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Uher die Bestimmung der Loslichkeit einiger Salze
in Wasser hel verschiedenen Temperaturen,

Vou G. Adelf Raupenstrauch.
{Aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof. Dr. A. Lieben.)
(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1885.)

Die Kenntniss der Loslichkeit chemischer Verbindungen,
insbesondere in Wasser, hat fiir den Chemiker in praktiseher und
theoretischer Hinsicht vielfachen Werth., Sie gibt uns nicht nur
oft ein Mittel zur Trennung und Reinigung, sowie ein gutes
Kriterium zur Erkennung mancher Substanzen an die Hand,
sondern ist auch fir den Ausbau einer befriedigenden Theorie
der Losungen, welche ja derzeit noch eine offene Frage bildet,
unentbehrlich. Wiewohl nun die Literatur auf diesem Gebiete
namentlich in letzterer Zeit ziemlich stark angewachsen ist, so
fehlt uns dennoch bei vielen Salzen eine genaue Einsicht in die
Loslichkeitsverhiltnisse derselben. Viele, selbst von bedeutenden
Experimentatoren gemachte Angaben zeigen grosse Abwei-
chungen von einander, wodurch dieselben unverlisslich erscheinen.
Die Erklirung dafiir diirfte in den zahlreichen Feblerquellen bei
Lyslichkeitsbestimmungen, welche nicht immer entsprechend
beriicksichtigt wurden und meist in der angewandten Methode
lagen, zu suchen sein.

Die Hauptschwierigkeit bei Loslichkeitsbestimmungen ist
die, dass die Losung fiir die betreffende Temperatur vollkommen
gesittigt, aber nicht tibersittigt sei. Um dies zu erreichen, pflegte
man meist in folgender Weise vorzugehen: Man brachte das
Losungsmittel mit einem (berschuss des betreffenden Salzes in
einem geschlossenen oder selbst offenen Gefiisse zusammen und
liess dasselbe in einem auf die gewiinschte Temperatur angeheizten
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Luft- oder Wasserbade durch lingere Zeit stehen. Hiebei pflegte
man das Gefiiss von Zeit zu Zeit mit der Hand umzuschiitteln.
Oder man bereitete eine Losung bei hoherer Temperatur und
liess dieselbe im Bade unter zeitweiligem Umschiitteln auf die
gewiinschte Temperatur abkithlen. Wie lange es nun in beiden
Fiillen dauern kann, bis die Losung fiir die gewiinschte Tem-
peratur genau gesdttigt ist, diirfte bei den verschiedenen Salzen
verschieden sein. Man erhiilt in dem ersten Falle leicht unge-
sittigte Losungen; was den zweiten Fall ambelangt, so hat
beispielsweise Limpricht gefunden,! dass eine auf diese Weise
erhaltene Losung nach Monater Krystillchen ausschied, dass
sie also noch immer fibersiittigt war. Es erhellt hieraus, wie
schwierig es ist, nach diesen Methoden {ibereinstimmende
Resultate zu erhalten. Die Ursache dieser Erscheinungest ist
jedoch unschwer zu finden. Lisst man irgend ein Salz mit einem
Losungsmittel, welches specifisch leichter ist als das Salz, stehen,
so wird letzteres nach kurzer Zeit auf den Boden sinken. Es
kommt dann nur der obere Theil der Salzschichte mit dem
Losungsmittel in Wechselwirkung. An der Bertihrungsfliche wird
sich eine Schichte der Losung bilden, welche nunmehr das
Losungsmittel von dem Salz beinahe véllig trennt. Das Losen
kann dann nur durch den lange dauernden Process der Diffusion
des Losungsmittels zum Salz weiterschreiten. Dass aunf diese
Weise nur sehr langsam oder vielleicht nie das Gleichgewicht
der Anziehungskriifte zwischen Losungsmittel und Salz, also ein
Zustand der Sittigung, erreicht werden kann, ist wohl nahe-
liegend. Aber auch wenn von Zeit zu Zeit geschiittelt wird, ist
der Process des Losens wihrend der Ruhe ein #hnlich verlang-
samter. Die Folge davon ist, dass das Experiment erstens lange
Zeit erfordert und dass zweitens die Temperatur fiir die Dauer
desselben schwer constant erhalten werden kann.

Vietor Meyer hat nun zwar ein ebenso elegantes als ein-
faches Verfahren zur Bestimmung der Loslichkeit angegeben.? Um
der Ubersittigung vorzubeugen riihrt er mit einem scharfkantigen
Glasstabe die Losung mit einem Uberschuss des Salzes in einem

1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. 8, 350.
2 Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. 8. II 998,
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hiezn construirten Apparate heftig um und filtrirt schliesslich
durch ein in den Apparat eingeschaltetes trockenes Filter. Diese
Methode diirfte aber nur fiir leichter losliche Substanzen mit
Vortheil anznwenden sein. Aueh hat sie, da zur Erhaltung einer
constanten Temperatur Dimpfe verschieden hoeh siedender
Fliissigkeiten beniitzt werden, den Ubelstand, dass man nicht
leicht jede beliebige Temperatur erbalten kann.

Um nun in allen Fillen, auch bei schwer l6slichen Salzen,
in kurzer Zeit zu einer genan gesittigten Losang zu gelangen,
muss man hauptséchlich darnach trachten, die Salztheilchen mit
dem Losungsmittel in innigen Contact zu bringen, dem Ldsungs-
mittel also eine grosse Oberfliche des Salzes zur gegenseitigen
Einwirkung bieten. Letzteres erreicht man wohl am besten da-
durch, dass man das fein gepulverte Salz mit dem Losungsmittel
mit Hilfe einer constanten Maschinenkraft schiittelt. Durch die
dadurch bewirkte Multiplication der Beriihrungspunkte zwischen
Salz und Losungsmittel wird die Dauver des Experimentes auf
das moglichste Minimum berabgemindert. Da man das Schiitteln
in einem Luftbade, in welchem sich eine beliebige Temperatur
durch Regulatoren constant erhalten lisst, vornehmen kann, so
sind damit die hauptséchlichsten Bedingungen fiir die Herstellung
genau gesittigter Lisungen gegeben.

Dass es dann bei den Versuchen auf die chemische Reinheit
der angewandten Materialien, sowie auch insbesondere auf die
genave quantitative Bestimmung des in der Losung enthaltenen
Salzes ankommt, braucht wohl nicht gesagt zu werden. Von den
angedeuteten Principien ausgehend beniitzte ich zur Bestimmung
der Loslichkeit folgende

Methode.

