Uber die Bestimmung der Loslichkeit einiger Suren
und Salze der Oxalsdurereihe in Wasser hei verschie-
denen Temperaturen,

Von Zygmunt Napoleon Miczynski.
tAus dem chemischen Universitéits-Laboratorium des Prof. A. Lieben.)
(Mir 1 Tafel.}

{Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1886.)

Vor Jahresfrist hat Raupenstrauch im hiesigen Labora-
torium Untersuchungen fiiber die Loslichkeit mehrerer Salze ver-
offentlicht und die dabei angewandte Methode beschrieben. !

Herr Prof, Lieben forderte mich auf, mit Anwendung des-
selben Verfabrens die Loslichkeitsverhiltnisse einiger Sauren der
Oxalsdurereihe, sowie ihrer Salze zu untersuchen. Es sei mir
gestattet, ihm fiir die Unterstiitzung, die er meiner Arbeit zu
Theil werden liess, an dieser Stelle meinen Dank auszusprechen.

Zur Controle dafiir, dass die Losungen vollkommen gesittigt,
aber doch nicht ibersiittict waren, wurden die Bestimmuungen
stets sowohl nach der Erwirmungs- als nach der Abkiihlungs-
methode ausgefithrt. Auch will ich erwihnen, dass bei einigen
sehr schwer 16slichen Salzen 1—1Y/,stiindiges Schiitteln sich als
unzureichend, und vielmehr zweistiindiges Schiitteln als nothwen-
dig fiir Hersteliung einer geséttigten Losung erwies.

Als Loslichkeitszablen sind die Mengen des auf 100 Theile
Wasser entfallenden wasserfreien Salzes angegeben. Die Wigun-
gen sind auf den Juftleeren Raum umgerechnet.

Oxalsiure.

Uber die Loslichkeit dieser Siiure finden sich in der Lite-
ratur Angaben, die sich theils aaf krystallisirte, theils auf wasser-

1 Monatsh. f. Ch. 11885.) p. b63.
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freie S#ure beziehen. Nichols! gibt an, dass sich ein Theil kry-
stallisirter Suve bei 14'5° in 1046 Theilen Wasser 19st.

In der Tabelle I habe ich die Resultate von Alluard?
welche sich auf wasserfreie S4ure beziehen, angegeben.

Tabelle 1.
I [
Temperatur 1 Loslichkeitszahlen nach
| Alluard

0 36
10 53
20 10-2
30 159
$0 22°8
50 32-1
60 ' 445
70 63°5
80 978
a0 | 120+0

Fir die Bestimmungen wurde eine Siure, die einigemale
aus absolutem Alcohol und dann zweimal aus heissem Wasser
umkrystallisirt war, verwendet.

Von der gesiittigten Losung habe ich zur Bestimmung der
darin enthaltenen SHure einige Gramme in ein breifes, eotwa
25 Cem. fassendes Substanzglischen, welches dann mit einem
gut eingeriebenen Glasstopsel verschlossen wurde, mittelst des
von Raupenstrauch angegebenen Filtrivapparates, abfiltrirt.

Die Bestimmung des Gehaltes der geschiittelten Losung an
Sinre geschah durch Titriren mit Kalilauge und Phenolphtalgin
als Indicator. Was die Concentration der Titrirfliissigkeiten an-
belangt, so waren es Zehntel-Normalldsungen von Kalilange und
Salzstiure. Zur Stellung der Titerfliissigkeiten habe ich immer
ausgekochtes destillirtes Wasser verwendet, um sicher zu sein,

1 Jahresb. ii. d. Fortschr. d. Chem. p. 645. 1870
2 Compt. rend. 59. 500.



Uber die Bestimmung der Loslichkeit einiger Sduren u. s. w. 2D7

dass es keine Spur von freier Kohlensiiure enthalte, da die An-
wesenheit derselben, bei Beniitzung von Phenolphtaléin aul die
Genauigkeit der Bestimmung nicht unbedeutenden Einfluss
austibt.

