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Baryumoxalat.

Oxalaiiurelosung wurde in der Hitze mit Barytwasser neutralisirt,
der Niederschlag mit heissem Wasser gewaschen und auf dem Wasser-
bade einige Stunden mit Wasser erhitzt!). Das Salz wurde abgesaugt
ond im Vacuumexsiccator getrocknet. Die Analyse durch Ueber-
fibrang in das Sulfat ergab die Zusammensetzung:

BaC3O4 + 1/3Ha 0. Ber. Ba 58.6. Gef. Ba 58.5.
Gramm Rackstand in 50.052 cem Losung

Losungsmittel I Versuch IL. Versuch
Wasser . . . . . . . 0.0077 0.0078
Essigsture 0.565-normal 0.0422 0.0424

» 1.425- » 0.0520 0.0519
» 2.85- » 0.0556 0.0555
» 3.85- » 0.0564 0.0565
» 579- » 00511 0.0310
» 17.30-  » 0.0048 0.0048

Bei allen Lislichkeitsversuchen zeigt sich, dass der Riickstand
sowohl in Wasser wie in der hichsten Essigsiureconcentration, die
fast dem Eisessig entspricht, am geringsten ist. Die Léslichkeiten zeigen
ein Maximum zwischen 2.5- und 3.5-normal. Das stimmt mit den
elektrischen Leitfahigkeiten der Essigsiure iiberein, die nach Kohl-
rauch und Holborn?) bei denselben Normalititen héchste Werthe
annehmen. Die Leitfihigkeiten bei 2.5-normal und 3.5-normal zeigen
kaum eine Verschiedenheit (10*k = 16.19 und 16.05); auch die Lés-
lichkeiten sind bei diesen Normalititen nahezu gleich.

Breslau, den 31. October 1903. Chem. lnstitut der Universitiit.

626, Otto Liebknecht und Erling Nilsen: Eine neue
Methode zur Bestimmung des Erstarrungspunktes geschmolzener
Elektrolyte.

[Laboratorinm der Versuchsstation der Deutschen Gold- und Silber-Scheide-
Anstalt vorm. Rossler, Frankfurt a. M.}

(Eingeganger am 2. November 1903.)

Im Folgenden sei kurz eine Methode beschrieben, um raseh und mit
ziemlicher Genauigkeit den Erstarrungspankt von geschmolzenen Elektro-
lyten zu bestimmen. Wir waren gezwungen, uns nach einer solchen
Methode umzugehen, da die in der Literatar angegebenen Schmelz-
punkte oft stark differiren.

1) Groschuff, diese Berichte 34, 3317 [1901].
%) Leitvermdgen der Elektrolyte, Leipzig 1898, S. 155.
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Das Princip der Methode beruht auf Aenderung des nach der
Kohlrausch’schen Methode gemessenen Widerstandes, die ein im
Schmelzfluss befindlicher Elektrolyt beim Erstarren anzeigt. Natiirlich
ldsst sich die Methode eindeutig nur auf solche Elektrolyte anwenden,
die zu einer homogenen Masse erstarren. In allen Fillen aber, in
welchen ein theilweises Auskrystallisiren eines Bestandtheiles der
Mischung beim Abkihlen stattfindet. wihrend ein Theil des Elektro-
lyten poch geschmolzen bleibt, wird man mebrere Erstarrangspunkte
finden, bis schliesslich die gesammte Mischung erstarrt ist.

Fiir Bestimmupg der KErstarrungspunkie geschmolzener Efektro-
lyte haben wir die Leitfihigkeit der alimihlich abkiihlenden Schmelze
in kurzen Zeitzwisechenriumen bestimmt Der Widerstand steigt erst
allmihlich, .um bei einer gewissen Temperatur plitzlich in die Hdhe
zu schnellen. Wenn keine Auskrystallisation statttindet. was in der
erstarrten Schmelze leicht zn sehen ist, ist diese Temperatur der Er-
starrungspunkt der Schmelze. Wenn die Scbmelze aus mehreren Be-
standtheilen zusammengesetzt 18t kommen oft mehrere derartige Knick-
punkte vor und man findet daon 2 oder mebrere Schichten erstarrter
Suobstanz.

