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Uber die Bestimmung der Lgsliohkeit einiger S~,uren 
und 8alze der 0xals~urereihe in Wasser bei verschie- 

denen Temperaturen, 
Von Zygmnnt Napoleon 1)Iiezyfiski. 

(Aus dem chemischen Universk~ts-Laboratorium des Prof. X. L ieb e n.) 

/Mit 1 Tafel.) 

(Vorgelegt in der Sltzung am 4. tun 18860 

Vor Jahresffist hat R a u p e n s t r a u e h  im hiesigen Labora- 
torium Untersuelmngen Uber dig L~3sliehkeit mehrerer Salze ver- 
5ffentlieht and dig dabei angewandte Methode besehrieben. / 

Herr Prof. L i e b e n  forderte reich auf, mit hnwendung' des- 
selben Verfahrens die LSsliehkeitsverh~ltnisse einiger S~uren der 
Oxals~turereih% sowie ihrer Salze zu untersuehen. Es sei mir 
gestatte b ihm Nr die Untersttttznng, die er meiner Arbeit zu 
Theil werden liess~ an dieser Stelle meinen Dank auszuspreehen. 

Zur Controle daNr, dass die LSsungeu vollkommen gesattigt, 
abet doeh nieht Ubersfittig't waren, warden die Bestimnmngen 
stets sowohl naeh der Erw~rmungs- als naeh der Abktihlungs- 
methode ausgeNhrt. Aneh will ieh erw~hnen~ dass bei einig'en 
sehr sehwer lSsliehen Salzen 1--l~/'2sttiudiges Selfiitteln sieh als 
unzureiehend~ und vielmehr zweistiindiges SehUtteln als nothwen- 
dig' ftir HersteUung' einer g'esKttigten LSsung' erwies. 

Als LSsliehkeitszahlen sind die ~Iengen des auf 100 Theile 
Wasser entfallenden wasserfreien Salzes angeg'eben. Die W~gun- 
g'en sind auf den luftleeren tlaum umgereehnet. 

Oxals~ure. 

(Sber die LSslichkeit dieser 5~it~re findeu sieh in der Lite- 
ratur Ang'aben, dig sich theils auf krystallisirte, theils auf wasser- 

1 ]tIonatsh. f. Ch. r p. 563. 
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fi'eie S~ture beziehen. N i c h o l s  t gibt an, dass sich ein Theil kry- 
stallisirter Silnre bet 14"5 ~ in 10"46 Theilen Wasser 10st. 

In dcr Tabelle I babe ich die Resultate you A l l u a r d  ~, 
welche sich auf wasserfreie S~ure beziehen, angeg'eben. 

T a b e l l e  1. 

Temperatur 

0 
10 
20 

30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

L6slichkeitszahlen nach 
Alluard 

3-6 
5.3 

10"2 
15'9 
"22.8 
32" i 
44" 5 
63 "5 
97.8 

120.0 

Ftir die Bestimmungen wurde einc Siture, die einig'emale 
aus absolutem Alcohol and dana zweimal aus heissem Wasser 
umkrystallisirt war, verwendet. 

Von der g'es~ittig'teu Ltisung' habe ich zur Bestimmung' der 
darin enthaltenen S~ture einig'e Gramme in ein breites, etwa 
25 Ccm. fassendes Substanzgliischen~ welches dana mit eincm 
gut eiag'eriebenen Glasst~ipscl verschlossen wurde, mittelst des 
yon R a u p e n s t r a u c h ang'egebenen Filtrirapparates, abfiltrirt. 

Die Bestimmung des Gehaltes der g'eschtittelten Ltisung an 
Siiure geschah dutch Titriren mit Kaliiauge and PhenolphtalNn 
als Indicator. Was die Concentration der Titrirfltissig'keiten an- 
belangt, so waren es Zehntel-NormalRisungen yon Kalilauge und 
Salzsiture. Zur Stellung' der Titerfltissigkeiten babe ich immer 
ausg'ekochtes desiillirtes Wasser verwcndet, um sicher zu seth, 

1 Jahresb. ii.d. Fortsehr. d. Chem. p. 645. 1870. 
Compt. rend. 59. 500. 
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dass es keine Spin" yon freier Kohlens~m'e euthalte~ da die Au- 
wesenheit derselben, bei Bentitzung yon Phcnolphtalgin auf die 
Genauigkeit der Bcstimmung nicht unbedeutenden Einfluss 
austibt. 

Die Tabelle I[ m~th~ilt die yon mir geflmdenen Zahlen der 
LSsliehkeit der Oxals~ure. 

T a b e l l e  I[. 

