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B a r y  u m o x a 1 a t .  
Oxalsiiurelosung wurde in der Hitze rnit Barytwasser neutralisirt, 

der Niederschlag rnit heissem Wasser gewaschen und a d  dells Wasser- 
bade einige Stunden mit Wasser erhitzt'). Das Salz wurde abgesaugt 
nnd im Vacuumexsiccator getrocknet. Die Analyse durch Ueber- 
fiihrung in das Sulfat ergab die Zusammensetzuug: 

BaCaOr + I / ~ H ~ I I .  Ber. Ba 58.6. Gef. Ba 58.5. 
Gramm Riickstand in 50.052 ccm Lijsung 

I. Versuch 11. Versuch Losungsmittel 

Wasser . . . . . . . 0.0077 0.0078 
Essigeaure 0.565-nor1nal 0.0453 0.0424 

)> 1.425- 0.0520 0.0519 
> 3.85- )) 0.0556 0.0555 
> 3.55- '> 0,0564 0.0565 
>> 5.79- I) 0.05 I1 0.0310 
2 17.30- )) 0.00 4s 0.0048 

Bei allen Loslichkeitsversuchen zeigt sich, dass der Rackstand 
sowohl in Wasser wie in  der hochsteu Essigsaureconcentration, die 
fast dem Eisessig entspricht, am geriugsten ist. Die Loslichkeiten zeigen 
ein Maximum zwischen 2.5- und 3.5-normal. Das stimmt mit den 
elektrischen Leitfahigkeiten der Essigsiiure iibereiu, die nach Bob 1- 
r a u c h  und H o l b o r n 2 )  bei denselben Noimalitiiten hiichste Werthe 
annehmen. Die Leitfahigkeiten bei 2.5-normal und 3.5-normal zeigen 
kaum eine Vevschiedenheit (10'k = 16.19 und 16.05); auch die Liis- 
lichkeiten sind bei diesen Normalitaten uahezu gleich. 

Chem. lnstitut der Universitiit. B r e s l a u ,  den 31. October 1903. 

626. Otto Liebknecht und Erling Nilsen: Eine new 
Methode zur Bestimmung des Erstarrungspunk,tes geschmolrener 

Elektrolyte. 
[Laboratorium der Versuchsstation der Deutschen Gold- und Silher-Scheide- 

Anstalt vorm. Ross le r ,  Frankfurt a. M.1 
(Eingegangeo am 2. November 1903.) 

Im Folgenden sei kurz eine Methode beschrieben, am rasch und mit 
ziemlicher Genauigkeit den Erstarrungspunkt von geschmolzenen Elektro- 
lyten zu bestimmen. Wir waren gezwungen, uns nacb einer solchen 
Methode umzueehen, d a  die in  der Literatur angegebenen Schmelz- 
punkte oft stark differiren. 

1) Groschuff ,  diese Berichte 34, 3317 [1901j. 
a) Leitvermtigen der Elektrolgte, Leipzig 1S95, S. 155. 
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Das Princip der Methode beruht auf Aenderung des nach der  
Kohlranech 'eohen Metbode gemeesenen Widerstaudes, die ein im 
Scbmelzfluse befindlicher Elektrolyt beim Ermrtarren auzeigt. Natiirlich 
lasst eich die Methode aindeutig nur auf solche Elektrolyte auwenden, 
die zu einer homogenen Masse erstarren. In allen Fallen aber, in 
welcheo ein theilweiRes Auekryetallieiren eines Bestandtheilee der  
Mischung beim A bkiihlen etattfindet. wiihrend ein Tlieil dee Elektro- 
lyten noch gewhmolzen bleibt, wird man mebrere Erstarrungspuntte 
finden, bis scbliesrlich die geeammte Miechnng erstarrt ist. 

For Bestimmuog der  Fmtarmugspunkte geschmolzener Elektro- 
lgte haben wir die Leitfahigkeit der allrnghlich ahkiihlenden Schmelze 
in kurzeo Zeitzwiaehenriiumen beetimmt Der Widerstand steiet er8t 
allm&hlich, .urn bei einer gewiseen Ternperatur pl6tzlich in  die Hbbe  
zu schnellen. Wenn keine Auekryntalhation stattiindet. was in d e r  
erstarrten Schmelze leicht zn sehen int, iet diese Temperatur der Er- 
starrnnqtapnnkt der Schmelze. Wenn die Schmelze aus mehreren Be- 
standtheilen zosammengeeetzt wt kommen oft mehrere deru t ige  Knick- 
punkte vor und man findet d a m  2 oder mebrere Schichten erstarrter 
Sn betanz: 