Die Tabelle IT enthilt die von mir gefundenen Zahlen der
Luslichkeit der Oxalséure.

Tabelle Il
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet || Temp.| gefundeu berechnet
; , . . B
0-3 3502 3-508 0-5 3-545% 3543
115 5-921) 11-9 6055}
. 59046 . 6-056%
15| 5961 19| 6057 006
246 | 10765 | 10°77%9 | 24-8 | 10-910 10-916
31-6 14-866 14-774 31-8 14-871 14-903
382 15°687 15841 34-6 16389 16-829
421 23-063 | 23:056 42-4 23400 23840
HL'9 | 33:790 | 33-89) 50-8 | 32-510% 32510
66-4 56600 56714 67°31 58240 | b53-433
G2 53-976 64235 T 67397* 67-397

Um zu erfahren, ob die Resultate nach beiden Methoden
miteinander iibereinstimmen, habe ich aus einigen mit * bezeieh-
neten Zahlen der Abkithlungsmethode fiir die Loslichkeit der
Oxalsiure folgende Formel berechnet:

§=3-543 +0-1759016(+—0-5) 4+ 00027212568 (f—0-5)?
+ 0-0001039399 (¢ — 055,

Mit dieser Formel sind die in der 3. und 6. Spalte ange-
fithrten Zahlen berechnet.
Aus der Tabelle II geht hervor, dass die gefundenen Zahlen
den mit der angegebenen Formel berechneten nahe kommen.
Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit der Oxalsiiure
folgende:
20
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Tabelle III

T B B Zunahme der Los-
emp- erechnet lichkeit fiir je 1°
0-0 3456 0-2093

-9)9
10 5549
I 0-3230
20 8179 .
. (-4991
31 18-770 _
0.7376
40 | 21-146
o 1:0385
50 51-331
. . . 1-401%
69 45548 -
1-8274
W 1 63822
\
i

Diese Zahlen stimmen im Grossen und Ganzen mit den von
Alluard in der Tabelle I angegebenen ziemlich gut iiberein.

Die construirte Lislichkeitscurve fiir die Oxalsdure zeigt
eine mit der Temperatur rapid aufsteigende krumme Linie.

Malonsiure.

Die Loslichkeit dieser zweibasischen Siure wurde bis jetzt
nicht ndher bestimmt; man bezeichnete sie nur als sehr leicht
loslich, was anch in Wirklichkeit der Fall ist. Ich bediente mich
einer iiber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten Siure, die
vollkommen geruchlos war, und den Schmelzpunkt hei 132°
zeigte.

Zunichst beabsichtigte ich die geschiittelten und abfiltrirten
Liosungen bei der Malonsiiure, sowie auch bei der Bernsteinsture
auf dem Wasserbade einzudampfen, nach dem Trocknen im
Wassertrockenkasten abzuwigen und als freie Siiure zu bestim-
men. Es haben aber die angestellten Versuche bald gezeigt, dass
man auf diese Weise ungenaue Resultate erhiilt, weil die oben
genannten Siuren mit den Wasserddmpfen flichtig sind. Aus
diesem Anlasse kehrte ich anch hier zu dem Titrirverfahren
mittelst Kalilauge und Phenolphtaléin zurtick.

Wegen der allzugrossen Luslichkeit der Malonsdure habe
ich meine Untersuchungen auf 0° und gewdhaliche Temperatur
heschrénkt,
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Tabelle IV.

Erwirmungsmethode | Abkithlungsmethode

Temp. | Gefunden Temp.\ Gefunden

[
1-0 108-31 10§ 109-10

16-1 138-11 15-8 137-50

Malonsaures Calcium.

Was die Loslichkeitsverhilinisse der Caleium- und Baryum-
salze der Malonsiure, Bernsteinsfiure und Isobernsteinsiiure
anbelangt, so habe ich in der diesbeziiglichen Literatur keine
nihere Angaben gefunden; man bezeichnete sie als schwer
19sliche.