Erwlh .muug ' smethode  A b k i i h l u n g s m e t h o d e  

Temp. gefundeu bereehuet 

0"3 

11"5 

11"5 

21" 5 

31"6 

33'2 

42"1 

51"9 

66"4 

70-~o 

3" 5(12 3" 508 

5" 921! 5" 946 
5'961} 

10"765 10"770 

l i ' 8 6 6  i1"774 

15"687 15"84[ 

23"063 23"056 
I 

33"790 33"895 

56"600 56'71t 

63"976 64"~35 

Temp. 

0 '5 

11"9 

11'9 

24"8 

31 '8 

34-6 

42"4 

50"8 

67 "3 

71-7 

get'unden berechnet 

3" 543* 3' 543 

6-o55i 
6.057i" 6.056* 

10.910 lo. 916 

14.871 14.903 

16. $89 16.829 

23" 400 23" 3~t() 

32" 510" 32- 510 

58"210 58"433 

67"397* 67"397 

Um zu erfahren, ob (tie Resultate nach beiden Methoden 
miteinauder iibereinstimmen~ habe ich aus einigen mit * bezeich- 
neten Zahlen der Abktihlung.smethode fur die LSsliehkeit (let" 
0xalsKure folgende Formel bereehnet: 

S =  3. 543 + 0" 1759016 ( t - -0"  5) + 0" 002721258 ( t - - 0 . 5 )  ~ 
+ 0.0001039899 (it - -0"  5) a. 

3lit dieser Formel sind die iu der 3. und 6. Spalte ang'e- 
fiihrten Zahlen berechnet. 

Aus der Tabelle [I geht hervor~ dass die gefundeneu Zahlen 
den mit der angeg'ebenen Formel bel'eehneten nahe kommen. 

FUr je 10 ~ berechnet ist die LOslichkeit der Oxalsiim'e 
folgende: 

20 
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T a b e l l e  III. 

Znnahme tier LiJs- 
Temp. Berechuet lichkeit fiir je 1 ~ 

0"0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 

3"456 
5"549 
8"779 

13"770 
21"146 
31"531 
45"548 
63"822 

0"2093 
0"3230 
0"4991 
0.7376 
1"0385 
1"4017 
1"8274 

Diese Zahlen sfimmen im Grossen and Ganzen mit den yon 
A l l u a r d  iu der Tabelle I ang'egebenen ziemlich gut tiberein. 

Die constrairte LSslichkeitscurve fur die Oxals~ure zeigt 
eine mit der Temperatur rapid aufsteig'ende krummc Linie. 

Malonsiiure. 

Die LSslichkeit diesel" zwcibasisehcn S~iurc wm'dc his jetzt 
nicht niiher bestimmt; man bczeiehnete sie nur als sehr leieht 
15slich, was auch in Wirklichkeit der Fall ist. Ieh bediente reich 
einer tiber Schwefels~iure im Vacuum getrockneten S~ure~ die 
vollkommen g'eruchlos war, und den Schmelzpunkt bei 132 ~ 
zeigte. 

Zuu~tchst beabsichtig'te ich die geschUttelten und abfiltrirten 
LSsung'cn bei der 3[alons~tur% sowie auch bei der Bernsteins~ture 
auf dem Wasscrbade einzudampfen, nach dem Trockuen im 
Wassertrockenkasten abzuw~ig'en und als fi'eie S~turc zu bcstim- 
men. Es haben aber die angestellten Versuche bald g'ezeigt, dass 
man auf diese Weise ungenaue Resultate erb~tlt, weil die oben 

~-" genannten,  auren mit den Wasserdiimpfen fliiehtig" sind. Aus 
diesem Anlasse kehrte ieh aueh bier zu dem Titrirverfahren 
mittelst Kalilauge und PhenolphtalOin zuriiek. 

Wegen der allzugrossen LiSsliehkeit der Malonsiiure hal)e 
ich meine Untersuehungen auf 0 ~ nnd gewtihuliehe Temperatur 
besehriinkt. 
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T a b c l l e  IV. 

Erwiirmunffsmethode 

Temp. Gefundeu 

1"0 108"31 
16"1 13S'11 

Abkiihhmgsmethode 

Temp. Gefunden 

1' 0 109" 10 
15.8  137-50 

259 

Malonsaures Calcium. 

Was die L~islichkeitsverhiiltnisse der Calcium- und Baryum- 
salze der 5[alons~iure, Bernsteins~im'e und Isol)ernsteius~iure 
anbelang b so habe ich in der diesbeziig'liehen Literatur keine 
nShel'e Angaben gefuuden; man bezeichnete sie als schwer 
15sliche. 