Zum Schiitteln des Gefdsses fiir das Salz und Lisungsmittel
bediente ich mich eines Apparates, welchen Herr Prof. Lieben
fiir diese und geplante #hnliche Untersuchungen in dem hiesigen
Laboratorium aufstellen liess. Die Construction des Apparates ist
folgende: Ein Gasmotor setzt mittelst einer Transmission eine
excenirische Seheibe in Rotation, welche einen Schlitten an zwei
eisernen Fithrungsstangen hinauf und hinunter bewegt. Die
Blduelstange, welche die Bewegung des Excenters auf den
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Schlitten iibertréigt, ist in einem radialen Sechlitz des ersteren
verschiebbar und in jeder Lage durch eine Schraube festzuhalten.
Dadurch ist es ermbglicht, den Hub des Sehlittens innerhalb
jener Grenze zu variiren, welche durch die Linge des Schlitzes
gegeben ist, so dass der Weg, welchen der Schlitten zu durch-
laufen hat und damit die Geschwindigkeit desselben vergrossert
und verringert werden kann. Der Schlitten ist so eingerichtet,
dass mit Hilfe verschieden grosser Ringe, welche an zwei Ver-
bindungsstangen verstellbar sind, verschieden grosse und auch
gleichzeitig mehrere Flaschen geschiittelt werden konnen. Da-
durch wird der Apparat fiir die mannigfachen Zwecke, wie sie
in einem Laboratorium vorkommen, verwendbar. Die Dimensionen
der Transmission sind so gew#hlt, dass bei mittlerer Geschwin-
digkeit des Rades am Motor der Schlitten ungefihr 150mal in
der Minute hinauf- und hinunterlduft. Dadureh wird der Inhalt
des Gefiisses bestiindig durcheinander geschiittelt. Dieser Theil
des Apparates dient fiir Bestimmungen bei gewdhnlicher Tem-
peratur des Arbeitsraumes.

Fiir Bestimmungen bei hoheren Temperaturen dient ein
Luftbad, welches nach dem Principe der Lothar Meyer’schen
Luftbdder,! durch dem Mechaniker Biithler in Tiibingen aus-
gefiihrt wurde.

Da das Luftbad eine betriichtliche Hohe (84 Ctm.) hat, so
musste man besorgen, dass die Temperatur in demselben oben
und unten verschieden sein werde. In der That zeigt das Thermo-
meter bei hoheren Temperaturen am Boden des Luftbades etwa
vier Centesimalgrade mehr als oben. Um diese Verschiedenheit
augzugleichen, ist auf dem Deckel iiber den Offnungen fiir den
Austritt der Heizgase eine drehbare Scheibe angebracht, welche
in Grosse und Lage tibereinstimmende Offnungen hat, wie die
Wand des Deckels. Durch Drehen dieser Scheibe kann man die
Offoungen im Deckel mehr oder weniger schliessen und dadurch
den Abzug der Heizgase reguliren. Auf diese Weise gelingt es,
die Temperatur im Luftbade trotz der Grosse desselben oben und
unten bis auf eine minimale Differenz gleichmissig und constant
zu erhalten, was ein Beweis fiir die ausgezeichnete Construction

1 Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin 16. 1087 —92.
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dieser Bider ist, Diese Differenz kommt bei dem Umstande, dass
das Geféiss in dem Bade bestiindig bewegt wird, wodurch sich in
demselben eine constante Temperatur herstellt, nicht stérend in
Betracht.

Um den Zufluss des Gases zum Flammenkranze zu regu-
liren, wird dasselbe durch einen Membranendruckregulator und
dann durch einen Bunsen’schen Regulator geleitet. Der letztere
ist durch einen Tubus des Deckels in das Lufthad eingesenkt.

In den Winden des Luftbades sind auf drei Seiten in ver-
schiedenen Hohen kleine doppelte Fensterchen aus Glimmer an-
gebracht. Die Glimmerscheiben sind in einem Messingparaliele-
piped befestigt, welches in die Offnung der Wand genau einge-
schliffen ist. Durch diese Fensterchen kann man an entsprechend
aufgehéingten Thermometern die Temperatur, sowie etwaige in
dem Luftbade vorzunehmende Operationen beobachten.

Das Schiitteln des Gefisses in dem Luftbade geschieht in
der Weise, dass in die untere Scheibe des Schlittens eine Messing-
stange eingeschraubt ist, welche sich in einer Stopfbiichse des
Deckels aunf- und abbewegt. An der Messingstange ist unten eine
doppelarmige Klammer befestigt, mit welcher die zu schiittelnden
Gefdsse an dem Halse festgebalten werden. Der Stopfen der-
selben ist durch eine Schlinge aus Kupferdraht versichert,

Die Ausfithrung der Bestimmungen ist einfach. Der Deckel
des Luftbades wird nach dem Schiitteln an dem Messingstabe
emporgehoben und mittelst eines Hakens an dem Seblitten fest-
gehalten; dann wird raseh der Kupferdraht mit einer scharfen
Zange durchschnitten, der glidserne Stopsel des Gefiisses getffnet
und an Stelle desselben ein Korkstopsel eingesetzt. Dieser ist
dreimal durebbohrt. In der einen Bohrung trigt er ein Thermo-
meter, in der zweiten ein kurzes Glasr6hrchen, an welchem ein
Kautschukschlauch sitzt, und in der dritten Bohrung ein Glas-
rohr, welches bis in die Losung taucht. Dieses Glasrohr ist oben
zweimal rechtwinklig umgebogen und l#uft in eine Erweiterung
aus. An dieser erweiterten Stelle ist von Aussen ein doppeltes
Filtrirpapier und zur Festigung desselben eine Leinwand sorg-
filtig angelegt; dariiber ist ein Kautschukring gezogen. Uber
diesen Kautschukring und somit tiber das Filter ist ein an-
schliessendes Glasrohr gestiilpt, welches nach unten trichter-
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formig ausgezogen ist. Dasselbe wird durch einen Kork in das
Geftiss, welches die filtrirte Losung aufnehmen soll, eingesetzt.
Indem man nun durch den erwdhnten Kautschukschlauch auf
die Oberfliche der Losung blist, wird dieselbe durch das umge-
bogene Rohr und durch das Filter in das Vorlagegefiiss gedriickt.
Diese Methode des Filtrirens hat sich sehr gut bewihrt. Man
filtrirt raseh und kann selbst schwer filirirhare Substanzen klar
erhalten. Der Filtrirapparat sowie das Vorlagegefiiss, welches
frither getrocknet und gewogen war, befanden sich wihrend des
Schiittelns in dem Luftbade, um die Temperatur desselben anzu-
nehmen. Da wihrend des Filtrirens bei hohen Temperaturen
etwas von dem Losungsmittel verdampft, sowirdin den Stopfen, mit
welchem das trichterformige RohrindemVorlagegefiiss festgehalten
wird, durch eine zweite Bohrung ein gewogenes Chlorealcium-
rébrehen eingesetzt. Die Gewichtszunahme desselben wird zu dem
Gewichte der Losung hinzugerechnet. Doch ist diese Vorsichts-
massregelnurbeihohen Temperaturennothwendig, da beiniederen
die Menge des verdampften Wassers eine verschwindend kleine ist.