Das malonsaure Caleimm stellte ich nach der von ¥inkel-
stein angegebenen Methode dar.!

Eine mit Ammoniak gesittigte Mulonsiiurelssung wurde mit
Chlorcalciumldsuug versetzt, wobei sofort ein gelatindser Nieder-
schlag entstand. Den Niedersehlag habe ich einige Male mit
destillirtem Wasser gewaschen und daon allmilig it viel
kochendem Wasser in Lisung gebracht, Aus dem eingedampften
Filtrat schied sich das Kalksalz in seidenglinzenden kleinen
Nidelehen aus.

Zur Analyse wurden die Krystiillechen bei 100° bis zur
Gewichtsconstanz getrocknef. Ein solehes getrocknetes Salz ent-
halt vier Molekiile Wasser. Die gemachte Calciumbestimmung
ergab folgende Resultate:

L Analyse: 0-6082 Grm. des Salzes gaben 0-3884 Grm. CaS0,.
IL Analyse: 0-9022 Grm. des Salzes gaben 0-5826 Grm. CaSO,.

In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
T — CaCyH, 04 + 4+ H,0
I I TN —
Caleium .. ... 13-78 18-99 18-69

1 Ann. d. Chem. u, Pharm. 133, 343.
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Die Bestimmung der Salzmenge in der Losung geschah in
der Weise, dass letztere in einer gewogenen Platinschale auf dem
Wasserbade, unter gewshnlichen Vorsichtsmassregeln abgedampft
wurde. Der Salzriickstand wurde mit wenig verdiinnter Schwefel-
siiure behandelt, um das Salz in schwefelsauren Kalk zu ver-
wandeln.

Die iiberschiissige Schiwefelsiiure wurde dann in einer Muffel
abgeraucht und der Riickstand sehwach geglitht. Aus dem
gewogenen Calciumsulfat wurde die Menge des in der Losung
enthaltenen Salzes berechnet. Fir die Loslichkeit des malon-
sauren Caleinms habe ieh aus den mit * bezeichneten Zahlen
der Erwdrmungs- und Abkithlungsmethode folgende Formel
berechnet:

S = 0-2897 + 0-004235441 .t —0-00002335103 . 2.
Die mit dieser Formel berechneten Zahlen in der Tabelle V

stimmen mit den durch Versuch gefundenen bis auf einige Ein-
heiten der dritten Decimale tiberein.

Tabelle V.
Erwdrmnngsmethode Abkiihlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet | Temp.| gefunden berechnet
00 0+2897* 02397 02 0-2983 02905
19-1 03632 0-3621 20-1 03672 0+3654
300 0-3948 03957 316 0+3993 04002
40-4 0-4217 04227 41-0 0-4241% 0-4241
54-1 0-4H03 0-1505 54-9 0-4H29 0-4518
634 0-4627 0-464d 641 0-4654 0-4652
721 0-4745 01737 2+0 ‘ 0-4736% 0-14736
|
j

Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des malonsauren
Calcinms folgende:
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Tabelle VL
Zunahme der Loslich-
Temp. | Berechuet keit fiir je 1°
. 0-2897
3 g o qui 0-00400
i 3907
i o ; 03651 0+ 00354
;g o] o0-3951 0:0J506
y 3957
40°0 | 0-4218 0-00261
- 0-00213
500 | 0-4431 v
50°0 | 0-4598 V00167
Eg ol 0uuris 0-00120
' - 000073
80-0 | 0-4791

Die Lslichkeitscurve stellt sich als eine mit der Temperatur
aufsteigende fast gerade Linie dar.

Malonsaures Baryum.