Das malonsaure Calcium stellte ieh nach der you F inke l -  
s t e i n  angegebenen Methode dar. t 

Eine mit kmmoniak g'es~ittigte ~[-dons~urel6sung wurde mit 
Chlorcalcium15sung v crsetzt, wobei sofort ein gelatin~scr Nieder- 
schlag entstand. Den Niederschlag habe ich einige 5lale mit 
destillirtem Wasser gewaschen und daun allm~ilig mit viel 
koehendem Wasser in L(~sung gebracht. Aus dem eingedampften 
Filtrat schied sieh das Kalksalz in seidenglSnzendeu kMnen 
Niidelcheu aus. 

Zur Analyse wurden die Kryst~tllchen bet 100 ~ bis zur 
Gewiehtsconstanz getrocknet. Ein solches getroeknetes Salz eut- 
h:,ilt vier Molektile Wasser. Die gemachte Calciumbestimmung" 
ergab folgende Resultate: 

1. Analyse: 0" 6082 Grin. des Salzes gaben 0"3884 Grin. CaSO~. 
I[. Analyse : 0" 9022 Grin. des Salzes gaben 0" 5S26 Gnu. Ca SO~. 

In 100 Theilen des Salzes: 

Gefuaden Berechuet fiir 
~-'*--J'---"-~ Ca C a H e 04 -- 4 H e 0 

Calcium . . . . .  1S' 7S 1S" 99 18" 69 

1 Ann. d. Chem. u. Pharm. 133, 343. 
")0" 
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Die Bestimmung" der Salzmenge in tier L(isung geschah in 
der Weise, dass letztere in einer g'ewogenen Platinschale auf den1 

Wasserbade, unte{" g'ew~hnlichenVorsichtsmassregeln abgedampff 

wurde. Der Salzrtickstand wurde mit wenig verdtinnter Schwefel- 
s~ure behandel b u m  dad Salz in schwefelsauren Kalk zu ver- 

wandeln. 
Die tibcrschiissige Schwefels~iure wurde dann in einer Muffel 

abg'eraucht und der Riickstand schwach gegltiht. Aus dem 
gewogenen Calciumsulfat wurde die Menge des in der LSsung 

enthaltenen Salzes bcrechnet. FUr die L(islichkeit des malon- 

saureu Calciums habe ich aus den mit * bezeichneten Zahlen 

der Erw~irmung's- und Abkiihlungsmethode folgende Formel 

berechnct: 

S - -  0- 2897 -+- 0" 004235441. t - -0"  00002335103. H. 

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen in der Tabelle V 

stimmen mit den durch Versuch gefuudencn bis auf einige Ein- 

heiten der dritten Decimale iiberein. 

T a b e l t e  V. 

Erwiirmungsmethode Abkiihlungsmethode 

Temp. gefunden berechnet Temp.  geftmden berechne~ 

O" 0 

19.1 

30"0 

40"4 

54"1 

63"4 

7.2" 1 

0"2897* 

0"3632 

0"3948 

0"4217 

0"4503 

0-4627 

0"4745 

0"2$97 

0"3621 

0"3957 

0"4227 

0"4505 

0"4644 

0"~737 

0".2 

20"1 

31"6 

41"0 

54"9 

64"1 

7"2"0 

0"29S3 

0'3672 

0"3993 

0"4241" 

0"4529 

0"4654 

0"4736* 

0"2905 

0"3654 

0"4002 

0"4241 

0"4518 

0-4652 

0"4736 

Ftir .je 10 ~ berechnet ist die LSslichkeit des malonsauretl 

Calciums folgende : 
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T a b e l l e  VI. 

Temp. 

0"0 

10"0 

20 '0  

30"0 

r 

50"0 

60"0 

70"0 

80 '0  

Zun~hme der  LSslich- 
Berechne t  keit fiir je 1 ~ 

0"2897 

0"3297 

0"3651 

0"3957 

0"4218 

0"4431 

0"4598 

0-4718 

0"4791 

0"00t00 

0"00354 

0 '03306 

0"00261 

0"00213 

0"00167 

0"00120 

0"00073 

'_.)61 

Die L~islichkeitscurve stellt sieh als eine mit der Temperatur 
aufsteigende fast gerade Linie dar. 

MMonsaures Baryum. 

Dieses eharakteristische Salz der Malons~m'e, welches mit 
zwei Motekiilen Wasser krystallisirt, yon dcnen eines schon unter 
100 ~ das andcre sclbst bei 150 ~ noch nicht entweicht, wie 
P i n n e r  und B i s c h o f f  g'ezeig't haben ~, habe ich dureh Ein- 
wirkung yon Chlorba.ryumlSsmlg auf malonsaures Ammonium 
dargestellt. Der sofort entstandene Niederschlag' bildet eine 
kiisige Masse, welche mit kochendem Wasser behandelt beim 
Erkalten auskrystallisirte. 