Es war nun zu erwarten, dass die Temperatur in dem ge-
schiittelten Geefiisse sich durch die Reibung der Fliissigkeits- und
Salztheilehen erhthen werde. Die Versuche haben ergeben, dass
das Thermometer nach Beginn des Schittelns in dem Geftisse
um einige Zehntel, in einzelnen Féllen sogar tiber einen Grad, je
nach der Menge des Salziiberschusses, der Grisse des Gefiisses
und der Natur des Salzes mehr zeigt, als die Temperatur im
Luftbad betriigt. Nach etwa ein viertel- bis halbstiindigem
Schiitteln bleibt dann die Temperatur stationiir, sofern sich die-
selbe im Luftbade nicht #ndert. Wihrend des Filtrivens, das
innerhalb des Luftbades vorgenommen wird, kann man die Tem-
peratur der Losung an dem mit dem Filtrirapparat eingesenkten
Thermometer ablesen. Es hat sich hiebei gezeigt, dass es nicht
nothig ist, wihrend des Filtrirens den Deckel des Luftbades auf-
zusetzen, da in der kurzen Dauer desselben eine Abkithlung
nieht zu beobachten ist. Nach dem Filtriren wird das Geftiss mit
der Losung durch einen genau eingeriebenen Glasstopsel ge-
schlossen, neben der Wage erkalten gelassen und dann gewogen.
In der gewogenen Liosung wird das Salz auf entsprechende
Weise quantitativ bestimmt.
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Um nun sicher zu sein, dass jedesmal die Losung fiir die
Bestimmung wirklich genau geséttigt war, bentitzte ich folgende
zwel Methoden, welche sich gegenseitig controliren:

Das Losungsmittel wurde mit einem Uberschuss des Salzes
bei niederer Temperatur zusammengebracht, in dem Luftbade
auf die gewiinschte hohere Temperatur erwérmt und geschiittelt.
Bei diesem Verfahren, das ich im Folgenden als Erwérmungs-
methode bezeichnen will, gelangt man bei Substanzen, deren
Loslichkeit mit der Temperatuf zunimmt, von einer ungesittigten
zu einer gesittigten Losung. Hier wire es moglich, dass die
Losung nicht ganz gesittigt bliebe.

Zur Controle dafiir wurden Bestimmungen ausgefiihrt, indem
die Losung bei hoherer Temperatur gesittigt, auf die gewtinschte
abkithlen gelassen und geschiittelt wurde. Nach dieser Abkiih-
lungsmethode konnte die Losung iibersiittigt bleiben. Wenn es
nun, wie bekanntlich Gay Lussac zum erstenmale ausge-
sprochen hat, bei einer bestimmten Temperatur unter gleichem
Druek fiir ein Salz und dasselbe Losungsmittel nur einen Sitti-
gungspunkt gibt und wenn die Resultate dieser beiden Methoden
miteinander ibereinstimmen, so kann man sicher sein, dass man
diesen Sittigungspunkt erreicht hat. Aus meinen Versuchen hat
sich ergeben, dass ein bis anderthalbstindiges Schiitteln in
beiden Fillen die gleiche Loslichkeitszahl gibt. Ob ein grosserer
oder geringerer Uberschuss an Salz vorhanden ist, hat bei den
von mir untersuchten Salzen keinen Einflugs anf das Resultat.

Auf die besprochene Weise gelingt es also, in etwa 11/, Stun-
den zu verlisslichen Resultaten zu gelangen, wie sie nach fritheren
Methoden in mehreren Tagen oder selbst Wochen nicht erhalten
werden konnten, '

Im Folgenden theile ich die von mir ausgefiihrten Bestim-
mungen mit, Da bei vielen der bisher gemachten Angaben iiber
Loslichkeitsbestimmungen die Berechnungen theils auf 100 Theile
der Losung, theils anf 100 Theile Wasser bezogen sind, wodurch
ein directer Vergleich erschwert ist, so habe ich, wie A. Etard?,
um in Zukunft ein gleichmiissiges Vorgehen der Chemiker zu er-
wirken, vorgeschlagen hat, die Gewichtstheile Salz, welche mit

t Compt. rend. 98. 995. 1276.
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hundert Gewichtstheilen des Losungsmittels eine gesiittigte
Losung bilden, als Loslichkeitszahl angefiihrt. Da es bei krystall-
wagserhiiltigen Salzen ohuehin nicht sicher ist, mit wie vielen
Molekiilen Krystallwasser das Salz in der Losung enthalten ist,
50 habe ich immer das krystallwasserfreie Salz in Rechnung
gezogen,

Die Wigungen sind auf den luftleeren Raum um-
gerechnet.

Chlornatrinm.

Die Lioslichkeit dieses Salzes ist vielfach mehr oder weniger
genau untersucht worden. Fuchs gibt an?!, dass es bei allen
Temperaturen gleich 1oslich sei und dass 100 Theile Wasser
37 Theile reinen Chlornatriums lgsen. Alle spiteren Versuche
haben eine mit der Temperatur steigende Loslichkeit ergeben.
Doch zeigen die Resultate verschiedener Forscher mitunfer erheb-
liche Differenzen. In der Tabelle I habe ich einige Angaben
zusammengestellt.

“H. Kopyp hat fiir die Loslichkeit des Chlornatriums die
Formel berechnet:

S—=235'48 4+ 0:024748 ¢+ — 0:00011000 ¢* 4- 0-0000026555 #3.
A.E.Nordenskjold gibt einelogarithmische Gleichung an:

¢

LogS = — 0-4484 + 0-0105 < T

) + 0:0319 (ﬁ)z

L. C. de Coppet hat eine Gerade von der Formel:
S = 34:359 + 0-0527 ¢

gefunden.
Aus seinen Versuchen hat Andreae die Formel berechnet:

S = 3563 -+ 0007889 (¢ — 4) + 0-0003113 (£ — 4)*

Tch habe die Loslichkeit dieses Salzes nach der oben be-
schriebenen Methode untersucht. Fir die Bestimmunngen wurde

1 Kastner’s Archiv fiir die gesammte Naturlehre. Bd. 7.
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ein durch mehrmalige Krystallisation, wihrend welcher das Salz
hiufig umgerithrt wurde, gereinigtes nattirliches Chlornatrium
verwendet. In demselben liessen sich mit Hilfe der gewdhnlichen
Reagentien keine fremden Bestandtheile nachweisen. Ausserdem
wurden noch einige Controlversuche mit reinem Chlornatrium,
direct aus einem schonen natiirlichen Krystall genommen, ge-
macht.

Da es bei dem Chlornatrium, wegen des Verknisterns. des-
selben, nur schwer gelingt die letzten Spuren von Feuchtigkeit
ohne Verlust an Salz zu entfernen, so beniitzte ich fiir die Be-
stimmung des Gehalts der Losung folgendes Verfahren: In ein
diinnwandiges Glischen mit weitem Halse ist ein Glasstopsel
eingerieben, in welchen zwei Glasrohrchen eingeschmolzen sind.
Das eine derselben reicht in das Gefdsschen bis nahe zu der
Oberfliche der Losung. Mittelst einer Luftpumpe wird nun darch
das zweite Rohrehen ein Luftstrom durchgesaugt, welcher also
bestiindig auf die Oberfliche der Losung bldst. Derselbe ist in
einer Schwefelsinrewaschflasche getrocknet und in einem spiral-
formig gewundenen Rohr aus Glas vorgewirmt. Das Spiralrobr,
sowie das Abdampfglischen befinden sich in einem Luftbade,
dessen Temperatur nahe dem Siedepunkt der abzudampfenden
Losung erhalten wird. Der durch den erwédrmten Luftstrom fort-
gerissene Wasserdampf aus der Losung wird in einem Rohr
durch einen Tubus der Wand des Luftbades abgeleitet und in
einer Vorlage condensirt, Durch Priifen dieses Destillates kann
man sich die Gewissheit verschaffen, ob etwa Spuren des Salzes
mitgerissen wurden. Ich habe solches jedoch niemals beobachtet.
Ist das Wasser zum grissten Theile verdampft, so steigert man
die Temperatur des Luftbades allméhlig bis auf etwa 200° C.
Bei dieser Temperatur entweichen die letzten Spuren Feuchtig-
keit. Alsdann wird das Glischen mit dem Salzriickstand rasch
aus dem Luftbade genommen, mit einem gewdohnlichen einge-
riebenen Glasstopsel verstopft, in einem Exsiceator erkalten
gelassen und gewogen. Diese Operation wird wiederholt bis zur
Gewichtsconstanz des Abdampfriickstandes. Auf diese Weise
gelingt es eine Losung in verh#ltnissmiissig kurzer Zeit ohne
Verlust an Salz einzudampfen.
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Tabelle II.
Gereinigtes natiirliches Chlornatrium.