Die Beatandtheile der Schmelze werden in einem Tiegel zii- 

samrneageschmolzen, der m e  gegen, die betreffende Sohrnelze wider- 
standsfahigem Material bestehen muss, Bei Verwendung ron Metall- 
tiegeln kann diaser ale, eiue Elektrode dienen. Anderenfalls werden 
diinne, homogene L i c h t t r o g e n k o b l ~ t c h e n  verwendet. Dieee geben 
ein deutlichered Minimam an der  Meerbriicke als MetalteLeLtroden. 
Zur beeseren Wtirmeisolirung kann der  Tiegel mit Asbeet bekleidet 
werden oder in  einen griieseren Tiegel eingesetzt werden, je nach der  
Geechwindigksit, mit welcher die Abkiiblung stattfinden soll. Die 
Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodium-Element und Milli- 
voltmeter oder Wr niedrigere Temperatureo rnitt.de Quecksilberthermo- 
meter bestirnmt, Bei langeamerer Abkiihluiig kann dae Pyrometer 
durch Porzellan- und Metall-Rohr geschfitzt werden. Wenn das  Pyro- 
meter nur waorem a e r  Meeenng in der  Schmelse eintaucht; kann es 
anch ohne jeglicbe Hiille verwendet werdea. Queckailberthermometer 
wird man am besten im Kupfer- oder Silber-Bohr, in welchem sic11 
ein leicbtaiiseigee Metall befinde', anwenden. 

Die Rchmelze wird etwaa uber den 8chmeizpun&r armier una umt: 
Zeit Iang im Pluee gebaltw, die Elektroden werden d a m  hineinge- 
bracht und die Heizung abgestellt. 

Widerstandamessungen werden im Anfang alle 3" oder 1 0 0 .  vor- 
genommen; in der Niihe des Eretarrungspunktee, j e  nacb der ge- 
wiinschten Genanigkeit, in kleineren Intervallen. Bei guter Eaolirung 
kann die Zeit, in welcher die Temperatur um 10 fallt bis b Miouten 
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betragen. Da nun die Widerstnndsmessung in einem Brucbtheil von 
einer Minute vorgenommen werden kann, andern sich Temperatur und 
Widerstand wahrend der Messung nicbt. Fiir tecbnisehe Zweeke kann 
man die Schmelze aueh rascher abkiihlen lassen. 

Fiir Schmelzen mit sehr grossem LeitvermGgen wurden drei- 
schenkelige U-Rohre aus schwer schmelzbarem, widerstandsfghigem 
Glae rerwendet, welche auch der Einwirkung von Aetznatron lSngere 
Zeit Stand hielten. In die beiden liusseren Scbenkel werden die Elek- 
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troden eingeFuhrt; in den mittleren das Thermoelement. Daa g a z e  
Rohr wird in  einem tiefeo Sandbad angebracht und am besten in  emem 
elektrischen Ofen erhitzt; die Schmelze kann i n  das  vorgeheizte Rohr  
eingegoesen werden. 

Als Beispiele seien 
KCI NaCl 

11/2 NaCl 
1112 RCI 

‘12 b b c l p  

folgeride Curven angegeben. 
(17) KC1 t NaFl (35) 

NaCl + KFl (37) 
(19) 2 NttCl+ CaFa (43) 

Zu bemerken ist uoch, dass die Versucbe mit t e e h n i s c h e n ,  nicbt 
chemisch reinen Stoffen vorgenommen wurden. Beachtenswerth b t  
die Uebereinstimmnng der Cnrven No. 35 und 37. 

627. H. W o l f f  uad A. O t t :  Einwirkung von Schwefelahlor i i r  
am Maloneiiureester. 

[Aus der I. wed. Klinik, Berlin; Abtheilung fir Krebsforschung. 
Director Geh.-Rath v o n Ley d en.] 

[Eingegangen am 3. November 1903.) 

Zur Damtellrq von Sulfiden bat sicb B u c b k a  zneret des 
Sehwefelchlornrs hedient. Indem er dies auf die Natriumvarbindnog 
der Acetessigesters winken liess, gelangte e r  zu einer Verbiudung der  
Formel  Cla HI* 0 6  S , d eren Constitution ale A Bet e e s i g  e st ereu 1 f i d  , 

>s , epater von S c h i i n b r o d  t 2) mit Sicherheit 

nacbgewiesen wnrde, da es ihnr namlich gelang, durcb Verseifung 
dieses Kiirpers dia Thioessigsiiure, (.CHr. COZH)~ S, darruetellen. Das 
gleiche Acetessigestersulfid erhielt D e s  l i s l  e auch durch directe Ein- 
wirkung von Sac12 oder SC19 auf den Acetessigester selbst. 

Dieselbe Reaction wandten M a g n a n i  und A n  g e l i  ’) beim Ace- 
tylaceton an. Wgihrend aber  beim Acetessigester nur daa Monosuldd 
entstebt, konnten die genannten Autoren auch das Di- und Tri-Thio- 
acetylaceion grwinnen. 

C H s .  CO i CH. COOC~HS 

CH, . CO. CH . COOCzHs 

’) Diese Berichte 18, 2092 [18S5]. 
2) Ann. d. Chem. 2.13, 197, 199 [1SS9]. 
3) Diese Berichte 22, 306 [ISSS’J. 
9 Gazz. chim. 23, 415 [1893j. 44, 343 [lS94]. 