Es bilden sich priichtige in eiuander verfilzte kleine Prismen, 
welche im halbtrockenen Zustande dem Asbest nicht un~hn- 
lich sind. 

Die Bestimmung des Salzgehaltes in der LSsung habe ich 
dutch Eindampfen in einer Bediner Porcelianschale und Trocknen 
bei 110 ~ wobei noch 1Molektil Wasser zurtickgehalten wird~ aus- 
g'efiihrt. 

1 Ann.  d. Chem. 179, 94:. 
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Die Baryumbestimmung' des bei 110 ~ g'etrockneten Salzes 
erg' ab: 

I. 0" 2051 Grm. des Salzes gaben 0" ]862 Grin. B a S Q .  

II. 0" 2038 Grin. des Salzes g'aben 0" 1849 Grin. BaS0a.  

In 100 Theilen des Salzes 

Gefunden Berechnet fiir 
B~ C:3 l=I:~ 0 a -+- H:) 0 

I I [  ~ ~ f - - - ~ . ~ . _ j  

Baryum . . . . .  53" 34 53" 31 53" 27 

Aus einigen der gefundencn Zahlen habe ich fii," die LSs- 
lichkeit des malonsauren Baryums die nachstehende Formel  

bercchnet : 

8 --- 0"1438 + 0"003825712. (t--0"2)--0"00001925712. (t--0"2) ~. 

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der  

dritten und sechsten Spalte der Tabelle VII angefiihrt sind~ 

kommen den gefundenen sehr nahe. 

T a b e l l e  VII. 

E r w ~ r m u n g s m e t h o d e  ~&_b kiihlungsme t h o de. 

I 

Temp. geftmden berechnet. Temp. I gefunden berechnet 

0"~t 

18"1 

25"2 

39"8 

56"4 

67"1 

70-3 

0"1440 

0"9050 

0"2280 

0"2651* 

0"2970 

0"3130 

0"3168 

0"1446 

0"2061 

0"9271 

0'9651 

0"~980 

0"3136 

0"3~74 

0"2 

18"6 

25"6 

40"0 

51._9 

62"7 

70"7 

0"1438" 

0"2070 

0"2296 

0"2666 

0"9956 

0"3079 

0"3178" 

0"1438 

0"2077 

0"2285 

0"2656 

0"2942 

0"3077 

0"3178 

Fiir je 10 ~ berechnet ist die LSs]ichkeit des malonsaureu 

Baryums folgende: 
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T a b e l l e  VIII. 

Zuuahme der LSslieh- 
Temp. Berechuet keit fiir je  1 ~ 

0"0 

10"0 

20"0 

30'  0 

40"0 

50"0 

60"0 

70"0 

S0"0 

0"1430 

0 . 1 7 9 .  

0.2120 

0"2407 

0"2656 

0"2866 

0"3037 

0"3170 

0-3265 

0" 00364 

0" 00326 

0"00287 

0" 00249 

0" 00210 

0"00171 

0" 00133 

0"00095 
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Die Liislichkeitscurve des Baryumsalzes ist der des Calcium- 
salzes uahezu paralell. 

Bernsteinsiture. 

Die LSslichkeit der Bernsteinsiiure wurde yon Car ius  und 
auch yon B o u r g o i n  studirt. In der Tabelle IX gebe ich die dies- 
bezUglichen Resultate a~. 

T a b e l l e  IX. 

L~slichkeitszahlen nach : 

Temp. B o u r g o i n l  C n r i u s - '  

0"0 
8"5 

14"5 
18"0 
27 '0  
35"5 
~6.5 
48"0 
78 '0  

100"0 

2"88 
4"22 
5"14 

G" 21) 
8"44~ 

12" 29 
15"37 
90" :28 
60" 78 

120"86 

1 Bull. de la soc. chim. de Paris 21~ i10. 
' Ann. Chem. Pharm. 142, 146. 
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B o u r g o i n  hat seine Bestimmuugen dureh Aufl~sen der 
S~iure bei h~3herer Temperatur und naehheriges Abktihlen zu der 
erwiinsehten Temperatur gemaeht, indem er bei Temperaturen 
unter 50 ~ sieh der Titrirmethode, bei den ht~heren Temperaturen 
des Abdampfverfahrens bediente. Die S~inre, die ieh zn diesen 
Versuehen verwendete, habe ich dutch lnehrmalige Krystallisa- 
tion gereinig't. Sie zeigte den Schmelzpunkt bei 180 ~ 

Aueh hier wurde die Menge der S~ure dutch Titriren mit 
Kalilauge quantitativ bestimmt. Die Formel fUr die LSsliehkeit 
der BernsteinsKure, welehe ieh aus einigen Bestimmungen der 
Erw~trmung'smethode bereehnet habe, ist: 

S - -  2- 883 +0"  1583091. (t--0" 5) +0"  0003726299. (t--0" 5)2+ 
+0"  0001054098. (t--0" 5) a. 