Erwirmungsmethode Abktihlungsmethode
Temp.| gefunden berechnet | Temp.| gefunden ' berechnet

0-5 35-H1H% 35575 05 35610 35575
4-1 35646 35610 0.7 35637 35577
9:0 35-651 35670 4-2 35607 85-611
17°6 35760 35-808 105 35-699 35691
44-5 36 - HO6* 36506 356 36-251 36-230
557 36887 36-916 652 37292 37-318
69-2 87-503% 87-503

Tabelle IIL

Nat}irliches Chlornatrium,

Erwidrmungsmethode Abkiithlungsmethode

Temp.| gefunden berechnet Temp.i gefunden berechnet

16-2 80-7H4 35-783 14-8 35776 85-758
673 37-384 37437 646 37-246 37-291

Um zu erfahren, ob die Resultate nach beiden Methoden
miteinander ibereinstimmen, habe ich bei dem Chlornatrium,
sowie bei den folgenden Salzen aus einigen Zahlen je einer
Methode in der iiblichen Weise eine Gleichung von der Form
S=a+bt+ct?>+d3..... , worin § die Loslichkeit fir die
Temperatur ¢, ¢ die Loslichkeit bei der niedersten Temperatur
und b, ¢, d die Constanten fiir die Loslichkeitszunahme bezeichnen,
berechnet. Mit dieser Gleichung sind dann die Loslichkeiten fir
die zweite Methode berechnet.

Fiir das Chlornatrium ist die Formel, aus den mit * be-
zeichneten Zahlen der Tabelle II fiir die Erwirmungsmethode
berechnet, folgende:

S = 35-575 + 0-0088588 (t—0-5) -+ 0-00027955 (¢ — 0-5)*
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Mit dieser Gleichung sind die Zahlen der dritten und
sechsten Spalte in den Tabellen IT und IIT berechnet. Die Uber-
einstimmung ist fiir beide Methoden sowohl bei dem gereinigten
als dem direct aus dem Krystall genommenen Chlornatrium sehr
befriedigend.

Mit derselben Formel berechnet ist die Loslichkeit des
Chlornatriums fiir je 10° folgende:

Tabelle IV.
/ ;
Temp.! berechnet | Zunahme der Loslichkeit fir je 1°
0 85571 00115
10 35684 o 016;
20 85853
0-0296
50 86079
0-0282
40 36361
00338
50 36-699
0-0392
60 37091 0-0450
70 37-541 o
0-0505
80 38046

Diese Zahlen stimmen mit den von Andreae! in der
Tabelle T angegebenen gut tiberein. Nur sind meine Bestim-
mungen bei etwa 0° etwas niedriger als die von Andreae. Der-
selbe sagt, dass nach seinen Versuchen die Lioslichkeit des Chlor-

1 Die angefithrten Bestimmungen Andreae’s wurden vor Kurzem aus-
gefithrt, Das Prineip, nach welchem Andreae verfuhr, ist dasselbe, wie das
hier entwickelte. Nur ist die Art der Ausfithrung bei ihm eine andere. Zur
Zeit, als mir die Abhandlung desselben zu Handenkam, war ein grosser Theil
meiner Bestimmungen in der hier besprochenen Weise ausgefiihrt. Da nnter
diesen auch die des Chlornatriums enthalten waren und dieselben im Allge-
meinen eine Bestiitigung der von Andreae gemachten Angaben sind, so
habe ich keinen Anstand genommen, dieselben hier anzufithren. Von der
geplanten Untersuchung einiger anderer Salze sah ich ab, als ich dieselben
in der Arbeit Andreae’s behandelt fand. Awuch habe ich desshalb die Ver-
suche iiber Chlornatrium auf eine geringere Zahl beschrinkt als urspriing-
lich geplant war.

41
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natriums von 0—4° constant sei. Nun ist aber bei dem Chlor-
natrium die Loslichkeitszunahme von 0—4° so gering, dass sie
beinahe in die Grenze der Beobachtungsfehler fillt, wesshalb es
gerade bei diesem Salz trotz der grossen Schirfe, mit welcher
Andreae die Bestimmungen machte, schwer nachzuweisen ist,
ob die Loslichkeitsverhiltnisse bis 4° anderer Art sind, als bei
hoheren Temperaturen. Die bei hoheren Temperaturen gemachten
Bestimmungen weichen von denen Andreae’s nur ganz unmerk-
lich ab, so dass also diese iibereinstimmenden Angaben der
Wahrheit sehr nahe kommen diirften.

Calciumsulfat.

Auch dieses Salz ist in Bezug auf seine Lioslichkeit vielfach
untersucht worden. Die von verschiedenen Forschern ange-
gebenen Zahlen zeigen aber mitunter ganz erhebliche Differenzen,
welche darauf hinweisen, wie schwierig es nach den fiblichen
Methoden gerade bei schwerloslichen Salzen war, normal ge-
sittigte Losungen zu erhalten. So fand Buchholz?!, dass sich
ein Theil Gyps in 460 Theilen kalten und ebensoviel heissen
Wassers auflose, wihrend Giese angibt!, dass sich ein Theil
Gyps in 380 Theilen kalten und in 388 Theilen kochenden
Wassers lose. Tipp sagt? dass sich Gyps (Ca0, SO, + 2 HO)
bei 15 bis 20° in dem 38383fachen Gewichte Wasser, Anhydrit
(Ca0, S0,) bei derselben Temperatur in dem 492fachen Gewicht
Wasser lose; beide Losungen trithen sich nieht bei dem Er-
wirmen, sondern erst bei dem Verdampfen von Wasser. Bei dem
nachherigen Erkalten bilden sich iiberséttigte Losungeu.

