Loslichkeitshestimmung der Kalk- und Barytsalze,
der Ameigensdure, Essigsdure und Propionséure,

Von Emil Ritter v. Krasnicki.
(Aus dem chemischen Universitiits-Laboratorium des Prof. Dr. A. Lieben.)

(Mit 1 Tafel)

Vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der von Raupen-
strauch am hiesigen Laboratorium begonnenen Untersuchungen. !
Apparat und Methode wurden unverdndert beibebalten und
bewihrten sich sehr gut.

Da simmtliche von mir untersuchten Salze leicht loslich sind,
so gentigte gewOhnlich 1—11%/,stiindiges Schiitteln bei constanter
Temperatur, um vollig gesittigte, bezichungsweise nicht tiber-
siittigte Liosungen zu erhalten, was daraus ersichtlich, dass die
nach der Erwidrmungsmethode erhaltenen Resultate meist sehr
befriedigende Ubereinstimmang mit jenen der Abkiihlungsmethode
zeigen, Die Loslichkeitszahlen stellen die Gewichtstheile wagser-
freien Salzes dar, welche bei der angegebenen Temperatur von
100 Gewichtstheilen Wasser gelost werden.

Die Wiigungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet.

Ameisensaurer Kalk.

Uber die Loslichkeit des ameisensauren Kalks habe ich in
der diesbeziiglichen Literatur keine nihere Angabe gefunden.
NachSouchay undGroll*ist er in8—-10Theilen Wasser 16slich.

Das zur Untersuchung verwendete Salz wurde durch Sitti-
gung von Ameisensdure mit durch Glithen von oxalsanrem Kalk
erhaltenem Calcinmearbonat dargestellt, durch Umkrystallisiren
gereinigt und vor der Verwendung analysirt.

1 Monatshefte fiir Chem., 1885, S. 563.
2 Jahresberichte der Chem., 1859.
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596 E.v.Krasnicki,
Dic Calciumbestimmung des bei 150° C. bis zur Gewichts-
constanz getrockneten Salzes ergab folgende Resultate:

I. Analyse:
0-604 Grm. Salz gaben 0-633 Grm. CaSO0,.

II. Analyse:
06125 Grm. Salz gaben 0-534 Grm. CaS0,.

In 100 Theilen Salz:

Gefunden Berechnet fiir
/—I\/ ”‘\r——_,H"‘*\ CaC,H,04
30-83 3063 30:77%%, Ca.

Die Bestimmung der Menge des in der Losung enthaltenen
Salzes fiihrte ich durch, indem ich die gewogene Liosung in einer
gewogenen Platinschale mit einer hinreichenden Menge ver-
diinnter Schwefelsiure versetzte, sodann aunf dem Wasserbade bis
zur Breiconsistenz und zum Verschwinden des stehenden Siure-
geruchs abdampfte, die iberschiissige Schwefelsiure in der
Muffel abrauchte und das so erhaltene Calciumsulfat bis zur
Grewichtsconstanz gliihte.

Aus dem gewogenen schwefelsauren Kalk berechnete ich
nun die Menge des in Lisung gegangenen ameisensauren Kalks.

Fiir die Loslichkeit des Calciumformiats habe ich cinen
Ausdruek von der Form:

S=a+b(t—t)+c(t—*) + d(t—)*+

berechnet, wo § die Lislichkeit fiir die Temperatur ¢, ¢ die Los-
lichkeit ftir die niederste beobachtete Temperatur ¢, und b, ¢, d
Constanten bedeuten, deren Werth experimentell festgestellt
werden muss.

In dieser Weise ergibt sich aus den mit * bezeichneten Be-
stimmungen der Abkiihlungsmethode folgende Formel fir die
Lislichkeit des ameisensauren Kalks.

§ = 16-2978 + (£¢—08)0-03229 — (¢—0-8)20:0001254.