Dieses charakteristische Salz der Malonsiure, welches mit
zwei Molekiilen Wasser krystallisirt, von denen eines schon unter
100°, das andere selbst bei 150° noch nicht entweicht, wie
Pinner und Bischoff gezeigt haben ! habe ich durch Ein-
wirkung von Chlorbaryumlosung auf malonsaures Ammonium
dargestellt. Der sofort entstandene Niederschlag hildet eine
kisige Masse, welche mit kochendem Wasser behandelt beim
Erkalten auskrystallisirte.

Es bilden sich priichtige in einander verfilzte kleine Prismen,
welche im halbtrockenen Zustande dem Asbest nicht unihn-
lich sind.

Die Bestimmung des Salzgehaltes in der Losung habe ich
durch Eindampfen in einer Berliner Porcellanschale und Trocknen
bei110°, wobei noch 1 Molekill Wasser zuriickgehalten wird, aus-
geftihrt.

1 Ann. d. Chem. 179, 94,
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Die Baryumbestimmung des bei 110° getrockneten Salzes
ergab:
I 0-2051 Grm. des Salzes gaben 0-1862 Grm. BaSO0,.
II. 0-2038 Grm. des Salzes gaben 0-1849 Grm. BaSO,.

In 100 Theilen des Salzes

Gefunden Berechnet fiir
T— BaC;H,0, + H,0
1 11 N ——

Baryum..... 53-34 53-31 53-27

Aus einigen der gefundenen Zahlen habe ich fiir die Los-
lichkeit des malonsauren Baryums die nachstehende Formel
berechnet:

§ = 01438 4- 0-003825712. (¢—02)—0-00001925712. (+r—0-2)2,

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der
dritten und sechsten Spalte der Tabelle VII angefithrt sind,
kommen den gefundenen sehr nahe.

Tabelle VIL

Erwirmungsmethode . Abkiihlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet | Temp. | gefunden berechnet

4 01440 0-1146 E 0-2 0-1438% 0-1438
18-1 0-2050 0-2061 13:6 0-2070 0-2077
252 02280 0-2274 256 0-2296 0-2285
398 0-2651% 0-2651 400 0-2666 02656
56-4 0-2970 0-2980 542 0-2956 0-2942
67°1 0-3130 0-3136 627 0-3079 0-3077
70-3 0-3168 03174 07 0-3178% 0-3178

Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des malonsauren
Baryums folgende:
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Tabelle VIIL

| Zunahme der Loslich-
Temp.| Berechnet keit fiir jo 1°
0-0 01430 0+ 00364
100 0-1794
0-00826
200 0-2120 000287
00287
300 | 0-2407
‘ 000249
40-0 1 0-2636 X
_ 0-00210
50-0 0-2866 )
60-0 | 0-3037 0+ 00171
. -3037
° 000133
00 0-3170
3-00095
80-0 | 0-3265

Die Lislichkeitscurve des Baryumsalzes ist der des Calcium-
salzes nahezu paralell.

Bernsteinsinre.
Die Loslichkeit der Bernsteinsidure wurde von Carius und

auch von Bourgoin studirt. In der Tabelle IX gebe ich die dies-
beziiglichen Resultate an.

Tabelle IX.

Loslichkeitszahlen nach:
Temp.{ Bourgoint 3 Carius?
00 I 2-88
85 422
145 514
13:0 . 5-20
270, 34
355 12-29
105 15-37
180 20-28
80 60718
‘ 100-0 120-86

1 Bull. de la soc. chim. de Paris 21, 110.
2 Ann. Chem. Pharm. 142, 146,
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Bourgoin hat seine Bestimmungen durch Auflosen der
S#ure bei hoherer Temperatur und nachheriges Abkithlen zu der
erwiinschten Temperatur gemacht, indem er bei Temperaturen
unter H0° gich der Titrirmethode, bei den hheren Temperaturen
des Abdampfverfahrens bediente. Die Siure, die ich zu diesen
Versuchen verwendete, habe ich durch mehrmalige Krystallisa-
tion gereinigt. Sie zeigte den Schmelzpunkt bei 180°,

Auch hier wurde die Menge der Sture durch Titriren mit
Kalilauge quantitativ bestimmt. Die Formel fiir die Loslichkeit
der Bernsteinsdure, welche ich aus einigen Bestimmungen der
Erwirmungsmethode berechnet habe, ist:

§=2-88340- 1533091 . (t—0-5)-+0-0008726299. (¢—0-5)*+
4+0-0001054098 . (t—0-5)>.