Ausser diesen ziemlich oberflichlich ausgeftihrten Bestimmun-
gen liegen noch Angaben von A. H. Church? Lecoq de Bois-
baudran*, A. Cossa®, Poggiale®, Marignac’, Haver
Droeze®, iber die Loslichkeit des Gypses in Wasser vor. Ich

1 Gmelin’s Handbuch der Chemie, 5. Aufl. 1853, 2. Bd. 8. 186.

2 Vierteljahresschrift pr. Pharm. 111, 506, Jahresberichte 1854. 8. 325.
3 Laboratoryl, 418; Bull. soe. chim. [2]IX 308; Jahresber. 1867. 8.192.
4 Ann, chim. phys. [4] IX 178; Jahresberichte 1866, S. 164.

5 Gazz. chim. ital. 1878, 135. Jahresberichte 1873, 253.

6 Ann. chim. phys. [3] 8, 463.

7 N. arch. ph. nat. 48, 120. Jahresbericht f. 1873, 8. 44.

8 Bericht d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. 10, I, 330.
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habe dieselben in der Tabelle V zusammengestellt. Um sie mit
einander und mit der von mir erhaltenen Resultaten vergleichen

Tabelle V.
1 Theil wasserfreies Caleiumsulfat 16st sich in Theilen Wasser
nach:
sl o2 | g2 | & 2 £ |z
) . 0 © . = @ —
= < ®m < o = A
0 488-6 525 e e
5-H ... 520-8
12-5 503
1185 4 . . . . 5073
13.7 560°8
14-2 565-8
116.5 578
180 488
195 PR 4697
12000 0. ..o 4153
1202 532-9 -
21-2 530-4
22 I I 538
124 479 4617
32 470
35 893-4
36 452-6
33 466
141 468
53 474
72 T T [ e B 3
186 528
99 571
100 4614

41%
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zu konnen, habe ich die Zahlen, welche auf krystallwasserhiltiges
Calciumsulfat berechnet waren, auf wasserfreies umgerechnet.

Wie man schon an der Zahl der Bestimmungen ersieht, ist
es Marignac gewesen, welcher die Loslichkeit des Caleium-
sulfates in Wasser eingehender untersucht hat. Auch hat er ins-
besondere darauf aufmerksam gemacht, wie leicht gerade Cal-
ciumsulfat fibersittigte Losungen bilden konne.

Ich habe die Loslichkeit dieses Salzes nach beiden von mir
angefiihrten Methoden untersucht und zwar mit kiinstlich dar-
gestelltem und mit natiirlichem Gyps. Ausserdem habe ich auch
Bestimmungen mit wasserfreiem und zwar bei verschieden hohen
Temperaturen gebranntem Calciumsulfat und mit natirlichem
Anhydrit ausgefiihrt.

Das Kkiinstliche Calciumsulfat wurde dargestellt, indem
Chlorcaleinm in wissriger Losung mit Kalk versetzt, filtrirt und
mit verdinnter Schwefelsiure gefiillt wurde. Der Niederschlag
wurde mit Wasser ansgewaschen, Die qualitative Analyse liess
keine fremden Kiorper auffinden.

Die zur Untersuchung bentitzten natiirlichen Gypskrystalle
waren vollkommen weiss und durchsichtig und stammten vom
Monte Donato bei Bologna und von Porretta. Mit den Krystallen
beider Provenienzen wurden gesonderte Bestimmungen gemacht,

Der untersuchte Anhydrit, von Bleiberg stammend, war
bliulich gefirbt; er enthielt Eisen und etwas flichtige Substanz.
Es erscheinen daher die Zahlen nicht streng mit denen von ge-
branntem Caleiumsulfat vergleichbar,

Die quantitative Bestimmung des Salzes in der Lsung
geschah durch vorsichtiges Abdampfen der letzteren in einer ge-
wogenen Platinschale, Trocknen, Gliilhen und Wégen des Riiek-
standes von wasserfreiem Calcinmsulfat.

Die folgenden Tabellen enthalten die von mir gefundenen
Resultate, wobel als Loslichkeitszahl das Gewicht des wasser-
freien Salzes angefiihrt ist, welches mit 100 Gewichtstheilen
Wasser bei der betreffenden Temperatur eine gesittigte Losung
bildet. Um meine Bestimmungen mit den in der Tabelle V ange-
fiihrten vergleichen zu konnen, habe ich in der vierten und
achten Spalte der Tabelle VI die Art der Berechnung mit der
dort angewandten in Einklang gebracht.
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Tabelle VL

Kiinstliches Caleiumsulfat.

Erwirmungsmethode Abkihlengsmethode
g T 2 = ] 2z

& % 2 ~3ERE| = & 2 |[=OEEE
0-6[0-1771 56460 0'8 |0°1771% 0-1771 | 56454
0:8(0:1768 | 0-1771 | 56357 | 13-0(0-1952 | 0-1957 | 512-35
116-410-2006 | 0-2003 | 49855 | 14-0,0-1975% 0-1975 | 506-27
20°010-2036| 0-2039 | 491-14 | 32-510-2116% 0-2116 | 472-33
129-510°2104 | 0:2105 | 475-18 | 34-9(0-2121 — 471-48
183-910-2117 — 472-33 |1 38-810-2117% 0-2117 | 472-30
188:410°2115 — 472-78 |/49-5|0-2088 | 0-2086 | 478-74
148-810-2092| 0-2088 | 478-09 | 64-0)0-2005%| 0-2005 | 493-78
159-0(0-2044 | 0-2038 | 489:23 | 76-4(0-1882 | 0-1904 | 531-43
64-1)0°2002| 0°2005 | 499-49 | 79-6|0-1872%| 0-1872 | 533-92
74-810-1909) 0-1918 | 52378
186+8(0°1798| 0-1795 | 555+93

Man ersieht ans dieser Tabelle, dass die Loslichkeit des
Gypses bis zu etwa 32° mit steigender Temperatur zunimmt.
Von 32 bis 38° ist sie fast gleich, so dass die Zu- oder Abnahme
in die Grenze der Beobachtungsfehler fillt. Von 38° an nimmt
die Loslichkeit mit der Temperaturzunahme ab.

Wenn man die Zahlen der vierten und achten Spalte dieser
Tabelle mit den von Marignac angegebenen vergleicht, so sieht
man, dass sie bei den mittleren Temperaturen denselben sehr
nahe stehen. Bei den niederen und hoheren Temperaturen habe
ich die Loslichkeit des Gypses etwas kleiner gefunden als
Marignae. Da meine Bestimmungen nach beiden Methoden gut
iibereinstimmende Zahlen ergeben haben, so mochte ich glauben,
dass die Losungen Marignac’s iibersittigt waren.

Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle VI fir die
Abkiiblungsmethode habe ich fiir die Temperaturen von 0° bis
ungefshr 32° die Gleichung:
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§=0-1771 +0-00187162 (¢t — 0 8) — 0+ 0000247095 (t—0- 8)?

und von etwa 38° weiter die Gleichung:

§=0-2117—0-000192371 (t — 388) —
—0-0000100029 (t— 38 8)*

berechnet. Die mit diesen Formeln berechneten Zahlen stimmen
mit den durch den Versuch gefundenen bis auf einige Einheiter
der vierten Decimale iiberein.

Die Bestimmungen, welche ich mit natiirlichem Gyps aus-
fithrte, ergaben folgende Zahlen:

Tabelle VII
Natiirlicher Gyps.