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den
wirklich gefundenen gut tiberein.
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Tabelle L.
Abkiihlungsmethode Erwirmungsmethode

Temp.| gefunden berechnet | Temp.; gefunden berechnet

0-8 16:2978 = 08 16-2685 16-2978
15-5 1:-74b4 * 16 16-6942 167596
263 17-0631 17-0397 265 170282 17-0448
397 17-3921 17:3643 | 89-7 17-8195 17-8643
566 17-7154 17-7092 | 585 17-6905 17-7434
76 17-9956 18-0168 | 75 17-9892 18-0033
80D 18-075 * ! 805 18-0582 18-075

|

Die Loslichkeitszunahme von 10 zu 10°, nach derselben
Formel berechnet, stellt sich folgendermassen dar:

Tabelle IL
Temp.| berechnet Zunaliléxl}: 1%;?33?3“01"
0 | 16-27189
10 i 1658425 003124
20 ; 16-87154 002873
30 1713375 002622
40 17-37087 002371
50  17-H8292 0-02121
60 17-76989 0-01870
70 17-93177 0:01619
80 1806858 001368

Die Lislichkeitseurve erscheint als eine mit zunehmender
Temperatur schwach aufsteigende, fast gerade Linie.

Ameisensaurer Baryt.

DieLoslichkeit des ameisensauren Baryts, Ba C,H, 0, + 2H,0,
ist bisher nicht eingehender untersucht worden. Nach Souchay
und Groll lost sich ein Theil Salz in 4 —5 Theilen Wasser.
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598 E. v. Krasnicki,

Der zur Untersuchung bestimmte ameisensaure Baryt wurde
dargestellt dureh S#ttigung von Ameisensiiure mit Baryumear-
bonat. Die Analysen des bei 150° bis zur Gewichtsconstanz
getrockneten Salzes ergaben folgende Resultate:

L. Analyse:

0:3415 Grm. Salz gaben 0-3495 Grm. BaS0,.

II. Analyse:
0-367 Grm. Salz gaben 0-376 Grm. BaSO0,.

In 100 Theilen Salz:

Gefunden Berechnet fiir
T — N B:LCQH~>O4
L IL. .
60'15 Ba 60-22 Ba 60-33"/, Ba.

Die Bestimmung der gelsten Salzmengen geschah in gleicher
Weise wie beim ameisensauren Kalk. Einfaches Abdampfen zur
Trockene erwies sich als unthunlich, weil das Salz verknistert,
also in offener Schale nicht ohne betriichtlichen Verlust zur
Trockene gebracht werden kann, andererseits aber das Abdampfen
in gesclilossenen Glasgefissen bei Durchleitung eines trockenen
warmen Luftstromes, ein Verfahren, welches Raupeunstrauch
bei der Loslichkeitshestimmung des Chlornatriums angewendet
hat, ungleich zeitraubender und umstindlicher ist, als die ein-
fache Uberfiihrung des Salzes in das Sulfat,

Aus den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkithlungs-
methode habe ich fiir die Loslichkeit des ameisensauren Baryts
folgende Formel berechnet:

S = 277744 + (t—1)0-0236743 + (¢—1)20-0063622
— (¢—1)30-000060122.

Die mit dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den
durch den Versuch gefundenen gut iiberein.

Die Luslichkeitscurve stellt eine von O bis etwa 20° schwach,
von da bis etwa 60° stirker aufsteigende gekriimmte Linie dar,
welche von circa 70° an sich wieder sanft neigt.



Kalk- und Barytsalze. 599
Tabelle IIL

Abkiihlungsmethode Erwirmungsmethode

Temp.; gefunden I bercehnet { Temp.! gefunden berechnet

1 27- 7744 # 0-7 27- 7583 277679
22+5 30-6268 * 21 30-2884 30-3118
38 34-332) 34-3148 | 38-3 34-3760 34-3891
54 38-0012 37-9498 || 57 38-4814 38-4936
63-6 89-4395 64 39-4511 39-4841
76 39-9731 # 78 39-8873 39-8711

Die Loslichkeitszunahme des Baryumformiats von 10 zu 10°
stellt sich, nach derselben Formel berechnet, folgendermassen dar:

Tabelle IV,

Temp‘§ berechnet Zun:ﬁgltefgfg eL(.ljShCh'
0 27-75715
10 2845897 0-07018
20 3010859 0°16496
30 32+34525 0-22367
40 34-80823 0-24630
h0 37-13679 0-23286
60 38-97021 0-18334
70 89-94774 009775
80 3970867 —0-02391

Essigsaurer Kalk.