Die mit dieser Formel berechneten Loslichkeitszahlen, welche
in der dritten und sechsten Spalte der Tabelle X angefiihrt sind,
stimmen mit den nach beiden Methoden gefundenen gut fiberein.

Tabelle X.
Erwdrmungsmethode Abkithlungsmethode
Temp.| getunden berechnet | Temp.| getunden berechnet
05 2:877 28834 04 2-326 2-367
03 2-888| 0-9 2:969 2916
12-0 1906 4:913 125 4-921 5:019

. : 16" 6-041
16-4 5 901} 5915 69 ( -
16-4 5-934 169 6-063)

96 . - Qe 3. 26 9-068
260 8-890 8:910 64 9085
35°1 13226 13-1%3 26-4 9069}

D 26863 319 13-117 13-061
52:5 26863 06944+ S 3
52:5 27:020 527 27-159 27155
709 52-383 H2:654 634 48-533 43+348
KEs 3] 61-322 GL-322% 61 63-420 63748

Was die Angaben Bourgoin’s aubelangt, so kommen sie bei
den niederen Temperaturen den von mir erhaltenen Resultaten
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nahe; eine grossere Abweichung aber zeigt sieh bei den hoheren
Temperaturen. Die Loslichkeit der Bernsteinsiure fiir je 10° ist
folgende:

Tabelle XI.
Zunahme der Loslich-
Temp. | Berechnet keit fitr je 1° |I
00| 2-304 - |
01707
10-0 1-511 i
) 0-2332 \
200 6-593 _
30-0 | 10-584 03691
) X 05630
40-0 16-214
03203
50-0 24-417
. [ag . ’).)6 l .1409
600 35-32 15248
70°0 | 51072 | )
1-9716
80-0 | T0-783 |

Bernsteinsaures Caleium.

[eh stellte dieses Salz nach der von Fehling! angegebenen
Methode dar.

Eine Partie gereinigter Bernsteinsiure wurde in Wasser
geltst, mit kohlensaurem Natrium gestittigt und die Launge bei
gelinder Wirme verdunstet.?

Beim Erkalten schieden sich sehr schone rhomboidische,
durchsichtige Krystalle von neutralem bernsteinsaurem Natrium
aus. Dieselben habe ich bei gewthnlicher Temperatar in
destillirtem Wasser gelost und mit einer ziemlich concentrirten
Chlorealeiumlosung behandelt. Nach einiger Zeit entstand ein
pulverférmiger Niederschlag von bernsteinsaurem Caleium mit
drei Molekitlen Wasser, welcher so lange ausgewaschen wurde,
bis keine Chlorreaction nachweisbar war.

Bei 200° verliert das Salz seinen Wassergehalt vollstindig,
deswegen habe ich die Bestimmungen durch Eindampfen und
Trocknen des Salzriickstandes bei 200° aunsgefiilirt.

1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 19, 165.
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 7. 260.
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Die unterhalb 40° bereiteten gesittigten Losungen des
bernsteinsauren Calcinms gehen beim Filtriren leicht tritb durch,
wesshalb besondere Sorgfalt erforderlich ist; oberhalb 40° macht
das Filtriren keine Schwierigkeiten.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Calelumbestimmung des bei 200° getrockneten Salzes:

I. 07262 Grm. des Salzes gaben 06303 Grm. CaSO,.
II. 0-6090 Grm. des Salzes gaben 0-5330 Grm. CaSO,.

In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechuet fiir
/-I\/\/II~\ ‘A _E;f?mO s
Caleium.... 25-54 25-74 2564

Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle XTI habe
ich fiir die Temperaturen von 0° his ungefihr 24° die Gleichung:
§=1-1291+-001114291. (¢—0-2)—0-0001894618 . (—0-2)?

und von etwa 41° weiter die Gleichung:
§=1-1523—001512447. (¢—41-6)+0-00005809561 . ({—41-6)*

berechnet.
Tabelle XII.