Erwirmungsmethode Abkihlungsmethode

Temp. Gefunden Berechnet || Temp., Gefunden Berechnet |

17-4 0-2018 0-2013 15-8 0-2009 0-1996
16-8 0-2000° 0-2007 17-8 0-2011° 0-2018
-| 4565 0-2105 02100 44-8 0-21907 0-2102
69-8 0-1972 0-1962 59:1 0-2053 0-2037

Die mit ° bezeichneten Bestimmungen wurden mit den
Krystallen von Monte Donato, die tibrigen mit denen von Porretta
ausgefiihrt.

Aus der Tabelle VII geht hervor, dass die gefundenen
Zahlen den mit den angegebenen Formeln berechneten sehr
nahe kommen, dass also die Lioslichkeiten des kiinstlichen und
natiirlich vorkommenden Gypses gleich sind.

Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des Calciumsulfates
folgende:
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Tabelle VIIL

|
Temp.; Berechnet | Zunahme der Loslichkeit fiir je 1°

00 0-1756

-+0-00166
10 0-1922

-+0-00117
20 0.2039

~+0-00068
30 0-2107
40 0-2115

—0-00082
50 0-2083

—0-00051
60 0-2032

—0-00072
70 0-1960

—0-00092
80 0-1868

—0-00111
90 0-1757

Will man nach der graphischen Methode die Luslichkeits-
verhiltnisse durch eine Linie veranschaulichen, so erhilt man
fiir das Calciumsulfat, wenn man in der tiblichen Weise die
Loslichkeitszahl als Ordinate und die Temperatur als Abseisse
einesrechtwinkeligen Coordinatensystems auftriigt, eine Linie, wie
sie auf derbeiliegenden Tafel gezeichnet ist.! Dieselbe stellt bis 32°
eine gekriimmte aufsteigende Linie dar, welche ihre concave Seite
der Abscisse zukehrt, von 38° bis ungefihr 64° bildet sie cine
abfallende krumme Linie mit der concaven Seite nach der Tem-
peraturachse gekehrt und von 64° an scheint sie in eine Gerade
auszulaufen,

In der folgenden Tabelle sind die Versuche mit gebranntem
Gyps zusammengestellt.

1 Auf der Tafel sind die Loslichkeitszahlen fiir das Calciumsulfat auf
der rechten, diejenigen fiir die Silbersalze auf der linken Seite aufgetragen.
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Tabelle IX.
Gebrannter Gyps und natiirlicher Anhydrit.

Mit den
Formeln fiiy
=, Gefunden angebrann-
g ten Gyps |
= berechnet
Bei 126—130°( |15-4] 0-2018, 11/, Stunden geschiittelt. 0-1992
gebrannt 16-9] 0-2016, 21/, " 0-2008
19-0| 0-3402, 2 » . 0-2029
Bei 250° 19-5, 0-2853,5 » »
265 0-2098, 10 Tage gestanden und 21,
Stunden geschiittelt. 0-2089
15+9| 0-3081, 2 Stunden geschiittelt.
16-0[ 0-3072, 11, , .
16-1] 0-3078, 2 ” »
17-3| 0-3049,4 »
Bei Rothgluth / llo1.7]  0-9346, 2 Wochen gestanden und
gebrannt ! 3 Stunden geschiittelt.
16-4] 0-2012, 10 Wochen gestanden und
3 Stunden geschiittelt. 0-2008
17-7] 0-2935, mit einigen Gypskrystill-
chen versetzt und 3 Stunden
geschiittelt. ' 0-2017
16-8] 0-2322, 2 Stunden geschiittelt.
Anhydrit 17-4] 0-2117, 4 Wochen gestanden und
2 Stunden geschiittelt. 02013

Aus diesen Versuchen ergibt sich:

Gyps, bei 125—130° gebrannt, nimmt das Krystallwasser
leicht wieder auf und zeigt schon nach zweieinhalbstiindigem
Schiitteln die Lislichkeit des ungebrannten Gypses.

Gyps, bei 250° und daviiber gebrannt, ist Ioslicher als
krystallwagserhiltiger; bei 250° gebrannt zeigt die Lsung schon
nach zehn Tagen den normalen Gehalt, bei Rothgluth gebranut,
erst nach zehnwochentlichem Stehen. Je hoher also die Tem-
peratur war, bei welcher er gebrannt wurde, um so lingere Zeit
ist erforderlich, bis die Losung auf den normalen Gehalt herab-
geht, Dieser Mehrgehalt der Losung an Calciumsulfat kann nun,
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wie Marignac annimmt, zurtickzufithren sein auf Ubersittigung;
in diesem Falle kénnte man erwarten, dass die Losung, mit
Gypskrystillchen geschiittelt, auf den normalen Gebalt herab-
gehe. Der Versuch ergah, dass solches nicht der Fall ist. Auch
ist es nicht wahrscheinlich, dass der Grad der Ubersittigung
immer genau derselbe, dass also die Loslichkeitszahlen trotz der
Ubersiittigung fast . gleich sein sollten, wie es bei mehreren
Versuchen der Fall war. Hingegen konnte diese Erscheinung
auf Polymerisirung der Substanz zuriickzufithren sein. Nach
A. Geuther!ist der Gyps dasSalz einer Dischwefelséiure und die
Formel desselben zu schreiben: S,0,Ca, + H,0 + 3H,0. Bei
100° verliert diese Verbindung drei Molekiile Krystallwasser,
wihrend sie das vierte erst bei 120° verliert. ,Wird der Gyps
vollstéindig entwissert, also tiher 120° erhitzt, aber nicht iber
160°, so nimmt er sein Krystallwasser rasch wieder auf, er
erhirtet rasch wieder. Wird er aber iiber 160, respective 200°
erhitzt, so nimmt er das Wasser nur sehr langsam wieder auf,
erhiirtet nicht mehr. Er verhilt sich nun wie Anhydrit, Die wirk-
liche Ursache dieser wesentlichen Veriinderung der Eigenschaften
des Gypses kann aber weder die Wirme, noch sonst eine andere
physikalische Kraft sein, denn beim Erhitzen auf 200° findet
weder Schmelzung noch sonst eine sichtbare Aggregatsinderung
der Substanz statt, sic kann vielmehr nur eine chemische sein.
Diese ist aber leicht darin zu finden, dass der vom Krystall-
wasser befreite Gyps zunichst noch das wasserfreie Salz der
Dischwefelséiure darstellt, dass dieses aber bei hsherer Tem-
peratur zersetzt wird und in zwei Mgte. des Salzes -der Mono-
schwefelsdure, d. h. den Anhydrit iibergeht. Nach dieser An-
nahme diirfte also der todtgebrannte Gyps als Salz der Mono-
schwefelsdure in der Losung enthalten und als solches 15slicher
als krystallwasserhiiltiger Gyps sein. Durch das Stehen mit
Wasser wiirde dann eine allmilige Riiekwandlung in das Salz
der Dischwefelsiiure stattfinden, welches letztere das Krystall-
wagser allmilig wieder anfnimmt und dann die Loslichkeit des
gewohnlichen Gypses zeigt.

