Cotcentration nehmeo 
mit der Temperatur zu. 

Die Zeichnuog libisst erkennen, dm3 die Temperntur, bei welcher 
dae eanre Oxalat ale eolches loelich eeio wiirde, namlich bei dern 
Schnittpnnkt der Curven eeiner Componenten sebr niedn'g und jeden- 
falle aueserhalb dee Gebietee des Beobachtung liegt, und ferner, d r w  

In der Curventafel (Figur 11) eind die molecnlaren Concen 

1) Jsbresber. d. Chem. 1864, 93. 
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ein totaler Zerfall des aauren Oxalates in seine Componenten, bei 
welchem also d a s  saure Oxalat aus dem Bodeneatz verschwinden und 
Oxalsliure neben dem neutralen Baryumoxalat als Bodenkiirper auf- 
treten miisste, bis 1000 ebenfalls noch nicht stattflndet, da dies durch 
senkrechtes Aufsteigeii der Curven h!itte zum Auadruch kommen 
milssen. Innerhalb des Beobachtungsgebietes wird das  saure Oxalat 
stets nur Btheilweisea zersetzt; es befindet sich, nach einem van 
M e  y e r h o f f er I) eingefiihrten Auedruck in seinem p Urnwandlungs- 
intervalla. 

Der  Bodenkiirper ist bei diesen Bestimmungen nicht niiher unter- 
sucht worden. Nach den Vorversuchen sollte man erwarten, dass 
etwa bis 200 dae eaure und das neutrale Baryumoxalat beide ale Di- 
hydrat und bei hiiherer Temperatur n u r  das Erstere als Dihydrat, das  
Andere ale Halbbydrat zugegen eeien. Der Bodenkiirper bat also ver- 
muthlich zwischen 20° und 40° eine theilweise Umwandlung erfahren. 
Da nach M e y e r h o f f e r ’ )  die Liislichkeitscurven nur  fiir den eich ver- 
lindernden Theil des Bodenk6rpere einen Enick zeigen, miieste die 
Curve der Baryumoxalatcomponente etwa zwischen 20 und 40 ge- 
knickt eein. Ein Knick ist aber bier nicht sichtbar. Eu scheint, a ls  
ob er  so klein ist, dass er unter den Beobachtungsfehlern verschwin- 
det. Die Strecke, auf welcher sich der h i c k  vermuthlich befindet, 
ist auf der Curventafel punktirt. 

Als Erganzuiig folgt eine Tabelle iiber das Massenverbaltniss, 
nach welchem das eaure Baryunioxalat durch Wasser unter Abschei- 
dung des neutralen Salzes zersetzt wird. 

Es werden zersetzt: 
- - - - - - - - - - - - - - - 
Granime saures I 1 g saures 

bei t”  Oxalat durch 1 Oxalat durch 
100 g Wasser I Grarnme Wasser 

0‘’ 1 .OG 94.7 
18” I 2.59 3s.s 

JO.50  I 3.99 33.5 
41” I 7.24 13.8 
53 1 l.s 8.49 
60 O 14.6 i 6.84 
80 0 2ti.o I 3.84 
900 34.1 3.93 
99 ‘K.0 2.15 

___ .. 

I) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 5, 109 (18901. Vergl. a. van t ’Hoff  

2) Meperhoffer ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 5, 120 (18901, v a n  
und Meyerhoffer ,  Ber. d. Akad. d. Wiss. Berlin, 1897. 489. 

t ’Hof f ,  Vorlesgn. I, 84. 



Z e r s e t z b a r k e i t  des  s a u r e n  B a r y u m o r a l a t e s  d u r c h  Wasser .  

Figur 111. 

Die beigegebene Curve (Figur 111) giebt ein Bild von der Ab- 
hlngigkeit der zersetzten Menge des sauren Oxalates von der Tern- 
peratur. Ee kommt bier die Zersetzbarkeit direct, ohne Beriickeich- 
tigung der Loslichkeit, zum Ausdruck. Es ist sofort ersicbtlich, dass 
dieselbe mit der Temperatur steigt, dass jedoch ein vollstlindiger Zer- 
fall des Salzes in seine Componenten innerhalb des Beobachtnngs- 
gebietes durch unendlich kleine Yengen Waseer nicht erreicht wird, 
daes ferner die Temperatur, bei welcher noch keine Zersetzung er- 
folgt, weit unterhalb O o  liegt. 

C h a r l o t t e n b n r g ,  den 6. September 1901. 

498. 8t. von Niementowski:  Derivate dee Biphenyls. 
[Vorgalegt 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 veroffentlichte Abhandlung von Fr. U l l m a n n  und 
J e a n  B i e l e c k i  I): $Ueber Synthesen in der Biphenylreibec, noch 
mehr aber  das ,  vermittelst des Artikels der Chemiker-Zeitung ') a m  
Anfang dieses Monats zu meiner Kenntniss gelangte, auf den Namen 
von Fr. U l l m a n n  in Genf ausgestellte Franz. Patent vom 25. Jannar  
1901, Z. 309467, zwingen mich, an dieser Stelle eine Reihe noch 

') F. U l l m a n n  und J e a n  Bielecki ,  diese Berichte 34, 2171 [1901J. 
a> Chemiker-Zeitung 25, I1 753 [1901]. 