Die mit dieser Formel bereehneten LtMiehkeitszahlen, welehe 
in der dritten und seehsten Spalte tier Tabelle X angeftihrt sind, 
stimmen mit den nach beiden Methoden geflmdenen gut tiberein. 

T a b e l l e  X. 

Erw/irmung'smethode Abkiihlungsmethode 

Temp. gefunden bereehne~ Temp. get'unden berechuet 

0"5 
0"5 
2"0 
6"4 
6"4 
16"0 
;5"1 
,2"5 

'0'~ 
75"5 

2" 577 t 
2.sss! 
4" 906 
5901~ 
5.93t~ 
8" 890 

13" 226 

26" 5651 
"27"090) 
52" 383 
61" 392 

2"883* 

4"913 

5"918" 

8"910 
13"173 

2"826 
2"969 
4"921 

6"011 t 
~.o63t 
9'u68{ 
9.oG91 

26"944* 

52'654 
61"322* 

13"117 
27"159 
48"583 
63-420 

2'567 
2"946 
5"019 

6" (p'~4 

9" 065 

13"061 
27"155 
48"348 
63"748 

Was die Augaben Bourgo in ' s  aubelangt, so kommen sie bei 
den niederen Temperaturen den you mir erhaltenen Resultaten 
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nahe;  eine grtisscrc Abweichung aber  zeig't sich bei den hSheren 
Tcmperaturen. Die LSsliehkeit der Bernsteins~tm'e ftir j c  10 ~ ist 
folgeude: 

T a b c l l e  X[. 

Zuuahme der Ltislieh- 
Temp. Bereehnet  keit  far  je  1 ~ 

0 ' 0  

10"0 

20"0 

30"0 

4 0 0  

50" 0 

60"0 

70"0 

80" 0 

9. S04 

4-511 

6" 893 

10" 584 

1 6  214 

"_)4- 4:17 

35"8")6 

51 "072 

70" 788 

0"1707 

0" "_9382 

0 '3691 

0 '  563() 

0" 8203 

1" 1t09 

1'  52~6 

l"9716 

Bernsteinsaures Calcium. 

[eh stcllte dicses Salz nach dcr yon F c h li  n g" J ang'eg'cbencn 
Methode dar.  

Eine Partie gereinigtcr Bernsteins~iurc wurde in Wasscr 
g'elSst, mit kohlcnsaurem Natrium g'esi~ttigt und die Lauge bci 
g'elinder W~trme verdunstet. 2 

Beim Erkaltcn schiedcu sieh sehr schSnc rhomboidische~ 
durchsichtige Krystallc yon neutralem berusteinsaurcm Natrium 
aus. Dieselben habe ieh bei g'cwShnlieher Temperatur in 
dcstillirtem Wasser gelSst und mit ciner ziemlieh eoncentrirteu 
Chlorcatciumltisung. behandelt. Naeh einiger Zeit entstand ein 
pulverf~irmiger Niederschlag' yon bernsteinsaurem Calcium mit 
drei MolekUlen Wasser, welcher so lange ausg'ewascheu wurde, 
bis keine Chlorrcaetion nachweisbar war. 

Bei 200 ~ verliert das Salz seincn Wassergehalt vollst~ndig'~ 
deswegen habc ich die Bestimmuugen durch Eindampfeu und 
Trocknea des Salzrtickstandes bei 200 ~ ausgefiihrt. 

1 Annul. d. Chem. u. Pharm. 19~ 165. 
-~-knnal. d. Chem. u. Pharm. 47. "260. 
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Die unterhalb 40 ~ bereiteten ges~ttig'ten Ltisungen des 

bernsteinsauren Calciums gehen beim Filtriren leieht trtib dureh, 

wesshalb besondere Sorgfalt  erforderlieh ist i oberhalb 40 ~ maeht 

alas Filtriren keine Sehwierig'keiten. 

Die Analyse erg'ab folg'ende Zahlen:  

Caleiumbestimmung" des bei 200 ~ getroekneten Salzes:  

I. 0"726") Grin. des Salzes gaben 0"6308 Grin. CaS04. 

II.  0"6090 Grin. des Salzes gaben 0"5330 Grm. CaS04. 

In 100 Theilen des Salzes: 

Gefunden Berechnet fiir 
f - - ~ . . ~ A ~ . ~ - - ~ .  C~C~H40 ~ 

I II . . . . .  . 