Uber die Loslichkeitsverhiltnisse des essigsauren Kalks,
Ca(C,H,0,), + H,0, babe ich keine niheren Angaben gefunden,
als dass er ,in Wasser leicht 1oslich sei“. Das zur Untersuchung
bestimmte Salz wurde dargestellt durch Sittigung von Essig-
sdure mit reinem kohlensauren Kalk, welcher durch Glithen von
oxalsaurem Kalk erhalten wurde.
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Die Analysen des bei 150° bis zur Gewichtseonstanz
getrockneten Salzes ergaben folgende Resultate:
I. Analyse:
0-683 Grm. Salz gaben 0:501 Grm. CaS0,.
II. Apalyse:
0°3242 Grm. Salz gaben 02765 Grm. CaSO,.
Daher in 100 Theilen wasserfrelem Salz:

Gefunden Bercehnet fiir
/—I\—/\—T\ Ca (C_’H302)2
2526 Ca 25-08 Ca 25'320/0 Ca.

Die Bestimmung der in der Lisung enthaltenen Salzmenge
geschah wie bei den Salzen der Ameisensiure durch Uberfithrung
in das Sulfat und Umrechnung auf das Acetat.

Aus den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkiihlungs-
methode habe ich fiir die Loslichkeit des essigsauren Kalks
folgende Formel berechnet:

S§=231-8512 — (¢t—1)0-257D + (¢—1)*0-0058345
—(¢—1)30-0000475576.

Die mit dieser Formel berechneten Loslichkeitszahlen
stimmen, wie aus Tabelle V ersichtlich, mit den nach beiden
Methoden durch die Untersuchung gefundenen Zahlen bis auf
wenige Einheiten der vierten Stelle iiberein,

Die Loslichkeitseurve des essigsauren Kalks verliuft mit
zunehmender Temperatur constant nach abwirts, am stirksten
von O bis -irea 20° und von 65 gegen 80°.

Tabelle V.,
Abkithlungsmethode ‘ Erwiirmungsmethode i
Temp.| getunden | berechnet ‘ Temp.| gefunden berechnet
1 37-8012 % 1 37-8741 37-8512
195 34-7901 348003 195 34-8065 34-8003
29 342107 * 31 34-1419 341328
bl 33-7562 337427 513 337596 33- 7350
627 33:1946 * 64 33-0682 330926
30 30-7864 * 774 31-3155 31-3178
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Aus der folgenden Tabelle ist die Loslichkeitsabnahme des
essigsauren Kalks von 10 zu 10° zu ersehen.

Tabelle VL
Temp.] berechunet | Zunal?é?: f%flj gjlj(s,liCh'
0 38-11463
10 35-97568 —0-21390
20 34-75681 ~—0-12189
30 34-17268 —0+ 05841
40 33-93796 —0°02347
50 33-76728 —0-01707
60 33-37631 —-03920
70 32-47671 —0-08936
80 3078640 —0:16903

Die letzte hier angefiibrte Zahl ist durch den Versuch
gefunden.

Essigsaurer Baryt.

Aunch dieses Salz ist in Bezng auf seine Lislichkeit bisher
nicht niiher untersueht worden. Es krystallisirt mit einem Moleeiil
Krystallwasser, das es beim Erhitzen auf 150° abgibt. Das zur
Untersuchung verwendete Salz wurde dargestellt durch Sittigung
von Essigsiure mit kohlensaurem Baryt, wurde durch wieder-
holtes Umkrystallisiren gereinigt und ergab, analysirf, folgende
Resultate:

L. Analyse:

0-4625 Grm. wasserfreies Salz gaben 0422 Grm. BaSO,.

II. Analyse:

0-444 Grm. wasserfreies Salz gaben 0405 Grm. BaS0,.

In 100 Theilen Salz gefunden:

Gefunden Berechnet fiir
/‘I\—/\~—‘—I—I——\ Ba(C,H;0,),

. o —
53-62 Ba 53-60 Ba 53-70%, Ba.
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Die Menge des gelosten Salzes wurde ermittelt, indem das-
selbe in das Sulfat tiberfithrt und als soleches bestimmt wurde. Aus
den mit * bezeichneten Bestimmungen der Abkiihlungsmethode
habe ich fiir die Loslichkeit des essigsauren Baryts folgende
Formel berechnet:

§=58473 + (t-—08) 06506 7— (r—0-8)20-005431.

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den
praktisch erhaltenen Untersuchungsresultaten beider Methoden
gut tiberein.

Unter den von mir untersuchten Salzen ist der essigsaure
Baryt am leichtesten 16slich. Seine Loslichkeitscurve steigt an-
fangs rasch an und neigt sich von etwa 60° an wicder nach abwérts.