Die Bestandtheile der Schmelze werden in einem Tiegel zu-
sammengeschmolzen, der aus gegen. die vetreffende Schmelze wider-
standsfibigem Material besteben muss, Bei Verwendung von Metall-
tiegeln kann dieser als eine Elektrode dienen. Anderenfalls werden
diinne, homogene Lichtbogenkohlestdbchen verwendet. Diese geben
ein deutlichere$ Minimam an der Messbriicke als Metallelsktroden.
Zur besseren Wirmeisolirung kann der Tiegel mit Asbest bekleidet
werden oder in einen grésseren Tiegel eingesetzt werden, je nach der
Geschwindigkeit, mit welcher die Abkiihlung stattfinden soll. Die
Temperatur warde mit einem Platin-Platinrhodium-Element und Milli-
voltmeter oder fiir niedrigere Temperataren mittels Quecksilberthermo-
meter bestimmt, Bei langsamerer Abkiihlung kann das Pyrometer
durch Porgellan. und Metall-Rohr geschiitzt werden. Wenn das Pyro-
meter nur waorena aer Messung in der Schmelze eintaucht, kann es
auch ohne jegliche Hille verwendet werden. Quecksilberthermometer
wird man am besten im Kupfer- oder Silber-Rohr, in welchem sich
ein leichtflissiges Metall befindet, anwenden.

Die 8chmelze wird etwas uber den Schmeizpunsr ermizs una ewe
Zeit fang im Fluss gehalten; die Elektroden werden dann hmemge-
bracht und die Heizung abgestellt.

Widerstandsmessungen werden im Anfang alle 5° oder 109 vor-
genommen; in der Nihe des Erstarrungspunktes, je nach der ge-
wiinschten Genanigkeit, in kleineren Intervallen. Bei guter Isolirung
kann die Zeit, in welcher die Temperatur um 1° fillt bis § Minuten
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betragen. Da nun die Widerstandsmessung in einem Bruchtheil von
einer Minute vorgenommen werden kann, findern sich Temperatur und
Widerstand wilhrend der Messung nicht. Fiir technische Zwecke kann
man die Schmelze auch rascher abkiihlen lassen.
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Fir Schmelzen mit sehr grossem Leitvermégen wurden drei-
schenkelige U-Rohre aus schwer schmelzbarem, widerstandsfihigem
Glas verwendet, welche auch der Einwirkung von Aetznatron lingere
Zeit Stand hielten. In die beiden dusseren Schenkel werden die Elek-
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troden eingefihrt; in den mittleren das Thermoelement. Das ganze
Rohr wird in einem tiefen Sandbad angebracht und am besten in einem
elektrischen Ofen erhitzt; die Schmelze kann in das vorgeheizte Rohr
eingegossen werden.

Als Beispiele seien folgende Curven angegeben.

KCINaCl  (17) KCl+ NaFl (35)
112 KCl NaCl+KFI (8D
149 NaC) (19) % NaCl+4-CaFy (43)
/3 BaClg

Zu bemerken ist uoch, dass die Versuche mit technischen, nicht
chemisch reinen Stoffen vorgemommen wurden. Beachtenswerth ist
die Uebereinstimmung der Curven No. 35 und 37.

627. H. Wolff und A. Ott: Einwirkung von Schwefelchlorir
aut Malonsdureester.

[Aus der L. med. Klinik, Berlin; Abtheilung fir Krebsforschung.
Director Geh.-Rath von Leyden.]

(Eingegangen am 3. November 1903.)

Zur Darstellung von Sulfiden hat sich Buchka?!) znerst des
Schwefelchlorurs bedient, Indem er dies auf die Natrinmverbindung
des Acetessigesters wirken liess, gelangte er zu einer Verbindung der
Formel C;aHi306S, deren Constitution als Acetessigestersulfid,
CH,.CO.CH.COOC:H,

=8

CH,.CO.CH.COOC:H,
nachgewiesen wurde, da es ihm npimlich gelang, durch Verseifong
dieses Korpers die Thioessigsdure, ((CHs.CO:H);S, darzustellen. Das
gleiche Acetessigestersulfid erhielt Deslisle 3) auch durch directe Ein-
wirkung von S3Cly oder SCly auf den Acetessigester selbst.

Dieselbe Reartion wandten Magnani und Angeli*) beim Ace-
tylaceton an., Wihrend aber beim Acetessigester nur das Monosulfid
entsteht, konnten die genannten Autoren auch das Di- und Tri-Thio-
acetylacelon gewinnen.

, spiter von Schdnbrodt?) mit Sicherheit

5 Diese Berichte 18, 2092 [1885].

%y Ann. d. Chem. 253, 197, 199 [18s9].

3) Diese Berichte 22, 306 [1889]

4) Gazz. chim. 23, 415 [1893], 24, 343 1894].