Calcium . . . .  2 5 . 5 4  25" 74 '-)5" 64 

Aus den mit * bezeiehneten Zahlen der Tabelle XI I  habe 

ich fiir die Tempera turen  yon 0 ~ bis ungef~hr 24 ~ die Gleichung: 

S - -  1"1291 §  ( t - -  0" 2) - -0"0001894618.  ( t - -0 .2 )  ~ 

und yon e twa 41 ~ welter die Gleiehnng: 

S ' - -  1"1523--0"01512447.  ( t - -41"63+0-00005809561 . ( t - -41"6)  ~ 

bereehnet. 
T a b e l l e  XII .  

Erw~i rmungsmefhodc  A b k t i h l u n g s m e t h o d e  

Temp. g'efunden bereehnct bereelmet 

0"3 

6"5 

3"9 

0"1 
4 '2  i 

:1"6 

0"6 

5"7 
60"3 

68"8 

1.1300 1"1302 

1"1906 1.1918 

1"24u6 1.2419 

1"2756 1.2758 
1-2874" 1"2874 

1"1523* 1-1523 

1"0214 1"0509 

0-9600 0"9506 
0-8902 0"8898 
0"7823 0"7839 

Temp. gefunden 

0"2 I'I~91* 

6"9 1"1956 

13"7 1'2450" 
19"7 1"2746 

24'0 1"2880 

42"0 1"1467 

51'6 1"0008 
55.9 0.9479* 

60.0 0.8918 
68.9 0.7827* 

1"1291 

1"1953 

1"2450 
1"2743 

1"2870 
1"1463 

1"0016 

0"9479 
0"8937 
0"7827 
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Die mit diesen Formeln bereehneten Zahlen stimmen mit den 
dureh den Versuch gefundenen bis auf einige Einheiten der 
vierten Decimale tiberein. 

Ftir je 10 ~ bereehnet ist die L~Ssliehkeit des bernsteinsauren 
Calciums folgende: 

T a b e l l e  XIII. 

Zunahme der LSslich- 
Temp. Berechnet  keit fiir je  1 ~ 

0"0 

10" 0 

20"0 

40'  0 

50"0 

60"0 

70"0 

80" 0 

I 

1"1269 

1"2201 

1"2755 

1"1766 

1"0291 

0"8937 

0"7696 

0"6572 

+ 0 " 0 0 9 3 1  

+ 0 " 0 0 5 5 ~  

--0"01472 

--0"01357 

--0"01211 

- -0"01121 

Die LSsliehkeitscurve stellt eine his 24 ~ gekrUmmte auf- 
steiffende Linie dar, welche ihre concave Seite der Abscisse 
znkehrt; yon 41 ~ bildet sic eine abfallende~ etwas gekriimmte 
Linie. 

Bernsteinsaures Baryum. 

Zur Darstellung desselben wurde das Verfahren yon 
D o e p p i n g  ~ angewendet. Die LSsung des bernsteinsauren 
Natriums wurde mit ChlorbaryumlSsung zersetzt; kS bildete sigh 
sofort ein weisser pulveriffer krystalliniseher Niedersehlag~ der 
sich raseh absetzte. Derselbe wurde gut ausgewasehen. 

Der bemsteinsaure Baryt besitzt kein Krystallwasser. 
Das bei 100 ~ getrocknete Salz wurde der Analyst unter- 

worfen, wobei ich ftir Baryum naehstehende Werthe erhalten 
habe: 
[. Analyse: 0'5111 Grin. Salz g'aben 0"4706 Grin. BaSO 4. 

II. Analyse: 0"6220 Grin. Salz gaben 0"5730 Grm. BaSOa. 

Aunal .  d. Chem. u. Pharm. t7,  253. 
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In 100 Thcilen des Salzcs: 

Gefunden 

I I[ 

Baryum . . .  54" 10 54" 13 

Berechnetffir 
BaC~H~O~ 

54.11 

T a b e l l e  XIV. 

Erw~rmungsmethode  Abk i ih lungsme thode  

Temp. Temp. gefimden berechnet 

0'0 

3-1 

7"6 

11"0 

12-0 

24" q 

33"7 

42"3 

51'7 

54'9 

60"1 

66"9 

71"3 

gefunden berechnet 

0"4212 ~ 0"d212 

0"4229 0"4238 

0"4273 0"4286 

0"4320 0"4331 

0"4355 ~ 0"4355 

0"4077* 0"4077 

0-3818 0"3834 

0"3590 0"3596 

0"3251 0"3319 

0"3182 ~)'3220 

0-30~8 0'3056 

0.28~0 0-2832 

0"2682* 0"2682 

0' 0"4215 

3' 0"1252 

7" 0"4299 

11" 0"4343* 

12" 0"4351 

24" 0"~065 

35"6 0"3783* 

42"9 0"3593 

50'6 0"3328 

55"2 0"3151 

60"2 0"3053 

66"7 0"2792 

71"0 0"2595 

0"4214 

0-4242 

0"4290 

0'4343 

0.4352 

0"4070 

0'3783 

0"3579 

O- 3352 

0" 3211 

0"3052 

0"2839 

0.2692 

Man ersieht aus dieser Tabell% dass die LSslichkeit des 

bernsteinsauren Baryums bis zu etwa 12 ~ mit steigender Tempe- 

ratur zunimmt. Von 20 ~ nimmt sie mit dem Steigen der Tempe- 

ratur best~tndig ab. 