Erwirmungswethode Abkiihlungsmethode
Temp. | getunden ‘ berechnet || Temp.| gefunden berechnet
0-3 1-1300 1-1302 0-2 1-1291% 1-1291
65 1-1906 1-1918 69 1-1956 1-1953
13+2 1-2406 12419 ! 137 1:2450% 1-2150
201 1-2756 1-2758 19-7 1-2746 1:2743
24:2 1-2874% 1-2874 24:0 1-2830 1-2870
£1+6 1-1523* 1-1523 42-0 11467 1-1463
50-6 1-0214 1-0209 516 1-0003 1-0016
557 0-9600 0-9506 55-9 0-9479% 0-9479
60-3 0-8902 0-8398 600 8913 0-8937
63-8 07823 07839 689 Q-7827* 0-7827
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Die mit diesen Formeln berechneten Zahlen stimmen mit den
durch den Versuch gefundenen bis auf einige Einheiten der
vierten Decimale iiberein.

Fiir je 10° berechnet ist die Loslichkeit des bernsteinsauren
Caleiums folgende:

Tabelle XIII.

T Ber Zunahme der Loslich-
emp. erechnet keit fiir jo 1°
|
0-0 1-1269 --0-00931
. 3
10-0 1-2201 0+ 00554
20-0 1-2735
400 1-1766
—0-01472
50-0 1-0294 ~
—0-01357
60-0 0-3937 )
. —0-01241
00 0-7696
—0-01124
30-0 ’ 0-6572

Die Luslichkeitseurve stellt eine bis 24° gekriimmte auf-
steigende Linie dar, welche ihre concave Seite der Abscisse
zukehrt; von 41° bildet sie eine abfallende, etwas gekriimmte
Linie.

Bernsteinsaures Baryum.

Zur Darstellung desselben wurde das Verfahren von
Doepping! angewender. Die Losung des bernsteinsauren
Natriums wurde mit Chlorbaryumldsung zersetzt; es bildete sich
sofort ein weisser pulveriger krystallinischer Niederschlag, der
sich rasch absetzte. Derselbe wurde gut ansgewaschen.

Der bernsteinsaure Baryt besitzt kein Krystallwasser.

Das bei 100° getrocknete Salz wurde der Analyse unter-
worfen, wobei ich fiir Baryum nachstehende Werthe erhalten
habe:

. Analyse: 0-D111 Grm. Salz gaben 0-4706 Grm. BaS0,.
II. Analyse: 06220 Grm. Salz gaben 0-5730 Grm. BaSO,.

1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 47, 253.
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In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
/T—/K-?‘\ BaC H,0,
Baryum ... 54-10 54-13 54-11
Tabelle XIV,
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode
Temp. | gefunden berechnet | Temp. | gefunden berechnet
|
0-0 0-4:212% 0-4212 | 0-2 0-4215 0-4214
31 0-4229 0-4238 35 0-4252 0-4242
70 0-4273 0-4286 79 0-4299 0-4290
11-0 0-4320 0-4331 11-8 0-4343% 04343
12-0 0-435H* 0-435H 12-4 | 0-43b1 0-4352
24-3 0-4077# 0-4077 24:6 0-4065 0-1070
337 0-3818 0-3834 35-6 0-5733% 0-3783
423 0-3b90 0-3596 42-9 °3593 03579
51-7 0-3251 0+3319 506 0-3328 0-3352
549 0-3182 0-3220 552 0-3151 0-3211
60-1 0-3068 0-3056 60-2 03063 0-3052
669 0-2820 0-2332 66°7 0-2792 0-2839
713 0-2632% 0-2632 71-0 0-2595 0-2692

Man ersiebt aus dieser Tabelle, dass die Luslichkeit des
bernsteinsauren Baryums bis zu etwa 12° mit steigender Tempe-
ratur zunimmt. Von 20° nimmt sie mit dem Steigen der Tempe-

ratur bestéindig ab.