1 Ann. d. Chem. u, Pharm, Bd. 218, 8. 297.
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Silberacetat.

Uber die Loslichkeit dieses und der folgenden organischen
Salze fand ich in der diesbeziiglichen Literatur keine genauen
Angaben vor. Die gemachten Bestimmungen beziehen sich meist
auf gewShnliche Temperatur oder auf 100°.

Das von mir untersuchte Salz wurde in folgender Weise
dargestellt: Natriumacetat wurde durch Umkrystallisiren ge-
reinigt und die darin enthaltene Essigsiiure dureh successives
Eintragen von Schwefelsiure und Abdestilliren in 3 Fractionen
gewonnen. Die mittlere Fraction musste von homologen S#uren,
welche in dem urspritnglichen Préparat moglicherweise als Ver-
unreinigung enthalten sein konnten, frei sein. Sie wurde daher
zun#ichst nochmals destillirt, um etwa Spuren mitgerissenen
Natriumsulfates sicher zu beseitigen und dann mit kohlensaurem
Silber am Riickflusskiihler digerirt. Die neutral reagirende Salz-
losung wurde heiss filtrirt. Die bei dem FErkalten erhaltenen
Krystalle warden nochmals heiss geldst; es schieden sich dann
die charakteristischen gldnzenden, flachen, biegsamen Nadeln aus,
ohne Beimengung eines krystallinischen Pulvers, welches auf
das Vorhandensein homologer Sduren deuten wiirde (Schor-
lemmer).

Zur Analyse wurden die Krystalle zwischen Filtrirpapier
wiederholt abgepresst, auf einer Thonplatte iiber Schwefelsiure
im Vacuum getrocknet und durch vorsichtiges Glithen in einem
gewogenen Porcellantigel und Wigen des metallischen Riiek-
standes die Silberbestimmung gemacht. Die Analyse ergab fol-
gende Zahlen:

I. Analyse: 0-5436 Grm. des Salzes gaben 0-3522 Grm. Silber.
IL. Analyse:0-6211 ,, , s 0-4007 »

In 100 Theilen des Salzes:

Berechnet fiir

Gefunden C,H3A g0,
N —— e ——
I u
Silber. ...64-79 64-51 6465

Die Bestimmung der Salzmenge in der Losung geschah in
der Weise, dass letztere in einer gewogenen Berliner Schale auf
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dem Wasserbade vorsichtig abgedampft wurde. Der Salzrtick-
stand wurde getrocknet und durch sehwaches Glithen zersetzt
Aus dem gewogenen metallischen Silber wurde die Menge des
in der Losung enthaltenen Salzes berechnet. Bei stirkerem und
lingerem Glithen zeigte die Schale eine Zunahme an Gewicht
(wohl in Folge gebildeten Silbersilicates). Es wurde daher vor
der ersten Wigung nur gelinde und kurze Zeit gegliiht.

Die Tabelle X enthdlt die von mir gefundenen Zahlen der
Lioslichkeit dieses Salzes. Um zu erfahren, ob die Resultate nach
beiden Methoden miteinander iitbereinstimmen, habe ich aus
einigen mit * bezeichneten Zahlen der Abkiihlungsmethode fiir
die Lislichkeit des Silberacetats folgende Formel berechnet:

8 = 07307 + 0-0150139 (£ — 0 6) + 0-000022736 (£ — 0-6)?
+ 000000090101 (£ — 0 6)3

Mit dieser Formel sind die in der dritten und sechsten
Spalte angefiihrten Zahlen berechnet. Sie stimmen mit den
Resultaten beider Methoden bis auf etwa zwei Tausendstel der
Liéslichkeitszahl tiberein.

Tabelle X.
Silberacetat.
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode
Temp.| Gefunden Berechnet ||Temp.| Gefunden Berechnet
0-6 07327 0-7307 06 07297
) 0-7307*
13+5 0-9292 0-9301 0-6 0-7317
22-6 1-0849 1-0816 12°3 09092 0-9109
40-9 1-4327 . 1-4316 25-6 1-1318 1-1343
558 1-7652 1-7673 40-6 1-4253% 14258
64+9 2-0313 2-0296 55-2 1-7649% 1-7649
782 24532 2-4537 66-2 20640 20678
55 2-3613% 2-3613
i
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Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des Silberacetats
folgende:

Tabelle XI.
Temp.| Berechnet | Zunahme der Loslichkeit fiir je 1°
0| ol 0-01528
10 0-8745
0-01626
20 1-0871 001775
30 1-2146 0-01980
40 1-4126
0.02239
50 1-6365
002551
60 1-8916
002917
70 2-1833
0.03338
80 2:5171
Silberpropionaft.

Fiir die Untersuchung stellte ich dasselbe in dHhnlicher
Weise dar wie das Silberacetat, ndmlich durch fractionirte Zer-
setzung von propionsaurem Baryt mittelst Schwefelsdure und
Digeriren der mittleren Fraction mit Silbercarbonat. Die erhaltenen
Krystalle, zweimal umkrystallisirt, zeigten schone glinzende
Blittchen.

Die Silberbestimmung, wie bei dem Silberacetat ausgefiihrt,
ergab folgendes Analysenresultat:

I. Analyse: 0- 7421 Grm. des Salzes gaben 0-4438 Grm. Silber.
IL. ” 0-5222 , , n » 0-8130 n
In 100 Theilen des Salzes:

Berechnet fiir

Gefunden C;H;A g0,
T — it e
7 I II
Silber. .. .59-80 59-94 59-65

Die quantitative Bestimmung des in der Losung enthaltenen
Salzes geschah auch hier und bei den noch folgenden Salzen,
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wie bei dem essigsauren Silber, durch Abdampfen der Losung,
Trocknen, Glithen und Wigen des metallischen Riickstandes.
Fiir die Loslichkeit des Silberpropionates habe ich aus den
mit * bezeichneten Zahlen der Abkiihlungsmethode folgende
Formel berechnet: ]
S =0-5238 + 0-0171938 (¢ — 0:7) — 0-00007646 (t — 0-T)*
+ 00000012501 (¢ —0-T7)3
Die mit dieser Formel berechneten Zahlen in der Tabelle X1I
stimmen fiir beide Methoden mit den durch den Versuch gefun-
denen gut iiberein.

Tabelle XII.

Silberpropionat.

Erwidrmungsmethode Abkithlungsmethode
{
Temp.| gefunden berechnet | Temp.| gefunden berechnet
l
0.6 0-5239 0-7 0-5228 R
143 | 0-7430 07466 07 0-5248} 0-5238+
295 0-9800 0-9855 135 0-7311 07340
887 1-1878 1-1853 277 0-9569% 0-9569
52-2 1-3780 1-3772 38-2 1-1279 1-1269
655 16540 1-6H70 537 1.4064* 1-4064
79-6 2-0150 2:0184 65-9 1-6646 1-6663
79-0 2-0014* 2:0014

Fiir je 10° berechnet, ist die Loslichkeit des propionsauren
Silbers folgende:

Tabelle XIII

| !
Temp.| Berechnet l Zunahme der Loslichkeit fiir je 1°
0o oo 0-01663
10:0 0-6781 A1z
001580
20-0 0-8361 e
0-01573
30-0 0-9934 .
: 0-01639
400 1-1573 017
o - 0-01781
500 1-3354 100
) 04 0-01998
600 1-5352 09
6 : 0-02290
70°0 1-7642 0-02656
80+0 2-0298 -
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Silberbutyrat.