Aus den gefundenen Zahlen habe ich fur die Temperaturen 

yon 0 ~ bis ungef~thr 12 ~ die Formel: 

S--- 0"4212+0-0007450901.  t-+0"00003093892, t z 

und yon etwa 24 ~ weiter die Formel:  

S ~ 0"407 7~0"0024858 21 .( t - -2  4"3 )--O'OOOO1026092.( t - -  2 4"3 ) ~ 

berechnet. 
Mit denselben Formeln berechnet, ist die L~islichkeit des 

bernsteins~uren B~ryums fUr je 10 ~ folgende : 
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T a b e l l e  XV. 

Zunahme der LSslich- 
Temp. Berechnet keit fiir je 1 ~ 

0"0 
10"0 
~0" 0 
30"0 
40'0 
50"0 
60"0 
70"0 
80"0 

0'4212 
0"1317 
0"~182 
0"3932 
0"3661 
(~'3370 
0'3059 
0'2727 
0"2371 

-+-0"00105 

--0.00250 
--0.00271 
--0.00291 
-0.00311 
--0.00332 
--0.00353 

Isobernsteinsaures Calcium. 

Zur Bercitung dieses Salzes stellte ieh dig Isobernsteins~ture 
ans dem Malons~ureester, durch Einwirken yon Natriumalkoholat 
und Jodmethyl dar. Der gebildete Methylmalons~iureester wurde 
mit Kalilange verseift und mit ChlorcalciumlSsung dig 3Iethyl- 
malousRure als Calciumsalz g'efitllt. Das Salz wurde abfiltrirt~ 
getrocknet, mit concentrirter Chlorwasserstoffsi~ure zersetzt und 
dis freigemachte Isobernsteins~tm'e mittelst alkoholfi'eiem :~ther 
ansg'esehUttelt. Sis wurde danu zun~chst aus ~kther und darauf 
aus Wasser 5fters umkrystallisirt~ bis sis den Schmelzpunkt bei 
129"5 ~ zeig'tc. 

Das Caleiumsalz win'de naeh B y k  ~ durch Neutralisiren der 
freien Sihu'e mit Ammoniak nnd Einwfi'ken yon Chlorealcium- 
15sung" in der K~ilte bereitet. Es stellt einen krystallinischen 
Niederschlag dar. Das Salz~ welches ein 3IolekUl Wasser enth~ilt~ 
babe ich ftir die Analysen tiber Schwefels~ture im Exsiccator 
getroeknet. 

Die Calciumbestimmung ergab: 
I. Analyse: 0"3096 Grin. Salz g'aben 0"2444 Grm. CaSO 4. 

II. Analyse: 0"4160 Grm. Salz gabeu 0"3274 Grin. CaSQ.  

1 Journ. f. prakt. Chem. 1870, "-)5. 
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In 100 Theilcn des Salzes: 

Gefunden Berechnet fiir 
f - ~ - - / ' - - - ~ - - ~  C~H~O4Ca_i_H20 

I I[ ~ - . . . . . _ ~  
Calcium . . . .  23 '  21 23" 14 22" 98 

Die Bestimmung des Gehaltes der Ltisung an Salz geschah, 

so wie bei malonsaurcm Calcium, durch Behandeln des Abdampf- 

rUckstandes mit verdUnnter Schwefels~ture und Wiig.en in Form 

yon Calciumsulfat. Aus eiuigen Zahlen, die mit * bczeichnet sind, 

habe ieh fiir die LSslichkeit des isobcrnsteinsauren Calciums die 

Formel berechnet: 

S - -  0"5216 --t- 0"0007053213. ( t - -0"2)~0"00004700974.  {it-- 0-2~ ~. 

T a b c l l e  XV[. 

Erw~irmungsmethode 

Temp. 