Aus den gefundenen Zahlen habe ich fiir die Temperaturen

von 0° bis ungefihr 12° die Formel:

§=04212+-0-0007450901 . £~-0-00003093892 . r*

und von etwa 24° weiter die Formel:

8§ =04077—0-002485821 .(+—2+4-3)—0-00001026092.(t—24-3)*

berechnet.

Mit denselben Formeln berechnet, ist die Loslichkeit des

bernsteinsauren Baryums fiir je 10° folgende:
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Tabelle XV.

T B b Zunahme der Loslich-
emyp. erechnet Keit fir je 1°
|
00| 04212 B
- -4-0-00105
1040 Q- 4317
20-0 0-4182 o
—43-00250
30-0 3932 -
. —0-00271
100 | 0°3661 o
o —U-00291
50-0 (-3370
—0-00311
60-0 03059 )
= e —(-00332
Q0 2727 _
. ~ —0- 00353
800 0-2374

Isobernsteinsaures Calcium.

Zur Bereitung dieses Salzes stellte ich die Isoberngteinsiure
aus dem Malonséureester, durch Einwirken von Natriumalkoholat
und Jodmetlbyl dar. Der gebildete Methylmalonsiureester wurde
mit Kalilauge verseift und mit Chlorcaleimmlosung die Methyl-
malonsdure als Calciumsalz gefiillt. Das Salz wurde abfiltrirt,
getrocknet, mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure zersetzt und
die freigemachte Isobernsteinssiure mittelst alkoholfreiem Ather
ausgeschiittelt. Sie wurde dann zuniichst aus Ather und darauf
aus Wasser Ofters umkrystallisirt, bis sie den Schmelzpunkt bei
129'5° zeigte.

Das Calciumsalz wurde nach Byk ! durch Neutralisiven der
freien Sdure mit Ammoniak und Einwirken von Chlorealcium-
losung in aer Kilte bereitet. Es stellt einen krystallinischen
Niederschlag dar. Das Salz, welches ein Molekiil Wasser enthilt,
habe ich fiir die Analysen iiber Schwefelsiure im Exsiceator
getrocknet.

Die Caleiumbestimmung ergah:

L Analyse: 0-3096 Grm. Salz gaben 0-2444 Grm. CaS0,.
II. Analyse: 04160 Grm. Salz gaben 0-3274 Grm. CaSO,.

1 Journ. f. prakt. Chem. 1870, 25.
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In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet fiir
T e C,H,0,Ca+-H,0
I 1I Nalisity -
Caleium.... 23-21 23-14 2298

Die Bestimmung des Gehaltes der Losung an Salz geschah,
so wie bei malonsaurem Calcium, durch Behandeln des Abdampf-
riickstandes mit verdiinuter Schwefelsfiure und Wigen in Form

von Calciumsulfat. Aus einigen

Zablen, die mit * bezeichnet sind,

babe ich fiir die Loslichkeit des isobernsteinsauvren Calciums die

Formel berechnet:

§=05216+0-0007053213 . ({-—0-2)—0-00004700974 . ( — 0-2)2.