Tabelle VIL

1
Abkithlungsmethode Ewirmungsmethode "
Temp.! getunden berechnet Temp.' gefunden bercelinet &
- I t
08 58473 # 0.8 | p8-421 53473
10 64085 63999 J 78 ] 62772 62762
275 71-99 71974 268 | 71-641 71-719 [
495 1728 % 46 76698 76-787 |
655 77783 77837 64 , 70987 77-903
80 75038 * (t 76394 76337
|
[

Die Lislichkeitszunahme des essigsauren Baryts, von10zu10°
nach derselben Formel berechnet, stellt sich folgendermassen dar:

Tabelle VIIL

Tem p.’ berechnet 1‘1 LOShc?ili{l?_ljteszllinahme
0 279490
10 639995 0-60505
20 68-9368 © 0-49643
30 72-8419 0-38781
40 756338 0-27919
50 77-3395 017057
60 T7-9589 0-06195
70 77-4923 —0-04667
80 75-9380 — 015543

Die Lislichkeitszahl fitr 80° ist durch den Versuch gefunden.
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Propionsaurer Kalk.

Uber die Loslichkeit dieses Salzes theilt Linnemann?! mit,
dass sich bei 17°C. 1 Theil Salz in 1-87 Theilen Wasser l§se.
Diese Bestimmung, die nach der von mir angewendeten Berech-
nungsweise 5348 Theile Salz in 100 Theilen Wasser ergeben
wiirde, differirt sehr wesentlich von meinen Beobachtungs-
resultaten,

In neunester Zeit hat Adolphe Renard in seiner Abhandlung
tiber propionsaure Metallsalze * zwei Angaben tiber die Loslich-
keit des propionsauren Kalks verdffentlicht. Nach seinen Unter-
suchungen 16sen sich 41-7 Theile des propionsauren Kalks in
100 Theilen Wasser vou 12° C. und 45'6 Theile in 100 Theilen
Wasser von 100°. Die von Renard bei 12° gefundene Loslich-
keit stimmt annihernd mit der von mir bei derselben Temperatur
erhaltenen Lioslichkeitszahl (40-0212) iiberein, die Lyslichkeits-
curve des Salzes verldnft jedoch nicht, wie man nach den von
Renard mitgetheilten Bestimmungen vermuthen konnte, mit zu-
nehmender Temperatur schwach aufsteigend, sondern dieselbe
fillt bis circa H4° und steigt dann wieder ziemlich rasch anf-
wiirts. ‘

Das zur Untersuchung bestimmte Salz wuarde erhalten durch
Sittigung von Propionsiure mit kohlensaurem Kalk, welcher
durch Glithen von oxalsaurem Kalk erhalten wurde. Zur Analyse
wurde das so dargestellte Salz vorerst durch Erhitzen auf 150°
bis zur Gewichtsconstanz von seinem Moleciil Krystallwasser
befreit und ergab dann folgende Resultate:

L. Analyse:

0-5465 Grm. Salz gaben 0-4005 Grm. CaSO,.

II. Analyse:

0-501 Grm. Salz gaben 0-368 Grm. CaSO,.

In 100 Theilen wasserfreiem Salz gefunden:

Gefunden Berechnet fiir
L T o CaGHO0,
21-66 Ca 21-60 Ca 21‘50"/0 Ca.

1 Ann, d. Chem. 160, 220.
2 Compt. rend. 104, 913—916.
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Die Bestimmung der in Ldsung gegangenen Salzmenge
erfolgte wie bei den anderen Salzen nach Uberfiihrung des
Propionats in das Suifat.

Aus einigen Bestimmungen der Abkiiblungsmethode be-
rechnete ich fiir die Loslichkeit des propionsauren Kalks
folgende Formel:

§ = 41-2986— (¢— 0-2)0-11196 + (£—0-2)20-000085065
+ (£—0:2)%0-0000117907

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit
den durch den Versuch gefundenen gut tiberein.

Tabelle IX.