0"8 
18'8 
36 "5 
52"1 
71"2 

geftmden bereclmet 

0"5235 0"5220 
0"507~ 0"5185 
0"4901 0"4853 
0"4327 0'4316 
0"3347* 0"33~7 

[Temp. g'eflmden 

0" 2 0" 5216" 
19" 7 0" 5179 
36"0 0' 4866* 
53"8 0"4197 
70"0 0"3106 

Abkf ih lungsmethode  

berechnet 

0"5216 
0"5175 
0"4866 
0'42i3 
0'3418 

F t i r j c  10 ~ berechuet ist die Li~slichkeit des isobernstein. 

saurcn Calciums folgende: 

T a b e l l e  XVH. 

Temp. Berechnet Zunahme der LSslich- 
keit flit je 1 ~ 

0"0 
10" 0 
20" 0 
30"0 
40"0 
50"0 
60"0 I 
70"0 
80"0 

0"5215 
0-5240 
0"5171 
0"5009 
0"4752 
0"44~)1 
0"3957 
0"3413 
0'2785 

-+-0"O0025 
--0'00069 
--0"00162 
--0"00257 
--0"00351 
--0"00~44 
--0"00539 
'0"00633 
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Im Sinne obiger Formel steigt die Curve fiir dieses Salz yon 
0 ~ his etwa 10 ~ sehr schwach an, um dann mit zunehmender 
Temperatur besfiindig zu fallen. 

Isobernsteinsaures  Baryum. 

Dieses Salz wurde dutch Kochen der S~ture mit Baryum- 
carbonat dargestellt. Die filtrirte Liisung l iefert  be im Eiadampfen 
eiue amorphe Masse. Das so erhaltene Salz besitzt zwei  Moleki i le  

Wasser. ~ Die Analyse des iiber Schwefels~ure g'etroekneten 
Salzes ergab folgendes Resultat: 

B a r y u m b e s t i m m u n g ' :  

I. Analyse: 0'4646 Grin. Salz gaben 0"3759 Grin. BaSOa. 
II. Analyse: 0"6960 Grin. Salz gaben 0"5636 Grin. BaSO~. 

In 100 Theilen des Salzes: 

Get'uuden Bereehnet t'iir 
f----...___~ . . _ _ ~ - - ~ .  BaCiH404+2tt~ 0 I II , ..._~ ~...,__~ 

Baryum . . . .  47" 54 47" 58 47" 36 

Die Menge des in der LSsung enthaltenen Salzes bestimmte 
ich so wie beim isobernsteinsauren Calcium als Baryumsulfat. 
Ftir die LSslichkeit des isobernsteinsauren Baryums habe ich aus 
einigen Zahlen die Formel berechnet: 

S - -  1"9055+0"1065081. (t-- 0"2)--0'001011789. (t--0"2) 2. 
Die mit dieser Formel berechneten Zahlen~ welehe in der 

dritten und seehsten Spalte der Tabelle XVH[ angeftihrt sind, 
kommen den durch den Versuch erhaltenen nahe. 

T~be l le  XVIII. 

E r w , i r m u n g ' s m e t h o d e  A b k f i h l u n g s m e t h o d e  

Temp. bm'eehnet 

0"2 
19"2 
35" 7 
~8"4 
55 "3 
65"2 
69'8 

gefundeu berechnet 

1'9055* 1"9055 
3'5~39* 3"5639 
4-~095 4"4115 
4"6793 4"6556 
4"6902 4-7023 
4"5521 4-553S 
~'117~ $ ~'4172 

Temp. gefunden 

0"4 1"9279 
20'0 3"6235 
37"~ 4"4685 
~8"2 
55"6 
69-2 
69"5 

1"9268 
3"6]77 
~'4675 

4'6902 4"686S 
4'7116 4"7c)08 
4'142~i 4-4375 
4'4375 4-4275 

J Zeitschr. f. Chem. 1565: 452. 
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Fth" je  10 ~ berechnet, ist die LSslichkeit des isobernstein- 
sauren Baryums folgende: 

T a b e l l e  XIX. 

Temp. Zunahme der LSslich- 
Berechne t  keit fiir je 1 ~ 

0-0 

10 "0 

20"0 

30"0 

40"0 

50"0 

60"0 

70"0 

80"0 

1"8842 

2"8521 

3"6177 

4"1810 

4 '5418  

4"7004 

4"6565 

4"4104 

3 '9618  

+ 0 " 0 9 6 7 9  

+ 0 "  07656 

+ 0 " 0 5 6 3 3  

+ 0 "  03608 

+ 0 " 0 1 5 8 6  

- -0"  00439 

- -0"  02461 

- -0"  04486 

Das isobernsteinsaure Baryum ist unter den, yon mir unter- 
suchten Salzen am meisten 15slich. Die L~slichkeitscurve bildet 
eine mit der Temperatur bis etwa 50 ~ aufsteigende, ein wenig 
g'ekrtimmte, yon 55 ~ mit steigender TemPeratur sehwach fallende 
Linie. 
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