Zur Darstellung desselben wurde normalbuttersaures Calcium
mit Schwefelsidure fractionirt zersetzt und aus der auf diese
Weise gereinigten Butterssure das Silbersalz in Zhnlicher Weise
dargestellt, wie dasSilberacetat. Das zweimal umkrystallisirte Salz
zeigte schone charakteristisch dentritenformig gruppirte Nadeln.

Die Silberbestimmung ergab:

1. Analyse: 0:5321 Grm. Salz gaben 0-2933 Grm. Silber.
i, 0-6123 , » 0-3396

In 100 Theilen des Salzes:

n

Berechnet fiir

Gefunden C,H;AgO,
S~ e
1 Ir
Silber....b5-12 5546 55-36

Aus einigen Zahlen der Abkiihlungsmethode habe ich fiir
die Loslichkeit des Silberbutyrats die Formel berechnet:

8 =0-3660 + 0-00515752(¢—0- 6) + 0-0000498771 (¢t —0- 6)*

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der
dritten und sechsten Spalte der Tabelle XIV angefiihrt sind,
“kommen den durch den Versuch erhaltenen sehr nahe; nur bei den
zwei hochsten Bestimmungen entspricht die Formel den gefun-
denen Loslichkeitsverhiilinissen nicht mehr.

Tabelle XIV.

Silberbutyrat.
Erwirmungsmethode Abkihlongsmethode '

Temp.| gefunden berechnet || Temp. gefunden berechnet

06 0.3693 0-3660 0-6 0-3660% 0-3660
17-0 0-4654 04640 i2-1 0-4296 0-4319
34-6 0-5977 0-5990 38-3 0-6358% 0-6358
511 0-7499 0-17536 50-8 0-7521 0-7506
65°4 0-9088 0-93096 65-8 0-9143%* 0-9143
78'8 1-1031 1-0743 81-0 1-1444 1-1031




Uber die Bestimmung der Loslichkeit einiger Salze ete. 589

Fiir je 10° herechnet ist die Loslichkeit des buttersauren
Silbers folgende:

Tabelle XV.

Temp.| Berechhet Zunabme der Loslichkeit fiir je 1°

0:0 0-3629
0-00560

10-0 0-4189
0-00659

20-0 0-4348
000759

30-0 05607
G-60859

400 06466
0.00959

50-0 0°7425
001058

60-0 0-3483
0-01158

70-0 09641
0-01639

81:0 | 1-1444

Die letzte Zahl dieser Tabelle ist die durch den Versuch
gefundene.

Silberisobutyrat.

Zur Bereitung dieses Salzes stellte ich die Isobuttersiure
durch Oxydation von Isobutylalkohel mittelst Kaliumbichromat
und Schwefelsiure dar. Die gebildeten Oxydationsproducte
wurden von dem Oxydationsgemisch durch iiberhitzten Wasser-
dampf abdestillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und abge-
dampft. Der Riickstand von isobuttersaurem Natrium, dem noch
etwa Salze homologer Siuren beigemengt sein konnten, wurde
mit Sechwefelsiure fractionirt zersetzt und die in Freiheit gesetzten
Sturen abdestillirt. Die mittlere Fraction wurde iiher Phosphor-
pentoxyd getrocknet und der fractionirten Destillation unter-
worfen. Die auf diese Weise gereinigte Siure zeigte den Siede-
punkt 152° (uncorr). Das Silbersalz wurde daraus in shnlicher
Weise dargestellt, wie die vorhergehenden Salze. Die Krystalle
zeigten schone durchsichtige Blittchen,



590 Raupenstrauch.
Die Silberbestimmung ergab:

I. Analyse: 0-3150 Grm. Salz gaben 0-1740 Grm. Silber.
I, Analyse: 0-95322 , , 0-2956 5

In 100 Theilen des Salzes:

Berechnet fiir

Gefunden CH,Ag0,
Silber....b5b-24 bH-b4 55-36

Die Formel fiir die Loslichkeit des isobuttersauren Silbers,
welche ich aus einigen Bestimmungen der Abkiihlungsmethode
berechnet habe, ist:

8 =0-8008 + 000757805 (¢— 0 6) + 0-000020289 (t—0- 6)*
| + 0-000000734379 (t—0-6)?

Die mit dieser Formel berechneten Loslichkeitszahlen, welche
in der dritten und sechsten Spalte der Tabelle XVI angefiihrt
sind, stimmen mit den nach beiden Methoden erhaltenen Zahlen
bis auf einige Einheiten der dritten Decimale tiberein.

Tabelle XVI.

Silberisobutyrat.
Erwidrmungsmethode Abkiihlungsmethode
Temp.| gefunden berechnet || Temp.| gefunden berechnet
|

06 0:7995 0-8008 06 0-8008* 0-8008

24-0 0-9925 0-9986 23-2 0-9885 0-9909

36°9 1-1398 1-1377 379 1-1498% 1-1498

485 1-2945 1-2910 48-8 1-2987 12954

605 1-4849 1-4853 625 1-3218% 1-5218

760 1-7987 1-8023 775 1-831H% 1-8375




Raupenstrauch. Uber d. Bestimmmung d. Loslichkeit ete. D91

Die Loslichkeit des Silberisobutyrats fiir je 10° berechnet,
ist folgende:

Tabelle XVIIL

Temp.| Berechnet | Zunahme der Loslichkeit fiir je 1°
00 0-7963 0+ 00781
10-0 08744 0+ 00864
200 0-9608
000990
30-0 1-0598 0-01160
40-0 1-1758
~ 0-01874
50-0 1-31382
0-01632
60-0 1-4764
70-0 | 1-6699 001955
‘ 0-02281
80-0 1-8980

Um eine anschauliche Ubersicht iiber die Luslichkeitsver-
hiltnisse der hier angefiihrten Silbersalze zu geben, habe ich mit
den in den Tabellen XI, XIII, XV und XVII enthaltenen Zahlen
auf der beiliegenden Tafel die entsprechenden Loslichkeitslinien
entworfen. Dieselben sind alle gekriimmte Linien, welche ihre
convexe Seite der Temperaturachse zukehren. Diejenige fiir
das Silberacetat liegt am hochsten und steigt am steilsten an. Es
ist also die Loslichkeit im Allgemeinen sowie die Zunahme der-
selben mit steigender Temperatur bei dem niedersten Gliede in
der homologen Reihe am grossten. Mit grosserem Molekular-
gewicht wird dieselbe kleiner, Bei dem Salz der Isosdure sind
die Verhiiltnisse anderer Art. Dasselbe ist viel 18slicher als
das der normalen Sdure. Doch lassen sich aus diesen wenigen
Bestimmungen noch keine allgemeinen Regeln ableiten.

Zum Schlugse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Prof. A. Lieben, fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und die fordernde Unterstiitzung, welche er mir bei der
Agusfiibrung in zuvorkommendster Weise zu Theil werden liess,
meinen Dank ausznsprechen.
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