Abkiihlungsmethode Erwirmungsmethode

Temp.| gefunden berechnet |Temp.| gefunden } berechnet
0-2 41-2986 * 0-2 413216 412986
12 40-0212 40-0086 | 135 39-8713 39-8523
25-4 387072 38-7199 || 25-4 3878561 38-7199
38 37-8247 * 37-6 37-8760 37-8470
55-2 | 37-3H98# h4 37-3806 37-35T4
64 376014 37-5679 | 6D 37-6123 37:6092
9 38-7736 % 8 38-9132 38-8975

Die folgende Tabelle zeigt die Loslichkeit des propionsauren
Kalks, berechnet von 10 zu 10°.

Tabelle X.
Temp.| berechnet Lumt]ﬁgi (}31 %}3 slich-
0 41-32099
10 40-22066 —0-11003
20 39-20667 —0-10140
30 38-34976 —0-08569
40 37-72068 —0-06291
50 37-39018 —0-03305
60 37-42900 —+-0-(:0383
70 3790738 —+0-04789
8D 3889750 —+0-09896
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Propionsaurer Baryt.

Der propionsaure Baryt, (C,;H,0,), Ba, mit 1H,0 in Prismen,
mit 6 H,0 in glinzenden Nadeln krystallisirend, 16st sich nach
Strecker?! in 1-3 Theilen Wasser von 16°. Linnemann gibt
die Luslichkeit des propionsauren Baryts mit 1 Theil Salz in 1-67
Theilen Wasser von 17° C. an. Adolphe Renard? fand als Lislich-
keit des propionsauren Baryts b4:1 Theile Salz bei 12°, 876
Theile Salz bei 100° in 100 Theilen Wasser. Nach der von mir
fiir die Lioslichkeit des propionsauren Baryts berechneten Formel
wiirde die Loslichkeitszahl fir 12° 52-2363 Theile Salz in 100
Theilen Wasser betragen, also beildufig dieselbe Differenz von
der Angabe Renard’s zeigen, wie die Loslichkeit des propion-
sauren Kalks bei 12°,

Das zur Untersuchung bestimmte. Salz wurde dargestellt
dureh Sittigung von Propionsiure mit Baryamearbonat. Analysirt
lieferte dasselbe folgende Resultate:

I. Analyse:

0-5105 Grm. wasserfreies Salz gaben 0°4213 Grm. BaSO,.

IL. Analyse:

0-4658 Grm. wasserfreies Salz gaben 0-382 Grm. BaSO,.

In 100 Theilen Salz gefunden:

Gefunden Berechnet fiir
T (C5H50,); Ba
L IL ST
48:50 Ba 48-19 Ba 48'38"/0 Ba,

Die Bestimmung des gelosten Salzes erfolgte nach Uber-
fiihrung desselben in das Sulfat.

Aus einigen Bestimmungen der Abkithlungsmethode habe
ich fiir die Loslichkeit des propionsauren Baryts folgende Formel
berechnet:

8§=48-2071 + (¢—06)0-371205— (¢—0-6)*0-0015587.

Die nach dieser Formel berechneten Zahlen stimmen mit den

durch die Untersuchung gefundenen gut iiberein.
Die Loslichkeitscurve stellt eine aufsteigende, fast gerade

Linie dar.

1 Ann. d. Chem., 80, 92.
2 Compt. rend. 104, 913—916.
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Tabelle XI.
Abvkiihlungsmethode Erwirmungsmethode

Temp. \gefuvn'den berechnet | Temp. i gefunden berechnet
0-6 48-2071 # 1 48-3422 48-3553
196 54:6973 * 20 547619 54-8218
39 60-1831 60-1630 | 87 596231 596538
55 638512 63-7879 || 534 63-3934 634613
66-8 65-9989 | ° 65°9499 | 67D 65° 9352 66-0645
80 67-8542 * 785 676422 67-6651

Die folgende Tabelle zeigt die Lioslichkeit des propionsauren
Baryts, berechnet fiir je 10°.

Tabelle XII

Temp.i‘ berechnet Zun zi?gte t“glef]eLlo S lich-

0 47-98382

10 51-55870 0- 35749
20 5482180 0-32631
30 5777325 0-29515H
40 60-41291 026397
50 6274084 0-28279
60 64-75702 0-20162
70 6646147 0:17045
80 6785420 013927

Die letzte in dieser Tabelle angefithrte Zahl ist durch demw
Versuch gefunden.

Zur besseren Ubersicht der besprochenen Loslichkeitsver-
hiltnisse ist cine Tafel beigegeben, auf weleher die Lislichkeits-
linien der von mir untersuchten Salze ersichtlich sind.