Tabhelle XVL

Fiir je 10° berechnet ist
sauren Calciums folgende:

Erwidrmungsmethode Abkihlungsmethode
Temp. . getfunden berechnet | Tewmp.| gefunden berechnet
G

0-8 } 0-5235 (-5220 02 0-5216% 0-5216
18-8 0-5072 0-518b 19-7 0-5179 0-5175
365 04901 04353 36-0 0--1366% 0-4866
52-1 0-4327 0:4316 53-8 0-4197 04243
12 I 0-3347% 0-3347 700 0-3406 0-3418

die Loslichkeit des isobernstein

Tabelle XVIL.

Temp.| Berechnet Zunahu'le .der. Loslich-
keit tiir je 1°
. LRI
0:01 09215 ~+0-00025
10-0 0-5240
I —0:00069
20-0 | 0-3171 ’
- —0-00162
30-0 0°3009 -
) - —0-00257
400 04752 o=
S _ —0-00351
50-0 0-44u1
o om~ —0- 00444
60-00 | 0-3957 0-00589
70-0 0-8418 :0_00603
30°0 | 0:2783 5 |
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Im Sinne obiger Formel steigt die Curve fiir dieses Salz von
0° bis etwa 10° sehr schwach an, um dann mit zunehmender
Temperatur bestindig zu fallen.

Isobernsteinsanres Baryum.

Dieses Salz wurde durch Kochen der Siure mit Baryum-
carbonat dargestellt. Die filtrirte Losung liefert beim Eindampfen
eine amorphe Masse. Das so erhaltene Salz besitzt zwei Molekiile
Wasser.! Die Analyse des fiber Schwefelsiiure getrockneten
Salzes ergah folgendes Resulfat:

Baryumbestimmung:

L. Analyse: 04646 Grm. Salz gaben 0-3759 Grm. BaSO,.
IL. Analyse: 0:6960 Grm. Salz gaben 0-6636 Grm. BaSO,.
In 100 Theilen des Salzes:

Gefunden Berechnet tiir
T —— BaC,H,0,+4-2H,0
I I . o —
Baryum.... 4754 47-58 47-36.

Die Menge des in dev Losung enthaltenen Salzes bestimmte
ich so wie beim isobernsteinsauren Caleium als Baryumsulfat.
Fiir die Loslichkeit des isobernsteinsauren Baryums habe ich aus
einigen Zahlen die Formel berechnet:

§=1-90554-0-1065081.(¢—0-2)—0-001011789. (1 —0-2)%

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der
dritten und sechsten Spalte der Tabelle XVIII angefiihrt sind,
kommen den durch den Versuch erhaltenen nahe,

Tabelle XVIIL

Erwidrmungsmethode ‘ Abkithlungsmethode
Temp.| getunden | berechnet ||Temp. | gefunden berechnet
|
0-2 1-9055% 19055 0-4 1-9279 1-9268
192 3:Ha3o* 35639 2040 36235 36177
397 44095 4-4115 374 4-4685 +-467H
184 4:6793 46356 182 46902 4+ 6868
553 £-6902 4-7023 556 | 471186 4-7008
65-2 45521 4-5H38 692 . 44426 4-4375
69'8 4-1172% J 44172 695 44375 4-4275
|

1 Zeitschr. f. Chem. 1368, 452,
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Fiir je 10° berechnet, ist die Luslichkeit des isobernstein-
sauren Baryums folgende:

Tabelle XIX.

T Berech Zunahme der Loslich-
emp. erechnet keit fiir jo 1°
0-0 1-8842 0-09679
10-0 2-8521 +O'O7656

200 | 86177 0565
30-0 4-1810 0-03608
40-0 |  4-5418 -
—+0-01586
500 47004
B —0-00439
600 4-6565
—{(-02461
70-0 4-4104
—0-04486
80-0 3:9618

Das isobernsteinsaure Baryum ist unter den, von mir unter-
suchten Salzen am meisten 1oslich. Die Loslichkeitscurve bildet
eine mit der Temperatur bis etwa H0° aufsteigende, ein wenig
gekriimmte, von 55° mit steigender Temperatur schwach fallende
Linie.
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